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Cesti védci poprvé pozorovali nerovhomeérné
rozlozeni elektronového naboje na atomu

12. listopadu 2021

Pozorovani subatomarni struktury bylo az dosud mimo rozliSovaci schopnosti pfimych
zobrazovacich metod a zdalo se, Ze to tak i ziistane. Cesti védci vSak nyni predstavili metodu,
s jejiz pomoci jako prvni na svété pozorovali nerovhomérné rozlozeni elektronového naboje
kolem atomu halogenu a byli tak schopni potvrdit existenci jevu, ktery byl teoreticky
predpovézen, ale nebyl pfimo pozorovan. Tento prilomovy objev, srovnatelny s prvnim
pozorovanim c¢erné diry, usnadni pochopeni chemickych reakci a interakci mezi jednotlivymi
atomy a molekulami a otevira cestu ke zdokonaleni materialovych a strukturnich vlastnosti
riznych fyzikalnich, biologickych ¢i chemickych systémil. Objev bude v patek publikovan
v ¢asopisu Science.

V ramci rozsahlé interdisciplinarni spoluprace se védcdm z Ceského institutu vyzkumu a pokrogilych
technologii (CATRIN) pfi Univerzité¢ Palackého, Fyzikalniho ustavu AV CR (FZU), Ustavu organické
chemie a biochemie AV CR (UOCHB) a centra IT4Inovations pFi VSB-Technické univerzité Ostrava
podafrilo dramaticky zvétSit rozliSovaci schopnost rastrovaci mikroskopie, ktera prfed nékolika lety
umoznila lidstvu zobrazovat jednotlivé atomy, a dostali se z Urovné atomU az na subatomarni jevy. Byli
tak schopni poprvé pfimo pozorovat nesymetrické rozlozeni elektronové hustoty na jednotlivych
atomech halogenovych prvkd, tzv. sigma-diry. Tim definitivné potvrdili jeji existenci, ktera sice byla
teoreticky predpovézena pred 30 lety, ale jeji pfimé pozorovani bylo dlouho nenaplnénou vyzvou.

,Potvrzeni existence teoreticky predpovézenych sigma-dér je podobna situace jako pozorovani
Cernych dér, jejichz existence byla pfedpovézena v roce 1915 obecnou teorii relativity, ale které se
podafilo poprvé spatfit teprve pred dvéma lety. Z tohoto pohledu zobrazeni sigma-diry s jistou
nadséazkou predstavuje podobny milnik na atomérni urovni,“ vysvétluje Pavel Jelinek z FzZU
a CATRIN, pfedni odbornik na teoretické a experimentalni studium fyzikalnich a chemickych viastnosti
molekularnich struktur na povrchu pevnych latek.

Na existenci jevu zvaného sigma-dira dosud nepfimo ukazovaly rentgenové struktury krystalu
s halogenovou vazbou, které odhalily pfekvapivou skute¢nost, ze chemicky vazané atomy halogen
jedné molekuly a atom( dusiku &i kysliku druhé molekuly, které by se mély odpuzovat, se nachazeji
v tésné blizkosti, a tudiz se pfitahuji. Toto pozorovani bylo v jasném rozporu s pfedpokladem, Ze tyto
atomy nesou homogenni zaporny naboj a diky elektrostatické sile se odpuzuiji.

Proto se védci rozhodli prozkoumat subatomarni strukturu halogenu pomoci Kelvinovy sondy silové
mikroskopie. Nejprve vypracovali teorii popisujici mechanismus atomarniho rozliSeni Kelvinovy sondy,
ktera jim umoznila optimalizovat experimentalni podminky pro zobrazeni sigma-diry. Nasledna
kombinace experimentalnich méfeni a pokro€ilych kvantové-chemickych postupl vedla
k prdlomovému poc€inu - prvni experimentalni vizualizaci nerovnomérného rozlozeni elektronové
hustoty, tedy sigma-diry, a definitivnimu potvrzeni konceptu halogenovych vazeb.

,Citlivost rastrovaci mikroskopie jsme zvysili funkcionalizaci hrotu sondy atomem xenonu. Diky tomu
Jjsme dokazali zobrazit nerovnomérné rozloZeni elektronové hustoty atomu bromu v molekule



bromovaného tetrafenyl metanu, tedy sigma-diru v realném prostoru, a potvrdit teoretické predpovédi,“
fika Bruno de la Torre z CATRIN a FZU. Kdyz poprvé sigma-diru spatfil, byl pry skepticky. ,Nemohl
Jjsem uvéfit, Ze jsme prekonali hranici rozliSovaci schopnosti mikroskopl az na subatomarni troven.
Pak jsem ale pocitil hrdost, Ze jsme posunuli limity experimentu, ale také uspokojeni nad tim, Zze se
oteviela moznost dalSim badatelum jit dal a pouzit naSe poznatky k objevovani novych jevi na
atomarni a subatomarni trovni,”“ doplnil.

Moznost zobrazeni nerovnomérného rozlozeni elektronové hustoty na jednotlivych atomech podle
védcl mimo jiné umozni I1épe pochopit reaktivitu jednotlivych molekul a divod uspofadani rdznych
molekularnich struktur. ,Lze se tedy domnivat, Ze zobrazeni se subatomarnim rozliSenim bude mit
dopad na rizné védni obory véetné chemie, fyziky a biologie,” uvadi Jelinek.

»,Nekovalentnimi interakcemi se zabyvam cely Zivot a je pro mé zadostiu¢inénim, Ze nyni muzeme
pozorovat to, co jsme dosud ,vidéli* jen v teorii, a Ze experimentalni méfeni naprosto pfesné potvrzuji
nasSe teoretické predpovédi existence a tvaru sigma-diry. To nam dale umozni lépe pochopit tyto
interakce a interpretovat je, “ Fika vypocetni chemik Pavel Hobza z UOCHB, ktery pokrogilé kvantové-
chemické vypocty provadél na superpocitaich v ostravském centru IT4Inovations. ,Ukazuje se, Ze
halogenové vazby a obecné nekovalentni interakce hraji dominantni roli nejen v biologii, ale
i v materialovych védach. O to je naSe souc¢asna prace v Science dulezitéjsi,” dodava Hobza.

Charakteristicky tvar sigma-diry tvofi kladné& nabitd koruna obklopena pasem zaporné elektronové
hustoty. Toto nehomogenni rozloZeni naboje vede ke vzniku halogenové vazby, ktera hraje kliCovou
roli mimo jiné v supramolekularni chemii, véetné inZzenyrstvi molekularnich krystall, a v biologickych
systémech.

Pfesna znalost rozloZeni elektronového naboje na atomech je nutna k pochopeni interakci mezi
jednotlivymi atomy a molekulami v€etné chemickych reakci. Nova zobrazovaci metoda tak otevira
cestu ke zdokonaleni materialovych a strukturnich viastnosti fady fyzikalnich, biologickych C&i
chemickych systému, které ovliviuji kazdodenni Zivot.

Obr.: Schematicky obrazek znéazorriujici princip experimentu
umoZnujiciho vizualizaci sigma-diry na atomu bromu (Br)

v molekule pomoci specialné upraveného hrotu rastrovaciho
mikroskopu.

Nahore: Schematické znazornéni hrotu rastrovaciho
mikroskopu zakonéeného pravé jednim atomem xenonu (Xe).

Uprostred: Experimentéalni obrazek sigma-diry zachyceny
pomoci rastrovaciho mikroskopu vyuZivajiciho princip
Kelvinovy sondy.

Dole: Mapa elektrostatického potencialu zobrazujici sigma-
diru (nerovnomérné rozloZzeni atomarniho naboje na
halogenovém atomu bromu), ktera je tvofena kladné nabitym
nabojem na vrcholu atomu (modra koruna) obklopenym
zapornym elektronovym oblakem (Cervené pole).
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