
2. van der Waalsova-Londonova väzba

Existencia kondenzovaných látok si vyºaduje prítomnos´ prí´aºlivých síl medzi základnými ²truktúrnymi
jednotkami látky. V tejto a v nasledujúcich dvoch predná²kach popí²eme 3 základné typy väzby.

Klasi�kácia väzieb

Pod väzbou rozumieme existenciu minima potenciálnej energie U(R) pri kone£ných vzdialenostiach R
medzi dvomi zvolenými základnými ²truktúrnymi jednotkami látky.1 Obvykle za entity, ktoré sa viaºu,
povaºujeme atómy. Ak v²ak chceme pochopi´ napr. kondenzované fázy vody, potom za elementárne
²truktúrne jednotky je rozumné bra´ molekuly H2O a nerie²i´ otázku, £o drºí pokope atómy vodíka a
kyslíka,2 ale aká sila viaºe rôzne molekuly vody dokopy.

V²etky známe typy väzby moºno chápa´ ako dôsledok elektrostatických síl a kvantovej mechaniky. Po-
kia© ²truktúrne jednotky majú nenulové multipólové momenty, väzbu moºno pochopi´ aj z £isto klasických
úvah, bez pouºitia kvantovej mechaniky. �peciálnym prípadom je iónová väzba medzi iónmi s nenulovými
nábojmi, ako napr. v NaCl. Na väzbu medzi molekulami vody sa moºno pozrie´ ako na dipól-dipólovú
interakciu. Molekuly H2, O2, at¤. majú nenulový kvadrupólový moment, ktorý tieº implikuje prítomnos´
kone£ných medzimolekulových síl.

Okrem elektrostatických síl v²ak musia existova´ aj iné väzbové sily, pretoºe v²etky multipólové mo-
menty rozloºenia náboja v atómoch vzácnych plynov He, Ne, Ar, at¤. sú nulové, napriek tomu v²ak
existujú kondenzované fázy týchto plynov.

van der Waalsova - Londonova väzba

Ide o väzbu medzi ²truktúrnymi jednotkami s nulovými multipólovými momentmi. Tento typ väzby
prispieva okrem iného k stabilizácii biologickej hmoty.

Fyzikálnou podstatou väzby je, ºe hoci izolované atómy nenesú v základnom stave dipólový moment,
v prítomnosti dipólovo-dipólovej interakcie medzi atómami dochádza ku kvantovomechanickým �uktu-
áciám do excitovaných stavov, ktoré nesú dipólové momenty a preto navzájom interagujú. V dodatku 2
ukazujeme, ºe ak je vzdialenos´ R medzi atómami omnoho vä£²ia neº rozmer atómov, van der Waalsova
- Londonova väzba sa prejavuje ako prí´aºlivá ¤alekodosahová interakciu úmerná R−6.

Pre malé vzdialenosti R porovnate©né s rozmermi atómov na²a analýza neplatí. Vtedy o£akávame,
ºe atómy sa správajú ako tvrdé gule a pri malých R teda musí by´ interakcia medzi atómami silne
odpudivá. Analytická forma tohto odpudzovania nie je známa. �asto sa potenciál medzi inertnými
atómami parametrizuje v tvare (Lennardov-Jonesov potenciál, alebo 6-12 potenciál)
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kde prvý £len popisuje odpudzovanie na malých vzdialenostiach. Vo©ba tohto tvaru odpudivého poten-
ciálu nie je motivovaná ni£ím iným, len jeho jednoduchos´ou. Potenciál má minimum pri R = 21/6σ a
hodnota v minime je −ε. Potenciál je kladný pre R < σ. Teda ε meria typickú interak£nú energiu a σ je
zhruba priemer atómov.

Stavová rovnica reálnych plynov

Dá sa ukáza´, ºe atómy interagujúce cez 6-12 potenciál moºno v plynnej fáze popísa´ van der Waalsovou
stavovou rovnicou slabo neideálneho plynu,(
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pri£om parametre a a b súvisia s parametrami 6-12 potenciálu nasledovným spôsobom:
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To ale znamená, ºe meraním stavovej rovnice reálnych plynov moºno ur£i´ parametre ε a σ. Výsledky
analýzy podobného typu sú zhrnuté v nasledovnej tabu©ke:

1V dodatku 1 ukáºeme, ako moºno (v princípe) vypo£íta´ priebeh funkcie U(R).
2Podstatu chemickej väzby si objasníme v nasledujúcej predná²ke.



He Ne Ar Kr Xe
ε (meV) 0.9 3.11 10.4 10.4 20
σ (Å) 2.56 2.74 3.40 3.65 3.98

V súlade s na²imi o£akávaniami,3 ε aj σ rastú s atómovým £íslom Z. Interakcie sú pomerne slabé, £o
vysvet©uje nízke teploty trojného bodu a kritického bodu v Ar (1. predná²ka).

Zvlá²tnosti hélia

Nízka hodnota ε pre He má nieko©ko pozoruhodných dôsledkov:
1. sila medzi dvomi atómami He je slab²ia neº medzi héliom a (prakticky) £ímko©vek iným; preto atómy
He uprednost¬ujú cudzie atómy vo svojom okolí; hélium je zmá£avé v kontakte s prakticky v²etkými
povrchmi.
2. pri atmosférickom tlaku hélium ostáva kvapalné aº do najniº²ích meraných teplôt; pri nízkych teplotách
hrajú úlohu tepelného pohybu kvantovomochenické �uktuácie polohy £astíc, ktoré zabra¬ujú kry²talizácii;
významnú úlohu tu zohráva okrem slabosti interakcií aj nízka hmotnos´ atómov He.
3. pri ve©mi nízkych teplotách vytvára kvapalné hélium novú termodynamickú fázu, ktorá sa prejavuje
napríklad bezdisipatívnym transportom hmoty (t.j. viskozita supratekutiny je nulová); supratekutá fáza
je analógom supravodivej fázy kovov, o ktorej budeme hovori´ neskôr.

Dodatok 1: Adiabatické priblíºenie

Teraz ukáºeme, ako moºno v princípe po£íta´ väzobnú energiu U(R) medzi základnými ²truktúrnymi
jednotkami.

Máme rie²i´ mnoho£asticovú úlohu pre elektróny a ióny, ktorej hamiltonián pozostáva z kinetických
energií elektrónov a iónov (indexy e a i) a z coulombovského pôsobenia medzi £asticami navzájom:

H = Te + Ti +Hee +Hei +Hii.

Pri teplote T = 0 systém atómov obsadí základný stav Schrödingerovej rovnice (SchR)

HΨ(r,R) = EΨ(r,R),

kde r ozna£uje sadu súradníc elektrónov a R je sada súradníc iónov.
Rie²enie h©adajme nasledovným spôsobom. Ke¤ºe elektróny sú omnoho ©ah²ie ako ióny, ich pohyb

je omnoho rýchlej²í ako pohyb iónov. Budeme preto predpoklada´, ºe pre kaºdú okamºitú polohu iónov
R elektróny zaujmú stav s najniº²ou moºnou energiou ψ(r;R), ktorý parametricky závisí od R a je
základným stavom nasledovnej SchR

[Te +Hee +Hei(R)]ψ(r;R) = Ee(R)ψ(r;R).

Rie²enie úplnej SchR budeme h©ada´ v tvare Ψ(r,R) = ϕ(R)ψ(r;R), kde ϕ(R) váhuje jednotlivé kon-
�gurácie iónov. Inými slovami, amplitúdu pravdepodobnosti Ψ(r,R) kon�gurácie (r,R) elektrónov a
jadier budeme h©ada´ ako sú£in amplitúdy pravdepodobnosti ϕ(R) kon�gurácie iónov R a amplitúdy
podmienenej pravdepodobnosti ψ(r;R) elektrónovej kon�gurácie r za predpokladu iónovej kon�gurácie
R. Pôsobenie celkového hamiltoniánu H na vlnovú funkciu Ψ(r,R) potom moºno písa´ ako

HΨ(r,R) = ϕ(R) [Te +Hee +Hei(R)]ψ(r;R)+ [Ti +Hii]ϕ(R)ψ(r,R) = [Ti +Hii + Ee(R)]ϕ(R)ψ(r,R).

Mnoho£asticovú SchR teda moºno písa´ v tvare

[Ti + U(R)]ϕ(R)ψ(r,R) = Eϕ(R)ψ(r,R), U(R) = Hii(R) + Ee(R). (1)

kde sme zárove¬ de�novali väzbovú energiu U(R). Väzbová energia má teda dva príspevky: príspevok od
coulombovskej interakcie iónov Hii(R) a príspevok energie elektrónov Ee(R). V¤aka prítomnosti £lena
Ee(R) funkciu U(R) vo v²eobecnosti nemoºno písa´ ako sú£et párových interakcií medzi atómami.
Adiabatické priblíºenie

Operátor kinetickej energie iónov Ti pôsobí v rovnici (1) zárove¬ na ϕ(R) aj na ψ(r,R). Preto rovnica (1)
3Pozri dodatok 2.



zväzuje pohyby iónov a elektrónov. Ak v²ak zanedbáme pôsobenie operátora Ti na elektrónovú vlnovú
funkciu ψ(r;R), potom rovnica pre ϕ(R) nadobudne tvar oby£ajnej SchR pre ióny,

[Ti + U(R)]ϕ(R) = Eϕ(R).

V tomto priblíºení sa pohyb iónov stane nezávislým od elektrónov, ktorých prítomnos´ sa prejaví iba ako
dodato£ný £len v potenciálnej energii iónov U(R).
Klasická limita

Jedná sa o e²te hrub²ie priblíºenie ako adiabatické priblíºenie. V tomto priblíºení úplne zanedbávame ki-
netickú energiu iónov a napr. rovnováºny tvar kry²tálu pri T = 0 dostaneme minimalizáciou potenciálnej
energie iónov U(R).

Dodatok 2: van der Waalsova-Londonova väzba

V tomto dodatku ukáºeme, ºe medzi dvomi atómami s nulovými dipólovými momentmi, ktoré sa nachá-
dzajú vo vzdialenosti R omnoho vä£²ej neº je rozmer atómu, existuje prí´aºlivá interakcia úmerná R−6.
Uvaºujme pre konkrétnos´ dva atómy Ar. Operátory dipólových momentov oboch atómov ozna£me d1 a
d2. Hamiltoniány izolovaných atómov nech sú H1 a H2. Úplné systémy vlastných stavov oboch atómov
|nj〉 a im príslu²né vlastné energie En sp¨¬ajú rovnice

Hj |nj〉 = En|nj〉

kde j = 1, 2 je index atómu. Dipólovo-dipólová interak£ná energia je

H ′ =
1
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]
a celkový hamiltonián systému je H = H1 +H2 +H ′. Predpokladajme, ºe vzdialenos´ medzi atómami R
je ve©ká. Potom moºno H ′ chápa´ ako malú korekciu k hamiltoniánu H1 +H2 neinteragujúcich atómov
a vplyv H ′ moºno zapo£íta´ pomocou poruchovej teórie.

Predpokladajme, ºe základné stavy oboch atómov sú nedegenerované a ºe dipólové momenty atómov
vzákladnom stave sú nulové. Potom korekcia prvého rádu k energii základného stavu je daná strednou
hodnotou H ′ v základnom stave |0102〉,

E
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0 = 〈0102|H ′|0102〉 =
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,

kde sme pre maticové elementy operátora dipólového momentu zaviedli ozna£enie dnm = 〈n|d|m〉. Ke¤ºe
obidva interagujúce atómy sú identické, nepí²eme, ktorého z atómov sa maticový element týka. Pod©a
predpokladu v²ak dipólové momenty atómov sú nulové, d00 = 0, a preto korekcia k energii E(1)

0 = 0.
Korekcia druhého rádu poruchovej teórie je daná sú£tom príspevkov od v²etkých excitovaných stavov

|n1m2〉 rôznych od stavu |0102〉,

E
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En + Em − 2E0

kde 〈n1m2|H ′|0102〉 je maticový element dipólovo-dipólovej interakcie medzi stavmi 〈n| a |0〉 atómu £íslo
1 a medzi stavmi 〈m| a |0〉 atómu £íslo 2. Pre na²e ú£ely si sta£í v²imnú´, ºe

〈n1m2|H ′|0102〉 =
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.

Vo v²eobecnosti sú maticové elementy dn0 rôzne od nuly, ako sa ©ahko moºno presved£i´ v prípade, kedy
H1,2 popisujú atóm vodíka. Ak odhadneme ich ve©kos´ ako dn0 ∼ ZeaB, kde Z je atómové £islo, e je
náboj elektrónu a aB je Bohrov polomer, potom máme 〈n1m2|H ′|0102〉 ∼ Z2e2a2

B/(4πε0R
3) a teda
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kde sme rozdiel energií En + Em − 2E0 odhadli ako rádovo totoºný s E0.


