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V dile Johna Fenna, zndmého zejména jako autora revolu¢ni metody vpravovani bio- a jinych
makro-molekul do plynné faze (electrospray), nalezneme nasledujici charakteristiku
molekulovych paprskii: ,,Zrozeny z prasklin, prvotniho hiichu vakuové technologie,
molekulové paprsky jsou kolimované praminky molekul uhangjici prazdnotou, ktera je jejich
divadlem. A¢ setrvavaji na jevisti mezi svymi vstupy a vystupy po dobu pouhych milisekund,
ziskéavaji si rozli¢nosti svého repertoaru stale pocetnéjsi obecenstvo.*

Ona kratka doba setrvani molekul na ,,jevisti“ je disledkem jejich velké rychlosti (stovky
metril za sekundu) a malych rozméra vakuoveé komory (feknéme 1 m). V molekulovém
synchrotronu se ale véci maji jinak: ve vakuové komote o priméru zhruba 1 m zpomalené
molekuly urazi na mnohokrat opsané kruhové draze aZ jednu mili, ¢imZ se prodlouzi délka
jejich vystoupeni zhruba desettisickrat, tj. na desitky sekund. Prvni prototyp molekulového
synchrotronu byl vyvinut zhruba pted deseti lety skupinou Gerarda Meijera v nizozemském
Ustavu fyziky plazmatu (FOM ,,Rijnhuizen). Od t¢ doby molekulovy synchrotron doznal
mnohych zmén a dnes hraje roli jednoho z nejslibnéjSich ptistroji k zachytu
pomalych/studenych molekul a k jejich naslednému experimentalnimu studiu.

Kruhové argumenty

Zvladani pohybu na kruhové draze bylo tradiéné vysadou cyklotronti, synchrotronii a jinych
koloto¢l pro nabité ¢astice, jako jsou protony, elektrony ¢i ionty. Nejjednodussi z téchto
ptistroji, cyklotron, je zaloZen na opakovaném priletu nabitych ¢astic mezi dvéma
elektrodami, na néz je vloZeno rozdilné elektrické napéti. Princip urychlovani zaloZeného na
opakovaném pruletu nabitych ¢astic stejnym rozdilem napéti pochdzi od norského fyzika
Gustava Isinga, ktery jej rozpracoval, byt pro linearni usporadani elektrod, v roce 1924. O
Ctyti roky pozdéji Isingliv krajan Rolf Wideroe realizoval prototyp linearniho urychlovace v
laboratofi.

Ptiblizné ve stejné dobé Ernest Lawrence rozpoznal, Ze nabité castice drzené na kruhové
obé&zné draze magnetickym polem budou vykazovat stejnou dobu obéhu nezavisle na tom,
jaka bude jejich rychlost. Dvojice urychlovacich elektrod tak zptisobi opakované urychleni pti
kazdém pruletu ¢astic mezi elektrodami, pficemz toto urychleni nastane vzdy po ub&hnuti
stejného ¢asového intervalu. Tomu je tak proto, ze vzrist rychlosti ¢astic (v dusledku jejich
urychleni) je doprovazen prodlouzenim jejich obézné drahy. Pfitom to, Ze obézna draha pii
zvysené obézné rychlosti vzroste prave o tolik, aby doba ob¢hu zstala stejna, je zaruceno
Newtonovymi zékony pohybu.

Pohled na kruhové otisky vinnych skleni€ek inspiroval v roce 1929 rozpravu o vlastnostech
cyklotronu mezi Lawrencem a Otto Sternem pfi jejich spole¢né navstéve jednoho z
bostonskych ,,speakeasy* (ilegalnich vy¢epti v dob¢ prohibice). Stern tam vyzval Lawrence,
aby ,,se hned pustil do prace®; v roce 1932 pak Lawrence uskute¢nil na Kalifornské univerzité
v Berkeley prvni cyklotronové experimenty. Rok 1932 byl annus mirabilis (,,zazracny rok*)
jaderné fyziky, jehoz zacatek byl odstartovan rozstépenim jader lithia v Cavendishové
laboratofi na Cambridgské univerzité prostiednictvim protont urychlenych na energii 700
kiloelektronvolti priletem mezi dvojici elektrod s rozdilem napéti 700 kilovolta.



O nékolik tydnt pozdéji Lawrence pouzil protony o energii jednoho megaelektronvoltu, aby
potvrdil a déle rozsitil vysledky z Cavendishe. PouZité napéti mezi elektrodami Lawrenceova
urychlovace bylo ptitom jen n€kolik stovek kilovolti.

Elektrické napéti vlozené na urychlovaci elektrody cyklotronu je stfidavé a osciluje typicky s
frekvenci radiovych vin (megacykly za sekundu). Konstantni obézna doba ¢astic v cyklotronu
pak zajist'uje, Ze jsou Castice vystaveny stejné fazi radiofrekvencniho urychlovaciho pole v
okamziku, kdy se ,,dostavi* pro urychlovaci impuls mezi elektrodami. Disledkem je, Ze
cyklotron se nemusi ,,starat” o to, kde urychlované ¢astice prave jsou. Pfi dosazeni kyzenych
relativistickych rychlosti (tj. rychlosti blizkych rychlosti svétla ve vakuu) ale prestane byt
doba ob&hu ¢astic konstantni (pohyb podléha Einsteinovym zdkontim relativistické
mechaniky); ¢astice se pak mohou ,,dostavit® v nevhodném casovém okamziku, kdy je faze
radiofrekvencniho pole spiSe zpomali, nez urychli.

Synchrotron je urychlovac, ktery zajist'uje, ze se Castice vzdy dostavi ve spravnou dobu (tj. se
spravnou fazi). V ptipadé synchrotronu je pak maximalni dosaZitelna pohybova energie ¢astic
omezena jen unikajicim synchrotronovym zafenim, jehoZ emise pohyb ¢astic na kruhové
draze synchrotronu nutné doprovazi.

Podobné jako cyklotron, synchrotron urychluje skupinu ¢astic, které maji urcité rozdéleni
poloh a rychlosti, nikoli jedinou ¢astici o dané poloze a rychlosti. Tato klicova vlastnost
synchrotronu mé sviij piivod v tzv. fazové stabilité, konceptu, jenz byl nezéavisle rozpracovan
v letech 1944—-1945 Vladimirem Vekslerem a Edwinem McMillanem. McMillan vysvétlil
pojem fazové stability nasledujicim zptisobem:

,Predpokladejme, ze Castice vleti mezi elektrody pravé v okamziku, kdy oscilujici elektrické
pole prochéazi nulovou hodnotou. Tato obézna draha je zfejmé staciondrni v tom smyslu, ze
¢astice neni ani urychlena ani zpomalena. Pfedpokladejme déle, ze elektrické pole osciluje s
takovou fazi, ze diivejsi ptilet ¢astice by vedl k jejimu urychleni. Takovéa obézné draha je
stabilni pro cely soubor ¢astic, ktery se navic bude drzet pohromadé¢ (v ,,balicku®) ve sméru
podél obéZzné drahy. To lze nahlédnout na zaklad€ nasledujici Givahy: dorazi-li ¢astice mezi
elektrody pfili$ brzy, tj. pfedtim, nez radiofrekvencni pole projde nulou, bude urychlena.
Ptirtstek rychlosti ¢astice zpusobi prodlouzeni jeji obézné periody, coz opozdi jeji ptisti prilet
mezi elektrody. Podobna tivaha ukazuje, Ze i pokles rychlosti vzhledem k rovnovazné hodnoté
bude vykazovat autokorekci. Poloha i rychlost ¢astic balicku, které nedorazi presné v
okamziku, kdy elektrické pole prochéazi nulou, budou tedy trvale oscilovat kolem urcité
rovnovazné hodnoty polohy a rychlosti.*

Neutralni molekuly na svém misté

Na rozdil od protonu ¢i elektronti jsou polarni molekuly, jako napt. ¢pavek nebo
heteronuklearni dvouatomové molekuly OH ¢i NO, elektricky neutralni. Tyto molekuly ale
nesou elektricky dipélovy moment, prostiednictvim kterého je 1ze manipulovat
nehomogennim elektrickym polem (tj. elektrickym polem, jehoZ hodnota se méni s mistem) —
vcetné€ urychlovani, zpomalovani a zachytu. Elektricky dipélovy moment je disledkem
nerovnomérného prostorového rozdéleni elektrického naboje v molekule, kdy jedna cast
molekuly je pfevazné kladné nabita (napt. vodikovy atom v molekule OH) a druhd ¢ést
pievazné zadporné€ nabitd (napt. kyslikovy atom v molekule OH). Interakce elektrického
dipolového momentu s elektrickym polem je spojena se jménem Johanna Starka, ktery se
jesté predtim, nez se stal proponentem ,,némecké fyziky* za nacismu, zabyval zejména
spektroskopii atomil a molekul v elektrickém poli.

V piipadé molekulového synchrotronu ve skute¢nosti nejde o urychlovani ¢i zpomalovani, ale
praveé o zachyt, presnéji feceno o jeho zvlastni druh, tzv. ulozeni. Pistroj musi molekuly
jednak udrzovat na jejich obézné draze, tj. pfedejit tomu, aby nenarazily do elektrod
vytvarejicich ptislusné nehomogenni elektrické pole, jednak je drzet pohromadé, aby ztistaly



v balicku (shluku) a taktikajic se nerozutekly. K dosazeni tohoto cile je molekulovy
synchrotron sestaven z fokusac¢nich prvki sefazenych do kruhu a navzijem oddélenych
malymi mezerami. Analogicky jako v pfipadé€ synchrotronu pro nabité ¢astice, zmény
elektrického pole synchronizované s priletem molekul mezerami mezi fokusacnimi prvky
udrzuji semknuté balicky molekul na stabilni obéZné draze. Krouzici balicky molekul pak
mohou opakované¢ interagovat v piesné definovaném case a misté¢ bud’ s jinymi molekulami,
nebo s elektromagnetickymi poli.

Jelikoz primér synchrotronu roste se ¢tvercem rychlosti molekul, je vyhodné pouzit
molekuly, které jsou pomalé: molekulovy synchrotron pak mtze byt maly, jako ten na obr. 1,
jehoZ primeér je pouhych 50 cm. Jak ale zpomalit molekuly?

Z.6na omezené molekulové rychlosti

Molekuly v supersonickém paprsku se typicky pohybuji rychlostmi mezi 300 a 2000 metry za
sekundu (tj. rychlostmi pievySujicimi rychlost zvuku v daném plynu) v zavislosti na jejich
hmotnosti a podminkéch expanze plynu do vakua, jiz pfislusny molekulovy paprsek vznikl.
Pohybova energie molekul tedy odpovida fadoveé nejméné 100 Kelvinl (energie vydélena
Boltzmannovou konstantou). Tato hodnota zdaleka ptesahuje hodnotu Starkovy energie,
kterou ma typicka polarni molekula (s elektrickym dipélovym momentem fadu 1 Debye) v
elektrostatickém poli dosazitelném v laboratofi (fadové 100 kilovoltii na centimetr): ta
odpovida totiz jen zhruba 1 Kelvinu. Z tohoto diivodu neni piimé zabrzdéni molekulového
paprsku elektrickym polem moZné.

Molekuly l1ze ale zpomalit ¢i dokonce zastavit opakovanym vystavenim Starkovu poli; tomu
napomaha skutec¢nost, ze molekuly v supersonickém paprsku maji jen maly rozptyl (). uzké
rozdéleni) pohybové energie, ktery typicky ¢ini pouhy 1 Kelvin, tedy pravé hodnotu
srovnatelnou s dosazitelnou Starkovou energii. Starkovo elektrické pole pak lze ,,vytvarovat*
takovym zplisobem, aby molekuly fokusovalo na osu molekulového paprsku v pficném sméru
a soucasn¢ na n¢ ptsobilo v priiméru bud’ ptitazlivou, nebo odpudivou silou v podélném
sméru. Zatimco pfitazliva sila molekuly zpomaluje, odpudiva sila je urychluje. Klicové
dilezité je, aby se molekuly béhem urychleni ¢i zpomaleni nerozutekly — aby ziistaly
semknuty v bali¢ku. Toho je opét mozno dosahnout tak, Ze proces Starkova urychlovani ¢i
zpomalovani je proveden za podminek fazové stability, kdy si nasledné elektrody podavaji
balicek molekul synchronné s jeho pohybem urychlovacem/zpomalova¢em. Polohy i rychlosti
molekul balicku pak osciluji kolem jisté rovnovazné hodnoty, dané vlastnostmi Starkovy
interakce molekul s elektrickym polem urychlovace/zpomalovace.

Zajem o Starkiiv zpomalovac byl vzkiiSen v devadesatych letech 20. stoleti, tedy v dob¢ kdy
se vynorily ,,studené molekuly* jako vyzkumné téma v atomové, molekulové a optické fyzice.
Diky své Siroké pouzitelnosti a u€innosti se metoda Starkovy manipulace molekul téméf
thned stala ,,taznym koném* tohoto nového oboru. Balicek molekul v kvantové definovaném
vnitinim stavu a s laditelnou rychlosti, jenz vystupuje ze Starkova zpomalovace, se idealné
hodi pro celou fadu kyzenych experimentii. Napt. zpomalené molekulové paprsky mohou byt
pouzity ve spektroskopii k prodlouzeni doby méfeni a tim ke zvySeni energetického rozliseni,
omezeného principem neurcitosti mezi energii a casem: ¢im delsi je Cas pozorovani, tim
mensi je neurcitost métené energie a tedy tim lepsi je rozliSeni. To ma duasledky, jez sahaji od
chemické fyziky aZ po fyziku elementérnich castic, viz dale.

Molekuly s laditelnou rychlosti se také obzvlast dobte hodi ke studiu dynamiky sraZzek mezi
molekulami, v¢etné srazek reaktivnich (tj. chemické dynamiky) a jejich tzv. prahového
chovani, kdy se v zavislosti na dostupné energii oteviraji individuélni reak¢ni cesty, tak, jak o
tom snili zakladatelé chemické fyziky ve tficatych letech 20. stoleti.



V neposledni fad¢, Starkovo zpomalovani umoziiuje zachyt a ulozeni molekul. Obr. 2 ukazuje
berlinsky Starktiv zpomalovac sestavajici ze stovky zpomalovacich stupnu (vlevo) v
kombinaci s molekulovym synchrotronem (vpravo).

Berlinsky molekulovy synchrotron

Od roku 2010 neni v Berlin€ jen dobie znamy uZivatelsky elektronovy synchrotron BESSY
pouzivany jako zdroj synchrotronového zéfeni, ale také molekulovy synchrotron, jenz slouzi k
zéachytu a ukladani zpomalenych molekul a naslednému experimentovani s nimi.

Obr. 1 ukazuje fotografii berlinského molekulového synchrotronu. Pfistroj sestava ze Ctyficeti
Sestipolovych fokusaénich elementii (hexapo6li), z nichz kazdy je 37 mm dlouhy. Sousedni
hexapoly, jejichz osy spolu sviraji thel 9°, jsou od sebe oddéleny mezerou Sirokou 2 mm.
Priimér osmdesatiahelnikového synchrotronu ¢ini 50 cm.

Panel a na obr. 3 ukazuje nehomogenni elektrické pole hexapolu (do kterého molekuly
vstupuji sttedem kolmo k roviné obrazku). Hexapdlové pole udrzuje molekuly na jejich
kruhové obéZzné draze (tj. kompenzuje odstfedivou silu), ale neovlivituje jejich podélny
pohyb. Na ten ma vliv pouze pole v mezerach mezi sousednimi hexapoly.

Panel b na obr. 3 ukazuje ¢asovy vyvoj bali¢ku molekul deuterovaného ¢pavku (ND3)
vpraveného do synchrotronu ze Starkova zpomalovace. Rychlost molekul je 120 metra za
sekundu. Bali¢ek je n€kolik mm dlouhy a sestava zhruba z milionu molekul ND3. V
okamziku, kdy se prvni balicek molekul octne v synchtrotonu, jsou zapnuta hexapolova pole.
V piipadé experimentalnich dat v panelu b bylo do synchrotronu vpraveno celkem 13 balickl
s opakovaci frekvenci 10 balickil za sekundu (tj. 10 Hertzl), coz je frekvence pulsni
supersonické trysky (ukdzané zcela vlevo na obr. 2), kterou je vytvaien molekulovy paprsek
pied jeho zpomalenim Starkovym zpomalovacem a vpravenim do synchrotronu. Sousedni
bali¢ky pak jsou od sebe vzdaleny ob jeden hexapdl; prvni a posledni bali¢ek pak 4 hexapdly.
Hustota molekul ND3 v synchrotronu klesa exponencialné s ¢asem, viz panel ¢ na obr. 3.
Tento pokles je zpisoben zhruba stejnou mérou srazkami s molekulami pozadi (nedokonalé
vakuum) a zafenim ¢erného télesa (tepelné zateni stén vakuové komory, jez ma pokojovou
teplotu), které molekuly vzbuzuje do nezachytitelnych stavi. Nicméné balicky molekul
piezivaji v synchrotronu az 13 sekund, béhem kterych urazi dréhu jedné mile, viz kvalitni
signal na panelu b po vice nez tisicovce obéhti (odpovidajici délka balicku je 3 mm).

K ¢emu je molekulovy synchrotron dobry

Experimenty Meijerovy skupiny jsou piikladem teprve neddvno dosaZeného stupné kontroly
vnitinich 1 pohybovych vlastnosti molekul a pfipravuji prostorné jevisté pro nové experimenty
zaméiené na objasiiovani dosud nezodpovézenych fyzikalnich otazek, dilem fundamentéalniho
charakteru. Prominentni roli mezi témito experimenty sehraji studie srazek
studenych/pomalych molekul, které jsou kvalitativné odlisné od srazek termalnich: podobaji
se totiz spise prolinani améb nez ttaskani bilidrovych kouli.

Shora popsany molekulovy synchrotron je pro studium takovych srdzek obzvlast’ vhodny,
nebot’ pocet srazek mezi balicky molekul (at’ uz pohybujicich se stejnym nebo opaénym
smérem) roste se ¢tvercem poctu balicki v synchrotronu. Jejich maximalni pocet je dan
poctem segmentt (tj. hexapdlit). Zaroven vétsi pocet segmentti dovoluje v synchrotronu ulozit
hustéjsi balicky.

Zminéna byla pouziti v molekulové spektroskopii vysokého rozliseni, ktera je vhodna k
testovani zakladnich symetrii ve fyzice, jako je symetrie ¢asové inverze ¢i parita. Tyto
symetrie jsou oknem do svéta zékladnich sil v pfirod¢ a predstavuji tak alternativu (¢i
doplngk) ke sraZkovym experimentlim s nabitymi ¢asticemi vysokych energii provadénych v
obtich urychlovacich, jako je napt. Large Hadron Collider.



Dlouh¢ ¢asy uloZeni molekul v molekulovém synchrotronu déale dovoluji studovat polocasy
zéativych prechodii s nevidanou piesnosti, a to nejen pro piechody mezi riznymi
elektronickymi stavy, ale t€Z mezi stavy vibracnérota¢nimi. Ziskané udaje jsou cenné jak pro
astrofyziku, tak 1 pro metrologii. Docela slusny vykon pro praminek molekul uhanégjicich
prazdnotou.

Popisky obrazki:
Obr-1. Berlinsky molekulovy synchrotron

Obr-2. Berlinsky Starkiv zpomalovac sestavajici ze stovky zpomalovacich stupit (vlevo) v
kombinaci s molekulovym synchrotronem (vpravo)

Obr-3. Panel a ukazuje nehomogenni elektrické pole hexapolu (do kterého molekuly vstupuji
sttedem kolmo k rovin€ obrazku). Hexapolové pole udrzuje molekuly na jejich kruhové
obé&zné draze (tj. kompenzuje odstifedivou silu), ale neovliviiuje jejich podélny pohyb. Na ten
ma vliv pouze pole v mezerdch mezi sousednimi hexapoly.

Panel b zobrazuje ¢asovy vyvoj bali¢ku molekul deuterované¢ho ¢pavku (ND3) vpraveného do
synchrotronu ze Starkova zpomalovace.

Panel c: pokles hustoty molekul ND3 v synchrotronu exponencialné s Casem.



