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Chemia teoretyczna w Polsce *

Chemia teoretyczna stoi w analogicznym stosunku do chemu dodwiadczalnej
(nieorganicznej, organicznej i fizyeznej) jak fizyka teoretyczna do fizyki do-
$wiadczalnej. Mozna réwniez powiedzieé, ze chemia teoretyczna stoi w po-
dobnym stosunku do fizyki teoretycznej jak chemia eksperymentalna do fizyki
eksperymentalnej. Zgodnie z tym chemia teoretyczna jest specyficzng, chemiczng
czescig fizyki teoretycznej, a tresé jej stanowia pewne metody fizyki teoretycznej
W zastosowaniu do ukiaddéw chemicznych. Jej gtéwnymi, zasadniczymi, dzia-
tami s83: termodynamika chemiczna, fenomenologiczna i statystyezna, klasyeczna
i nieodwracalna, mechanika statystyczna ukladéw chemieznych i chemia
kwantowa. Z uwagi na specyficznosé ukladéw chemicznych, ktére te teorie
opisuja, stanowia one chemie teoretyczna, tak samo jak fizyczne badania
eksperymentalne zjawisk chemicznych stanowig chemie eksperymentalng.
Wynika stad koniecznodé gruntownego wyszkolenia chemicznego chemika-
teoretyka, jakiego nie potrzebuje fizyk-teoretyk.

Wyodrebnienie sig w nauce chemii teoretycznej datuje sie od niedawna
Niemniej mozna juz dzi§ wymienié szereg ofrodkéw, w ktérych dyscyplina ta
zywo sie rozwija, by wspomnieé tylko nazwiska Coulsona z Oxfordu, Longuet
Higginsa z Cambridge, Moffita z Harward, Paulinga z Kalifornii,
Prigogine’a z Brukseli, Pullmana z Paryza.

Potrzeba zainicjowania systematycznych prac naukowych oraz szkolenia
miodej kadry w zakresie chemii teoretycznej dawala sic odezué réwniez i w chemii
polskiej. W zwigzku z tym Ministerstwo Szkolnictwa Wyzszego kreowalo w roku
1952 na Uniwersytecie Jagielloriskim Katedre Chemii Teoretycznej, ktérej
zadaniem jest systematyczne szkolenie mlodej kadry chemikéw-teoretykéw.
W pracach Katedry uwzgledniono dwa gléwne kierunki chemii teoretycznej:
termodynamike¢ chemiczng i chemie kwantows, szkolac mlode grupy naukowe-
pracujgce w obu tych kierunkach. W chwili obecnej Katedra obejmuje trzy

* Referat plenarny, wygloszony na XIX Zjeidzie Polskiego Towarzystwa Fizycznego
w Krakowie, 25 wrzesnia 1965 r.
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Zaklady: chemii teoretycznej, chemii kwantowej oraz termodynamiki i teorii
proces6w nieodwracalnych. Réwnoczeénie i na Uniwersytecie w Warszawie pod
kierunkiem profesora W. Kolosa rozwijala sie coraz zywiej grupa chemii
kwantowej. W jesieni 1965 r. Ministerstwo Szkolnictwa Wyzszego kreowalo
druga z kolei w Polsce Katedre Chemii Teoretycznej na Wydziale Chemicznym
Uniwersytetu Warszawskiego, powierzajac jej kierownictwo profesorowi Ko-
losowi. Trzecim ofrodkiem, w ktorym rozwija sie zywo w latach ostatnich
chemia kwantowa, jest Torun.

W rezultacie liczba prac naukowych z zakresu chemii teoretycznej poja-
wiajacych sie rocznie w Polsce jest juz weale pokazna, a mloda kadra coraz
bardziej liczna. W ksztaleeniu tej kadry przychodzi z pomocg Ministerstwo
Szkolnictwa Wyzszego umozliwiajac mlodym pracownikom diugotrwate pobyty
za granica, oraz studia doktoranckie. Totez, jefli praca szkolenia kadr prze-
biegaé¢ bedzie nadal tak jak dotychczas, winniSmy doczekaé si¢ wkrotce po-
wazne]j naukowej szkoly polskiej w chemii teoretycznej. Juz dzi§ jednak polska
chemia teoretyczna wykazaé sie moze uczeiwym dorobkiem.

Przechodzge do omdéwienia tego dorobku rozréznimy dwa gléwne kierunki:
termodynamiki i teorili proceséw nieodwracalnych oraz chemi¢ kwantows.

W zakresie pierwszego kierunku nalezy wymieni¢ nazwiska takich mtodych
naukowcow jak B. Baranowskiego i A. Fuliriskiego, wychowankéw Ka-
tedry Krakowskiej, M. Malesiniskiego, J. Steckiego, W. Brzostowskiego
i H. Buchowskiego, wychowankéw Szkoty Profesora Swietoslawskiego.

Opisem nier6wnowagowych i stacjonarnych proceséw fizykochemicznych
metodami liniowej termodynamiki proceséw nieodwracalnych Onsagera zaj-
muje si¢ od szeregu lat w Warszawie profesor B. Baranowski wraz ze swoimi
wspolpracownikami. Celem tych prac jest przede wszystkim znalezienie wzajem-
nego wplywu poszezegélnyeh proceséw na siebie i podanie ilosciowych zwigzkow
miedzy nimi. Nalezy tu zwrdcié¢ uwage na fakt, ze w wigkszosci tych prac
znajdowano wyrazenia ogélne zawierajace w sobie jako przypadki szezegélne
znane dawniej wzory pdtempiryezne. Szkola Baranowskiego opublikowala
prace na nastepujace tematy:

1) Zjawiska transportu w metalach i stopach metalicznych, zaréwno w fazie
cieklej, jak i statej. Miedzy innymi znaleziono wyrazenia opisujace szybkosé
poruszania sie tzw. markeréow w metalach.

2) Procesy dyfuzji i termodyfuzji w cieczach (B. Baranowski i A. Fu-
linski). Miedzy innymi znaleziono réwnania opisujace ,anomalny® kierunek
wedréowki niektérych skladnikéw ukladu wieloskladnikowego pod wplywem
gradientu temperatury i stwierdzono, ze zjawisko to jest wynikiem sprzezen
pomiedzy przeplywami réznych skladnikéw. Stwierdzono tez, ze w elektrolitach
pod wplywem przepltywajacego pradu elektrycznego zachodzi rozdzial sklad-
nikéw podobny do rozdzialn termodyfuzyjnego.

3) Proces korozji elektrochemicznej w zakresie liniowym (A. Fulinski).

4) Procesy transportowe w ukladach dwufazowych (B. Baranowski
i A. Fulinski, oraz B. Baranowski i J. Popielawski). ‘
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5) Nierdwnowagowe procesy zachodzgce W fazie powierzehniowej (B. Ba-
ranowski i J. Popielawski). Autorzy zauwazyli miedzy innymi mozliwoséé
wystepowania tn pewnych zjawisk nie istniejgcych w fazach objetosciowych.

6) B. Baranowski z T. Romotowskim podali opis procesdow nieodwra-
calnyeh (liniowych), zachodzacych w wieloskladnikowyeh plynach z anty-
symetrycznym tengorem cignienia. ZnaleZli oni miedzy innymi istnienie po-
fredniego sprzezenia pomiedzy procesami lepkosdciowymi i dviuzyjnymi. Weze-
fniej jeszeze zagadnienie to bylo dyskutowane przez Baranowskiego na
gruncie klasyezne] mechaniki statystycznej (nieréwnowagowej).

7) Ostatnio B. Baranowski zJ. Popielawskim podali termodynamiczny
opis tzw. ,aktywnego transportu“ w komoree biologiczne]j, dla prostego modelu
komdrki. Stwierdzili oni, Ze znane zjawisko transportu réznych sktadnikéw do
i z zywej komérki whrew kierunkowi gradientu stezenia, czy potencjalu che-
micznego (tzw. transport aktywny) wynika z krzyzowych oddzialywan pomiedzy
réznymi procesami nieodwracalnymi zachodzaeymi w komdrce.

Ponadto B. Baranowski oglosil prace o réwnanin Boltzmanna dla gazow
ztozonych z czasteczek o wewnetrznych stopniach swobody.

W Krakowie A. Fulifiski wraz z wspdlpracownikami zajmowat si¢ ostatnio
pewnymi zagadnieniami samego formalizmu liniowej termodynamiki procesoéw
nieodwracalnych. Podal on opis tzw. ,reprezentacji posredniej* (lub mieszanej)
dla liniowej termodynamiki proceséw nieodwracalnych, gdy zmiennymi nie-
zaleznymi sg zaréwno bodZee, jak 1 przeplywy termodynamiczre. A. Fulinski
wraz z W. Kramareczykiem znaleZli nastepnie opis standéw stacjonarnych
w takim przypadku. Okazalo sie, ze w takim stanie stacjonarnym, gdy natozone
sa z zewnatrz pewne bodzce i przeplywy jednoczednie, pozostate zmienne nie
beda réowne zeru (jak jest w przypadkach ,ezystych®, gdy tylko jeden rodzaj
zmiennych stanowi zespo6l zmiennyeh niezaleznych). A, Fulinski wraz z M. Su-
kiennikiem podali opis stanéw gtacjonarnych dla przypadku, gdy w ukladzie
istnieja jednorodne wiezy nalozone na przeplywy i na bodZce. Najciekawszym
wynikiem tej pracy jest wniosek, ze istnienie wiezdéw pomiedzy przeply wami
pociaga za sobg istnienie odpowiednich wiezéw miedzy bodZeami i vice versa,
co wynika z samego formalizmu liniowej termodynamiki proceséw nieodwra-
calnych.

Ostatnio Z. Plochocki, uezen prof. Szczeniowskiego, zastosowal termo-
dynamike procesdéw nieodwracalnych do ukladéw ferromagnetycznych.

Wyzej wspomniane prace (z wyjatkiem pracy B. Baranowskiego o réw-
nanin Boltzmanna) miaty charakter teorii fenomenologicznych.

Ponadto A. Fuliniski oglosil eykl prac péHenomenologicznych, opartych
na formalizmie statystyeznych master equations, w ktérych zajmowal si¢ opisem
proceséw nieodwracalnych zachodzacyeh w dwu oddzialywajacych ze soba
podukladach. Wykazal on m. in., ze procesy zachodzace w jednym z pod-
uktadéw moga oddzialywaé na procesy zachodzace w drugim podukladzie,
tzn., ze réwnania fenomenologiczne powinny uwzgledniaé te oddzialywania.

A. Fuliniski zajmowal sie réwniez w ostatnich latach zastosowaniem for-
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malizméw mechaniki statystyczn.ej do opisu tzw. funkeji rozpraszania Van
Hove'a. Badano w tych pracach przede wszystkim wplyw dynamiki oddziatywan
miedzyczasteczkowych (zasadniczo w gazach) na rozpraszanie powolnych neu-
tronéw. Poza wynikami moggeymi mieé pewne zastosowanie przy wyliczaniu
przekrojéw czynnych, pokazano, ze wyniki rozpraszania powolnych neutronéw
moglyby by¢ uzyte do wyznaczania rozkladéw statystycznych dla gazéw nie-
idealnych (tzn. odpowiednikéw rozkladu, np. Maxwella—Boltzmanna dla
ukladéw nieidealnych), zaréwno bedacych, jak i nie bedaeych w réwnowadze.

Wreszceie ostatnio A. Fulinski podal opis rozpraszania powolnych neutronéw
przez uklady nieréwnowagowe, tzn. takie, w ktérych zachodza jakie§ procesy
nieodwracalne, oraz podal, jakie wniogki dla teorii proceséw nieodwracalnych
mogltyby byé uzyskane z takiego eksperymentu.

Ponadto w Krakowie K. Zalewski zajmowal sie pewnymi zagadnieniami
ogblnej teorii proceséw nieodwracalnych, w szezegdlnodei konsekwencjami
pewnych wlasnodci matematyeznych (analitycznych), tzw. response function
(w teorii zjawisk transportu) i ogélnego master equation. Pokazal on m. in.,
ze dojécie uktadu do réwnowagi nie musi mie¢ charakteru zaniku wykladniczego.

W pewnym stopniu z teoria proceséw nieodwracalnych lacza si¢ prace
grupy R. Zelaznego (IBJ Warszawa) dotyczace teorii plazmy.

Prace zwigzane z teoria réwnania Boltzmanna oglosit réwniez ostatnio
J. Stecki.

M. Malesinski, J. Stecki, H. Buchowski, W. Brzostowski ze szkoly
prof. Swietostawskiego zajmowali sie od dluiszego czasu termodynamikg
azeotropéw uzyskujac ciekawe wyniki wigzgce sie $cifle z eksperymentalnymi
nowymi odkryciami tej szkoly w zakresie azeotropii.

W zakresie drugiego kierunku, chemii kwantowej, nalezy wymieni¢ pro-
fesora W. Kotosa i jego uczniéw, dr W. Woznickiego i grupe torunska
oraz zespét krakowski: docentéw A. Witkowskiego, A. Golebiewskiego
i K. Zalewskiego i ich ucznidw.

Méwiae o pracach prof. W. Kolosa warto wspomnie¢ o dwéch podsta-
wowych nurtach w chemii kwantowej: (1) stosowaniu uproszezonych pél-
empiryeznych metod do skomplikowanych ukladéw, (2) wykorzystaniu naj-
szybszych maszyn cyfrowyech celem wykonania mozliwie dokladnych obliczen
dla ukladéw prostych. Rozwdj teorii prowadzony jest w obu kierunkach.

W Polsce reprezentowany jest zardwno pierwszy, jak i drugi kierunek badan.
Drugi kierunek, z nwagi na brak odpowiedniej bazy obliczeniowej, uprawiany
jest w mniejszym stopniu. W zasadzie naleza tu tylko dawniejsze prace Kolosa
z Roothaanem oraz nowsze z Wolniewiczem dotyczace jedno- i dwu-
elektronowych ukladow.

Jegli chodzi o prace Kolosa z Wolniewiczem, to mialy one na celu:
(1) sprawdzenie szeregu podstawowych przyblizen chemii kwantowej (przy-
blizenia Borna-Oppenheimera, przyblizenia adiabatycznego oraz nierelatywi-
stycznego), (2) otrzymanie mozliwie najdoktadniejszych wynikéw dla wielkosci
mierzonych przez eksperymentatoréw.
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Otrzymano szereg interesujgcych wynikéw dla ezgsteczki wodoru. Dla
niektérych wielkodel otrzymano wyniki nie mieszezgce sie w granicach bledu
dogwiadezalnego i powszechne panuje przekonanie, Ze wyniki teoretyezne sg
dokladniejsze od dos$wiadezalnych. Opublikowanie tych wynikéw dalo bodziec
do podjecia nowych prac doswiadczalnych celem dokladniejszego sprawdzenia
teorii i dodwiadczenia. i

Do najbardziej interesujacych wynikéw tego typu naleza niewgtpliwie
wyniki otrzymane dla energii. W 1959 roku Kolos z Roothaanem otrzymali
energie dosé¢ dobrze zgadzajaca sie z wartodeig doswiadezalng. W nastepnym
rokn Herzberg wykonal bardzo doktadne pomiary i otrzymal energie dy-
socjacji H, idealnie zgadzajgca sie z obliczony przez obu autoréw wartoseia
teoretyczng. Jednakze w ubieglym roku Kolos z Wolniewiczem wykonali
jeszeze dokladniejsze obliczenia z uwzglednieniem ruchu jader i efektow re-
latywistycznych. W wyniku otrzymali energie czasteczki I, (takze HD, D,)
nieco nizsza od do§wiadczalnej. Przyczyna rozbieznogei nie jest jasna i w Stanach
Zjednoczonych maja by¢ prowadzone nowe badania celem sprawdzenia wyniku
Herzberga. W teoretycznych obliczeniach ze znanych efektéw jedynie po-
prawki wynikajace z elektrodynamiki kwantowej nie zostaly obliczone, jest
jednak bardzo mato prawdopodobne, by one byly przyczyng rozbieznosei miedzy
teorig a doswiadczeniem.

Autorzy obliczyli takze dokladnie szereg wlasnodci ezasteczki wodoru jak
energie oscylacyjne i rotacyjne oraz stale spektroskopowe, poza tym polary-
zowalnosci (co ma znaczenie dla ramanistéw), moment kwadrupolowy (co ma
znaczenie dla astrofizyki), energie oddziatywania na duzych odleglodciach (co
* ma znaczenie dla badan oddzialywan miedzyczasteczkowyeh).

Wykonane zostaly obliczenia dla niektérych stanéw wzbudzonych, w tym
takze dla bardzo duzych odlegtosci miedzy atomami (oddzialywanie van der
Waalsa). Wykazano miedzy innymi, ze poprawki do energii wigzania wynikajace
ze sprzezenia ruchu jader z ruchem elektronéw moga byé dla stanéw wzbu-
dzonych o rzad wielkosei wigksze niz dla stanu podstawowego. Obliczono moment
dipolowy czasteczki HD, wynikajacy z réznej masy obu jader (= 1,54 x107° D).

Wolniewicz obliczyl tez prawdopodobieristwo dysocjacji czasteczki HT
w wyniku rozpadu f trytu. Otrzymane wyniki wskazuja na koniecznosé re-
wizji danych dodwiadezalnych.

Prace w dziedzinie chemii kwantowe] zostaly podjete w Katedrze Fizyki
Teoretycznej Uniwersytetu Mikolaja Kopernika przez dr W. Woznickiego
w roku 1959, Wlagciwa dzialalnoé¢ naukowa ofrodka rozpoczela sie w roku 1963
po powrocie W. Woznickiego z pobytu naukowego w Szweeji i Anglii. Dzigki
stalej opiece i zyczliwosei prof. Aleksandra Jabtonskiego stalo sig mozliwe
zorganizowanie zespolu os6b pracujacych w dziedzinie chemii kwantowej.
W sklad grupy wehodza pracownicy Katedry Fizyki Teoretycznej i Katedry
Fizyki Doswiadezalnej UMK: dr Wiestaw Woznicki, mgr KarolJankowski,
mgr Stanislaw Kwiatkowski, mgr Jacek Karwowski, mgr Jan Wasi-
lewski. W pracach grupy uczestniczg réwniez aktywnie mgr Bronislaw
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Zurawski z Katedry Fizyki WSI w Bialymstoku, oraz mgr Mirostaw Klu-
czyhski z Katedry Fizyki Dodwiadczalnej Uniwersytetu Xiddzkiego.

Przez okres 2 i poél roku wspélpracowat z grupa zmarly niedawno tragicznie
mgr Jerzy Dolewski.

Jednym z podstawowych kierunkdéw dziatalnosci naukowe] prowadzonych
przez grupe torunska jest badanie struktury elektronowej drobin organicznych
waznych z biochemicznego punktu widzenia. Badanie tych ukltadéw z-elektro-
nowych mozliwe jest jedynie przy pomocy mniej lub bardziej zaawansowanych
metod empiryeznych i pélempiryeznych. W zwiazku z tym gléwny wysilek
skierowany zostal na analize stosowalnogci réznych metod przyblizonych do
badania tego rodzaju ukladéw. Miedzy innymi przeprowadzono uogoédlnienie
metody swobodnego elektronu w ten sposob, aby nadawala sie ona do opisu
ukladéw skoniugowanych zawierajacych heteroatomy. Wprowadzono réwniez
szereg modyfikacji do stosowanej szeroko metody SCF MO CI. Modyfikacje te
wigzaly sie gldwnie z kwestia wladciwego wyboru parametréw empiryveznych
teorii, a w szezegOlnodei z doéé klopotliwym problemem poprawnego oszaco-
wania wplywu silnych podstawnikéw donorowych, jak np. grupa aminowa
czy hydroksylowa na wlasnoéei drobin podstawionych, czy tez z badaniem
zaburzenia powodowanego przez heteroatomy, takie jak azot czy tlen, w pier-
§cienin skoningowanym. Nalezy podkrefli¢, ze tego rodzaju badania prowadzone
sa do§¢ szeroko na f$wiecie, mimo to jednak kwestia takiego wyboru para-
metréow, aby za ich pomoca mozna bylo zinterpretowaé poprawnie mozliwie
jak najwiecej wlasnodei charakteryzujacych drobiny, pozostaje nadal otwarta.
Otwarta pozostaje rowniez kwestia przenaszalnodel tych parametréw od drobiny
do drobiny. Przeprowadzone préby i obliczenia stanowig pewien przyczynek .
do dyskusji omawianych wyzej probleméw. Przedmiotem badan byly drobiny,
wzglednie serie drobin, stanowigce niejako ,fragmenty“ odgrywajacych nie-
zwykle wazng role zasad nukleotydowych (adeniny, guaniny, eytozyny itd.).
Szczegélowe badanie tych ostatnich bedzie nastepnym etapem dziatalnogei.
W ramach prac nad pélempiryczng metodg SCF MO OI podjeto prébe de.
tyczaca oszacowania wplywu konfiguracji wielokrotnie wzbudzonych na wyniki
obliczen, jak réwniez prébe analizy stanéw wzbudzonych drobin za pomocs
yotwarto-powlokowej“ metody pola samouzgodnionego Roothaana-Huzi-
nagi. Omawiane wyzej badania wigzaly sie z przeprowadzeniem zlozonych
rachunkéw numerycznych. Opracowano caly szereg automatyeznych programow
liczacych w jezyku SA KO na'maszyne elektronows ZA M-2 i w jezyku ALGOL
na maszyne GIER. i

Drugi kierunek dziatalno$ci grupy zwigzany jest z badaniem problemu
korelacji w ukladach N-elektronowych. Przeprowadzono uogdlnienie procedury
Hirschfeldera usuwania osobliwosei typu 1/r; (oddzialywanie elektron-
elektron) z N-elektronowego réwnania Schrodingera, a nastepnie zbadano
mozliwosei stosowania procedury zaburzeniowej do ofrzymanego rdéwnania.
Przeprowadzona analiza rzuca pewne §wiatto na Zrédlo sukeeséw metody.
czynnikéw korelacyjnych, Przeprowadzono réwniez zlozone rachunki dla kilku
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nizszych stanéw atomu wegla przy uzyciu uogdlnionej procedury Szasza
uwzgledniajacej zaleznosé funkeji falowej od odlegltoéei miedzyelektronowych.
Uzyskano zachecajace rezultaty. Podjete zostaly réwniez pewne wstepne prace
w zakresie teorii macierzy gestodei.

Trzecia grupa prae nie jest chwilowo zwigzana z bardziej dlugofalowym
programem badan. Nalezg do niej prace dotyczace zagadnienia deformacji
drobin w stanach wzbudzonych, jak réwniez pewnej uogdélnionej metedy wy-
prowadzenia hamiltonianu spinowego Heisenberga.

Tematyka prac docenta Witkowskiego dotyeczy teoril ekseytondw, obej-
mujacej poza teoria wlasnofei spektralnych krysztatéw molekularnych, wia-
snodci optyezne polimerdw, zagadnienia przekazywania energii miedzy drobi-
nami, zagadnienia pétprzewodnikéw organicznych itp.

Prace Witkowskiego dotyeza najprostszego modelu krysztalu molekular-
nego, a mianowicie dimeru, tj. ukladu zlozonego z dwu identycznych drobin,
z ktérych jedna jest w pobudzonym stanie elektronowym, druga w podsta-
wowym. Podwojnie zwyrodnialy poziom elektronowy dimeru, odpowiadajacy
dwu mozliwym lokalizacjom ekscytonu jest rozszezepiony przez oddzialywanie
rezonansowe miedzy drobinami. Wielkogé rozszezepienia w krysztatach mole-
kularnych jest rzedu kwantu wibracji jader izolowanej drobiny. Prowadzi to
do calkowitego zalamania sie aproksymacji Borna-Oppenheimera w stosunku
do dimeru czy krysztalu, choé¢ w kazdej izolowanej drobinie aproksymacja ta
jest prawdziwa. Wystapi wige szczegdlne sprzezenie miedzy ruchem elektronow
i jader, prowadzace z jednej strony do nowych efektéw, z drugiej do podsta-
wowych trudnoéci teoretyeznych przy opisie ukladu nie objetego aproksymacja
Borna-Oppenheimera. Analizie tych trudnosci podwiecony jest szereg prac
Witkowskiego i wepolpracownikdéw.

W pracach Witkowskiego i Moffitta oraz Witkowskiego wypro-
wadzono podstawowe réwnanie opisujace sprzezenie miedzy ruchem elektronow
i jader w modelu dimerycznym krysztalu molekularnego. Szereg badaczy
w USA, Kanadzie, Australii, Holandii badalo pdzniej graniczne przypadki
tego réwnania, jednak rozwigzania ogélnego dotgd nie podano. Wgpomi-
nam o tym, aby zwrdci¢ mwage zainteresowanych ewentualnie matema-
tykow.

W pracy Witkowskiego (1961) przewidziano istnienie nowych regut
wyboru dla widma elektronowego dimeréw. Podwdéjnie zwyrodnialy poziom
elektronowy w dimerze (o réwnoleglych drobinach) jest rozszezepiony przez
oddziatywanie rezonansowe. Wedlug czysto elektronowych regul wyboru przej-
dcie do jednego skladnika rozszczepionego poziomu jest zabronione, do drugiego
dozwolone. Uwzglednienie sprzezenia ruchéw elektronéw i jader przewiduje,
ze przejécie elektronowe wzbronione winno byé dozwolone przez niepeno-
symetryczne drgania jader i winno mieé polaryzacje takg, jak przejdcie dozwo-
lone. Dalsze przewidywanie teorii to to, ze widmo dimeréw powinno zawierac
nowsg progresje pelnosymetryczng o tej samej czestofei w pobudzonym i pod-
stawowym stanie elektronowym opisujaca drganie obu poldéwek dimerdéw
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wzgledem siebie. Obydwa te przewidywania teorii zostaly nastepnie stwierdzone
do$wiadezalnie przez Schnepa i Rona (1962) w Izraelu na krysztale para-
eyklofanu.

W szeregu dimerdéw i krysztaléw molekularnych skiadajacych sie z syme-
trycznych drobin pobudzony stan elektronowy izolowanej drobiny jest zwy-
rodniaty prowadzac w izolowanej drobinie do efektu Jahna-Tellera. W krysztale
moleknlarnym rozszezepienie Jahna-Tellera wspolzawodniczy z rozszezepie-
niem wywolanym oddzialywaniem rezonansowym miedzy drobinami prowadzac
do nowej sytuacji fizycznej. Witkowski (1964) dla ukladu modelowego
(meta-meta cyklofan) wyprowadzil réwnanie opisujace sprzezenie elektronowo-
wibracyjne w takich ukladach i w pracach z Boileaun (1964) zbadal szereg
konsekwencji w stosunku do regul wyboru, szerokodei widma elektronowego itp
wynikajacych z tego rdéwnania.

Wiasnogci ekseytondw tripletowych sa ostatnio przedmiotem intensywnych
badart w wielu krajach. Szezegélnie interesujace wyniki uzyskano za pomocy
ERPM. De Groot i Van der Waals wykryli niedawno doéé osobliwe za-
chowanie sie ekscytonéw tripletowych w trimerach (trzy drobiny naftalenu
polaczone wigzaniami pojedynezymi w ksztalt znaku Mercedes Benz). W tem-
peraturze powyzej 20°K ekscyton jest dzielony wspélnie przez wszystkie trzy
drobiny naftalenu, ponizej 20°K jest zlokalizowany na jednej drobinie naftalenu.

W pracy Witkowskiego z Maréchalem (1964) wykazano, ze tego ro-
dzaju efekt jest wynikiem sprzezenia ekscytonéw z wibracjami jader. Pasmo
ekscytonow tripletowych jest bardzo waskie, co stwarza szezegdlnie korzystne
warunki dla sprzezenia ekscytonu z wibracjami. Ekscytonowi towarzyszy de-
formacja drobiny. Aby ekscyton przeniést sie z drobiny na drobine musza
nakrywaé sie wibracyjne funkcje falowe. Nakrywanie to wzrasta z kwantowa
liczba wibracyjng i gdy jest stabe, jak na najnizszym poziomie wibracyjnym,
ekseyton wraz z lokalng deformacja nie moze przej$é¢ i zostaje ,zamrozony“
na jednej drobinie.

W dotychezasowyeh teoriach oddziatywania ekseytonéw z wibracjami
zaniedbywano réznice stalych sitowych miedzy elektronowym stanem pobu-
dzonym i podstawowym. J. Konarski w Katedrze Chemii Teoretycznej UJ
bada obecnie konsekwencje w stosunku do widm elektronowych, wynikajgce
z uwzglednienia tych rdéznic.

Ze wzgledu na ograniczony czas wspomne tylko o pracach Witkowskiego
spoza teorii ekscytonéw. Dotyeza one zwigzku miedzy korelacja elektronowsg
i polaryzowalnoécig, dalej tzw. teorii przejéé nieadiabatycznych, wreszcie widm
ERPM wolnych rodnikéw organicznych.

Grupa wspoélpracujaca z docentem Golebiewskim obejmuje dra J. Nowa-
kowskiego, oraz magistréw: A. Sadleja, H. Kowalskiego, A. Par-
czewskiego. Grupa ta wspdlpracuje z innymi Katedrami, w szezegélnosei
z Katedra Chemii Nieorganicznej UJ, Katedra Technologii Lek6w Politechniki
Gdanskiej, Katedrg Chemii Fizycznej Politechniki Wroclawskiej.

Tematyke badan naukowych podzieli¢ mozna na trzy rézine dzialy:
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1. Wlasnogei strukturalne i spektralne izolowanych drobin organicznych,
aromatyecznych 1 skoniugowanych;

2. Analiza regul strukturalnych prostych drobin chemicznych;

3. Spektroskopia w ultrafiolecie i zakresie widzialnym nieorganicznych
zwigzkéw kompleksowych.

Jegli chodzi o dziat 1, to na uwage zastuguje eykl prac nad tzw. samouzgod-
niona metoda orbitali molekularnych, SC LOAO MO. Jest to metoda opie-
rajaca sie na przyblizeniu 1-elektronowego hamiltonianu i stanowigca mody-
fikacje tzw. prostej metody LCAO MO w przyblizeniu Hiickela. Modyfikacja
ta, wprowadzona po raz pierwszy w roku 1959 przez Longuet-Higginsa
i Salema, wymaga jednak wprowadzenia pewnych parametréw poélempirycz-
nych, z ktéryeh co najmniej jeden wybierany bywa w sposéb dosé dowolny,
réznie, w zaleznofci od tego, do interpretacji jakich faktéw doswiadezalnych
metoda ta ma byé stosowana. Do ciekawszych rezultatéw uzyskanych ostatnio
przez Golebiewskiego, Nowakowskiego i Sadleja zaliczy¢ mozna, ze
w przypadku weglowodoréw nienasyconych naprzemiennych mozna tak dobraé
parametry, aby uzyskaé zupeinie dobrg korelacje pélempiryezng szeregu danych
doswiadezalnych z danymi teoretycznymi. W szezegdlnogei chodzi tu o: dtugosei
wiazani, wartodei potencjatéw jonizacyjnych, pobudzenia elektronowego typu
singlet-singlet N—TV,, pobudzenia elektronowego typu singlet-triplet N-T,,
pasma absorpeyjnego typu charge-transfer w kompleksach donorowo-akecepto-
rowych, stata Hametta, bedaca miara reaktywnodei danej pozyeji w drobinie
w trakeie reakeji substytucji. Jest interesujace, ze korelacje te obejmuja rézne
klasy weglowodor6w naprzemiennych, aromatyeznych i skoniugowanych, mia-
nowicie weglowodory benzenoidalne, polieny i zwigzki winylowe. W proste]
metodzie LCAO takiej jednolitej korelacji danych eksperymentalnych i obli-
czonych, z reguly nie dalo si¢ zaobserwowad. Kerelacje takie stwierdzono tylko
wewnatrz jednej klasy weglowodorn nienasyconego, a i w tych przypadkach
zgodnodé z doswiadezeniem byla na ogoél gorsza.

Omawiany cykl badan uzupelniaja dwie ostatnie prace. W pierwszej z nich
Sadlej i Golebiewski pokazali, ze jesli zastosowaé te samg metode do
tzw. drobin przejiciowych, tworzonych w trakcie reakeji substytucji weglo-
wodoru aromatyecznego, to wyznaczone tym sposobem energie lokalizacji umoz-
liwiaja duzo lepsze oszacowanie statych predkofci reakeji, niz w przypadku
stosowania tradycyjnej, prostej metody LCAO MO. Srednie odchylenie kwa-
dratowe zmniejszone zostaje 2—3 razy. Druga z tych prac, wykonana przez
Golebiewskiego, Nowakowskiego i Kowalskiego, dotyczy anizotropii
podatnosei diamagnetycznej weglowodoréw aromatyeznych, benzenoidalnych.
Okazalo sie, ze zastosowana poprzednio metoda SC LCAO MO daje i w tym
przypadku rezultaty wyraZznie lepsze niz standardowa metoda LCAO MO.
Przy okazji w pracy tej autorzy rozwineli nowa technike obliczania wkiadu
n-elektronowego do podatnosei diamagnetycznej, réwnowazng fizycznie teorii
Londona, ale wyraznie mniej pracochlonng niz metoda oryginalna i metody
rachunkowe innych autoréw.



356

Z opublikowanej ostatnio pracy Sadleja wynika, ze metoda SO LOAO
daje cenne informacje w przypadku weglowodoréw nienaprzemiennych, zwla-
szeza jesli chodzi o dlugodé wigzan, i w mniejszym stopniu, jesli chodzi o mo-
menty dipolowe.

Poza oméwionym eyklem prac nad metoda SC LCAO prowadzono réwniez
szereg prac o tematyce odmiennej. I tak: Sadlej analizowal perturbacyjnie
wplyw pobudzeri 2-elektronowych na moc oseylatora pasma N-V, w weglo-
wodorach aromatyeznych i skoningowanych; Nowakowski badat konfiguracje
elektronowsa ftalocyjaniny; tenze autor oddal wilaénie do druku artykul do-
tyczacy optymalnego wyboru tzw. calki kulombowskiej w heteroweglowodorach:
pyrolu, pirydynie, porfinie i ftalocyjaninie, starajac sie na tej podstawie wy-
wnioskowad o charakterze fizykochemicznym rdzeni azotowych w ostatnich
dwu drobinach; Konarski zajmowal sie analiza struktury pasmowej w pewnych
biatkach, bazujac na prostej metodzie LOAO MO; Parczewski zajmowal sie
mozliwoseia uogdlnienia metody Parisera-Parra-Pople’a na weglowodory
typu skreconego bifenylu, a wiec na weglowodory, w ktérych wystepuje bardzo
silny efekt steryczny.

Prace w dziale 2 byty kontynuacja pewnych koncepeji Murrella z roku 1960.
Pierwotna koncepeja dotyczyla tylko wigzari typu o. Golebiewski podal
w roku 1961 prostsze pod wzgledem rachunkowym rozwigzanie problemu
Murrella, stosowane nastepnie réwniez przez niektérych innych autoréw,
jak np. przez Djatkine w Zwiazku Radzieckim. W roku 1963 uogélnil on
ponadto metode Murrella na wigzania typu = i wykazal zwiazek tej metody
z metodg orbitali molekularnych.

Ostatnio Gotebiewski z Kowalgkim doszli do dalszyeh nowych rezul-
tatéw, uogdlnili oni kryterinm najwiekszego nakladania tak, aby uwzglednialo
ono istnienie wolnych par elektronowych w dowolnej ich liczbie oraz podali
ogélne formalne rozwigzanie tego problemu. W zalesmoSeci od liezby wolnych
par elektronowych, liczby elektronéw =, drobiny miewaja rézny ksztatt. Ambicja
teorii wigzan skierowanych Paulinga, kryterium najwiekszego nakladania
Murrella i kryteriéw pokrewnych, bylo jakodciowo wytlumaczenie tych zjawisk.
Autorzy pokazali, dlaczego nie jest to zawsze mozliwe. W wyniku tych prac
teoria wigzan skierowanych Paulinga, kryterium najwieckszego nakladania
1 kryteria pokrewne zbadane zostaly nie tylko pod wzgledem ich formalnego
wzajemnego stosunku i stosunku do orbitali molekularnych, ale takze pod
wzgledem ich wartodei realnej, tj. zgodnoéei z eksperymentem.

Jesli chodzi wreszcie o spektroskopie zwiazkéw kompleksowych, Golebiew-
ski w ramach wspélpracy z Katedra Chemii Nieorganicznej UJ analizowat
metoda pola krystalicznego widmo absorpeyjne oktocjankéw molibdenu oraz
pewnych nitrozylocyjankéw. Kowalski. natomiast wykonal wstepne prace
nad interpretacja widm typu charge-transfer pewnych komplekséw miedzi dwu-
wartosciowej, otrzymanych i badanych w Katedrze Chemii Fizycznej Poli-
techniki Gdariskiej.

W serii prac dotyczacyh pewnych probleméw wlasnyeh w teorii LCAOMO
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K.Zalewski zastosowal teorie grup translacyjnych, stosowana w teorii kryszta-
16w, do znajdowania pozioméw emergetycznych i orbitali molekularnych drobin
skoniugowanych. W ten gposéb odtworzyl jednolita metoda wezystkie znane
wyniki dla szeregéw homologicznych (ogélne wzory na poziomy energetyczne
i wspolezynniki orbitalne dla polienéw, poliacendw itd.) oraz uzyskat pewna
ilo¢¢ nowych wynikéw. Miedzy innymi stwierdzit, ze wedlug teorii LCAOMO
w niektérych diugich drobinach powinny sie znajdowaé orbitale zlokalizowane
na koticach drobiny, analogiczne do pozioméw Tamma znanych z teoril kry-
sztaléw i podal twierdzenie pozwalajace oszacowac ilos¢ takich orbitali.

W innej pracy K. Zalewski udowodnil, ze réwnania réinicowe, ktore
otrzymuje sie interpretujac réwnania teorii LOAOMO jako réwnania funk-
cyjne, nie posiadaja fizycznie sensownych rozwigzar. Te réwnania mialy sta-
nowié posrednie ogniwo miedzy réwnaniami teorii LOAOM 0, ktére sa rOwna-
niami algebraicznymi o tej samej postaci i réwnaniami elektronu swobodnego,
ktére sa rownaniami rézniczkowymi aproksymujacymi powyZsze réwnania
réznicowe. 7 otrzymanego twierdzenia wynika, ze réwnowaznosci teorii
LOAOMO i teorii elektronu swobodnego nie mozna uzasadniaé przez przejicie:
réwnania teorii LOAOMO — réwnania réznicowe — réwnania teorii elektronu
swobodnego, jak tego nieraz prébowano. Badajac dalej zwigzek teorii LCAOM 0
z innymi teoriami A. Golebiewski i K. Zalewski wykazali, ze wyniki do-
tyczgce reaktywnosci drobin skoniugowanych otrzymywane metodg liczenia
struktur rezonansowych mozna wyprowadzi¢ z teorii LOAOMO, stosujgc pewna
znang graficzng metode wyliczania wyznacznikow wystepujacych w teorii.
Przedtem metode rezonansows probowano uzasadnia¢ w oparciu o teorie wigzan
walencyjnych, co, jak si¢ okazalo, bylo niepoprawne.

W kolejnej pracy K. Zalewski przeanalizowal doswiadczenie Simpsona
dotyczace dyfuzji ekscytonéw w antracenie krystalicznym. Stwierdzit przy tym,
ze zwykle réwnanie dyfuzji dla ekseytonéw, ktére przyjmowal Simpson
i ktére sie z reguly przyjmuje w teorii pasmowej krysztaléw nieorganicznych,
mozna otrzymaé tylko zakladajac, Ze drobiny silnie ekranuja sie wzajemnie
i ze wzory Dextera na prawdopodobienistwo przekazania pobudzenia miedzy
drobinami nie stosuja sie. Teoria Dextera sugeruje inny opis procesu. Za-
lewski otrzymat odpowiednie réwnania i wykazal, ze ich rozwigzania réznig
sie nawet jako§ciowo od rozwigzan zwyklego réwnania dyfuzji.

We wspélnej pracy C. A. Coulson i K. Zalewski uogdlnili teori¢ Lan-
daua-Zenera. Wykazali, ze wzor Landaua-Zenera na prawdopodobienstwo
bezpromienistego przejscia drobiny z jednego stanu elektronowego do drugiego
(mozliwe dzieki przecinaniu sie powierzehni potencjalnych) obowigzuje tylko
w bardzo szezegélnych przypadkach i wyprowadzili wzor o znacznie szerszym
zakresie stosowalnosel.

M. J. Stephen i K. Zalewski badali zagadnienie tak zwanych poprawek
kwantowych do teorii Thomasa-Fermiego. Analiznjac Scisle rozwinigcie
macierzy gestosci dla oscylatora harmonicznego stwierdzili, ze wyst¢puja tam
dwa typy cztonéw. Wolno zmienne czlony proporcjonalne do poteg 7 i zgodne
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ze znanym rozwinigciem, ktére daje w pierwszym przyblizeniu wynik metody
Thomasa-Fermiego, a dalej poprawki Diraca, Weiszdckera itd. Ten
szereg ma skoriczong liczbe wyrazéw dla oscylatora w przestrzeni o parzystej
liczbie wymiar6w, jest zag nieskoniezony i rozbiezny dla oscylatora w przestrzeni
0 nieparzystej liczbie wymiaréw. Poza tym wystepuja szybko oscylujace cztony
analogiczne do czlonéw de Haasa van Alphena w teorii przenikliwogei
magnetycznej. Te czlony gubione sa pray rozwijaniu gestodci na szereg po
potegach %, a na przyklad dla dwuwymiarowego oscylatora stanowia calg
réznice miedzy wynikiem Thomasa-Fermiego i dokladna gestodcig, a wiec
ryzykowne jest zakladanie, ze nie sa wazne.

Tak oto w wielkim i niepelnym skrécie wyglada dorobek chemii teoretycznej
w Polsce za ostatnie okolo 12 lat, a wiec za okres jej fwiadomego rozwoju jako
dyscypliny naukowe;j.

Theoretical chemistry in Poland

Abstract: The paper describes the development of theoretical chemistry in Poland within
the last twelve years. Thermodynamics, the theory of irreversible Pprocesses and guantum
chemistry are represented in Polish theoretical chemistry. A detailed survey of the results
obtained in these fields by Polish theoreticians is given.



