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Uvod

Fyzikalni a teoretickd chemie vznikla za ucelem
ochranit chemii pfed tim, aby se nestala jakousi sbirkou
malych navzajem nesouvisejicich fakt. Jeji zakladatelé,
Jacobus van’t Hoff, Wilhelm Ostwald a Svante Arrhenius,
ve snaze povznést chemii na uroven fundamentalni védy,
kooptovali metody matematiky a fyziky, zejména termo-
dynamiky, a vytvofili tak obecnou chemii, platnou a uzi-
te¢nou pro chemii jako celek. Uspéch tsili zakladatelské
generace oslavil Ostwald vyrokem': ,Fyzikalni chemie
neni pouha vétev, ale kvét stromu poznani.“ Viné tohoto
kvétu se ukazala neodolatelnou pro dalsi generace badate-
14, ktefi fyzikalni a teoretickou chemii obohatili o poznat-
ky kvantové revoluce a vytvorili z ni nejen Ustfedni disci-
plinu chemie, ale také chemické technologie. Nasledujici
ptispévek shrnuje vyvoj fyzikalni chemie od jejiho Gsvitu
v 17. stoleti az po jeji triumfy v obdobi po kvantové revo-
luci. V zavérecné Casti je zminén mozny piinos kvanto-
vych pocitacl k prediktivni kvantové chemii, schopné
zvadnout dnes nezvladnutelné mnohacasticové problémy.

Usvit fyzikalni chemie v obdobi 16501840

Revoluéni momenty na dlouhé cest¢ od alchymie
k védecké chemii byly vzacné. Jednim z prvnich takovych
momentl byla publikace dila Skepticky chemik (1661) od
Roberta Boyla. Boyle se v knize pokusil vymanit chemii
z podruci ,,vulgarnich chemika®, jak je nazyval, kterym §lo
zejména o komerci a medicinu, a u€init z chemie nastroj
k védeckému studiu piirodnich jevi’. Vyzbrojen skepti-
cismem vii¢i Aristotelovym elementlim a Paracelsovym
principim, Boyle se pokusil povznést chemii na uroven
fundamentalni experimentalni védy. Jeho epistemologicka

perspektiva je shrnuta v nasledujicim krédu’: , Povazuji
experimentdlni fakta za zélezitost velké dulezitosti pro
lidstvo.“ V souladu s timto krédem Boyle provedl nescetné
experimenty. Nékteré z nich mély obecnou a trvalou hod-
notu. Vztah nepfimé umérnosti mezi tlakem a objemem
plynu za stalé teploty, zndmy jako Boyliv zékon, je toho
dobrym prikladem. Boyle zakon objevil pomoci pumpy,
viz obr. 1, kterou pro néj sestrojil jeho asistent, Robert
Hook, ptezdivany ,,anglicky Leonardo®.

Boyliv zakon zavani fyzikou a matematikou, tj. dalsi-
mi — nebo ostatnimi — nastroji ke studiu pfirodnich jevu.
V dal$im vyvoji se matematika a fyzika ukazou nejen tzce
spjaté navzdjem, ale zaroven nerozlucné spojené s chemii.

Termin fyzikalni chemie se objevil poprvé v dile rus-
kého polyhistora Michaila Lomonosova (obr. 1). Zde je
jeho defnice: ,,Fyzikalni chemie je véda, ktera vysvétluje
na zakladé experimentl divody pro to, co se d&je ve slozi-
tych soustavach v dasledku chemickych déji.” Tato defi-
nice zni moderné. Trvalo vSak dalSich sto let, nez byla
jako takova vSeobecné piijata.

Jeden z prvnich pocinti chemie, ktery ovlivnil védu
jako celek, byl objev zakona zachovani hmoty. Zakon se
opiral o pfesné experimenty Antoina Lavoisiera a jeho
zeny, Marie-Anne, ktefi jsou spolu vyobrazeni na dvojpor-
trétu od Jacque Louis Davida, viz obr. 1. Folio v pozadi je
narazkou na to, ze Marie-Anne byla téz vytvarnici. Jejim
ucitelem nebyl nikdo jiny nez sam Jacque Louis David.

Poznamenejme, Ze vyobrazeni Madame Lavoisier
jako ustiedni postavy, ktera vede Lavoisierovu ruku, nad-
herné protifeci stereotypu o nezpusobilosti zen pro védec-
kou préci.

Lavoisierova vira ve schopnost matematiky a fyziky
napomahat pfi vysvétlovani chemickych jevi je vymluvné
vyjadfena v jeho dopisu Pierre-Simon Laplaceovi’:
»Moznd bude jednoho dne matematik u svého psaciho
stolu schopen vypocitat vysledek jakékoli chemické kom-
binace [kombinace chemikalii] tak, jako je schopen vypo-
¢itat pohyby nebeskych téles. To zni velice jako manifest
teoretické chemie: pocitej, abys predpoveédél.

Ve svém magnum opus z revolucniho roku 1789 na-
zvaného Traité élementaire de chimie®, Lavoisier poskytl
seznam tficeti tfi prvki, ktery zahrnoval téZ elementy svét-
la a tepla. Tento seznam znamenal konecny odklon od
aristotelského — ¢i predvé€deckého — pohledu na hmotu.
Traité élementaire byla mistrn¢ ilustrovana Marie-Anne.

Zakon stalych pomeérd slucovacich, objeveny Jo-
sephem Proustem’, piijal za své Lavoisierovy chemické

* Vénovano doyenovi fyzikalni a teoretické chemie prof. Rudolfu Zahradnikovi.
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Boyle (1661): “PovaZuji experimentalni
fakta za zdleZitost velké diileZitosti pro
lidstvo.”

Lomonosov (1752): “Fyzikdlni chemie
Je véda, kterd vysvétluje na zdakladé
_experimentii diivody pro to, co se déje
ve sloZitych soustavdch v disledku
chemickych dejii.”

Lavyoisier (1782): “Moznd bude jednoho
dne matematik u svého psaciho stolu
schopen vypocitat vysledek jakékoli
kombinace chemikdlii tak, jako je
schopen vypocitat pohyby nebeskych
teles.”

ussakiiv zikon - Dalton (1808): “Bylo by snazsi pridat k

(Dalton)
hypot

y 49 prvki (Berzelius)

Isomerie (Wohler, Liebig)

Obr. 1. Casovy pichled obdobi usvitu fyzikalni chemie

prvky a zavedl pojem chemické slouceniny — jakozto kom-
binace chemickych prvki v ur¢itém celociselném poméru.
Kdyz Joseph Gay-Lussac pozdé&ji potvrdil platnost zdkona
stalych poméra slucovacich pro plyny, byl natolik nadSen,
ze prohlésilsz »Mozna nejsme piili§ vzdaleni dobé, kdy
budeme schopni predpovédét vétsinu chemickych jevi na
zaklad€ vypocti.®

Dalsi krok na cesté k objasnéni povahy hmoty podni-
kl John Dalton. Ve svém dile New System of Chemical
Philosophy (1808) Dalton ztotoznil chemické prvky s ato-
my — které charakterizoval jako nedélitelné a neznicitelné
Castice, jez zachovavaji svou identitu pfi chemickych reak-
cich. Co pfidalo vdhu Daltonovu argumentu, bylo jeho
prohlaSeni, ze atomy maji ... vahu, kterou byl ov§em scho-
pen prokazat a méfit na zéklad€¢ zdkona stalych poméra
slu¢ovacich, stechiometrie, etc. Velky vliv na Daltona mél
Isaac Newton, ktery odvodil (v Principia Mathematica)
Boyliv zadkon na zaklad¢é ptedpokladu, ze plyn sestava
z malych &astic’. Newton ale nepouzil pojmenovéni atomy
pro tyto Castice. Mozna se snazil vyhnout naiceni z ateis-
mu, ktery byl v jeho dob¢ jesté spojovan s atomistickymi
idejemi zejména Epikura a Lukrecia. Nicméné Dalton byl

—slunecéni soustavé novou planetu nebo———

odstranit planetu, kterd jiz existuje, neZ
vytvoril ¢i znicit Cdstici, Feknéme vodiku.”

655

nebojacny — a vymluvny, jak je vidét na nasledujicim vy-
roku'’: ,,Bylo by snazsi pfidat k slune&ni soustavé novou
planetu nebo odstranit planetu, kterd uz existuje, nez vy-
tvoril ¢i znidit ¢astici, feknéme vodiku.*

Tabulku obsahujici 49 prvkl sefazenych podle jejich
atomovych vah sestavil Jons Jakob Berzelius v roce 1818
(cit.""). Berzelius, ktery obohatil chemii o mnohé moderni
terminy, zavedl téZ pojem isomeru'” pro jev, ktery objevili
soucasné jeho zak Friedrich Wdohler a Justus Liebig.
V ptipadé Wohlera se jednalo o kyanatan stiibrny,
Ag-OCN, coz je prekursor pro syntézu mocoviny; v pfipa-
dé Liebiga $lo o fulminat stfibrny, Ag-CNO, coz je vybus-
nina. Wohler a jeho pritel Liebig se tehdy zabyvali syste-
matickym studiem organickych sloucenin v ramci shora
zminénych chemickych zakond. Objev isomerismu dale
posilil postaveni atomové teorie v chemii a pfipravil ptdu
pro praci Alexandra Butlerova, Emila Fischera a dalSich
v oblasti chemické struktury.
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Kli¢ové momenty konceptualniho
a institucionalniho vyvoje fyzikalni a teoretické
chemie v obdobi 1845-1940

Kooptace termodynamiky

Projektu Roberta Boyla povznést chemii na uroven
fundamentélni védy se v posledni tfetiné 19. stoleti ujala
trojice chemikll, ktefi se posléze stali zakladateli vlastni
fyzikalni chemie: Wilhelm Ostwald, Jacobus van't Hoff
a Svante Arrhenius (obr. 2). S pripravou v organické che-
mii a naklonnosti k fyzice a matematice Ostwald, van’t
Hoff a Arrhenius sdileli dva kliCové nazory: Za prvé, Ze je
tteba chemii zreformovat, nebot’ se stavala pfili§ taxono-
mickou — tj. jakousi sbirkou malych navzajem nesouvese-
jicich faktl, produkovanych zejména organickymi chemi-
ky; za druhé, ze chemie, tak jako fyzika, musi mluvit jazy-
kem matematiky a usilovat o nalezeni obecného misto
toho, aby se spokojovala s partikularnim". Kli¢ové mo-
menty tohoto usili jsou zachyceny na obr. 3.

Termin fyzikalni chemie, ktery by mohl byt pouzit
pro oznaceni takové chemie budoucnosti jiz, jak vime,
existoval, ale jeho cirkulace byla je§t¢ minimalni. Nékteti
prikopnici davali pfednost nazvu ,,obecna“ nebo
Hteoretickd“ chemie.

Ale jak hledat obecné v chemii? Pro zakladatelské
trio, které se posléze stalo triumvirdtem, odpoveéd’ znéla:
soustiedit se na procesy vzniku chemickych slouéenin — tj.
na chemickeé reakce — misto na slouceniny samé.

Priikopnicka prace o zakladni charakteristice chemic-
ké reakce — tzv. rovnovazné konstanté — byla publikovana
dvéma norskymi badateli, Cato Guldbergem a Peterem
Waagem', v norstiné ... Zakon, ktery objevili, znamy jako
,»zakon akce hmoty®, tak zistal dobfe ukryt, a to po dobu
dvanacti let, nez norskou publikaci objevil Wilhelm

Referat

Ostwald.

Podle Guldberga a Waageho je chemicka rovnovéaha
vysledkem vzajemného vyvazeni chemickych sil, které
reakci posouvaji od reaktantli k produktim a zpatky od
produktt k reaktantim, a které jsou charakterizované tzv.
chemickou afinitou.

Ostwald potvrdil platnost Guldbergova-Waageho
zakona akce hmoty vlastnimi experimenty a ucinil jej,
spolu s pojmem chemické afinity, pilifem své dalsi prace.

Jacobus van’t Hoff, ktery byl mezi prvnimi, kdo apli-
kovali termodynamiku na chemické problémy, objevil
zakon akce hmoty nezavisle a pozdéji odvodil vztah, ktery
udava zavislost rovnovazné konstanty na teplots".

Van’t Hoffovo odvozeni inspirovalo Svante Arrhenia
k tomu, aby navrhl vztah mezi reakéni rychlosti a teplotou
— a soucasn¢ zavedl kliovy pojem aktivacni energie, kte-
rou je tieba dodat, aby dana reakce mohla prob&hnout'®.

Kromé toho Arrhenius aplikoval teorii chemické rov-
novahy na iontové roztoky'’, které se zahy staly stfedem
zajmu Clent triumviratu a vyslouzily jim prezdivku
onisté*.

Poznamenejme, ze béhem formativnich let fyzikalni
chemie prodélal pojem chemické afinity revizi — od vag-
nich pocatkd coby ,,chemicka sila® az po jeho ztotoznéni
s volnou energii, zavedenou Hermannem von Helmholt-
zem'®,

Jak probéhlo institucionalni zakotveni fyzikalni che-
mie?

Prvni univerzita zaloZzend na principu jednoty vyuky
a vyzkumu byla berlinska univerzita (obr. 4). Princip jed-
noty vyuky a vyzkumu zformuloval Wilhelm von Hum-
boldt**, ktery se také na zalozeni berlinské univerzity
vroce 1810 podilel. Princip jednoty vyuky a vyzkumu si
vzapéti mnohé univerzity v Némecku i jinde osvojily, pri-
padné pfisvojily. Dnes je princip povazovan za civilizaéni

Obr. 2. Zakladatelé fyzikalni a toretické chemie (zleva do prava): Wilhelm Ostwald (1863-1932), Jacobus van’t Hoff (1852-1911) a

Svante Arrhenius (1859-1927)

**Humboldttv princip mél téz politicky aspekt: prostfedi svobody ucit se i badat mélo napomoci autonomnimu rozvoji

individua na jeho cesté k svétoobcanstvi.
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Obr. 3. Casovy piehled kli¢ovych momentii konceptualniho a institucionalniho vyvoje fyzikalni a teoretické chemie

normu. V roce 1949 byla berlinska univerzita pojmenova-
na po obou bratrech Humboldtovych — Wilhelmovi
a Alexandrovi'’

Nicméné nebyla to berlinska univerzita, kde vznikla
prvni univerzitni chemickd laboratof, nybrz univerzita
v Giessen, zasluhou Justuse Liebiga®. Stalo se tak ve 20.
letech 19. stoleti, kdy Liebig zkombinoval dobte vybave-
nou chemickou laboratoi se sborem aktivnich studentu,
které zapojil do tvorivého vyzkumu (viz obr. 5). Liebigo-
va laboratof se zahy stala modelem pro zbyvajicich tficet
vysokych skol v Némecku (véetné deseti technickych vy-
sokych $kol). Vysledkem bylo, ze zhruba od roku 1850
zaCaly némecké univerzity hrat vadci roli v chemickém
vyzkumu ve svétovém méftitku.

Pfi svém patrani po kvantitativnich udajich, které¢ by
vyse uvedené dolozily, jsem narazil na studii’' Chemickd
bibliografie v letech 1492—1897. Podle této studie bylo
v daném obdobi v Némecku podano 5000 disertaci v oboru
chemie. Ve Francii to bylo 1500 disertaci, ve Svycarsku
600, v Rusku 200, a v zadné z ostatnich zemi (v¢etné Bri-
tanie ¢i Ameriky) pocet disertaci v chemii neptekrocil 100.

Obr. 4. Berlinska univerzita, zaloZzena roku 1810. Pivodné
pojmenovana Friedrich-Wilhelms-Universitit (po pruském krali

Friedrichovi Wilhelmovi III), tato prvni “research university”
byla pfejmenovana v roce 1949 na Humboldt Universitét po bra-
trech Wilhelmovi (zakladateli) a Alexandrovi Humboldtovych

Prvni univerzita, ktera zalozila katedru fyzikalni che-
mie, byla univerzita v Lipsku. Katedru obdrzel Wilhelm
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Ostwald, ktery se stal zakladatelem nanejvys vliviné mezi-
narodni Skoly fyzikalni chemie a vymluvnym advokatem
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Obr. 5. Laboratoi Justuse Liebiga na Université v Giessen,
ktera se stala vzorem pro vyzkumné chemické laboratoi'e na
ostatnich vysokych $kolach v Némecku

nového oboru. Ostwald mél celkem 147 doktorandd,
znich? se 34 stalo profesory”’. Albert Einstein a Fritz
Haber mezi Ostwaldovymi Zaky ale chybi: pfes svou vel-
kou snahu nebyli totiz Ostwaldem k doktorskému studiu
pfijati.

Ostwald také zalozil, spolu s van’t Hoffem, tribunu
fyzikalni chemie, totiz Zeitschrift fiir physikalische Chemie
(1887), s mezinarodni redakéni radou. V tivodniku prvniho
gisla nového &asopisu Ostwald uginil své prohlageni':
,»Fyzikalni chemie neni pouhd vétev, ale kvét stromu po-
znani.*

Dalsi katedry fyzikalni chemie brzy nasledovaly: pro
Hanse Landolta na berlinské univerzit¢ a pro Ostwaldovy
zaky Walthera Nernsta a Arthura Noyese v Gottingen a na
MIT. V roce 1910 méla polovina némeckych univerzit
katedru fyzikalni chemie®. To odrazelo nazor, e fyzikalni
chemie je nejen centralni disciplinou chemie, ale také che-
mické technologie. Pro srovnani: univerzity v Cambridgi
a v Oxfordu zalozily katedry fyzikalni chemie az po prvni
svétové valce.

Pii pfijiméni Hanse Landolta v roce 1881 za ¢lena
Pruské akademie véd prohlasil jeji permanentni sekretat

Obr. 6. Sadrovy odlitek Maxwellovy “vodni sochy” znazoriu-
jici plochu vnitini energie (dU=PdV-TdS) substance podobné
vodé v zavislosti na entropii (S) a objemu (V). Na povrchu
sochy jsou vyznaceny isobary P=(0U/0V)s a isotermy T=(0U/0S)y
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Emil du Bois-Reymond,' Ze ,,fyzikalni chemie je chemie
budoucnosti. M¢l pravdu.

Prvni mimoevropsky Casopis vénovany nové véde byl
americky Journal of Physical Chemistry (1896), redigova-
ny Ostwaldovym zakem Wilderem Bancroftem. Ze tii set
¢lankd, které Casopis publikoval béhem prvnich deseti let
své existence, byla jedna tfetina napsana Ostwaldovymi
zaky. Mezi n¢ patfili Gilbert Newton Lewis, Arthur Noyes
and Theodore Richards. Ameriéti fyzikalni chemici publi-
kovali rovné€Z v Journal of the American Chemical Society
(JACS) s tim vysledkem, Ze v roce 1926 téméf tietina
clankd, které JACS otiskl, byla z oboru fyzikalni chemie.
Jak pravil jeden ze soucasniki®®: ,,Zd4 se, Ze fyzikalni
chemie zahy pozie celou chemii.*

A co pozie fyzikalni chemii? AZ na jméno, chemicka
fyzika a teoretickd chemie. Ale nez se dostaneme tak dale-
ko, musime nejdfive zminit kvantovou revoluci, ktera méla
na fyzikélni chemii formativni vliv.

Nez ptistoupime k struénému piehledu dopadu kvan-
tové revoluce na fyzikalni chemii, vratme se ale jesté krat-
ce k roli termodynamiky v chemii. Ta je spjata predev§im
se jménem Jacoba van’t Hoffa.

Kdyz byl van’t Hoff studentem, chemii dominovala
organicka chemie, ptevazné syntetickd. K dispozici byla
nes¢etnd pravidla, kterd pomdhala vést ruku pfi v§emoz-
nych syntézach — ale chemicka teorie chybéla. Aplikaci
termodynamiky na chemické problémy van’t Hoff vytvoril
trvalou teoretickou bazi chemie. Chemicka termodynami-
ka se stala teoretickou chemii van’t Hoffovy doby a diky
své obecnosti soucasti jakékoli budouci teoretické chemie.

Z tohoto hlediska je snad méné prekvapivé, ze se
van’t Hoff stal prvnim lauredtem Nobelovy ceny za che-
mii. Velky organicky chemik Emil Fischer dostal cenu az
v piistim ro¢niku. Ostatni Clenové triumviratu — Ostwald
a Arrhenius — byli rovné€z pocténi Nobelovymi cenami.
Mimochodem, v dlouhodobém priméru piipada zhruba
jedna tietina Nobelovych cen za chemii fyzikalnim ¢i teo-
retickych chemiktim nebo fyzikiim. Existuji také fyzikalni
chemici, ktefi obdrzeli Nobelovu cenu za fyziku®.

Ve stejné dobé, kdy van’t Hoff a ostatni ¢lenové tri-
umviratu konali své prukopnické dilo v termodynamice na
evropském kontinenté, Cinil totéz Josiah Willard Gibbs na
kontinenté severoamerickém. Gibbsovo dilo®, piezdivané
,Principia termodynamiky®, bylo ale chemiky blazené
ignorovano, a¢ zodpovidalo veskeré otazky, které si tehdy
chemici kladli. Duvodem bylo, Ze Gibbs pracoval ve
,,splendid isolation® v ruralnim Connecticutu a komuniko-
val se svymi evropskymi kolegy, pfevazné fyziky, tak, ze
jim posilal separaty svych praci**. Musel tak &init, nebot
tyto prace vychazely v tehdy i dnes obskurnich Transacti-
ons of the Connecticut Academy. V roce 1892, tj. se Sest-
nactiletym zpozdénim, Ostwald pfelozil Gibbstiv magnum
opus do néméiny®.

James Clerk Maxwell patfil mezi vdécné piijemce
Gibbsovych separati. Maxwell byl Gibbsovym dilem —
zejména grafickymi reprezentacemi termodynamickych
funkci — fascinovan do té miry, ze zkonstruoval z hliny
trojrozmérny model plochy vnitini energie jako funkce
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objemu a entropie (pro substanci podobnou vod¢) a vyzna-
¢il na ném pfrislusné isotermy a isobary. Gibbs byl ocivid-
né pot&sen, kdyz mu slavny Maxwell poslal sadrovou ko-
pii této védecké sochy (obr. 6).

Gibbsova vektorova analyza ucinila na oplatku srozu-
mitelnou a tedy pristupnou Maxwellovu teorii elektromag-
netického pole — vcetné zplsobu psani Maxwellovych
rovnic™.

Maxwell s Gibbsem rovnéz sdilel zalibu ve statistic-
kych metodach ve fyzice. Maxwellovo rozdé€leni rychlosti
anticipovalo Gibbsovu praci v této oblasti a inspirovalo
Ludwiga Boltzmanna (viz obr. 3). Zde je, co Gibbs ekl
o ptednostech statistickych metod”’: ,»Vyhneme se velkym
nesnazim, kdyz budeme péstovat statistické metody jako
odvétvi mechaniky.*

Kooptace kvantové mechaniky

Kvantova revoluce byla vysledkem vice méné neko-
ordinovaného mezinarodniho usili, které nemélo do té
doby v historii védy obdobu — jak pokud Slo o rozsah, tak
i 0 dosazeny vysledek (viz obr. 3).

Jak znamo, kvantova teorie vdéci za sviij vznik studiu
zéteni ¢erného télesa™. Objev zékona zafeni Gerného t&lesa
Maxem Planckem? znamenal, slovy Abrahama Paise,
prvni piichod Planckovy konstanty”’. Aby se kvantova
mechanika vynofila v celé své krase, bylo tieba jesté tii
dalsich prichodii Planckovy konstanty: v Einsteinovych
kvantech svétla®', dnes nazyvanych fotony; v Einsteinové
teorii tepelné kapacity tuhych tles’®, kterd souvisela
s Nernstovym objevem tfeti véty termodynamiky®® (tato
souvislost byla jednim z pfedméti Prvni Solvayovy konfe-
rence, 1911); a v Bohrové modelu atomu’.

Konecna formulace kvantové mechaniky v dile Wer-
nera Heisenberga, Erwina Schrodingera a Paula Diraca
byla provazena plejadou dalSich objevl relevantnich pro
fyzikalni a teoretickou chemii. Mezi nimi byla Einsteinova
analyza Brownova pohybu® a jeji experimentalni potvrze-
ni Jeanem Perrinem®, které vedlo k definitivnimu rozpo-
znani toho, ze struktura hmoty je atomova ¢i granularni.
Tyto prace vedly také k zavrzeni hypotézy, Ze proteiny
a jiné makromolekularni soustavy jsou koloidni povahy.
Objev difrakce rontgenovych paprskil krystaly’” mél da-
sledky pro teorii silnych elektrolyti. Objev prostorového
kvantovani®® a spinu® vedl pozdgji k nuklearni magnetické
rezonanci a jinym divim kvantové védy. Schrédingerova
vlnova mechanika byla vzapéti nasledovana objevem
kvantové mechanického tunelovani Friedrichem Hun-
dem®. Dale Pauliho princip spolu s Hundovymi pravidly
a vodikovymi energetickymi hladinami dovolil vysvétlit
Mendglejevovu periodickou soustavu prvkia*'. A konednd
pouziti teorie grup dovolilo Eugenovi Wignerovi interpre-
tovat empiricky objevena vybérova pravidla jako disledek
symetrie daného problému & systému®. Pata Solvayova
konference (1927) pak kvantovou mechaniku konsolidovala.

Dodejme, ze Mendélejevova soustava prvkid unikla
osudu zapomnéni ¢i opominuti — tj. osudu, ktery postihl
Guldbergtiv-Waageho zakon ¢i Gibbsovo dilo — diky ces-
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kému chemikovi Bohuslavu Braunerovi®® (obr. 7). Brauner
zacal propagovat Mend¢€lejevovu periodickou soustavu
s pouhym osmiletym zpozdénim. Kromé osobnich sympa-
tii Braunera s Mendélejevem pojilo kulturni novo-
slovanstvi (viz Karel Kramaf)**. Pozdgji se Brauner prosla-
vil pracemi o vzacnych zeminich (lantanoidech neodymu
a samariu). Byl to také Brauner, kdo trval na tom, aby se
absolventi prazské univerzity vydavali na zahrani¢ni cestu
na zku$enou. Sam prozil své Wanderjahre u Roberta Bun-
sena v Heidelbergu a Henryho Roscoea v Manchesteru.

KdyzZ se po kvantové revoluci kone¢né usadil prach,
Paul Dirac tehdy prohlasil®’: ,,Fyzikalni zakony nutné pro
vysvétleni veskere chemie jsou [nyni] kompletné¢ znamy
apotiz spocivd v tom, ze aplikace téchto [fyzikalnich]
zakonl [na chemické problémy] vede k rovnicim, které
jsou prilis slozité na to, aby byly fesitelné.” Takze klico-
vou otazkou chemie se stalo: Jak fesit tyto rovnice? Ohro-
mujici aktivita, ktera nasledovala — a stale jesté pokracuje
— poskytla dil¢i odpoveédi.

Jedna z té€chto dil¢ich — a nejkyZzenéjsich — odpovédi
se tykala otazky existence kovalentni vazby: Jak dojde

Obr. 7. Dmitrij Mendélejev (vlevo) a Bohuslav Brauner. Foto-
grafie pochazi z Mendélejevovy navstévy v Praze v roce 1900

Molekula vodiku

Elektronovy

blak
v

Protony

Obr. 8. Kovalentni vazba v molekule vodiku
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vubec k tomu, Zze feknéme dva atomy vodiku jsou nejen
vazany, ale dokonce siln€ vazany v molekulu vodiku?

Jinymi slovy, jak je mozné, viz obr. 8, Ze se oba za-
porné nabité elektrony budou pievazné vyskytovat mezi
kladné nabitymi protony a tim zpisobi soudrznost celého
sytému? Zahadu kovalentni vazby rozlustili v roce 1927 na
zédklad¢ kvantové mechaniky Walter Heitler a Fritz Lon-
don*®. Ve své prikopnické praci nejen ukézali, e kova-
lentni vazba ma Cisté kvantové mechanicky pavod — tj.
nema klasickou obdobu — ale zaroven poskytli jeden
z prvnich pfikladii delikatniho uméni aproximace, po kte-
rém volal Dirac, a po kterém je v kvantové chemii trvala
poptavka.

Zavedeni Bornovy-Oppernheimerovy separace elek-
tronovych a jadernych stupiii volnosti*, Fermiho-
Thomastv model®® & Hartreecho metoda®® piedstavovaly
dalsi dalezité kroky pfi zvladani kvantové mechaniky ato-
mi a molekul.

Rok 1931 1ze z dobrych divodii oznacit jako annus
mirabilis teoretické chemie™. Reinterpretace Arrheniovy
aktivacni energie prostiednictvim hyperplochy vlastni
energie elektrond spolu s predstavou, ze prubéh chemické
reakce lze znazornit jako valeni kulicky na této hyperplo-
Se, znamenal zcela novy zplsob nazirani na chemickou
preménu®l (viz obr.9). Dale soupefici teorie chemické
vazby — tzv. teorie valen¢ni vazby a teorie molekulovych
orbitali se nakonec ukazaly byt komplementarni®?. Jak
poznamenal pozdgji Charles Coulson®: ,,Pro nasi znalost
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Obr. 9. Hyperplocha potencialni energie pro nejjeddussi che-
mickou reakci — vyménu atomu vodiku H + H, — H, + H.
Hyperplocha byla zkonstruovéna na zakladé vypocti Fritze Lon-
dona Michaelem Polanyim a Henrym Eyringem’'. Priib&h reakce
je znazornén jako valeni kuli¢ky ve sméru Sipky z tdoli reaktantti
pres aktivacni bariéru do tidoli produktti
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molekové struktury plati jakysi princip neurcitosti: o co
vice se snaZime popsat molekulu jako celek, o to méné se
nam podaii popsat jednotlivé chemické vazby.

Na strané institucionalni byl rozkvét fyzikalni a teore-
tické chemie podporovan nasledujicim vyvojem (viz
obr. 3).

Byla zalozena Faraday Society v Londyné, pojmeno-
vané po zakladateli elektrochemie. V Némecku byla zalo-
zena Spolecnost cisafe Viléma — dnesni Spole¢nost Maxe
Plancka. Jeden z jejich prvnich dvou ustavi se pod vede-
nim Fritze Habera vénoval fyzikalni chemii.

Pro nas je rovnéz zajimavé, Ze prazskd univerzita
ziidila v roce 1926 katedru fyzikalni chemie s Jaroslavem
Heyrovskym jako jejim prvnim profesorem.

Prvni katedra teoretické chemie byla ziizena na uni-
verzit¢ v Cambridgi pro Johna Lennarda-Jonese. Ten ji
nazyval ,,matematickou laboratofi®.

Vznikly rovnéz dal$i Casopisy veénované fyzikalni
chemii. Snad nejvyznamnéj$i udalosti v tomto sméru bylo
zalozeni Casopisu Journal of Chemical Physics (1933)
v ¢ele s Haroldem Ureym. JCP poskytl prostor pro publi-
kaci Cisté teoretickych praci, nad kterymi se konkurencni,
dfive zminény Journal of Physical Chemistry jenom o8kli-
bal. Harold Urey™ oznagil publikovani v tehdy chfadnou-
cim Journal of Physical Chemistry za pohieb bez hrobky —
,burial without a tombstone*. Journal of Chemical Physics
se stal triumfem matematicky a fyzikdln€ orientovanych
fyzikalnich chemikid. Ostwaldova predstava, Ze cesta
k obecné chemii vede pfes matematiku a fyziku, tak naSla
nové zadostiu€¢inéni.

Vyhled: Univerzalni kvantovy pocitac

Zde konci pfehled prvnich heroickych obdobi fyzikal-
ni a teoretické chemie, charakterizovanych kooptaci ter-
modynamiky a kvantové mechaniky.

K obr. 3 je pripojena futuristicka rada, ktera se tyka
soucasné éry, charakterizované kooptaci vypocetnich me-
tod a spoléhanim se na elektronické pocitace. Rada nepo-
chézi od nikoho jiného nez Richarda Feynmana, ktery sam
zacinal jako teoreticky chemik. Jako student zakladniho
studia na MIT ve skupiné Johna Slatera tehdy objevil teo-
rém dnes nazyvany Hellmanniiv-Feynmaniv teorém. Zde
je Feynmanova — stale aktualni — rada®™ z roku 1982:
,»Kdyz chcete simuloval pfirodu, ciiite tak kvantové me-
chanicky ... «

Kvantové mechanicky systém (jako je napf. moleku-
la) nelze totiz presné simulovat prostiednictvim klasického
pocitate (viz problém skrytych proménnych®). David
Deutsch v roce 1985 ukazal, ze kazdy kvantové mechanic-
ky systém lze ale pfesné simulovat univerzalnim kvanto-
vym poéitagem®’. Ten sestavéa z koneéného podtu elemen-
ti schopnych registrovat jednotky kvantové informace,
tzv. qubity, jakozto i umoznuje qubity manipulovat, tj.
provadét na nich unitarni operace, tzv. kvantové brany.

V pripadé klasického pocitace vyzaduje vinova funk-
ce molekulového systému popsaného N aktivnimi spinor-
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bitaly ulozeni 2" konfiguraci. Kvantovy pocitad pottebuje
ke splnéni stejného tkolu pouze N qubitd (viz obr. 10).
Tomu je tak proto, ze zatimco klasicky bit mize byt pouze
v jednom ze dvou moznych stavii (feknéme 0 nebo 1),
qubit muze byt v libovolné superpozici téchto dvou stavi.
Kvantovy pocita¢ tedy nejen dovoluje pfesnou simulaci
kvantového systému, nebot’ je sdm kvantovym systémem,
ale také redukuje tzv. exponencilni sloZitost 2V — N)
klasicky simulovaného kvantového systému.

Sougasné vypoéty™ na klasickych pogitadich vyzaduji
N=70 k dosazeni chemické pfesnosti (tj. zhruba 1 kcal/
mol) pro molekulu sestavajici z deseti atomu. Stavajici
kvantové algoritmy vyZaduji k dosaZeni stejné presnosti N®
qubitovych manipulaci (bran)®. Za predpokladu, Ze jedna
manipulace trva 10 ns, trvalo by provedeni tohoto vypoctu
kvantovym pocitacem 60 dni. Odtud je vidét, Ze je tieba
dramaticky zlep$it software kvantovych pocitaci. Ne-
mluvé o hardwaru: soucasné realizace kvantového pocita-
¢e (zalozené na soustavé zachycenych iontll) maji ani ne
20 qubitd (cit.®). Alternativni platformy (zaloZené napt.
na zachycenych molekulach® ¢&i supravodivych smyé-
kach®®) bohuzel zatim nenabizeji vyrazné zlepeni. Nicmé-
né zvysujici se badatelské Usili spolu s koncentraci vy-
zkumnych prostfedkd (investovanych napt. firmami Google,
IBM a Microsoft) davaji nadé¢ji, ze podstatny pokrok na
sebe nenechd dlouho cekat.

Podafi-li se univerzalni kvantovy pocita¢ se stovkami
qubiti sestrojit, stane se arsenal doposud vyvinutych pfi-
bliznych vypocetnich metod usitych na miru klasickym
pocitatim piebyte¢nym a kvantova chemie se stane pre-
diktivni i pro mnohacésticové chemické problémy.

Tento prispévek se opira o text predndsky pro Ucenou
spolecnost Ceské republiky (Societas Scientiarum Bohemi-
ca) prednesenou 28. brezna 2017 v Praze. Dékuji prof.
Karlu Prochazkovi za jeho pozvani a pohostinnost.
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