
CHEMIA
FIZYCZNA

2
Fizykochemia molekularna

Krzysztof Pigoƒ
Zdzis∏aw Ruziewicz

Krzysztof Pigoƒ
Zdzisław

 Ruziew
icz

C
H

E
M

IA
 FIZYC

ZN
A

2

Znakomity podr´cznik wybitnych wykładowców!

Znany od ponad 30 lat, dobrze przyj´ty w Êrodowisku

akademickim podr´cznik Chemia fizyczna został uaktu-

alniony i opracowany na nowo przez zespół specjalis-

tów ze wszystkich dziedzin fizykochemii. Obok Êcisłej

prezentacji formalnej podstaw przedmiotu, ksià˝ka

zawiera obszerny i czytelnie napisany komentarz, liczne

odniesienia do eksperymentu oraz opis najnowszych

osiàgni´ç w zakresie: 

n kwantowo-chemicznych metod obliczeniowych,

n widm atomowych i molekularnych,

n oddziaływaƒ mi´dzyczàsteczkowych,

n nieliniowych właÊciwoÊci optycznych materiałów,
n spektroskopii molekularnej (MW, IR, Raman, 

UV-VIS, XPS, UPS, ESCA, Auger),

n rezonansu magnetycznego (NMR, EPR), 

w tym metod impulsowych i obrazowania,

n struktury i właÊciwoÊci materiałów,

n ciekłych kryształów i ich zastosowaƒ,

n fotografii srebrowej i fotografii cyfrowej,

n historii odkryç naukowych w fizykochemii.

W podr´czniku zastosowano obowiàzujàcà nomen-

klatur´ fizykochemicznà.

Tom 2 obejmuje zaawansowane zagadnienia chemii

fizycznej zebrane w rozdziałach: podstawy mechaniki

kwantowej i struktura elektronowa atomów; wiàzania

chemiczne i oddziaływania mi´dzyczàsteczkowe; elek-

tryczne, optyczne i magnetyczne właÊciwoÊci czàsteczek;

spektroskopia molekularna; struktura i właÊciwoÊci ciał

stałych i ciekłych kryształów; fotochemia; elementy ter-

modynamiki statystycznej.

Podr´cznik przeznaczony jest dla studentów wydziałów

chemii, biologii, fizyki i farmacji, a tak˝e dla wykła-

dowców i pracowników naukowych.
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WARTOŚCI LICZBOWE
NIEKTÓRYCH STAŁYCH FIZYCZNYCH I CHEMICZNYCH

Wielkość Oznaczenie Wartość

Liczba Avogadra N0 6,0220 · 1023 mol−1

Ładunek elementarny e 1,6022 · 10−19 C

Masa spoczynkowa elektronu me 9,1094 · 10−31 kg

Masa spoczynkowa protonu mp 1,6726 · 10−27 kg

Magneton Bohra µB 9,2741 · 10−24 J · T−1

Przenikalność elektryczna próżni ε0 8,8542 · 10−12 F · m−1

Promień Bohra a0 0,5292 · 10−10 m

Stała Boltzmanna k 1,3806 · 10−23 J · K−1

8,6174 · 10−5 eV · K−1

Stała gazowa R 8,31447 J · K−1
· mol−1

Stała Plancka h 6,6261 · 10−34 J · s

Prędkość światła w próżni c 2,99792 · 108 m · s−1

1
4πε0

= 8,9876 · 109 F−1
· m µ0c

2
= 1,1294 · 1011 J · C−2

· m (µ0 — przenikalność magnetyczna próżni)

RELACJE POMIĘDZY JEDNOSTKAMI
STOSOWANYMI DO OKREŚLANIA ENERGII

Jednostka eV J · mol−1 cm−1 Hz

eV 1 9,649 · 104 8066 2,418 · 1014

J · mol−1 1,035 · 105 1 8,347 · 10−2 2,503 · 109

cm−1 1,240 · 10−4 11,98 1 2,998 · 1010

Hz 4,135 · 10−15 3,995 · 10−10 3,336 · 10−11 1
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Podr´cznik Chemia fizyczna, tom 1 i 2 autorstwa profesorów Krzysztofa
Pigonia i Zdzis∏awa Ruziewicza ukaza∏ si´ po raz pierwszy w 1973 roku jako
skrypt uczelniany. W roku 1980 zosta∏ wydany nak∏adem wydawnictwa PWN
i od tego czasu ukazywa∏ si´ z niewielkimi zmianami do roku 1993. 

Obecne wydanie (piàte zmienione i uaktualnione) zosta∏o przygotowane
przez zespó∏ specjalistów z dziedziny fizykochemii – uczniów profesorów
Pigonia i Ruziewicza, którzy podj´li si´ trudnego zadania aktualizacji ksià˝ki
zgodnie z najnowszà wiedzà z zakresu chemii fizycznej, przy niezmienio-
nym podejÊciu do podstaw przedmiotu, prezentowanym w pierwszych 
wydaniach podr´cznika.
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Tom drugi podręcznika „Chemia fizyczna” Krzysztofa Pigonia i Zdzisława Ruziewi-
cza prezentujemy w obecnym wydaniu pod wyodrębnionym tytułem „Fizykochemia mo-
lekularna”. Wspólnym mianownikiem dla różnorodnego materiału zawartego w siedmiu
rozdziałach tej części jest molekularny obraz materii: jego opis oraz eksperymentalnie
obserwowalne konsekwencje. Ten molekularny punkt wyjścia zasadniczo odróżnia fizy-
kochemię molekularną od klasycznej chemii fizycznej prezentowanej w części pierwszej,
której podstawą jest metoda fenomenologiczna: wyjaśnienie reguł rządzących przebie-
giem zjawisk istotnych w chemii na podstawie zasad fizyki klasycznej. Obraz moleku-
larny przywoływany był tam na ogół w celach ilustracji, a kwantowa natura oddziaływań
nie ujawniała się w opisywanych zjawiskach.

Podstawą fizykochemii molekularnej jest kwantowy opis struktury atomów i cząste-
czek, zawarty w rozdziałach 8 i 9. Kolejnym zasadniczym elementem wiedzy o atomach
i cząsteczkach jest opis ich wzajemnych oddziaływań (rozdz. 9) oraz oddziaływań z po-
lem zewnętrznym, elektrycznym lub magnetycznym (rozdz. 10). Spektroskopia moleku-
larna, czyli obserwacja i opis oddziaływania cząsteczek z polem fali elektromagnetycz-
nej, najważniejsza dzisiaj metoda obserwacji kwantowych właściwości cząsteczek, przed-
stawiona jest w obszernym rozdz. 11. Właściwości faz uporządkowanych (kryształów)
zbudowanych z atomów i cząsteczek zebrane są w rozdz. 12, a ich opis koncentruje się na
odkryciu powiązań między właściwościami pojedynczych cząsteczek i właściwościami
materiału. Elementy fotochemii zaprezentowane w rozdz. 13 ilustrują powszechnie dziś
obserwowane i wykorzystywane reakcje chemiczne inicjowane promieniowaniem. Ter-
modynamika statystyczna, której jedynie zarys zawiera rozdz. 14, pokazuje możliwości
fizycznego opisu zachowania zbiorów złożonych z ogromnej liczby cząsteczek; rozdział
ten łączy fizykochemię molekularną z podstawami fenomenologicznymi chemii fizycz-
nej w tomie 1. Prawa termodynamiki stanowiące podstawę analizy fenomenologicznej
znajdują swoje uzasadnienie oraz alternatywne ujęcie w metodzie statystycznej.

„Fizykochemia molekularna”, tom 2. podręcznika „Chemia fizyczna”, wymaga od
Czytelnika znacznie poważniejszego przygotowania w dziedzinach fizyki oraz matema-
tyki niż było to konieczne w przypadku tomu 1. Prezentacja materiału jest bowiem utrzy-
mana na poziomie pełnej i samowystarczalnej analizy problemów, w których metody
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matematyczne odgrywają poważną rolę. Aby nie zaciemniać obrazu fizycznego, który
w tym podręczniku ma znaczenie kluczowe, w wielu przypadkach pomijano szczegóły
wywodów matematycznych, lecz zadbano, aby każdej opisywanej metodzie i wszystkim
faktom eksperymentalnym towarzyszyła ścisła interpretacja ilościowa. Liczne związki
w obrębie materiału opisywanego w rozdziałach tego tomu wymagają od Czytelnika
systematyczności: spektroskopii molekularnej nie sposób studiować bez uprzedniej wie-
dzy o kwantowych podstawach budowy cząsteczek, a właściwości materiałów skonden-
sowanych pozostaną tajemnicze bez znajomości wzajemnych oddziaływań cząsteczek.
Jednak poziom „Fizykochemii molekularnej” został tak wyważony, aby nie przekraczał
możliwości studenta wyższych lat studiów chemicznych. W znacznej części podręcznik
jest także przystępny dla studentów innych kierunków przyrodniczych i technicznych,
mających elementarne wykształcenie w zakresie chemii.

Szczególną cechą fizykochemii molekularnej jest jej aktualność. Metody badań spek-
troskopowych, metody kwantowochemiczne, a nawet techniki obliczeniowe rozwijały się
żywiołowo w ostatnich kilku dziesięcioleciach. Fizykochemiczne metody badawcze stały
się niezbywalnym narzędziem pracy w każdym laboratorium chemicznym — sztanda-
rowym przykładem jest rutynowe korzystanie z magnetycznego rezonansu jądrowego.
Dzięki powszechnej dostępności komputerów oraz komercyjnych programów oblicze-
niowych również metody chemii obliczeniowej stały się rutynowym narzędziem pracy
chemika w projektowaniu właściwości nowych związków chemicznych (np. projekto-
waniu leków). Rozpoznawane właściwości fizyczne nowych materiałów są powszechnie
wykorzystywane jako technologiczna podstawa w wielu dziedzinach techniki: elektro-
nice, fotonice, inzynierii biomedycznej.

Fizykochemiczne metody badawcze podlegają ciągłemu rozwojowi oraz komercjali-
zacji — narzędzia badawcze stają się powszechnie dostępnym wyposażeniem laborato-
riów. Fizykochemia molekularna jest zatem niezbędnym przedmiotem wiedzy chemików
i przedstawicieli innych dyscyplin, korzystających ze specjalistycznej aparatury. Bez zna-
jomości podstaw metod eksperymentalnych i obliczeniowych oraz bez świadomości o ich
ograniczeniach niemożliwe jest ich twórcze wykorzystanie. Aby Czytelnikowi dostarczyć
koniecznej wiedzy w zakresie podstaw nowoczesnych metod badawczych, materiał „Fi-
zykochemii molekularnej” został świadomie ograniczony do ich opisu fizycznego —
pominięto szczegóły rozwiązań technicznych. Do obecnego wydania włączono nato-
miast opisy najnowszych metod i zjawisk oraz technik, które na naszych oczach stają się
powszechnie znane (np. obrazowanie NMR, fotografia cyfrowa).

Nauczanie fizykochemii molekularnej w takim zakresie, jaki prezentuje obecny pod-
ręcznik, nie znalazło dotąd jednolitej podstawy w programach nauczania uczelni wyż-
szych w Polsce; również w uczelniach światowych materiał ten bywa rozdzielany po-
między rozmaite odrębnie wykładane przedmioty. Metody kwantowochemiczne (budowa
atomów i cząsteczek) są wykładane jako chemia kwantowa w uniwersytetach. Spektro-
skopia i termodynamika statystyczna oraz elementy wiedzy o oddziaływaniach cząste-
czek w polach zewnętrznych wchodzą często w zakres podstawowego wykładu chemii
fizycznej, niekiedy bez poprzedzającego wykładu elementów chemii kwantowej, co z ko-
nieczności spłyca poziom prezentacji. Elementy opisu struktury faz skondensowanych
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bywają wykładane w chemii nieorganicznej; w wielu uczelniach niezależnie wykłada-
nym przedmiotem jest krystalografia. Właściwości fizyczne kryształów przedstawiane są
w wykładach raczej na studiach fizycznych niż chemicznych, fotochemia bardzo rzadko
pojawia się poza wykładami ściśle specjalistycznymi w studiach chemicznych.

Znaczna część materiału prezentowanego tu jako fizykochemia molekularna jest w li-
teraturze światowej klasyfikowana jako fizyka chemiczna (ang. chemical physics), nazwa
ta jednak nie zyskała sobie prawa obywatelstwa jako przedmiot w uczelniach wyższych.
Wydaje się, że zjawisko to ma przyczynę semantyczną: nazwa „fizyka chemiczna” lokuje
materiał w obszarze dyscypliny „fizyka”, podczas gdy ogromna większość prezentowa-
nego materiału stanowi niezbędny element wiedzy w zakresie nowoczesnej chemii i tam
jest wykładana. Fizykochemia molekularna jest bez wątpienia obszarem łączącym obszar
fizyki i chemii, jednak należy uprzedzić Czytelnika, że języki opisu zjawisk używane tu
przez fizyka i przez chemika bywają różne. Łatwo to zauważyć, porównując rozdziały
poświęcone teorii kwantowej lub spektroskopii w podręcznikach fizyki i chemii fizycz-
nej. Sytuacja ta stanowi poważną trudność dla studiujących, ponieważ niekiedy bardzo
zbliżone metody mają różny historycznie ukształtowany opis — inny w fizyce, inny
w chemii. Ważnym przykładem jest spektroskopia rezonansów magnetycznych: NMR
rozwijany głównie dla potrzeb chemików operuje innym aparatem pojęciowym niż EPR,
który służy częściej potrzebom badawczym fizyków.

Redaktorzy „Fizykochemii molekularnej”, kontynuując oryginalny zamysł autorów,
profesorów Krzysztofa Pigonia i Zdzisława Ruziewicza, stworzyli kolejne wydanie książ-
ki, która ma służyć poszerzeniu edukacji w zakresie chemii; dla przedstawicieli in-
nych dyscyplin książka ta może mieć znaczenie pomocnicze. Zadbano o ujednolicenie
stosowanych pojęć oraz terminologii we wszystkich partiach materiału, przyjmując za
podstawę ukształtowany język, aparat pojęciowy oraz symbolikę stosowane w chemii
fizycznej. Konsekwentnie zastosowano układ jednostek SI, wprowadzono go również
w tych częściach, w których nie jest on zwyczajowo stosowany w literaturze naukowej
(chemia kwantowa, spektroskopia molekularna). Wykorzystano aparat pojęciowy chemii
fizycznej także w materiale, który zazwyczaj operuje językiem fizyki (właściwości fi-
zyczne kryształów). Redaktorzy mają nadzieję, że tak skomponowany podręcznik będzie
przystępną pomocą dla studentów i doktorantów. Być może posłuży także jako punkt
wyjścia do systematycznego nauczania fizykochemii molekularnej jako wyodrębnionej
gałęzi chemii fizycznej.

Ludwik Komorowski

Józef Lipiński

Wrocław, 15 lipca 2005 r.
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Podstawy mechaniki kwantowejPodstawy mechaniki kwantowej
i struktura elektronowa atomówi struktura elektronowa atomów

Współczesne tendencje rozwojowe chemii fizycznej zmierzają ku temu, aby makro-
skopowe właściwości fizykochemiczne substancji wytłumaczyć na podstawie właściwo-
ści cząsteczek i atomów, z których substacje te są zbudowane. Podstawowe znaczenie
ma tu struktura elektronowa atomów, determinująca m.in. rodzaj i właściwości wią-
zań łączących atomy w cząsteczkach związków chemicznych. W poznaniu tej struktury,
a w dalszej konsekwencji praw fizycznych rządzących mikroukładami o rozmiarach ato-
mowych, odegrały szczególną rolę badania widm promieniowania wysyłanego i pochła-
nianego przez materię. Metody spektroskopowe są w dalszym ciągu najważniejszym
narzędziem badania struktury materii.

8.1. Podstawy doświadczalne teorii kwantów

8.1.1. Promieniowanie ciała doskonale czarnego

i hipoteza kwantów energii

U podstaw obecnych poglądów dotyczących struktury i właściwości mikroukładów
atomowych leży koncepcja, że materia pochłania i emituje energię promienistą nie w spo-
sób ciągły, lecz w porcjach zwanych kwantami.

Jeśli częstość promieniowania wynosi ν [s−1], to energia jednego kwantu równa
jest

E = hν (8.1)
gdzie h = 6,62 · 10−34 J · s.

Stałą h nazywamy stałą Plancka, gdyż powyższą koncepcję wysunął w 1900 r.
M. Planck dla objaśnienia zależności widma promieniowania wysyłanego przez ciało
„doskonale czarne” od temperatury. Wymiar h odpowiada wielkości zwanej w fizyce
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MAX PLANCK 1858–1948

Fizyk niemiecki, profesor w Kilonii i w Ber-
linie, autor licznych prac z termodyna-
miki. Twórca terminu „kwant promie-
niowania”, do którego nie przywiązy-
wał znaczenia, aż zastosowali go Einstein
i Bohr; Nagroda Nobla w fizyce 1918.

działaniem; h jest najmniejszą porcją, czyli elemen-
tarnym kwantem działania. Jak wiadomo, „dosko-
nale czarnym” nazywamy ciało, które w każdej tem-
peraturze T może pochłaniać i w całości emitować
promieniowanie o dowolnej długości fali λ. Ciała ta-
kie nie istnieją w przyrodzie, jednak już w XIX w.
konstruowano w laboratoriach modele ciała dosko-
nale czarnego (termostatowane, próżne naczynie

o poczernionych ściankach wewnętrznych ukształtowanych tak, by promieniowanie ule-
gało wielokrotnym odbiciom przed wyjściem przez mały otwór na zewnątrz), co po-
zwoliło badać doświadczalnie promieniowanie takiego ciała (szczególnie O. Lummer
i E. Pringsheim, 1896–1900). Okazało się, że tylko niektóre jego właściwości — np. za-
leżność całkowitej energii wypromieniowanej od temperatury ciała promieniującego —
można objaśnić na podstawie praw fizyki znanych pod koniec XIX w. Jednym z zasadni-
czych problemów, który pozostawał nierozwiązany, było wyjaśnienie rozkładu energii
w widmie promieniowania. Na rysunku 8.1 przedstawiono doświadczalne krzywe roz-
kładu dla kilku temperatur emitującego ciała; na osi rzędnych Eλ,T oznacza energię
promieniowania wysyłanego w temperaturze T przez jednostkę powierzchni w ciągu
1 s, w zakresie długości fal [λ, λ+ dλ].

Rys. 8.1. Rozkład energii w widmie promieniowania ciała doskonale
czarnego

Lord Rayleigh i J.H. Jeans usiłowali wyjaśnić przebieg takich krzywych na podstawie
praw fizyki klasycznej, stosując zasadę ekwipartycji energii (por. rozdz. 2). Doprowadziło
to do wzoru, który opisywał poprawnie rozkład widmowy badanego promieniowania
dla dostatecznie długich fal, szczególnie w wysokich temperaturach. Jednakże w myśl
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