Chem. Listy 108, 638-645 (2014)

Referat

NEKOLIK SLEPYCH ULICEK NA CESTE KE KVANTOVEMU ATOMU

EVA MUCHOVA a PETR SLAVICEK

Ustav fyzikalni chemie, Vysokd skola chemicko-
technologickad v Praze, Technicka 5, 166 28 Praha 6
Petr.Slavicek@yvscht.cz

Doslo 4.11.13, ptijato 5.3.14.

Kli¢ova slova: Bohriiv model atomu, kvantova teorie mo-
lekul, kvantova chemie, ionizace

Obsah
1. Uvod
2. Od Bohrova atomu k Bohrové molekule
3. Predstavy o atomech od nejstarSich dob po Daltona
4. Vifivy model atomu
5. Neuspésné modely atomu zalozené na elektronu
6. Chemické modely atomu: Van't Hoffiiv model
a kubicky model atomu
7. Zavér
1. Uvod

Clov&k ma na rukou deset prsti. Jednim z diisledkd je
i to, ze 10"-t4 vyroéi byvaji povazovana za obzvlasté vy-
znamna. V roce 2013 jsme si tak pfipomnéli 100. vyroci
kvantového atomu (letos si pfipominame vyroc¢i 101). Toto
vyro€i se vaze k publikaci prace ,,On the constitution of
atoms and molecules”, jejimz autorem byl Niels Bohr'.
Bohr zde poprvé spojil Rutherfordiv planetarni model
atomu s kvantovou teorii zafeni Maxe Plancka a Alberta
Einsteina. Bohrova prace zménila béh fyziky a chemie ve
dvacatém stoleti, pfedstavujic zasadni krok ke kvantové
teorii a kvantové chemii.

V tomto textu bychom radi, kromé& pfipomenuti kula-
tého vyroci, ¢eského Ctenare strucné seznamili s dalSim,
dnes z velké ¢asti zapomenutym vyvojem Bohrovy teorie
a také s teoriemi atomu, které Bohrovu atomu predchazely.
Predstavené atomové modely budou bez vyjimky nesprav-
né nebo prinejmensim neuplné. Rozhodné ale nejsou po-
trhlé. Casto byly fyzikalng a chemicky hluboce motivova-
né a ma proto vyznam se s nimi sezndmit nikoliv jako
s historickou kuriozitou, nybrz jako se soucasti intelektual-
niho dédictvi nasi civilizace.
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2. Od Bohrova atomu k Bohrové molekule

Svou teorii atomil publikoval Bohr ve tfech publika-
cich z léta a podzimu roku 1913 (cit.'™). P¥ipomeiime si
strucné, co bylo vlastnim obsahem Bohrovy price. Na
zacatku stoleti bylo jiz z vétsi Casti znamo emisni spek-
trum atomu vodiku, jehoz diskrétni cary spliovaly pod-
minku pro frekvenci v:

et
n; I’lj

kde R je tzv. Rydbergova konstanta a #; a n; jsou cela ¢isla.
Bohr predpokladal planetarni usporadani atomu, tedy leh-
ky, zdporné nabity elektron obihajici kolem malického,
pritom vsak té€zkého, kladné nabitého atomového jadra.
Aby vysvétlil ¢arové emisni spektrum vodiku, postuloval,
ze elektrony se mohou pohybovat pouze v urcitych stacio-
narnich drahach, které spliiuji ad hoc kvantovou podminku:

2nr =ﬂ 2)

m,v

(1)

kde m. je hmotnost elektronu, n je celé ¢islo, 4 je Plancko-
va konstanta a r je polomér. Tuto podminku mizeme inter-
pretovat tak, Ze obvod kruZnice, po které se elektron pohy-
buje, musi byt roven celistvému nasobku de Broglieovych
vlnovych délek:

h

m.v
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Predpokladal pak, byv osvicen Planckovou kvantovou
hypotézou a Einsteinovym vysvétlenim fotoelektrického
jevu, ze atom muize zménit svij stav s energii E;na stav
s energii E;j vyzafenim fotonu o energii sv. Pfitom musi
byt zachovana energie:

Ej—Ei=hv )

Na zakladé téchto tivah byl Bohr schopen reproduko-
vat vztah (7), pficemZ Rydbergova konstanta byla vyjadie-
na pomoci fundamentélnich fyzikalnich konstant jako:

2n’m,e* )
8ech’

kde e je elementarni naboj a g je permitivita vakua.

Teorie atomu byla pomérné svizné prijata. Napomoh-
la tomu novéa spektroskopickd méfeni jest€ z roku 1913,
ktera byla plné€ v souladu s teorii, stejné jako uspéch Bo-
hrovy teorie pro vysvétleni emisniho spektra iontu vodiko-
vého typu He'(cit.). K piekonani Bohrovy teorie sice
doslo pomérné¢ rychle, nicméné¢ tada konceptl ziistava
dodnes thelnym kamenem ptirodovédné vzdélanosti. Stale
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ptedpokladame, ze elektrony se v atomu (a molekulach)
nachazi ve stacionarnich stavech, rezonan¢ni podminka (4)
je zakladem veskeré spektroskopie a Bohriiv atom je dod-
nes soucasti sttedoskolskych i vysokoskolskych ucebnic.

Bylo by ale chybou se domnivat, ze Bohr usiloval
o vytvoreni teorie jednoelektronovych atomil. Jeho ambice
byly nepomérné vétsi, snazil se vytvofit jednotnou teorii
chemie zaloZenou na fyzikalnich principech, stat se
,»Newtonem chemie®. Jednoelektronovym atomiim se vé-
nuje pouze prvni prace, druhé prace z roku 1913 je zame-
fena na atomy vicelektronové’, tieti prace pak na moleku-
ly*. Oba jeho pokusy jsou pozoruhodné a zaslouzi si ale-
spon stru¢nou zminku.

Pivodni Bohrova predstava viceelektronovych atomi
by se dala oznacit jako ,livancovy model* (,,pancake mo-
del”). Elektrony se v ném pohybovaly v jedné roving,
v soustfednych kruznicich kolem atomového jadra.

Vezméme si piiklad atomu lithia (viz obr. 1a). Bohr
uvazoval dvé mozné konfigurace. V prvni z nich se dva
elektrony pohybuji na jedné kruznici (blize atomovému
jadru) a treti elektron obsadi drahu vzdalenéjsi — model
(2,1). V druhém modelu vSechny tfi elektrony obihaji v
jediné draze — model (3). Vypocty ukazovaly, ze energie
modelu (2,1) byla —218 eV, zatimco energie modelu (3)
byla —240 eV. Model (3) by m¢l byt stabilnéjsi, coz ovsem
nesouhlasi se znamymi chemickymi vlastnostmi lithia.
Bohr se s problémem vyrovnal pragmaticky a prohlasil
konfiguraci (2,1) za spravnou, vypoctim navzdory.
Z dnesniho pohledu vime, ze Bohrovy vypocty nebyly
uplné $patné. Experimentalni hodnota energie atomu lithia
je —203,49 eV (cit.”), coz neni nesmyslné daleko od Bohro-
va vypoctu. Bohr jesté nemohl znat Pauliho vylucovaci
princip. Pokud bychom elektrony povazovali za bosony
(pro které neplati vylucovaci princip), lithium by skutecné
mélo vSechny tfi elektrony v orbitalu 1s a energie takového
systému by byla asi —230 eV.

Viceelektronovym atomim se Bohr vénoval intenziv-
né¢ ve dvacatych letech. Opustil svij livancovy model
a vytvoril model novy, ve kterém se elektrony pohybovaly
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ve trojrozmérnych eliptickych drahach charakterizovanych
dvéma kvantovymi &isly®. Novému Bohrovu modelu chy-
béla koncepéni jednoduchost jeho modelu jednoelektrono-
vého. SpiSe nez na vypoctech byl zalozen na shromazdéni
velkého mnozstvi empirickych informaci, Bohr se tak fadil
po bok Mendélejeviv spisSe nez Newtonlv. Piesto mél
nékteré uspéchy. Dokazal kuptikladu predpovédét vlast-
nosti doposud neznamého prvku 72, nyni zvaného hafni-
um. Bohrova predpovéd’ byla poté v jeho vlastnim tstavu
uspésné potvrzena v roce 1923. Bohrova jistota §la tak
daleko, ze ptredpovédél i vlastnosti prvku 118 (prozatim
zvaného ununoctium). Tento prvek, ktery byl objeven az
v roce 2006, by se dle Bohra mél chovat jako vzacny plyn.
Atomul ununoctia bylo zatim pfipraveno pfili§ malo, nez
aby se dalo usuzovat na jeho chemické vlastnosti. Bohrova
predpovéd je ale minimalné v souladu s podstatné moder-
néj§71'r8ni vypo€ty na uUrovni relativistické kvantové che-
mie””.

Niels Bohr by mél byt spravné pokladan také za otce
kvantové chemie, nebot’ byl prvnim, kdo provedl kvantita-
tivni vypoCty vlastnosti molekul. Nécrtek elektronové
struktury nékolika molekul, jak si je pfedstavoval Bohr, je
ukazan na obr. 1b. Elektrony se v molekulach stale pohy-
buji po kruznicich, které jsou ale nyni umistény
v mezijaderné oblasti. Pro atom vodiku provedl dokonce
kvantitativni vypocet disociacni energie vazby, tj. odhad-
nul energii reakce H, — 2H. Vypocitanad energie
264 kJ mol ™" neni piili§ vzdalena od vysledku tehdejsich
nejpresnéjSich méfeni poskytujicich disociacni energii
351 kJ mol™".’ Souhlas s nov&jsimi méfenimi (disociagni
energie okolo 432 kJ mol ™)' je vak horsi. Podotkndme
ale, ze moderni, plné¢ kvantové (byt pfiblizné) vypocty
provedené na Hartreeho-Fockové trovni poskytnou hodno-
tu disocia&ni energie asi 350 kJ mol™'! Niels Bohr se zaby-
val i dalSimi molekulami, ale svym ptedpokladem, Ze voda
¢i 0zén jsou linearni molekuly, ¢i svym zavérem, ze ion
H;" neexistuje, neudélal na chemiky velky dojem.

Obr. 1. a) Bohriiv atom lithia ve dvou konfiguracich: dva elektrony se pohybuji po jedné kruznici blize atomovému jadru a tieti elek-
tron je ve vzdalenéjsi draze — model (2,1), viechny tfi elektrony se pohybuji v jediné draze nejblize atomovému jadru — model (3); b)
Elektronova struktura molekul H, a O;, jak si je pFedstavoval Bohr. V molekule vodiku je mezi dvéma jadry kruznice, po niz se
pohybuji dva elektrony. Molekulu ozonu uvazoval Bohr linearni, ve vazebné oblasti se pohybuji elektrony ve dvou moznych usporada-

nich: 3a3 nebo2 a4
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3. Predstavy o atomech od nejstarSich dob
po Daltona

Struktura hmoty patfila k vyznamnym otazkam antic-
ké spekulativni filozofie. Idea atomu jako nejmensi, dale
nedglitelné ¢asti hmoty byva spojovana se jmény Leukippa
z Milétu a jeho zaka Démokrita z Abdery, vice ale byla
tato pfedstava zpopularizovana diky Epikurovi ze Samy
a také diky Aristotelovi, ktery s atomickou predstavou
polemizoval. Ned¢litelnost atomu neznamenala nestruktu-
rovanost. Pfedpokladalo se naopak, Ze tyto nejmensi casti-
ce hmoty nesou vlastnosti svych materiali. Tak atomy
zeleza si néktefi myslitelé jako Epikaros predstavovali
jako malé kulicky, které maji hacky upeviujici je do formy
pevnych latek. Kazdy material mél pfitom své vlastni ato-
my. Pro dalsi vyvoj védy byla dulezita i idea Ctyi elemen-
td, ktera se objevila kolem roku 450 pt. Kr. Mzeme v ni
vidét zarodek dnesSnich ,,elementarnich ¢astic®, Slo totiz
o jakési ,elementarnich materialy”“: ohen, zemé, voda
a vzduch, z nichZ byly vytvafeny vSechny dal§i materialy.

S Aristotelem pieslo povédomi o ¢tyfech elementech
a atomech i do evropského stredovékého a novovekého
mysleni. Atomicky pohled tak byl latentné pfitomen (ne
nutné pfijiman) v evropské ,,pfirodni filozofii“ prakticky
neustale. Tak René Descartes o atomech rozsahle spekulo-
val a prejal jejich predstavu coby kulicek s hacky (viz
obr. 2a). Nedé¢litelnost atomu ovSem zavrhnul na teologic-
kém zéklad€, nebot’ nemoznost atom dale rozdélit by bylo
nemistnym omezenim Bozi autonomie. Pozoruhodny byl
atomismus chorvatského Jezuity Rudjera Boskovice'',
jehoz nakresy zavislosti energie dvou atomtl na vzdalenosti
(obr. 3) jsou ptedchiildcem ustfedniho konceptu soucasné
teoretické chemie, hyperplochy potencialni energie.

Dulezity byl atomisticky pohled Newtontv. V padesa-
tych letech 17. stoleti angli¢ti uenci Power, Towneley,
Hooke a Boyle zjistili'?, 7 plyn se chova elasticky, tj. tlak

Obr. 2. a) Descartova pi‘edstava atomu coby kuli¢ek s hacky
a oCky; b) Daltontiiv model — stejné atomy se vzajemné odpu-
zuji, rozdilné atomy jsou vzajemné prostupné. Atomy rizného
druhu maji rizny objem
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Obr. 3. Sily pusobici mezi atomy dle Rudjera Boskovice. Publi-
kovano v Theoria Philosophice Naturalis, 1763

roste nepfimo umerné s objemem (toto zjiSténi se nyni
oznacuje jako Boyliiv zakon). Tento zakon se da vysvétlit
diky existenci atoml dvojim zpusobem. Daniel Bernoulli
tak ucinil prostfednictvim kinetické teorie plynd (v témet
prazdném prostoru 1étaji atomy plynu, jez narazeji na sté-
ny). Isaak Newton naproti tomu ukazal, ze k Boylovu za-
konu vede predstava nepohybujicich se Castic, jez se na
dalku odpuzuji, se silou nepiimo umérnou vzdalenosti'*'*.
Newtonovsky (spiSe nez Newtonv®) atomisticky
pohled hluboce ovlivnil Johna Daltona, ktery byva povazo-
van za otce moderniho atomismu. Z pohledu Daltona pted-
stavoval atom nejmen$i ned¢€litelnou ¢ast hmoty, coz na
prvni pohled vylucuje jakoukoliv dal$i diskuzi o jeho
vnitini struktufe. Dalton nicméné presto musel vysvétlit,
pro¢ existuji rizné atomy, a ¢im se lisi. Atomy Daltona
byly atomy newtonovskymi: pfedstavovaly zdroj sil, které
pusobily na ostatni atomy. Dalton spravné predpokladal, ze
rozdilné atomy maji rozdilnou hmotnost. Predpokladal
dale, Ze diky vzajemnému odpuzovani zabiraji cely prostor
nadoby, do které jsou umistény. Jak v ramci téchto pred-
stav vysvétlit, Ze tlak plynu je pak dan souctem parcialnich
tlakli jednotlivych slozek (dnes mluvime o Daltonové za-
konu)? Dalton musel pfedpokladat, ze atomy stejného dru-
hu se odpuzuji, zatimco atomy rozdilné jsou vzajemné
prostupné. To je v ramci newtonovského atomismu mozné,

*Newton sim netvrdil, Ze hmota je tvofena odpuzujicimi se atomy, pouze upozornil, Ze je to mozné.
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pokud budeme u atomi rtizného druhu ptedpokladat rizny
objem (viz obr. 2b).

Slo o pohled konzistentni, ktery viak Daltona piinutil
odmitnout Avogadrovu hypotézu (ve stejném objemu ruz-
nych plyniti musi mit dle Daltona plyny riizny pocet ¢astic),
musel odmitnout existenci dvouatomovych molekul (stejné
Castice se totiz odpuzuji) a na dlouhou dobu tak zpusobil
zmatek v chemii skrze nespravné stanoveni relativnich
molekulovych hmotnosti'’.

4. Vitivy model atomu

Jednou z nejpozoruhodnéjsich polozapomenutych
teorii v historii je patrné teorie vortexového (vifivého)
atomu'®'®. Ta svého &asu piedstavovala velky piislib ne-
jen pro oblast chemie. Na zaklad¢ ptedstavy castic coby
viri ve svétovém etheru byly provedeny pokusy tieba
i o vyklad gravitace. Ne nadarmo nazval pfedni historik
védy Helge Kragh svou stat’ o vifivém atomu podtitulem
,, Viktorianska teorie vieho* .

Pozorujeme-li vodni vir ¢i pohyb tornada, mizeme
nabyt dojmu pohybu hmotné castice. Pfitom jde o organi-
zovany pohyb tekutiny. Hermann Helmholtz v padesatych
letech 19. stoleti vifivé pohyby studoval a dospél k zavéru,
ze vir vytvoreny v idealni nevisko6zni kapalin¢ bude stabil-
ni a trvaly. Neni to pfekvapivé, ¢ast tekutiny v klidu v ném
zlstane, nebot’ nedochdzi k pfenosu energie s ¢asti tekuti-
ny v pohybu. Stabilitu vird demonstroval ptivabnymi expe-
rimenty s koufovymi krouzky (obr. 4) skotsky profesor
Peter Tait'’.

I kdyz nejde o viry v ideélni tekuting, pfece jen byla
stabilita t€chto utvart znacna. Jedné z prednasek se zacast-
nil i William Thomson, pozd¢jsi Lord Kelvin. Byl okamzi-
té uchvacen a zacal rozvijet teorii atomtl coby virt. V ¢em
tyto atomy mély vifit? Pravdépodobné v etheru, idealni
substanci, ve které se mélo $ifit elektromagnetické pole.
Viry maji skute¢né fadu podobnosti s atomy:
virt mize existovat, podobné jako atomu cela fada,
kdyz se dva viry srazi, dojde k jejich odrazu,
viry jsou nedélitelné (miZeme je pietfiznout nozem,
rychle se zase zaceli),
pfi dostatecné vysokych energiich ale muize dojit
k ,,transmutacim® na jiné prvky.

Viry také mohou mit vnitini strukturu. V druhé polo-
viné 19. stoleti jiz byla zndma ¢érova emisni spektra ato-
mitl, kterd byla povazovana za projev vnitini struktury ato-
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Obr. 4. Generator koufovych krouzki Petera Taita. Pievzato
19
z cit.

mtl. Nebylo pak tézké si predstavit kupfikladu sodikovy
atom jako dva propletené viry (obr. 5).

Predstava virt jako atomu vedla k nékterym problé-
mum. Tak napfiklad bylo obtizné vysvétlit tlak plynu. Vir,
ktery narazi na sténu, se totiz neodrazi, ale rozplizne se
podél stény. W. Thomson si ale s pouzitim lehce umélych
predpokladéi dokazal s timto problémem poradit™. Jim
odvozeny zakon se sice ponékud odlisoval od Boylova
zakona, coz ale W. Thomsona spiSe potesilo, vzdyt od-
chylky u realnych plynt byly v t¢ dobé dobife znamy. Vifi-
vy atom byl pouzit i pro vysvétleni chemické vazby a otaz-
ky chemické valence. V roce 1883 Joseph John Thomson

vvvvv

¢al studovat stabilitu propojenych vira*!. Ukazal, Ze propo-
jené viry sestrojené z méné nez Sesti krouzkit mohou byt
stabilni. Tyto soubory vird (atomy) pak mohou interagovat
s jinymi viry za vytvoreni chemické vazby. Magické Cislo
Sest se zdalo byt v souladu s tehdej$im pozorovanim, Ze na
jeden atom mtize byt navazdno maximalné Sest jinych ato-
mu (to byl ptipad WCls). Thomsonova teorie valence byla
vnitin€ lehce nekonzistentni, bylo napftiklad tézké vysvet-
lit, jak je mozné, Ze zaroven existuji H,O, NO a NH;, ale
teorie vifivého atomu byla dosti flexibilni, aby umoznila
existenci jednoho atomu ve vice formach. Teorie byla
vlastné poddajna az pfrilis, umoznila s pouzitim dodatec-
nych predpokladti vysvétlit uplné cokoliv. To zaroven
zpusobovalo jeji sterilitu a tak byla v 90. letech 19. stoleti
postupné opousténa.

Teorie vifivého atomu po sob¢ ptesto zanechala boha-
té dédictvi ve form¢ matematické teorie uzli vyvijené Tai-
tem. Teorie vifivého atomu také dlouho pred kvantovou
teorii a teorii relativity pohlizela na ¢astice pouze jako na
formu existence energie. Ukazuje se navic, ze nékteré

Obr. 5. Priklady viFivych atomii
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z mysSlenek této teorie jsou vlastné dédeckem jesté dnes
popularni teorie strun.

5. Neuspésné modely atomu zaloZené
na elektronu

V roce 1897 objevil J. J. Thomson elektron®. To byla
v té dobé jedind znama elementarni Castice, takze teorie
atomu si s touto ¢astici musela vystacit. O nékolik let poz-
d¢ji rozpracoval Thomson model atomu, ktery byl pozdéji
se Stiplavou ironii oznaten ,plum pudding” model™.
V pudingovém modelu se elektron pohybuje v homogenni,
kladné nabité kouli (obr. 6a). Teorie neodpovida na otazku,
jakym zpisobem se drzi pohromadé¢ ona kladna hmota, ale
na podobny problém koneckoncil nardZime i pfi otdzce na
stabilitu atomového jadra. Pudingovy model neni schopen
vysvétlit napf. emisni spektrum vodiku. Nevede ale
k nesmyslnym piedpovédim. Napiiklad ionizacni energie
pudingového atomu vodiku je dana vztahem:

3¢ (6)

8ne,a

IE =

kde e je elementarni naboj elektronu, g, je permitivita va-
kua a a je polomér kladné nabité koule, ve které se elektro-
ny pohybuji. S pouzitim experimentalni hodnoty ionizacni
energie (13,6 eV) ziskame polomér atomu vodiku 1,6 A.
Jednotka Angstrém skuteéné piedstavuje typicky rozmér
molekuly. Rozmér atomu v ramci pudingového modelu
mutizeme odhadnout také tfeba na zakladé pozorovani, ze
excitovany atom emituje svétlo ve viditelné ¢i UV oblasti
spektra. Jestlize rozkmitame elektron ve sméru osy x, bude
tento elektron kmitat s thlovou frekvenci o spliujici rov-
nici:

, 1 ¢ (7)

o = 3
4me, ma

Po dosazeni frekvence 4,7-10"° rad s™' (odpovidajici
vlnové délce 400 nm) dostaneme polomér atomu vodiku
2,25 A, tedy opét dosti podobné ¢&islo jako pfi odhadu vy-
Se. Podrobngjsi analyza ukazuje, Ze pudingovy atom je
také stabilni vici rozplynuti kladné nabitého pozadi: je
vyhodnéjsi umistit elektron do kladné nabitého mraku, nez
nechat mrak rozplynout**%.

Thomson svou teorii atomu propracoval do nesmir-
nych matematickych detailt.. Predpokladal, Ze uvnitf klad-
ného pozadi se elektrony pohybuji v soustfednych kruzni-
cich. Zde ale nastal prvni problém, tak typicky pro modely
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atomu zalozenych na elektronu. Urychlend nabita Castice
dle rovnic klasické elektrodynamiky ztraci svou energii,
pro elektron s nabojem e pohybujici se po kruhové draze
o poloméru a s frekvenci v by jeho energie méla klesat:

dE 26 (8)
dt 3 cd’

coz by atomu nedavalo prilis dlouhy zivot. Ukazalo se
nicméné, ze tyto radiacni ztraty jsou vyrazné nizsi, pokud
po danych drahach obiha vice nez jeden elektron. To na
prvni pohled vypadd neintuitivné, ale uvédomme si,
ze vice elektronl vytvari v podstaté stacionarni pole. Tho-
mson puvodné piedpokladal, ze elektront je v atomu velmi
mnoho, fadové tisice a tvofi skoro celou hmotu atomu.
Velky pocet elektronti automaticky zajistoval elektrodyna-
mickou stabilitu systému. Pudingovy atom mutze byt nad
urcitou rychlosti ob&hu stabilni také mechanicky, ale pou-
ze pro méné nez Sest elektronti obihajicich po jedné draze.
Poté je tfeba zacit drahu novou, resp. stabilizovat systém
dal$im nabojem ve stiedu kruznice. V pudingovém modelu
atomu se tak objevuje zarodek elektronovych slupek
a periodicity atomi®. Thomson dokéazal také vysvétlit teh-
dy novou radioaktivitu: obihajici elektrony pfece jenom
ztraceji energii s malou, le¢ pozorovatelnou rychlosti. Jest-
lize se dostaneme pod kritickou hodnotu energie nutnou
k udrzZeni elektronti na dané draze, atom se stane mecha-
nicky nestabilni a vypudi elektron! Sam Thomson nicmé-
n¢ brzy poznava, Ze jeho atom ma velké potize. Analyzou
rozsahlého experimentdlniho materidlu o indexu lomu,
rozptylu rentgenového zafeni v plynech ¢i absorpce beta
paprskil prochéazejicich hmotou dochézi k zavéru, ze pocet
elektrond musi byt fadové srovnatelny s atomovou hmot-
nosti daného prvku, coz jeho teorii znaéné komplikuje'**.
Jiny model atomu predstavil v roce 1903 na zakladé
svych experimentl s rentgenovym zafenim Philipp Le-
nard®’. Pfedpokladal, Ze atomy jsou tvofeny &asticemi zva-
nymi dynamidy, jez jsou sloZené z kladného a zaporného
naboje (obr. 6b). Zafenim ¢i elektronem je mozné
z dynamidu uvolnit elektron. Atomova hmotnost je pak
dana poc¢tem dynamidii v atomu, takze atom vodiku pred-
stavuje dynamid jeden atp. Tento model opét selhava ve
vysvétleni vztahu pro emisni spektrum atomu vodiku. Le-
nard je znam mimo jiné jako nechvalné prosluly proponent
tzv. Némecké fyziky. K jeho spolupracovnikiim v tomto
sméru patfil i jiny némecky fyzik, Johannes Stark. Také
ten priSel se svou teorii atomu, zaloZenou na predstavé
pozitivnich ¢astic, tzv. archiontl, které jsou drzeny pohro-
madé¢ magnetickymi interakcemi za asistence elektronti.

® Slupkovité uspofadani ¢astic predpokladal J. J. Thompson jiz ve své praci o vifivém atomu. Byl inspirovan experimenty
Alfreda Mayera z roku 1878, ktery nalezl slupkovité usporadani pii experimentech se zmagnetizovanymi jehlami plovouci-

mi ve vné&j$im magnetickém poli na vodni hlading.
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Obr. 6. a) Thomsonuv ,,pudingovy“ model — elektrony se pohybuji v kladné nabité kouli; b) Lenardiv model atomu, ktery je tvo-
Fen tzv. dynamidy; ¢) Nagaokiv model — vS§echny elektrony obihaji velmi hmotné jadro po jedné draze

Zajimavou teorii atomu navrhnul v roce 1904 japon-
sky védec Hantaro Nagaoka, mluvime o modelu Saturno-
vého prstence™. James Clerk Maxwell ukézal jiz v roce
1856, ze prstence Saturnu musi byt sloZzeny z malych sate-
lith pohybujicich se po jedné draze. Takovyto utvar je pak
stabilni vici malym porucham. Nagaoka pouzil stejny
model pro atom. Ten je dle ngj tvofen tézkym atomovym
jadrem o konecné velikosti a soustavou elektronti obihaji-
cich po jedné drdze v konstantnich thlovych intervalech.
Takovyto utvar by dle vypocti mél dokonce vést k ¢aro-
vym spektriim podobnym tém, jez byly pozorovany v ato-
mech.

Nagaokuv planetarni model prakticky zmizel z obec-
ného povédomi, kde jej nahradil velmi podobny model
Rutherfordiv. Ten byl vsak jiz zaloZen na daleko presvéd-
ného rozptylového experimentu®.

Neuspésnych, ale zajimavych modelti atomu se na
pocatku 20. stoleti objevilo jesté nekolik, detailngjsi pre-
hled Ize naleznout napt. v cit.'®.

6. Chemické modely atomu: Van't Hoffuv
model a kubicky model atomu

Pro vétSinu chemiku je dostatenym modelem atomu
model plastovy, se kterym se setkdvame v chemickych
stavebnicich. Atom (uhliku) v ném ma ctyfi pacicky smé-
fujici do vrcholu tetraedru. Tyto pacicky muzeme nasadit
pomoci hadicek na volné pacicky jinych atomu. Tuto pred-
stavu atomul zavedl v roce 1874 Jacobus van’t Hoff, ¢imz
polozil zaklady stereochemie. O povaze paci¢ek v téchto
modelech nemohl mit pochopitelné tuseni. V dne$ni dobé
jsme zvykli pouzivat model tetraedrického uhliku ke stav-
bé molekul s jednoduchou vazbou, van’t Hoff Sel ovSem
dale a jeden jediny atom mu stacil k popisu vazby jedno-

duché, dvojné i trojné (viz obr. 7). Dnes sice vime, Ze elek-
tronova struktura dvojné vazby neodpovida elektronové
struktufe dvou vazeb jednoduchych, ale z pohledu geome-
trického bychom se nedopustili ptili§ velké chyby.

Chemikovi mily bude model atomu, ktery navrhl Gil-
bert Newton Lewis. Lewis na zacatku 20. stoleti zacal ve
svych pfednaskach oznacovat elektrony okolo atomil tec-
kou (dodnes pouzivané Lewisovy struktury). Uvédomil si,
ze prvky s urCitym poctem elektront jsou obzvlaste stabil-
ni: véc se mu jevila tak, Zze osm elektronti umisténych ko-
lem atomového jadra tvoii jednu slupku a poté nasleduje
vystavba slupky nové. Formuloval tak oktetové pravidlo:
Ionty ¢i atomy se zaplnénou slupkou o osmi elektronech
jsou obzvlasté stabilni. To jej vedlo k formulaci kubického
modelu atomu, ve kterém elektrony obsazovaly vrcholy
krychle® (obr. 8a).

Stabilni oktetové struktury mizeme dosahnout sdile-
nim elektronti se sousednimi atomy ¢i jejich vypujcenim
(viz obr. 8b). Lewis uvazoval sdileni jednoho az Sest elek-
tronli, coz odpovida vazbé jednoelektronové az trojné.
Tento model byl posléze rozvijen a zpopularizovan nemé-
né vyznamnym americkym chemikem, Irvingem Langmui-
rem. Mezi Lewisem a Langmuirem se dokonce rozvinul
spor o prioritu®. Na zékladé kubického modelu je snadné
vysvétlit existenci jednoduché, dvojné a s trochou carovani
i trojné vazby. Ve dvacatych letech byl kubicky model
mezi chemiky zna¢né popularni, dokladem mulze byt
i pomérné rozsahly vyklad Lewisovy-Langmuirovy teorie
v nasi prvni uebnici fyzikalni chemie od Jitiho Baborov-
ského publikované v roce 1926 (cit.*").

Kubicky atom byl statickym modelem, ptedpokladalo
se, ze elektrony jsou umistény bez pohybu v rozich krych-
le. Takovato ptedstava byla pro fyziky nepfijatelna. To
platilo pfedevsim pro Nielse Bohra, ktery kubicky atom
odmital (ackoliv se v chemickych kruzich mluvilo
o Rutherfordové-Bohrové-Lewisoveé-Langmuirové atomu).

¢ Poznamenejme, Ze magického &isla 8 si povsiml jiz v roce 1904 piedtim némecky chemik Richard Abegg, Lewis také

pouzival termin Abeggovo pravidlo.
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Obr. 7. van’t Hoffitv model atomu; a) dva tetraedry predstavuji pribliZujici se molekuly; b) model jednoduché vazby, tetraedry
sdileji jeden vrchol; ¢) model dvojné vazby, tetraedry sdili hranu; d) model trojné vazby, tetraedry sdili sténu

b

L7 & p :
Eleb [ [y
Na*  F F,

pamiu.’

0,

Obr. 8. a) Lewisiv kubicky model atomu, elektrony obsazuji postupné vrcholy krychle; b) Lewisova predstava iontové (NaCl),
jednoduché (F;) a dvojné (O;) vazby a konstrukt slouZici k popisu trojné vazby (elektrony jsou umistény jako pary uprostied hrany

krychle)

Na druhou stranu dokézal Lewisiv atom racionalizovat
velkou fadu chemickych pozorovani, u kterych Bohriv
model naprosto selhaval. Neni proto asi prekvapivé, ze
nekteré z prvkl tohoto zapomenutého modelu (vazba jako
sdileny elektronovy par, oktetové pravidlo) jsou dodnes
kanonickymi souc¢astmi chemického mysleni.

7. Zavér

Ped sto lety nebyla existence atomu mezi fyziky povazo-
vana za zdaleka samoziejmou. Stale Zili prominentni od-
purci atomové hypotézy, jako byl Wilhelm Ostwald (u nas
prvni profesor fyzikalni chemie Frantisek Wald). Az pres-

né méfeni Avogadrovy konstanty otupilo do zna¢né miry
ostii odporu™. I kdyZ to tak z dne$niho pohledu nevypada,
otazka struktury atomu nepatfila k tém, které by fyziky
a chemiky té doby nejvice palily. Bohrova teorie tuto situ-
aci radikalné zmeénila a stala se zdkladem revoluce, diky
které atom a molekula ptestaly byt témét okultnim objek-
tem chemikd. Chemie se i diky Bohrovi zacala ménit
v exaktni védu i podle nejpiisnéjSich pozadavkd osvice-
neckych mysliteld’. Bohrova teorie byla z velké &asti ne-
spravna, ostatni teorie pfipomenuté v tomto textu byly pak
nespravné téméf tplng. Piesto mély velkou hodnotu. Casto
nout spravné odpovédi. Domnivame se, ze nespravnym
a prekonanym védeckym teoriim by se méla ve vyuce

4 Immanuel Kant ve svych Metafyzickych zikladech ptirodni védy z roku 1786 argumentuje, Ze chemie nikdy nemiize byt
opravdovou védou, nebot’ predmét jejiho zkoumani nelze popsat matematickymi metodami. V 19. stoleti se takovato situa-
ce zdala dokonce zadouci, napiiklad v roce 1830 Auguste Comte piSe ,,Kazdy pokus zapojit matematiku ke studiu chemic-
kych otazek musi byt povazovan za hluboce iracionalni a odporujici duchu chemie... méla-li by matematicka analyza né-
kdy hrat prominentni roli v chemii — uchylka nastésti téméf nemozna — vedlo by to k rychlé degeneraci této védy.
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i mimo ni vénovat podstatné vétsi pozornost nez dosud.
Prekonané teorie mohou byt zdrojem inspirujicich mysle-
nek, ur¢ité vSak zdrojem zkuSenosti. Na zavér si proto
pfipomeiime jeden z okfidlenych vyroki Otto von Bis-
marcka: ,,Nur ein Idiot glaubt, aus den eigenen Erfahrun-
gen zu lernen.* ©

Autori dékuji za podporu GA CR (projekt ¢. 13-
34168S).
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E. Muchova and P. Slavi¢ek (Department of Physi-
cal Chemistry, Institute of Chemical Technology, Prague):
Some Coul-de-sacs on the Way to Quantum Atom

In this review pre-quantum atom and molecular mo-
dels are briefly described. First we focus on the Bohr theo-
ry of one-electron and many-electron atoms as well as on
the Bohr molecular theory. Further we describe the con-
cepts of Newton, vortex atom models and various electron
models, including those formed solely in the chemistry
field. We show that even the incorrect scientific theories
are inherent parts of intellectual history.



