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Elektroneutrdlni atomy ¢i molekuly mohou vstoupit do tfi druhii svazk,
liSicich se silou vazby, ktera je spojuje (mirou sily vazby je vazebna energie,
tj. energie, kterou by bylo tfeba vynaloZit na roztrzeni vazby). Zatimco
vazebnd energie chemicky spojenych atoml odpovidd tiadové stovce
kilokalorii na mol, tzv. vodikov4 vazba (napf. mezi molekulami vody) je o fad
nebo dva slabsi. Jeste slabsi jsou van der Waalsovy sily, které jsou diisledkem
vzdjemné pritaZlivosti mezi elektrickymi dipdly atomi ¢i molekul. Energie
van der Waalsovy vazby se obvykle vyjadiuje v kelvinech (energie vydélend
Boltzmannovou konstantou; jedna kilokalorie na mol odpovidd zhruba
Ctyfem stim kelvintim). Nejslabsi odriida van der Waalsovych sil — tzv.
dipersni sily — jsou disledkem atrakce vzdjemné indukovanych elektrickych
dip6ltt atoml a molekul a nesou zodpovédnost napt. za vznik klastrii — a
kondenzaci vlibec — jakoz i za fysisorpci. Jejich energie dosahuje fadové

jednotek kelvint.

Dispersni sily byly poprvé analyzovany v roce 1930 Fritzem Londonem,
ktery ukézal, Ze jsou disledkem kvantové mechanickych korelaci mezi
pohybem elektronti ve dvou ¢i vice rliznych atomech (nebo molekuldch) pii
velkych vzdilenostech. Umé&rné polarisabilité (tj. deformovatelnosti

elekronového obalu atomu ¢i molekuly vnéjSim elektrickym polem),
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Londonovy dispersni sily jsou obzvlast' slabé v ptipadé atomi helia, He
(polarizabilita atomu helia je nejmensi ze vSech atoml v zdkladnim stavu),
které se proto vyhybaji svazkiim s jinymi atomy, at’ uZ helia nebo s atomy
jinych prvkl, napt. atomy litia, Li. Na druhou stranu Cini zcela zaplnéna
elektronové slupka atom helia natolik kompaktnim, Ze minimdlni vzdalenost,
na kterou si atom helia pfipusti jiny atom k télu (bud’ helia nebo jiného prvku)
je tak mald, jak to druhy atom dovoli. Ze vSech moZnych atomovych
kombinaci je tedy nejmensi pravé pro par He-He. Dsledkem je, Ze ptitazlivé
Londonovy dipersni sily, které rostou nepfimo mérné s Sestou mocninou
meziatomové vzdalenosti, maji v piipadé dimeru helia, He,, prileZitost
dosdhnout pomérné velké hodnoty jeSté pred tim, neZ jsou premoZeny

odpudivymi silami pfi malych meziatomovych vzdalenostech.

Tato soutéZ mezi atrakci a repulsi propiij¢uje He, jediny kiehky védzany stav,
jehoZ energie lezi jen 1 milikelvin pod disociani mezi (viz obr. 1). Neni proto
divu, Ze demonstrovat existenci He, v laboratoii si vyZidalo usili n€kolika
desetileti. Patrani po dimeru helia bylo zavrSeno v roce 1994, kdy Peter
Toennies a Wieland Schollkopf z Ustavu Maxe Plancka v Géttingen vyuzili
terndrnich srdzek v supersonickém heliovém molekulovém paprsku, He + He
+ He — He, + He, k “pfipraveé” dimeru helia a nisledné pouZili jeho vlnové
vlastnosti pfi difrakci tohoto paprsku na transmisni nano-miiZzce k jeho
identifikaci. Poznamenejme, Ze ukolem tfetiho atomu He v ternarni srdZce je

odnést pfebyte¢nou energii a moment hybnosti.

Prokézat existenci dal§i dvouatomové molekuly obsahujici helium, LiHe,
trvalo bezmaéla dalsi dvé desetileti. Diikaz o existenci LiHe se podatilo podat v
roce 2013 skupiné Jonathana Weinsteina na University of Nevada v Reno,
ktefi pouzili odliSné metody neZ pfedtim Toennies & Schollkopf a to jak na
pfipravu tak i na detekci polarniho paramagnetického radikdlu LiHe. Misto
aby se spoléhali na molekulové paprsky, Weinstein a spol. pouzili metodu
chlazeni studenym heliovym naraznikovym plynem, vyvinutou Johnem

Doylem a spolupracovniky na Harvardové université. Doyle a spol. metodu
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vyvinuli mimo jiné ke studiu kinetiky vzniku van der Waalsovych molekul —
tsili které vedlo k nepfimému diikazu existence radikalu AgHe (atom stfibra
agregovany s atomem helia v zdkladnim stavu) a pfimo inspirovalo praci

Weinsteina a spol. zaméfenou na LiHe.

Weinstein a spol. pripravili LiHe prostfednictvim studenych ternirnich
srazek mezi atomy litia a helia, Li + He + He — LiHe + He. Atomy litia byly
vpraveny do plynného helia pomoci laserového odpareni (ablace) kovového
litia. Plynné helium bylo udrZovano pfi kryogenni teploté (né€kolika kelvini)
termilnim kontaktem s heliovym kryostatem. Kli¢ovou ingredienci
experimentu Jonathana Weinsteina a spol. byla spektroskopickd detekce
kiehkého radikdlu LiHe, jehoz vyssi elektronické stavy (podobné
elektronickym staviim atomu litia) Ize vzbudit laserovym zéifenim ve snadno
dostupné viditelné oblasti elektromagnetického spektra (671 nm). Ziskané
spektrum LiHe ukdazalo, Ze pri teploté kryogenniho helia je obsazen pouze
jediny rotacng-vibracni stav LiHe. V nasledujicim kroku, Weinstein a spol.
urcili — na zékladé teplotni zavisloti opticky méfené hustoty LiHe — vazebnou
energii tohoto rota¢né-vibracniho stavu: 6 milikelvinl. To znamen4, Ze sila
svazku litia s heliem staci jen na to, aby byl vdzan pouze zékladni vibrac¢ni stav
— bez moZnosti molekulové rotace (prvni rotatné vzbuzeny stav by mél
energii 80 milikelvint, tedy 74 milikelvind nad disociatni mezi). Podobna
situace nastava v ptripadé dimeru He,, ktery mlzZe také existovat pouze bez
rotace (prvni rota¢né vzbuzeny stav by byl 180 milikelvini nad disociacni

mezi).

Jednou z nejpozoruhodnéjSich vlastnosti dimeru He, je jeho velikost, dané
stfedni vzdélenosti atomil helia (pfesnéji jejich jader), viz obr. 1. Ta obnasi
zhruba 5 nanometrii (nm), coz ¢ini He, nejvétsi dvouatomovou molekulou (v
zdkladnim elektronickém stavu), napt. sedmdeséatkrat vétsi nezZ je molekula
vodiku, H,. Obfi velikost He, je zplisobena jednak kiehkosti vazby (vazba He-
He je viibec nejslabsi zndmou vazbou — molekula vibruje téméf na prahu

disociace, viz vyse), jednak jeji malou hmotnosti. PfestoZe vnéjsi bod obratu
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molekulové vibrace je pouhych 1.4 nm, dimer mize diky své malé hmotnosti
snadno tunelovat zkrze barieru danou vazebnou energii molekuly (kterad
obnasi 1 milikelvin, viz vyS$e). Disledkem je, Ze se molekula vétSinou (z 80%)
nachdzi v klasicky zakdzané oblasti za vnéjSim bodem obratu, jak je patrné z
rozdéleni hustoty pravdépodobnosti nalezeni dvojice atomil helia molekuly

He, pfi dané meziatomové vzdalenosti (viz. obr. 1).

Jak se chova LiHe? Diky své vétsi vazebné energii (Sestindsobek hodnoty He,)
a hmotnosti (jedna a pil ndsobek hodnoty He,) je stfedni hodnota
meziatomové vzdélenosti “jen” 2.9 nm (viz obr. 1). Velikost LiHe by byla
jesté mensi, kdyby poloha minima potencidlu LiHe byla stejné jako je u He,.
Minimum potencidlu LiHe je vSak posunuto k vétSim meziatomovym
vzdéilenostem (0.6 nm — zhruba dvojndsobek hodnoty pro He,) v disledku
méné kompaktni vazby elektronii Li ve srovndni s elektrony He a s tim
souvisejici odpudivou interakci mezi atomy Li a He, kterd premuze jejich
pfitazlivou interakci jiZ pfi relativné velkych meziatomovych vzdélenostech.
Soucasné je ale tato pritazliva interakce — diky vétsi polarizabilité Li a tim i
vétSim Londonovym dispersnim sildm — dostate¢né silna na to, aby vytvorila
(1 pfi téchto vétSich meziatomovych vzdélenostech) potencidlni minimum
schopné vézat radikdl LiHe. Podobné jako He,, LiHe travi vétSinu svého
Zivota (zhruba 60%) vné klasického bodu obratu (ten nastiva pti vzdalenosti
1.7 nm).

Za povSimnuti stoji — jak v pripadé¢ He, tak i LiHe — rozdil mezi polohou
minima potencidlu a stfedni meziatomovou vzdélenosti. Zatimco u typickych
molekul je tento rozdil minimadlni, u tzv. halo molekul jako je He, a LiHe je
znacny, svédCici o podstatné roli tunelovdni a “Zivoté” halo molekuly v
klasicky zakdzané oblasti meziatomového potencidlu, kde je svazek jejich

konstituentl jesté kieh¢i neZ jinde.

V nasi laboratofi jsme vypracovali metodu, pomoci které lze pfesné urcit

meziatomovy potencidl halo molekul. Metoda je zaloZena na “tfeseni”

molekulou prostfednictvim kratkého laserového pulsu (kratSiho nez vibracni
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perioda), ktery plisobi na (mirné anisotropickou) polarizabilitu halo molekuly
a prenese na ni moment hybnosti, imérny intenzité¢ pulsu. Dostatecné
intensivni laserovy puls molekulou “zatfese” natolik, Ze se molekula rozpadne
na atomy, viz. obr 2. Ze zavisloti méfené pravdépodobnosti rozpadu
(disociace) na intenzit€¢ laserového pulsu Ize pak obdrZet hustotu
pravdépodobnosti (Cerchované kiivky na obr. 1) a z ni pak pfesnou hodnotu
potencidlu.

Halo efekt je ptikladem universality, tj. chovani, které transcenduje konkrétni
druh sil a miZeme je nalézt nejen v atomové ale také napt. v jaderné fyzice.
Studium dalSich dvou- a viceatomovych van der Waalsovych molekul
obsahujicich atom ¢i atomy helia se stdvd stfedem pozornosti fyziky
vicecCasticovych  soustav, vletné fyziky tzv. Jefimovych stavi
(pfipominajicich boromejské kruhy), které jsou dalSim projevem universality.
Dimer helia byl rovnéz pouZit v elegantnim experimentu na demonstraci tzv.
kvantového odrazu, ktery provedli Bum Suk Zhao a Wieland Schollkopf v
Ustavu Fritze Habera v Berling, viz obr. 3: Paprsek He, dopadajici na pevny
povrch pfi velmi nizké relativni rychlosti (paprsek byl poslan téméf
rovnob&zné s povrchem) se odrazi jeSté pred dosaZenim povrchu, tj. pri
vzdélenostech, kdy interakce He, s povrchem je jesté ptitazliva. Jako kdyby se
tenisovy micek odrazil jest€¢ pfed tim neZz dopadne na kurt. Na rozdil od
tenisového micku, kiehké He, by klasicky odraz od povrchu neptezilo ...
Studium halo molekul miZe té€Z poslouZit pfi objasfiovéni retardacnich jevi,
které nastdvaji diky kone¢né hodnoté rychlosti Sifeni svétla a jsou obzvlast
zietelné v ptipad€ paru vazanych nicméné vzdilenych atomi. V neposledni
fadé¢ poskytuji slabé vazané halo molekuly moznost testovat presnost

kvantové chemickych vypocetnich metod.

Tento Cldnek vénuji s vdékem a radosti svému uciteli prof. Zdenkovi
Hermanovi pfi prileZitosti jeho velkého Zivotniho jubilea. Zdenek oteviel
svym studentiim dverfe do svéta. A nesCislnym kolegiim z celého svéta dvete

do Prahy! Zdenku, vSechno nejlepsi!
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Obrazek 1: Zavislost energie vzijemného plisobeni (potencidlu) dvojice atomi helia
(Cervend kiivka) a atomi helia a litia (modré kiivka) na vzdalenosti mezi atomy
prislusné dvojice (Skdla nalevo) spolu s hustotou pravdépodonosti (Skdla napravo)
nalezeni dané dvojice atomi pti ur¢ité meziatomové vzdalenosti (¢erchované kiivky
— &ervena pro He, a modra pro LiHe). Sipky oznacuji hodnoty polohy minima (PM)
potencidlu, stfedni hodnoty meziatomové vzdélenosti (SV), jakoZto i vné&jsi body
obratu (VBO) na pftislusnych potencidlech. Poznamenejme, Ze vazebna energie He,
(1 mK) a LiHe (6 mK) je v méfitku obrazku mensi nez tloustka Cary pouzité k
zobrazeni dosociacni meze (odpovidajici nulové vazebné energii). Vypocty provedl

Brett Esry (Kansas State University).
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Obrazek 2: ‘“Zattfeseni” molekulou véizanou plvodnim potencidlem (modré
Cerchovand kiivka) v pivodnim vibracnim stavu (horizontdlni ¢ervend ¢erchovana
¢ara) vede k pfenosu momentu hybnosti, ktery modifikuje pivodni potencidl a
vytvofi potencidl efektivni. Pfi pfenosu dostatecné velkého momentu hybnosti je
plvodni vibracni hladina vytlaena z potencidlu (Cervend horizontdlni Cara) a

molekula se rozpadne (disociace).
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Obréazek 3: Kvantovy odraz dimeru He, od pevného povrchu (reflexni miizky).
Odraz nastane pii vzdalenostech n€kolika nanometri nad povrchem, kde sily
pusobici mezi dimerem He, a povrchem jsou pfitazlivé. Jev kvantového odrazu ma
optickou obodobu: paprsek svétla dopadajici na rozhrani dvou transparentnich
materidld s odliSnym indexem lomu se ¢astecné odrazi — a to tim vice, ¢im vétsi je
zména indexu lomu na rozhrani. Pfitom nezalezi na tom, zda index lomu na rozhrani

roste Ci klesa (obdoba odpudivé ¢i ptitazlivé interakce). Obrazek adaptovan z ¢lanku
v Science 331, 892 (2011).
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