2. van der Waalsova-Londonova viazba

Existencia kondenzovanych latok si vyzaduje pritomnost pritazlivych sfl medzi zdkladnymi struktirnymi
jednotkami latky. V tejto a v nasledujucich dvoch prednaskach popiSeme 3 zakladné typy vézby.

Klasifikacia vizieb

Pod vézbou rozumieme existenciu minima potencialnej energie U(R) pri kone¢nych vzdialenostiach R
medzi dvomi zvolenymi zakladnymi Struktarnymi jednotkami latky.! Obvykle za entity, ktoré sa viazu,
povazujeme atémy. Ak vSak chceme pochopit napr. kondenzované fazy vody, potom za elementarne
Struktarne jednotky je rozumné brat molekuly H2O a neriesit otdzku, o drzi pokope atémy vodika a
kyslika,? ale aka sila viaZe rozne molekuly vody dokopy.

Vgetky zname typy vizby mozno chépat ako désledok elektrostatickych sil a kvantovej mechaniky. Po-
kial §truktirne jednotky maju nenulové multipélové momenty, vizbu mozno pochopit aj z ¢isto klasickych
divah, bez pouzitia kvantovej mechaniky. Specialnym pripadom je ibnové véizba medzi ibnmi s nenulovymi
nabojmi, ako napr. v NaCl. Na vizbu medzi molekulami vody sa moZno pozriet ako na dipdél-dipélovi
interakciu. Molekuly Ho, O, atd. maji nenulovy kvadrupélovy moment, ktory tiez implikuje pritomnost
koneénych medzimolekulovych sil.

Okrem elektrostatickych sil v8ak musia existovat aj iné viizbové sily, pretoZze v8etky multipolové mo-
menty rozloZenia naboja v atomoch vzacnych plynov He, Ne, Ar, atd. su nulové, napriek tomu vsak
existuju kondenzované fazy tychto plynov.

van der Waalsova - Londonova vizba
Ide o vizbu medzi $trukttrnymi jednotkami s nulovymi multipélovymi momentmi. Tento typ vizby
prispieva okrem iného k stabilizacii biologickej hmoty.

Fyzikalnou podstatou vazby je, 7Ze hoci izolované atémy nenest v zdkladnom stave dip6lovy moment,
v pritomnosti dip6lovo-dipélovej interakcie medzi atémami dochadza ku kvantovomechanickym fluktu-
aciam do excitovanych stavov, ktoré nesd dipélové momenty a preto navzajom interaguja. V dodatku 2
- Londonova viizba sa prejavuje ako pritazliva d'alekodosahova interakciu tmerns R~6.

Pre malé vzdialenosti R porovnatelné s rozmermi atémov naga analyza neplati. Vtedy ocakavame,
Ze atémy sa spravaju ako tvrdé gule a pri malych R teda musi byt interakcia medzi atémami silne
odpudiva. Analyticka forma tohto odpudzovania nie je znéma. Casto sa potencidl medzi inertnymi
atomami parametrizuje v tvare (Lennardov-Jonesov potencial, alebo 6-12 potencial)
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kde prvy ¢len popisuje odpudzovanie na malych vzdialenostiach. Volba tohto tvaru odpudivého poten-
cialu nie je motivovana ni¢im inym, len jeho jednoduchostou. Potencial mé minimum pri R = 2Y/%0 a

hodnota v minime je —e. Potenciél je kladny pre R < 0. Teda £ meria typickl interakénti energiu a o je
zhruba priemer atémov.

Stavova rovnica realnych plynov
D4 sa ukazat, Ze atémy interagujiice cez 6-12 potenciil mozno v plynnej faze popisat van der Waalsovou
stavovou rovnicou slabo neidedlneho plynu,
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pri¢om parametre a a b stvisia s parametrami 6-12 potencidlu nasledovnym sposobom:
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To ale znamend, 7e meranim stavovej rovnice redlnych plynov mozno uréit parametre € a 0. Vysledky
analyzy podobného typu st zhrnuté v nasledovnej tabulke:

a

1V dodatku 1 ukédZeme, ako moZno (v principe) vypocitat priebeh funkcie U(R).
2Podstatu chemickej vizby si objasnime v nasledujicej prednéske.



He Ne Ar Kr Xe
e (meV) 0.9 311 104 104 20
o (A) 256 274 340 3.65 3.98

V stlade s nasimi ofakdvaniami,® € aj o rasta s atémovym ¢islom Z. Interakcie st pomerne slabé, ¢o

vysvetluje nizke teploty trojného bodu a kritického bodu v Ar (1. prednéska).

Zvlastnosti hélia

Nizka hodnota € pre He mé niekolko pozoruhodnych désledkov:

1. sila medzi dvomi atomami He je slab8ia nez medzi héliom a (prakticky) ¢imkolvek inym; preto atomy
He uprednostiiuji cudzie atémy vo svojom okoli; hélium je zmacavé v kontakte s prakticky vsetkymi
povrchmi.

2. pri atmosférickom tlaku hélium ostava kvapalné az do najnizsich meranych teplét; pri nizkych teplotach
hraji dlohu tepelného pohybu kvantovomochenické fluktuacie polohy Castic, ktoré zabranuja krystalizacii;
vyznamnu ilohu tu zohrava okrem slabosti interakcii aj nizka hmotnost atémov He.

3. pri velmi nizkych teplotach vytvara kvapalné hélium novi termodynamicki fazu, ktora sa prejavuje
napriklad bezdisipativnym transportom hmoty (t.j. viskozita supratekutiny je nulova); supratekuté faza
je analdégom supravodivej fazy kovov, o ktorej budeme hovorit neskor.

Dodatok 1: Adiabatické pribliZenie
Teraz ukaZzeme, ako mozno v principe pocitat vizobna energiu U(R) medzi zakladnymi Struktirnymi
jednotkami.

Méme rieit mnohocasticova tlohu pre elektrény a iény, ktorej hamiltonidn pozostéva z kinetickych
energii elektronov a ionov (indexy e a i) a z coulombovského posobenia medzi ¢asticami navzajom:

H:T6+E+H66+Hei+Hii-
Pri teplote T' = 0 systém atémov obsadi zakladny stav Schrodingerovej rovnice (SchR)
HY(r,R) = EV(r,R),

kde r oznacuje sadu sdradnic elektrénov a R je sada stradnic i6énov.

Riegenie hladajme nasledovnym sposobom. KedZe elektrony si omnoho Tahgie ako i6ny, ich pohyb
je omnoho rychlejsi ako pohyb iénov. Budeme preto predpokladat, Ze pre kazda okamzita polohu iénov
R elektrony zaujmua stav s najnizSou moznou energiou ¥ (r; R), ktory parametricky zavisi od R a je
zdkladnym stavom nasledovnej SchR

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

Riegenie uplnej SchR budeme hladat v tvare U(r,R) = ¢(R)y(r; R), kde ¢(R) vahuje jednotlivé kon-
figuracie i6nov. Inymi slovami, amplitadu pravdepodobnosti ¥(r, R) konfiguracie (r, R) elektronov a
jadier budeme hladat ako sucin amplitudy pravdepodobnosti ¢(R) konfiguracie iénov R a amplitudy
podmienenej pravdepodobnosti 1(r; R) elektronovej konfigurdcie r za predpokladu iénovej konfiguracie
R. Posobenie celkového hamiltonianu H na vinovi funkciu ¥(r, R) potom moZno pisat ako

HY(r,R) = ¢(R) [Te + Hee + Hei(R)| 9 (r; R) + [T; + Hii] p(R)Y(r, R) = [T; + Hi; + Ee(R)] p(R)y(r, R).
Mnohocasticova SchR teda moZno pisat v tvare
[T + UR)] e(R)Y(r, R) = Eo(R)Y(r, R),  U(R) = Hi(R) + Ec(R). (1)

kde sme zaroven definovali vizbovi energiu U(R). Véazbova energia ma teda dva prispevky: prispevok od
coulombovskej interakcie ionov H;;(R) a prispevok energie elektronov E.(R). Vdaka pritomnosti ¢lena
E.(R) funkciu U(R) vo v8eobecnosti nemozno pisat ako stcet parovych interakcii medzi atomami.
Adiabatické pribliZenie

Operator kinetickej energie i6nov T; posobi v rovnici (1) zarovei na ¢(R) aj na ¢(r, R). Preto rovnica (1)

3Pozri dodatok 2.



zvazuje pohyby iénov a elektréonov. Ak vSak zanedbame posobenie operatora T; na elektrénovi vlnova
funkciu ¢ (r; R), potom rovnica pre ¢(R) nadobudne tvar oby¢ajnej SchR pre iony,

[T: + U(R)] p(R) = Ep(R).

V tomto pribliZeni sa pohyb i6nov stane nezavislym od elektrénov, ktorych pritomnost sa prejavi iba ako
dodato¢ny ¢len v potencialnej energii i6nov U(R).

Klasickd limita

Jedné sa o este hrubsie pribliZzenie ako adiabatické priblizenie. V tomto pribliZzeni tiplne zanedbivame ki-
netickd energiu iénov a napr. rovnovazny tvar krystalu pri 7' = 0 dostaneme minimalizaciou potencialne;
energie ionov U(R).

Dodatok 2: van der Waalsova-Londonova vizba
V tomto dodatku ukadzeme, ze medzi dvomi atémami s nulovymi dipélovymi momentmi, ktoré sa naché-
dzaju vo vzdialenosti R omnoho vicsej neZ je rozmer atému, existuje pritazliva interakcia tmerna R5.
Uvazujme pre konkrétnost dva atomy Ar. Operatory dipélovych momentov oboch atémov oznatme d; a
dy. Hamiltoniany izolovanych atémov nech su Hy a Hy. Uplné systémy vlastnych stavov oboch atéomov
In;) a im prislusné vlastné energie E, spliiaji rovnice

Hj|n;) = Enln;)
kde 7 = 1,2 je index atému. Dipélovo-dip6lové interakénd energia je
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a celkovy hamiltonian systému je H = Hy + Hs + H'. Predpokladajme, Ze vzdialenost medzi atomami R
je velka. Potom mozno H' chapat ako malt korekciu k hamiltonianu Hy + Hjy neinteragujicich atémov
a vplyv H' mozno zapod&itat pomocou poruchovej teorie.

Predpokladajme, ze zédkladné stavy oboch atomov st nedegenerované a Ze dipélové momenty atémov
vzdkladnom stave sd nulové. Potom korekcia prvého rddu k energii zakladného stavu je dana strednou
hodnotou H' v zakladnom stave |0102),
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EM = (0,05 H'|0102) =

kde sme pre maticové elementy operatora dipolového momentu zaviedli oznacenie dy,,, = (n|d|m). Kedze
obidva interagujiice atomy su identické, nepiZeme, ktorého z atémov sa maticovy element tyka. Podla
predpokladu v8ak dipélové momenty atémov si nulové, dgg = 0, a preto korekcia k energii Eél) =0.

Korekcia druhého radu poruchovej teérie je dana suc¢tom prispevkov od vSetkych excitovanych stavov

|nima) roznych od stavu |0102),
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2 |(n1m2|H'|0102)]
B == E, + E,, — 2F,
nan n+ Em — 2Ep

kde (nyms|H'|0102) je maticovy element dip6lovo-dipdlovej interakcie medzi stavmi (n| a |0) atému &islo
1 a medzi stavmi (m| a |0) atému ¢islo 2. Pre nase ucely si staci vSimnut, ze

<n1m2‘Hl‘0102> =
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Vo veobecnosti st maticové elementy d,g roézne od nuly, ako sa l'ahko moZno presvedcit v pripade, kedy
Hi o popisuju atom vodika. Ak odhadneme ich velkost ako d,o ~ Zeap, kde Z je atomové &islo, e je
niboj elektréonu a ap je Bohrov polomer, potom mame (nima|H'|0102) ~ Z2e2a%/(4megR3) a teda
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kde sme rozdiel energii F, + E,, — 2Ey odhadli ako rddovo totozny s Ej.



