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Manfred Eigen Ronald George George Porter
Wreyford Norrish

Nagroda Nlobla w dziedzinie chemii w roku 1967 zostata podzielona, potowa przyznana
Manfredowi Eigenowd,; druga potowa wspolnie Ronaldowi George’owi Wreyfordowi
Norrishowi i George’owi Porterowi ,,za badania nad niezwykle szybkimi reakcjami
chemicznymi, zachodzacymi w wyniku zaktécenia rdwnowagi za pomoca bardzo
krétkich impulséw energia”.

Eigen pracujacy w Niemczech opracowat techniki, ktére staty sie znane jako skok
temperatury i skok ciSnienia. Norrish i Porter, pracujac razem w Anglii, opracowali
technike fotolizy btyskowe,;.

http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1967/



Nagrode Nobla w dziedzinie chemii w 1999 roku przyznano
Ahmedowi Zewailowi ,,za badania stanéw przejsciowych

reakcji chemiczriych przy uzyciu spektroskopii
femtos ekunuowej” Zewail byt w stanie obserwowac ruch
\ atomiow i w ten sposdb wizualizowaé stany przejSciowe na
\ Q\\‘ poziomie molekularnym. Obserwowanie dynamiki
pojedynczych elektronow byto wéwczas jeszcze

Ahmed H. Zewall marzeniem.

http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1999/



Dzieki hajnowszym osiagnhieciom technologii laserowej i intensywnym badaniom
w dziedzinie spektroskopii attosekundowej prof. Hans Jakob Wdrner z
Laboratorium Chemii Fizycznej ETH Zurich wraz z kolegami z Kanady i Francji byt
w stanie zarejestrowac ruch elektronéw podczas petnej reakciji chemicznegj
[Science 334:208-212 (2011)].

N/ ey T : ! , .
1 . /i, ,{ ! , - T, N Gtéwnym obszarem badan prof.

dr Hansa Jakoba \Woérnera (ETH
Ziirich) jest ultraszybka
spektroskopia czasteczek z
rozdzielczoScig czasowa
wynoszaca attosekunde (las =
1018 s) oraz rozwdj nowych
metod eksperymentalnych w
celu scharakteryzowania
struktury i dynamiki powtok
walencyjnych czasteczek.

Nature Reviews Physics, 1:144-155 {(2019)

Attosecond imaging of molecules using high harmonic spectroscopy

Peng Peng, Claude Marceati and David M. Villeneuve

Dostepnosé zrédet Swiatta ultrafioletowego lub miekkiego promieniowania rentgenowskiego
o czasie trwania attosekundy otworzyta nowe pola badanin w fizyce atomowej i molekularnej.
Impulsy te mogg mieé dtugosé zaledwie 50 as i by¢ wystarczajaco szybkie, aby zamrozié
ruch elektronow w czasteczkach, okreslié sposdéb, w jaki elektrony zmieniaja potozenia po
usunieciu jednego z nich i zbadaé korelacje elektron-elektron.

Migracje tadunku w czgsteczkach mozna zaobserwowacé z rozdzielczoscia ponizej
femtosekundy.



Relaxation methods

Stowo relaksacja zostato pierwotnie
zastosowane do procesu molekular-
nego przez angielskiego fizyka Jamesa
Clerka Maxwella. W pracy “O
dynamicznej teorii gazéw”, ktdéra
przedstawit w 1866 r., Maxwell odniost
sie do czasu wymaganego, aby sita
sprezystosci wytwarzana podczas
odksztatcania ptyndw zmniejszyta sie
do 1/e poczatkowej wartcsci (e jest
podstawg ukiadu logarytmu natural-
nego). Nazwat ten czas ,czasem
relaksacji” sity sprezystosci.

W metodach relaksacyjnych roztwor
badanych czasteczek poddawany jest
nagte) zmianie intensywnej zmiennej
termodynamicznej i Sledzi sie dojScie
uktadu do rdwnowagi termodynami-
cznej przy pomocy odpowiedniej
aparatury.

http://www.britannica.com/EBchecked/topic/496927/relaxation-phenomenon



R Ludwig Ferdinand Wilhelmy, niemiecki naukowiec, ktéremu
LIV zwykle przypisuje sie opublikowanie pierwszego badania

; iloSciowego z zakresu kinetyki chemicznei (1850).
Prace Wilhelmy'ego w dziedzinie kinetyki chemur"nm
dotyczyty katalizowanej kwasem konwersiji roztworu
sacharozy w mieszanine fruktozy i glukozy w stosunku 1:1.
Reakcje te Sledzit za pomoca polarymetru. Napisat
rownanie rézniczkowe opisujace reakcje, scatkowat je i
wykorzystat do interpretacji eksperymentu [Wilhelmy,
Ludwig (1850). "Ueber das Gesetz, nach welchem die
Einwirkung der Sauren auf den Rohrzucker stattfindet
(Prawo, wedtug ktorego zachodzi dziatanie kwasoéw na
cukier trzcinowy)". Poggendorff's Annalen der Physik und
Chemie 81: 413--433.]

http://ilblogdéllaéci.Word_co

_ Wilhelmy stwierdzit, ze szybkos¢ reakciji jest

L'g::ce proporcjonalna do stezenia sacharozy i obecnhego kwasu.
t Zbadat takze wptyw temperatury na reakcje.
ﬂ(
A&?K

polarlzes

http://en.wikipedia.org/wiki/Ludwig_Wilhelmy

Polarymetr to przyrzad naukowy stuzacy do pomiaru kagta obrotu
spowodowanego przejsciem spolaryzowanego Swiatta przez
substancje optycznie czynng (http://www.tadjhizyaran.org).
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Krzywa kinetyczna i pojedyncze dopasowanie wyktadnicze dla reakcji inwersji sacharozy

katalizowanej przez HCI.

http://www.inds.co.uk/education/sensors/chemical_polarimeter.htm



Najwczesniejsza sugestia efektu relaksacji
chemicznej zawarta jest w rozprawie (Berlin,
1910) opartej na badaniach kierowanych przez
niemieckiego fizykochemika Walthera Nernsta.
Pomiary propagacii dzwieku przez gazowy
czterotleriek azotu, ktory dysocjuje na dwie
czasteczki dwutlenku azotu, skionity Nernsta
do zasugerowania, ze eksperymenty
prowadzone przy czestotliwosciach, przy
kitorych reakcia dysocjacji nie jest w stanie
nadgzac za zmianami temperatury i ciSnienia
zachodzgcymi w fali dzwiekowej umozliwitoby
ocene szybkosci dysocjaciji. Dziesie¢€ lat
pOzniej na posiedzeniu Pruskiej Akademii
Nauk Albert Einstein przedstawit artykut, w
ktorym opisat rézne teoretyczne aspekty tego
efektu relaksacii.

Sehallansbreitunyg in teilweise dissogiierten Gagen.
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http://www.britannica.com/
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A. Einstein, 'Schallausbreitung in Teilweise Dissoziierten Gasen', Sitz. der preuss. Akad. Der Wiss., (1920) 380-385



Relaksacja chemiczna czterotlenku azotu jest tatwa do wizualizaciji i ilustruje ona zasady
wspolne dla wszystkich zjawisk relaksacji. Czterotlenek azotu (wzér N2Os4; zwany takze
czterotlenkiem diazotu) w rzeczywistosci jest dimerem (czasteczka utworzona z dwdch
podobnych skiadnikéw zwanych monomerami), ktéry dysocjuje na dwie czasteczki dwutlenku
azotu (wzor NO;). Monomer i dimer mozna tatwo rozroznic: pierwszy to brazowy gaz;ten
drugi jest bezbarwnym gazem.

Produkt i reagenty isthieja w rOwnowadze, reprezentoweanej przez odwracalng reakcje:

N,O,<> NO,+ NO,

W temperaturze otoczenia (pokojowej) i pod cishieniem atmosferycznym okoto 80 procent
czasteczek w mieszaninie to dimery, a pozostate czasteczki to monomery. Rozkiad czasteczek
pomiedzy obiema formami pozostaje niezmieniony, dopdki temperatura i ciSnienie utrzymuja
sie na staltym poziomie. Kiedy jednak system zostaje zaktiocony przez nagta zmiane
temperatury lub cisnienia, gazy ostatecznie osiagajg nowe stezenia rbwnowagowe,
dostosowane do nowych warunkéw. Jesli warunki zewnetrzne ulegna zmianie, wowczas
stosunek monomeréw do dimerdéw przyjmie nowa wartosé. Zaleznos$¢ rownowagi od ciSnienia
jest intuicyjnie zrozumiata w nastepujgcy sposob: w dobrym przyblizeniu objetos¢ zajmowana
przez gaz przy danym cisnieniu i temperaturze zalezy bezposrednio od liczby czasteczek
gazu. Dysocjacja jetdnej czasteczki czterotlenku azotu na dwie czgsteczki dwutlenku azotu
powoduje ekspansje gazu — podwojenie czasteczek — czemu przeciwdziata ciSnienie
zewnetrzne, Jesh ciSnienie zewnetrzne zostanie zwiekszone, system dziata w celu ztagodzenia
naprezenia poprzez zmniejszenie jego objetosci - tj. poprzez taczenie monomerow w celu
utworzenia dimerdéw, a tym samym zmniejszenie liczby czasteczek. Réwnowaga przesuwa sie
na korzys$¢ dimeréw pod zwiekszonym ciSnieniem i na korzys¢ monomerow pod obnizonym
ciSnieniem. Przy kazdym statym ciSnieniu stosunek obu form ostatecznie staje sie staty.

http://www.britannica.com/EBchecked/topic/496927/relaxation-phenomenon
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S. strumien reakcji wprost

k,=1.3806504-10"* J-K™*

S. strumien reakcji odwrotnej

A (G zmiana chemicznej energii swobodnej zwigzana z zajSciem reakcji wprost



“Wiekszos$¢ podstawowych koncepcji termodynamiki klasycznej zostata opracowana w potowie 7 s
piecdziesieciu lat XIX wieku. Historia zaczyna sie od pracy Sadi Carnota na temat silnikéw cieplnych,
opublikowanej w 1824 roku.”

“Praca Carnota zostata wskrzeszona przez dwéch termodynamikéw kolejnego pokolenia, Rudolfa

(i r
Clausiusa i Williama Thomsona (pdzniejszego Lorda Kelvina).” = :
. .
“W 1865 roku Clausius ostatecznie doszedt do wniosku, ze termodynamika powinna opiera¢ sie na ‘m
dwéch koncepcjach: energii i entropii. To byta wiasnie wskazéwka potrzebna termodynamikowi k a7\

trzeciego pokolenia, Willardowi Gibbsowi, ktory przeksztatcit obraz entropii energii Clausiusa vi teorie
rébwnowagi o ogromnym zakresie.” Rudolf Clausius (1822-1888)

“Ostatnie stowa Clausiusa na temat termodynamiki, stynnych zasad energii i entropii
Energia wszechs$wiata jest stata, entropia wszechs$wiata dazy do maksimum,
byty pierwszymi stowami Gibbsa w jego wielkiej monografii o zasadach réwnowagi z 187% roku.

ON THE EQUILIBRIUM OF HETEROGENEOUS

William H. Cropper, Rudolf Clausius Q[T SORQ
and the road to entropy, Am. J. Phys., YURBSTANCES.
54:1068-1074, 1986 [Tramsctions of the Connectind Academy, IV1, pp. 108-248, Oct. 1875-May,

1876, and pp. 343-524, May, 1877-July, 1878.]

“ Die Energie der Welt ist constant.
Die Entropie der Welt strebt einem Maximum zu.”
Crausius.*

THE comnprehension of the laws which govern any material system
is greatly facilitated by considering the energy and entropy of the
syritem in the various states of which it is capable. As the difference
of the values of the energy for any two states represents the com-
bined amount of work and heat received or yielded by the system
when it is brought from one state to the other, and the difference of

entropy is the limit of all the possible values of the integral [4%,
{dO denoting the element of the heat received from external sonresa

J. Willard Gibbs (1839-1903)

Herbert B. Callen (1919-1993) amerykanski fizyk specjalizujacy sie w
termodynamice i mechanice statystycznej. Byt autorem klasycznego
podrecznika Thermodynamics and an Introduction to Thermostatistics,

" HERBERTB.CALLEN opublikowany w dwéch wydaniach (1960, 1985). Ksiazka Callena wprowadzita
postulacyjne sformutowanie termodynamiki, analogiczne do postulacyjnego
sformutowania mechaniki kwantowej.

wikipedia



SURROUNDINGS

zmienne niezalezne
___“__F:__._f:‘.'_’.':‘..::-:‘_:f?:-::?l':'.‘_thﬁ U b V 5 Nl’ N2’ e sy N it
£oonn i, relacja fundamentalna — reprezentacja entropowa
D IO - . - s
e e §=S(U,V,NyN;...,N,)
oo BYSTEML v,
e Vv
\“*u..“_”___”_,» relacja fundamentalna — reprezentacja energii wewnetrznej
-- (uktad prosty) =77 , '
BOUNDARY U=U(S,V,N N,...,N,)
loU | L fou) S [oU
dU=["2 d&w——l dv+y | 2= dN |
\ 0S JV N\, N, 0 /S,Nl, LN, j=1 aN_] S,V,N,
definicje:

—p: oU =y
=p, =u.
j
aV S,Nl ,,,,, Nr aNJ S)V;Nk;&j
temperatura ciSnienie

potencjat chemiczny
j-tego skiadnika



ROWNANIA STANU

Temperatura, ciSnienie i potencjaly chemiczne sa czastkowymi pochodnymi rownania
podstawowego U(S, V, Ny, ..., N;) wzgledem zmiennych ekstensywnych S, V, Nj, ..., N., i same
sg funkcjami tych zmiennych (nazywane sg funkcjami stanu):

T =T|[S,V,N,...,N/

p — p(S,V,ANLw":Nr)
W, = Wu; S,VT,J?\'F1,~'-'?NF)

Funkcje stanu sg funkcjami jednorodnymi stopnia 0 parametrow ekstensywnych S, V, Ny, ...,
np:
r

T(AS\ WV, AN, .. ,AN,|=T[S,V,N,...,N

Relacje fundamentaine, jak U=U(S, V, Ny, ... ) sa jednorodnymi funkcjami stopnia 1
parametrréw ekstensywnych:

r

UAS,AV,AN,...,AN,|=AU(S,V,N,...,N



ENTROPOWE PARAMETRY INTENSYWNE

Relacja fundamentalna w reprezentacji entropowej:

S|{U,V,N,...,N,

Jej rozniczna pierwszego rzedu:

r )
dS:(a—S dU+(§—§\, dv+ > (-,-QS—- dN
ou V,N,,...,N, \OV Ju N, =1 ONj U,V,N,,, !
WyKkorzystujac zwiazki miedzy pochodnymi czastkowyini, mozna wykazac ze:
[0S _ L
\ ‘aU)V,Nl ..... N, T
(@_5 _ P
oV U,N,,...,N,

(as
aNj U,V,N



Entropia i wymiana energii w postaci ciepta

Korzystajac z definicji parametrow intensywnych, mozemy napisac:

dU=TdS—pdV+ D u,dN,

j=1
Definicja T jest zgodna z ludzkimi zmystami, definicja p zgadza si¢ z jego definicja w
mechanice; — ,)3 dV jest elementarng pracg mechkaniczng w procesie kwazistatycznym

(—pdv=dw,,

Gdy liczba moli skladnikow chemicznych jest staia, mozemy napisac
TdS=dUu-dw,,
Porownanie ze zwyklym wyrazeniem pierwszej zasady termodynamiki
dQ=dUu—-dw,,
Whnioskujemy, ze T'dS jest eiiergia wymieniona na sposéb ciepta: d Q=T dS

r

Ponadto, Z u;dN ;definiuje zmiang¢ energii wewnetrznej [ na sposob elementarnej “pracy
j=1
chemicznej”

w procesie kwazistatycznym: Jd U =d Q+ dw ut d W



ou
oS V,N,,...,N.

widzimy, Zze wymiar temperatury jest rowny wymiarowi energii podzielonemu pizez
wymiar entropii. Wymiar entropii moze by¢ wybrany dowolnie, historycznie the wybor
byt taki, ze entropia jest wielkoScig bezwymiarowa. Zatem temperatura ma ten sam
wymiar co energia, ale jest mierzona w roznych jednestkach. Wymiarem energii i
temperatury jest [masa+(dlugosc)?/(czas)?].

7. rownania

T

Jednostki energii to dzul, erg, kaloria itp.
Jednostkami temperatury sa stopnie Celsjusza (C), stopnie Kelvina (K) itp.
Jednostka entropii jest 1 e.u. =1 kal/K

Zmiana temperatury ¢ jeden kelwin i zmiana o jeden dzul oznaczajg rézne ilosci tego
samego. Stosunek dzuia do kelwina nazywany jest stala Boltzmanna,

kg = 1.38X10-2 J/K = 1.38X 10" erg/K = 3.31 X10-* e.u.

Zatem, kT ma sens energii.

Wzor Bolizmanna na entropie: jesii W jest liczba mikrostanéw odpowiadajacych danemu
makrostanowi, to:

S=kzglnW



V. e gyl
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Entropia ukladu ztozonego jest funkcja addytywng entropii jego
skladnikow (uklady proste): \

_— \



i

RO

Uklad ztozony sk}ada si¢ z dwoch prostych ukladow
1i 2. W chwili t=0 Sciana otaczajaca uklad 2 zmienia
si¢ z izolacyjnej w diatermiczng.

Koncowy stan rownowagi charakteryzuje sie
rownymi temperaturami 1 i 2.
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Niech: T(1>>T(2)

:6Q(1)<O; dU<2):6Q( ::_r\Q

Po zamianie izolacyjnej Sciany wewnetrznej na diatermiczna, przeptyw energii w postaci
ciepta nastepuje z podsystemu 1 do podsystemu 2:

(11
= |~

TV

b am b gn)
dS = Té@ -'-__(376('}' \"[‘(2

T ~ 1 \DYS

C_dS [ 1 118Q"
ST T TP T

Produkcja entropii spowodowana tym nieodwracalnym procesem jest rédwna iloczynowi
powinowaciwa termodynamicznego (sity) i strumienia sprzezonego (odpowiedzi na
istnienie sity).



Warunki rownowagi dla niektérych innych zmian ograniczen wewnetrznych:

1 1 o, (P p?)
dS= — dU"M+ dvi=0
PETREY T 2]
[ (1) (2)
dS= 1<1)— 1(ﬁ)\|dUm—— “}1\—-“2,\)ng”:0
T Tz/ r T/ :

W przypadku przeptywu materii nastepuje on z poduktadu o wyzszym
potencjale chemicznym przenoszonej substancji do podukiadu, w ktérym
potencjat chemiczny tej substancji jest nizszy:

(1) (2)
Ty

dS= dN'"




Twierdzenie Eulera dla funkcji jednorodnych

Definicja jednorodnej funkciji stopnia k:
f()\XL AX, ..., er)Zka(xl, Xy b X))

Wyznaczamy pochodng obu stron wzgledem A. Naipierw zmieimy zmienne
niezalezne po lewej stronie:

fNX, AXx, ..., Ax)=f (X, X,

LX) X=EXX,

Nastepnie liczymy pierwsza rdzniczke:

df (X, X, 0 %) [ of
o X

Dla kazdego i1 —~ —X;
PEdn




Twierdzenie Eulera dla funkcji jednorodnych, cd.

Zatem mamy:

( of of

a(}\‘xr) X, X

X, +...,+
X,X,.. X,

8(7\x1)

Powyzszy zwigzek jest prawdziwy dla A=1.:

( \

o [\ O
of X+, éL\ Kf(x, X, , xr)
6 Xl Xy X3 ... X/ ¢ Xr /xl)xz)...,x,l
(Twierdzenie Eulera dla funkcji jednorodnych stopnia k). For UlS,V,N,...,N,|
I loU )
(E-L s+k \L—} V+Z N.=U(S,V,N,...,N,)
\ 0S8 JV,N,...,N, oV S,N,...,N aNz S,V,N,,

Stad: r
U(S,V,N,...,N,)=TS—pV+ D> wN

=1

=

(Réwnanie Eulera). W reprezentaciji entropowej: S(U,V, N,..., N.)=

0
~ =



Potencjaly termodynamiczne

Zaczynamy od wyrazenia na energi¢ wewnetrzng U 1 wykonujemy trzy kolejne odejmowania:

U=TS—pV+ D uN

=1

U—(—pV)=TS—pV+ D wN~(~pV)=TS+ D wN=H

=1 =1

U—-TS=TS=pV# D wN,~TS=~pV+ > uN=F
i=1 i=1

U—(TS—pV)= TS—DV+ZM1 —(TS—pV)=D,u,N.=G

i=1 i=1

N, mamy % ;X , dla uktadu jednosktadnikowego: %:M

j=1

Wprowadzajac N = 2

ji=1



Pierwsze rozniczki potencjatow termodynamicznych

dU=TdS—pdV+ D, w.dN,

=1
r

d H=dU+ pdV+ Vdp=T dS— pdV+ > w.dN.+ pdV + Vdp

i= 1

= T dS+ Vdp+ Z w,dN,

=1

dF=dU-TdS—SdTI=TdS—pdV+ Y wdN.,—TdS—SdT

i=1

=--8dT—pdV+ > u.dN,

=1

dG=dU~TdS—SdT+ pdV+Vdp=TdS—pdV+ > wdN.—TdS

=1

~SdT+ pdV+Vdp=—SdT+ Vdp+ D udN,

i=1




Rownowga chemiczna

0=, v;M (e.9. 2H,+0,<2H,0)
dG=-SdT+ Vdp+ Zj__ﬂ w;dN,=—SdT+ Vdp~AdE
dN. dN -
\z Vi i=1 0g T.p

powinowactwo chemiczne

§ — wspotrzedna reakcji (postep reakcji, stopien reakcji).
Réwnowaga chemiczna przy statej T, p:

r

dG=2, _ wdN;= 2 u;v;|dE=—AdE=0 = A=0
i=1
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