Oddzialywania miedzyczasteczkowe

Doc. dr Lucjan PIELA

Atomy moga wiazac sig w czasteezki. Czasteczki, nawet te pozbawione ladunku elektrycznego,
oddzialujg miedzy soba. Tylko dzigki tym oddzialywaniom mozliwe jest istnienie cieczy

i wigkszodci cial stalych. Prawie wszystkie wlasnodci materii okreslone sa przez charakter tych
oddzialywan.

Wiadomo, ze sily przyciagajace nie moga zapewni¢ powstawania stabilnych ograniczonych
ukladow czasteczek (caly Wszechéwiat zapadlby si¢ do jednego punktu). Na bardzo malych
odleglosciach musza dziata¢ miedzy nimi sily odpychajace.

Wychodzac z tych jakosciowych obserwacji holenderski fizyk, van der Waals, ktory jako pierwszy
zwrocil uwagg na istotng role oddzialywan miedzyczasteczkowych w gazach, znalazl rownanie
stanu gazu rzeczywistego. Rownanie to opisuje w przyblizeniu nie tylko wlasnoséci gazow, lecz
takze proces ich skraplania. Sily migdzyczasteczkowe nazywane sa czesto sitami van der Waalsa.
Szczegolowg teorig oddzialywan van der Waalsa podali Wang i London w koncu lat dwudziestych
naszego wicku. Wedlug niej energia oddzialywania dwoch molekut jest suma energii oddzialywania
elektrostatycznego, Egyq, oddziatywania indukcyjnego, £,y oraz oddziatywania dyspersyjnego,
Egysp. Catkowita pracg potrzebng do rozbicia ciala stalego na izolowane czasteczki w przeliczeniu
na jedng molekule nazywamy energia kohezji (spojnosci).

Oddzialywanie elektrostatyczne

Wiele czasteczek, na przykiad czasteczka wody, ma rozklad fadunku ujemnego przesuniety
wzgledem fadunku dodatniego. Oddzialywanie takiej czasteczki opisuje si¢ w sposob uproszczony
zastgpujac rzeczywisty rozklad tadunku dipolem elektrycznym, tj. uktadem dwoch ladunkow
punktowych ¢ i —g umieszczonych w niewielkiej odleglosci / od siebie. Moment dipolowy takiej
czasteczki jest rowny p = gl. Sila oddziatywania dwoch czasteczek-dipoli zalezy od ich wzajemnej
orientacji. Chaotyczny ruch cieplny czasteczek gazu powoduje ciggla zmiane tej orientacii i
dlatego istotna jest srednia wszystkich mozliwych ustawien. Srednia ta jest proporcjonalna do
momentow dipolowych czasteczek (p,, p») i bardzo szybko maleje ze wzrostem ich odleglosci
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O tym, jak szybki jest to spadek, niech $wiadczy fakt, e sita grawitacji dzialajaca miedzy
czasteczkami jest wigksza od sil van der Waalsa juz przy odlegloéci rzedu 1 mm.

Oddzialywanie indukcyjne

Czasteczki zblizajac si¢ do siebie wplywaja wzajemnie na swoj rozklad tadunku zmieniajac w ten

sposob trwate momenty multipolowe o tzw. momenty multipolowe indukowane. Jesli np. jedna

z czasteczek nie ma trwalego momentu multipolowego, to pole elektrostatyczne drugiej czasteczki
- (dipola) moze doprowadzic do jej polaryzacji. Sila oddzialywania jest wtedy proporcjonaina

do momentu dipolowego p i wspolczynnika « charakteryzujacego polaryzowalnos¢ czasteczki
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Energia oddziatywania indukeyjnego moze by¢ najczesciej opisana jako oddzialywanie trwalego
momentu multipolowego czasteczki 4 z indukowanym momentem multipolowym czasteczki
B i odwrotnie. Niekiedy, wskutek szczegoOlnej symetrii potencjatu deformujacego zachowuje
sig symelria sferyczna atomu (ulega on jedynie kompresji lub ekspansji) i efekt indukcyjny nie
da sig opisa¢ jako takie oddzialywanie.

Oddzialywanie dyspersyjne
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Wiadomo, ze atomy gazéw szlachetnych mimo zerowych momentéw multipolowych (symetria
sferyczna) takze przyciagaja si¢. W bardzo niskich temperaturach gazy te ulegaja skropleniu
i zestaleniu, Pochodzenie sit dyspersyjnych, ktore do tego prowadza, zostalo wyjasnione na
gruncie mechaniki kwantowej. Ich Zrodlem jest wzajemna korelacja elektronow w oddziatujacych
czgsteczkach. JakoSciowo mozna to wyjasni¢ nastepujaco. Elektrony w atomach i czasteczkach
zajmujg rozne potozenia z okreslonym przez mechanike kwantowa prawdopodobiefistwem.
Czasleczka z ustalonymi poloZeniami elektronéw ma na ogél rézny od zera moment dipolowy.
Moment ten moze polaryzowac sasiadujace czasteczki, co prowadzi do oddzialywania. Catkowita
sila jest réwna $redniej tego oddzialywania dla mozliwych polozen elektronow. Dokladny
rachunek prowadzi do wniosku, e sily dyspersyjne sa proporcjonalne do polaryzowalnosci
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Warto wspomuniec, iz z dotychczasowych rozwazan wynika, Zze aby przy duzej odleglosci
migdzyczasteczkowej istnialo oddzialywanie elektrostatyczne, oba uklady musza mie¢ niezerowe
ladunki lub trwale momenty multipolowe. Warunkiem istnienia oddzialywania indukcyjnego
jest, aby choc¢ jedna z molekut miala trwale momenty multipolowe. Sily dyspersyjne istniejg
natomiast dla wszystkich atomow i molekul. Zwykle maja one wartosci wieksze zarowno od sit
clektrostatycznych jak i indukcyjnych. Tylko dla czasteczek o bardzo duzych momentach
dipolowych, np. czasteczki wody, sily elektrostatyczne przewyzszaja dyspersyjne.
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Wszystkie trzy typy sil malejg ze wzrostem odleglodei jak —-. Okazuje si¢ jednak, ze dla odleglosei
r

duzo wigkszych od rozmiaréw czasteczek istotna rolg zaczyna odgrywac skonczona predkosc
rozchodzenia sie oddzialywan elektromagnetycznych (juz dla 10~ cm!) i przyciaganie zaczyna
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Sily odpychania walencyjnego

Sily indukcyjne i dyspersyjne sa zawsze przyciagajace (energie ujemne). Znak energii oddzialywania
elektrostatycznego zalezy od typu oddzialujacych czasteczek i ich wzajemnego ustawienia.
Molekuly HCl w konfiguracji H—CI ... H—CI beda mialy energi¢ elektrostatyczng ujemna,
a w konfiguracji H—Cl ... CI—H dodatnig. Decyduje o tym ustawienie najnizszych nieznikajacych
multipoli-dipoli. Wynika stad, ze w wielu przypadkach wszystkie trzy sily beda przyciagajace.
Teoria Londona nie przewiduje witedy mozliwosci utworzenia na przyklad krysztatu. Jest ona
ograniczona do duzych odleglosci migdzyczasteczkowych. Obserwowane tworzenie si¢ kompleksow
molekul sugeruje, ze na malych odleglosciach sily przyciagajace musza by¢ rownowazone przez
odpychanie. S3 to tzw. sily odpychania walencyjnego. Maija one swoje Zrodlo w zakazie Paulicgo
(na jednym orbitalu molekularnym nie mogg si¢ znajdowa¢ wigcej niz dwa elektrony). Przy
zblizaniu si¢ czasteczek ich chmury elektronowe zaczynaja od pewnej odleglosci na siebie
zachodzi¢. Uwzglednienie zakazu Pauliego prowadzi wtedy do pojawienia sig sit odpychajacych.
Sily te o wiele silniej zaleZza od rodzaju molekut niz sily przyciagajace i dla kazdej molekuty
trzeba w zasadzie mierzy¢ je oddzielnie. Dobre rezultaty otrzymuje sie jednak przy prostym
zalozeniu
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Addytywnoil oddzialywan -

Na ogol oddzialywania trzech czasteczek A, B i C nie mozna przedstawi¢ w postaci sumy
oddzialywan AB, BC i AC. Mowimy, ze oddzialywania sa nieaddytywne. Przyczyna
nieaddytywnosci jest oczywista — czasteczka C moze modyfikowac rozklady tadunku czgsteczek
A i B wplywajac w ten spos6b na ich wzajemne oddzialywanie. Okazuje sig, Ze oddzialywania
elektrostatyczne i dyspersyjne sg addytywne, a indukcyjne i odpychanie walencyjne — nie.

Ma to istotne znaczenie, gdy rozpatrujemy realne uklady zlozone z wielu czasteczek.
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