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Podrecznik Chemia fizyczna, tom 1 i 2 autorstwa profesorow Krzysztofa
Pigonia i Zdzistawa Ruziewicza ukazat sie po raz pierwszy w 1973 roku jako
skrypt uczelniany. W roku 1980 zostat wydany naktadem wydawnictwa PWN
i od tego czasu ukazywat sie z niewielkimi zmianami do roku 1993.

Obecne wydanie (pigte zmienione | uaktualnione) zostato przygotowane
przez zespot spedjalistow z dziedziny fizykochemii — uczniow profesorow
Pigonia i Ruziewicza, ktorzy podjeli sie trudnego zadania aktualizadji ksigzki
zgodnie z najnowsza wiedzg z zakresu chemii fizycznej, przy niezmienio-
nym podejsciu do podstaw przedmiotu, prezentowanym w pierwszych
wydaniach podrecznika.
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Tom drugi podrecznika ,,Chemia fizyczna” Krzysztofa Pigonia i Zdzistawa Ruziewi-
cza prezentujemy w obecnym wydaniu pod wyodrgbnionym tytutem ,,Fizykochemia mo-
lekularna”. Wspdélnym mianownikiem dla ré6znorodnego materiatu zawartego w siedmiu
rozdziatach tej czesci jest molekularny obraz materii: jego opis oraz eksperymentalnie
obserwowalne konsekwencje. Ten molekularny punkt wyjscia zasadniczo odrdznia fizy-
kochemie molekularng od klasycznej chemii fizycznej prezentowanej w czgSci pierwszej,
ktérej podstawa jest metoda fenomenologiczna: wyjasnienie regul rzadzacych przebie-
giem zjawisk istotnych w chemii na podstawie zasad fizyki klasycznej. Obraz moleku-
larny przywotywany byt tam na ogét w celach ilustracji, a kwantowa natura oddziatywan
nie ujawniata si¢ w opisywanych zjawiskach.

Podstawg fizykochemii molekularnej jest kwantowy opis struktury atomow i czaste-
czek, zawarty w rozdziatach 8 1 9. Kolejnym zasadniczym elementem wiedzy o atomach
i czgsteczkach jest opis ich wzajemnych oddziatywan (rozdz. 9) oraz oddziatywan z po-
lem zewnetrznym, elektrycznym lub magnetycznym (rozdz. 10). Spektroskopia moleku-
larna, czyli obserwacja i opis oddziatywania czasteczek z polem fali elektromagnetycz-
nej, najwazniejsza dzisiaj metoda obserwacji kwantowych wtasciwosci czasteczek, przed-
stawiona jest w obszernym rozdz. 11. Wiasciwosci faz uporzadkowanych (krysztaléw)
zbudowanych z atoméw i czasteczek zebrane sa w rozdz. 12, a ich opis koncentruje si¢ na
odkryciu powigzafh miedzy wtasciwoSciami pojedynczych czgsteczek i wlaciwosciami
materialu. Elementy fotochemii zaprezentowane w rozdz. 13 ilustrujg powszechnie dzi$
obserwowane i wykorzystywane reakcje chemiczne inicjowane promieniowaniem. Ter-
modynamika statystyczna, ktorej jedynie zarys zawiera rozdz. 14, pokazuje mozliwoSci
fizycznego opisu zachowania zbioréw ztozonych z ogromnej liczby czasteczek; rozdziat
ten taczy fizykochemi¢ molekularng z podstawami fenomenologicznymi chemii fizycz-
nej w tomie 1. Prawa termodynamiki stanowigce podstawe analizy fenomenologicznej
znajdujg swoje uzasadnienie oraz alternatywne ujecie w metodzie statystycznej.

,Fizykochemia molekularna”, tom 2. podrecznika ,,Chemia fizyczna”, wymaga od
Czytelnika znacznie powazniejszego przygotowania w dziedzinach fizyki oraz matema-
tyki niz byto to konieczne w przypadku tomu 1. Prezentacja materiatu jest bowiem utrzy-
mana na poziomie petnej i samowystarczalnej analizy probleméw, w ktérych metody
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matematyczne odgrywaja powazng role. Aby nie zaciemniaé obrazu fizycznego, ktéry
w tym podreczniku ma znaczenie kluczowe, w wielu przypadkach pomijano szczegdty
wywodoéw matematycznych, lecz zadbano, aby kazdej opisywanej metodzie i wszystkim
faktom eksperymentalnym towarzyszyla $cista interpretacja iloSciowa. Liczne zwiazki
w obregbie materiatu opisywanego w rozdzialach tego tomu wymagajg od Czytelnika
systematycznoSci: spektroskopii molekularnej nie sposéb studiowaé bez uprzedniej wie-
dzy o kwantowych podstawach budowy czasteczek, a wlasciwoSci materiatéw skonden-
sowanych pozostang tajemnicze bez znajomo$ci wzajemnych oddzialywarn czasteczek.
Jednak poziom ,,Fizykochemii molekularnej” zostal tak wywazony, aby nie przekraczat
mozliwosci studenta wyzszych lat studiéw chemicznych. W znacznej czgsci podrgcznik
jest takze przystepny dla studentéw innych kierunkéw przyrodniczych i technicznych,
majacych elementarne wyksztalcenie w zakresie chemii.

Szczegblng cechg fizykochemii molekularne;j jest jej aktualno$¢. Metody badar spek-
troskopowych, metody kwantowochemiczne, a nawet techniki obliczeniowe rozwijaly si¢
zywiotowo w ostatnich kilku dziesiecioleciach. Fizykochemiczne metody badawcze staty
si¢ niezbywalnym narz¢dziem pracy w kazdym laboratorium chemicznym — sztanda-
rowym przyktadem jest rutynowe korzystanie z magnetycznego rezonansu jgdrowego.
Dzieki powszechnej dostepnosci komputeréw oraz komercyjnych programéw oblicze-
niowych réwniez metody chemii obliczeniowej staly si¢ rutynowym narzedziem pracy
chemika w projektowaniu wiasciwos$ci nowych zwigzkéw chemicznych (np. projekto-
waniu lekéw). Rozpoznawane wtasciwosci fizyczne nowych materialéw sa powszechnie
wykorzystywane jako technologiczna podstawa w wielu dziedzinach techniki: elektro-
nice, fotonice, inzynierii biomedycznej.

Fizykochemiczne metody badawcze podlegaja ciggtemu rozwojowi oraz komercjali-
zacji — narzedzia badawcze stajg si¢ powszechnie dostepnym wyposazeniem laborato-
riéw. Fizykochemia molekularna jest zatem niezbednym przedmiotem wiedzy chemikéw
i przedstawicieli innych dyscyplin, korzystajacych ze specjalistycznej aparatury. Bez zna-
jomosci podstaw metod eksperymentalnych i obliczeniowych oraz bez §wiadomosci o ich
ograniczeniach niemozliwe jest ich tworcze wykorzystanie. Aby Czytelnikowi dostarczy¢
koniecznej wiedzy w zakresie podstaw nowoczesnych metod badawczych, materiat ,,Fi-
zykochemii molekularnej” zostal §wiadomie ograniczony do ich opisu fizycznego —
pomini¢to szczegdty rozwigzan technicznych. Do obecnego wydania wiaczono nato-
miast opisy najnowszych metod i zjawisk oraz technik, ktére na naszych oczach stajq si¢
powszechnie znane (np. obrazowanie NMR, fotografia cyfrowa).

Nauczanie fizykochemii molekularnej w takim zakresie, jaki prezentuje obecny pod-
recznik, nie znalazto dotad jednolitej podstawy w programach nauczania uczelni wyz-
szych w Polsce; réwniez w uczelniach §wiatowych materiat ten bywa rozdzielany po-
miedzy rozmaite odrgbnie wyktadane przedmioty. Metody kwantowochemiczne (budowa
atomoéw 1 czagsteczek) sa wykladane jako chemia kwantowa w uniwersytetach. Spektro-
skopia i termodynamika statystyczna oraz elementy wiedzy o oddzialywaniach czaste-
czek w polach zewnetrznych wchodzg czesto w zakres podstawowego wyktadu chemii
fizycznej, niekiedy bez poprzedzajacego wyktadu elementéw chemii kwantowej, co z ko-
niecznoS$ci sptyca poziom prezentacji. Elementy opisu struktury faz skondensowanych
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bywaja wyktadane w chemii nieorganicznej; w wielu uczelniach niezaleznie wyktada-
nym przedmiotem jest krystalografia. Wtasciwosci fizyczne krysztaléw przedstawiane sg
w wykladach raczej na studiach fizycznych niz chemicznych, fotochemia bardzo rzadko
pojawia sie poza wyktadami Sci§le specjalistycznymi w studiach chemicznych.

Znaczna cze$¢ materiatu prezentowanego tu jako fizykochemia molekularna jest w li-
teraturze Swiatowej klasyfikowana jako fizyka chemiczna (ang. chemical physics), nazwa
ta jednak nie zyskata sobie prawa obywatelstwa jako przedmiot w uczelniach wyzszych.
Wydaje sie, ze zjawisko to ma przyczyne semantyczng: nazwa ,,fizyka chemiczna” lokuje
material w obszarze dyscypliny ,.fizyka”, podczas gdy ogromna wigkszo$¢ prezentowa-
nego materiatu stanowi niezbedny element wiedzy w zakresie nowoczesnej chemii i tam
jest wyktadana. Fizykochemia molekularna jest bez watpienia obszarem taczacym obszar
fizyki i chemii, jednak nalezy uprzedzi¢ Czytelnika, ze jezyki opisu zjawisk uzywane tu
przez fizyka i przez chemika bywaja rézne. Latwo to zauwazyé, poréwnujac rozdzialy
poswigcone teorii kwantowej lub spektroskopii w podrecznikach fizyki i chemii fizycz-
nej. Sytuacja ta stanowi powazng trudno$¢ dla studiujacych, poniewaz niekiedy bardzo
zblizone metody majg rézny historycznie uksztaltowany opis — inny w fizyce, inny
w chemii. Waznym przyktadem jest spektroskopia rezonanséw magnetycznych: NMR
rozwijany gtéwnie dla potrzeb chemikéw operuje innym aparatem pojeciowym niz EPR,
ktory stuzy czesciej potrzebom badawczym fizykow.

Redaktorzy ,,Fizykochemii molekularnej”, kontynuujac oryginalny zamyst autoréw,
profesoréw Krzysztofa Pigonia i Zdzistawa Ruziewicza, stworzyli kolejne wydanie ksiaz-
ki, ktéra ma stluzyé poszerzeniu edukacji w zakresie chemii; dla przedstawicieli in-
nych dyscyplin ksigzka ta moze mie¢ znaczenie pomocnicze. Zadbano o ujednolicenie
stosowanych poje¢ oraz terminologii we wszystkich partiach materiatu, przyjmujac za
podstawe uksztaltowany jezyk, aparat pojeciowy oraz symbolike stosowane w chemii
fizycznej. Konsekwentnie zastosowano uktad jednostek SI, wprowadzono go réwniez
w tych czgSciach, w ktérych nie jest on zwyczajowo stosowany w literaturze naukowe;j
(chemia kwantowa, spektroskopia molekularna). Wykorzystano aparat pojeciowy chemii
fizycznej takze w materiale, ktéry zazwyczaj operuje jezykiem fizyki (wtasciwosci fi-
zyczne krysztatéw). Redaktorzy maja nadzieje, ze tak skomponowany podrgcznik bedzie
przystepng pomocg dla studentéw i doktorantéw. By¢ moze postuzy takze jako punkt
wyjScia do systematycznego nauczania fizykochemii molekularnej jako wyodrebnione;j
galezi chemii fizyczne;.

Ludwik Komorowski
Jozef Lipiriski
Wroctaw, 15 lipca 2005 r.
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Podstawy mechaniki kwantowej
i struktura elektronowa atomow

Wspétczesne tendencje rozwojowe chemii fizycznej zmierzaja ku temu, aby makro-
skopowe wlasciwosci fizykochemiczne substancji wyttumaczyé na podstawie wtasciwo-
Sci czasteczek 1 atoméw, z ktoérych substacje te sg zbudowane. Podstawowe znaczenie
ma tu struktura elektronowa atomoéw, determinujaca m.in. rodzaj 1 wtaSciwoSci wig-
zan 1gczgcych atomy w czasteczkach zwigzkéw chemicznych. W poznaniu tej struktury,
a w dalszej konsekwencji praw fizycznych rzadzacych mikrouktadami o rozmiarach ato-
mowych, odegraty szczeg6lna role badania widm promieniowania wysylanego i pochta-
nianego przez materi¢. Metody spektroskopowe sg w dalszym ciggu najwazniejszym
narzedziem badania struktury materii.

8.1. Podstawy doswiadczalne teorii kwantéw

8.1.1. Promieniowanie ciata doskonale czarnego
i hipoteza kwantéw energii

U podstaw obecnych pogladéw dotyczacych struktury i wtasciwo$ci mikrouktadéw
atomowych lezy koncepcja, Ze materia pochlania i emituje energi¢ promienista nie w spo-
sob ciagly, lecz w porcjach zwanych kwantami.

Jesli czesto$é promieniowania wynosi v [s7'], to energia jednego kwantu réwna

jest
E=hv (8.1)

gdzie h = 6,62-1073* J - s.

Stata h nazywamy stala Plancka, gdyz powyzszg koncepcje wysungl w 1900 r.
M. Planck dla objasnienia zalezno$ci widma promieniowania wysylanego przez cialo
,doskonale czarne” od temperatury. Wymiar & odpowiada wielkoSci zwanej w fizyce
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dziataniem; /& jest najmniejsza porcja, czyli elemen-
—— s tarnym kwantem dziatania. Jak wiadomo, ,,dosko-
Fizyk niemieck, profesor w Kilonii iw Ber-| o) 7 rmym™ nazywamy ciato, ktére w kazdej tem-
linie, autor licznych prac z termodyna- X . . - .
miki. Twérca terminu .kwant promie- | peraturze T moze pochtania¢ i w catoSci emitowac
niowania”, do ktorego nie przywiazy- |  promieniowanie o dowolnej dlugosci fali A. Ciala ta-
wat znaczenia, az zastosowali go Einstein ki ie istniei dzie. iednak iuz XIX
i Bohr; Nagroda Nobla w fizyce 1918. € me 1stni€jg W przyro %le’ jedna JUZ_ w w.
konstruowano w laboratoriach modele ciata dosko-
nale czarnego (termostatowane, prézne naczynie
o poczernionych $ciankach wewnetrznych uksztattowanych tak, by promieniowanie ule-
galo wielokrotnym odbiciom przed wyjSciem przez maly otwér na zewnatrz), co po-
zwolito bada¢ doSwiadczalnie promieniowanie takiego ciata (szczegdlnie O. Lummer
i E. Pringsheim, 1896-1900). Okazatlo si¢, ze tylko niektdre jego wtaSciwoSci — np. za-
lezno$¢ catkowitej energii wypromieniowanej od temperatury ciata promieniujgcego —
mozna objasni¢ na podstawie praw fizyki znanych pod koniec XIX w. Jednym z zasadni-
czych probleméw, ktéry pozostawal nierozwigzany, bylo wyjasnienie rozkladu energii
w widmie promieniowania. Na rysunku 8.1 przedstawiono do§wiadczalne krzywe roz-
ktadu dla kilku temperatur emitujacego ciata; na osi rzednych Ej r oznacza energi¢
promieniowania wysytanego w temperaturze 7 przez jednostke powierzchni w ciggu
1 s, w zakresie dtugosci fal [A, A + dA].

MAX PLANCK 1858-1948

E;r|  1646K

1095K
02
723K
01 2 3 45 6 Rys. 8.1. Rozktad energii w widmie promieniowania ciata doskonale
Alpm czarnego

Lord Rayleigh i J.H. Jeans usitowali wyjasni¢ przebieg takich krzywych na podstawie
praw fizyki klasycznej, stosujac zasade ekwipartycji energii (por. rozdz. 2). Doprowadzito
to do wzoru, ktéry opisywal poprawnie rozktad widmowy badanego promieniowania
dla dostatecznie dtugich fal, szczegélnie w wysokich temperaturach. Jednakze w mysl
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