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Oddzialywanie indukcyjne

Czasteczki zblizajac sie do siebie wplywaja wzajemnie na swój rozklad ladunku zmieniajac w ten
sposób trwale 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 proporcjonalna
do momentu dipolowegoP i wspólczynnika a. charakteryzujacego polaryzowalnosc czasteczki

O tym, jak szybki jest to spadek, niech swiadczy fakt, ze sila grawitacji dzialajaca miedzy
czasteczkami jest wieksza od sil van der Waalsa juz przy odleglosci rzeduI mm.

Energia oddzialywania indukcyjnego moze byc najczesciej opisana jako oddzialywanie trwalego
momentu multipolowego czasteczkiA z indukowanym momentem multipolowym czasteczki
B i odwrotnie. Niekiedy, wskutek szczególnej symetrii potencjalu deformujacego zachowuje
sie symetria sferyczna atomu (ulega on jedynie kompresji lub ekspansji) i efekt indukcyjny nie
da sie opisac jako takie oddzialywanie.

Atomy moga wiazac sie w czasteczki. Czasteczki, nawet te pozbawione ladunku elektrycZnego,
oddzialuja miedzy soba. Tylko dzieki tym oddzialywaniom mozliwe jest istnienie cieczy
i wiekszosci cial stalych. Prawie wszystkie wlasnosci materii okreslone sa przez charakter tych
oddzialywan.

Wiadomo, ze sily przyciagajace nie moga zapewnic powstawania stabilnych ograniczonych
ukladów czasteczek (caly Wszechswiat zapadlby sie do jednego punktu). Na bardzo malych
odleglosciach musza dzialac miedzy nimi sily odpychajace.

Wychodzac z tych jakosciowych obserwacji holenderski fizyk, van der Waals, który jako pierwszy
zwrócil uwage na istotna role oddzialywan miedzyczasteczkowych w gazach, znalazl równanie

stanu gazu rzeczywistego. Równanie to opisuje w przyblizeniu nie tylko wlasnosci gazów, lecz
takze proces ich skraplania. Sily miedzyczasteczkowe nazywane sa czesto silami van der Waalsa.

Szczególowa teorie oddzialywan van der Waalsa podali Wang i London w koncu lat dwudziestych

naszego wieku. Wedlug niej energia oddzialywania dwóch molekul jest suma energii oddzialywania
elektrostatycznego, ECI." oddzialywania indukcyjnego,Eind oraz oddzialywania dyspersyjnego,
EdysP' Calkowita prace potrzebna do rozbicia ciala stalego na izolowane czasteczki w przeliczeniu
na jedna molekule nazywamy energia kohezji (spójnosci).

Oddzialywanie elektrostatyczne

Wiele czasteczek, na przyklad czasteczka wody, ma rozklad ladunku ujemnego przesuniety
wzgledem ladunku dodatniego. Oddzialywanie takiej czasteczki opisuje sie w sposób uproszczony
zastepujac rzeczywisty rozklad ladunku dipolem elektrycznym, tj. ukladem dwóch ladunków

punktowych q i ~~q umieszczonych w niewielkiej odleglosci / od siebie. Moment dipolowy takiej
czasteczki jest równyp = q/. Sila oddzialywania dwóch czasteczek-dipoli zalezy od ich wzajemnej
orientacji. Chaotyczny ruch cieplny czasteczek gazu powoduje ciagla zmiane tej orientacji i
dlatego istotna jest srednia wszystkich mozliwych ustawien. Srednia ta jest proporcjonalna do
momentów dipolowych czasteczek(PI. Pl) i bardzo szybko maleje ze wzrostem ich odleglosci

Oddzialywanie dyspersyjne

Wiadomo, ze atomy gazów szlachetnych mimo zerowych momentów multipolowych (symetria
sferyczna) takze przyciagaja sie. W bardzo niskich temperaturach gazy te ulegaja skropleniu
i zestaleniu. Pochodzenie sil dyspersyjnych, które do tego prowadza, zostalo wyjasnione na

gruncie mechaniki kwantowej. Ich zródlem jest wzajemna korelacja elektronów w oddzialujacych
czasteczkach. Jakosciowo mozna to wyjasnic nastepujaco. Elektrony w atomach i czasteczkach

zajmuja rózne polozenia z okreslonym przez mechanike kwantowa prawdopodobienstwem.
Czasteczka z ustalonymi polozeniami elektronów ma na ogól rózny od'zera moment dipolowy.
Moment ten moze polaryzowac sasiadujace czasteczki, co prowadzi do oddzialywania. Calkowita
sila jest równa sredniej tego oddzialywania dla mozliwych polozen elektronów. Dokladny
rachunek prowadzi do wniosku, ze sily dyspersyjne sa proporcjonalne do polaryzowalnosci

czasteczek
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Warto wspomniec. iz z dotychczasowych rozwazan wynika, ze aby przy duzej odleglosci
miedzyc:zasteczkowej istnialo oddzialywanie elektrostatyczne, oba uklady musza miec niezerowe
ladunki lub trwale momenty multipolowe. Warunkiem istnienia oddzialywania indukcyjnego
jest. aby choc jedna z molekul miala trwale momenty multipolowe. Sily dyspersyjne istnieja
natomiast dla wszystkich atomów i molekul. Zwykle maja one wartosci wieksze zarówno od sil
elektrostatycznych jak i indukcyjnych. Tylko dla czasteczek o bardzo duzych momentach
dipolowych. np. czasteczki wody, sily elektrostatyczne przewyzszaja dyspersyjne.I
Wszystkie tIzy typy sil maleja ze wzrostem odleglosci jak -. Okazuje sie jednak, ze dla odleglosci
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duzo wiekszych od rozmiarów czasteczek istotna role zaczyna odgrywac skonczona predkosc
rozchodzenia sie oddzialywan elektromagnetycznych (juz dla10-'cm!) i przyciaganie zaczyna
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Sily odpychania w'3Jencyjnego

Sily indukcyjne i dyspersyjne sa zawsze przyciagajace (energie ujemne). Znak energii oddzialywania
elektrostatyqnego zalezy od typu oddzialujacych czasteczek i ich wzajemnego ustawienia.
Molekuly HOw konfiguracji H-CI ...H-CI beda mialy energie elektrostatyczna ujemna,
a w konfiguracji H-CI ...CI-H dodatnia. Decyduje o tym ustawienie naj nizszych nieznikajacych

multipoli-dipoli. Wynika stad, ze w wielu przypadkach wszystkie trzy sily beda przyciagajace.
Teoria Londona nie przewiduje wtedy mozliwosci utworzenia na przyklad krysztalu. Jest ona

ograniczona do duzych odleglosci miedzyczasteczkowych. Obserwowane tworzenie sie kompleksów
molekul sugeruje, ze na malych odleglosciach sily przyciagajace musza byc równowazone przez
odpychanie. Sa to tzw. sily odpychania walencyjnego. Maja one swoje zródlo w zakazie Pauliego
(na:jednym orbitaIu molekularnym nie moga sie znajdowac wiecej niz dwa elektrony). Przy
zblizaniu sie czasteczek ich chmury elektronowe zaczynaja od pewnej odleglosci na siebie
zachodzic. Uwzglednienie zakazu Pauliego prowadzi wtedy do pojawienia sie sil odpychajacych.
Sily te o wiele silniej zaleza od rodzaju molekul niz sily przyciagajace i dla kazdej molekuly
trzeba w zasadzie mierzyc je oddzielnie. Dobre rezultaty otrzymuje sie jednak przy prostym
zalozeniu
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Na ogól oddzialywania trzech czasteczekA, B i C nie mozna przedstawic w postaci sumy

oddzialywan A~, BC i AC. Mówimy, ze oddzialywania sa nieaddytywne. Przyczyna
oieaddytywnosci jest oczywista - czasteczka C moze modyfikowac rozklady ladunku czasteczek
A i B wplywajac w ten sposób na ich wzajemne oddzialywanie. Okazuje sie, ze oddzialywania
elektrostatyczne i dyspersyjne sa addytywne, a indukcyjne i odpychanie walencyjne - nie.
Ma to istotne znaczenie. gdy rozpatrujemy realne uk"tady zlo±one z wielu czasteczek.
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