Gyenge kolcsonhatdsok molekuldak kozott

Ebben a fejezetben két (A,B) kiilonalls (nem kémiailag kotott) molekula kélesonhatdsdt vizsgaljuk. Az
egymdstol a kémiai kotés tdvolsdgdndl tavolabb 1évo molekuldk kolecsonhatdsat van der Waals kolesonhatés-
nak nevezziik.
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A kolesonhatasi energia kiszamitdsahoz a perturbdciészamitdst hasznaljuk. A perturbdlatlan Hamilton op-
erdtor a két szepardlt, nem kolcsonhaté molekula Hamilton operdtorainak sszege lesz:

Hop = H4+ Hp.
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Itt na, np a magok, N4, Np az elektronok szdma, Z,, Z, a magok rendszdma a két molekuldban. A teljes
Hamilton operédtor
Hap=Hs+ Hp + W,

ennek sajdtérték probléméja
HypV, =E,0,.

A kolcsonhatdsi energia a két alapallapotban 16vé molekula kozott
E=FEy—FEa — Epo.
Amint ezt a késébbiekben latni fogjuk ez az energia fiigg a két molekula tdvolsagatol és relativ orientdcidjatol
is.
A van der Waals kolcsénhatds energidja
A Hp sajatallapotait megkaphatjuk a H4 és Hp sajatdllapotai segitségével
|AaBg) = |¥a,) |[Vp,),

az ehhez tartozo sajitérték Ea, + Ep,. A kolcsonhatdsi energidt a perturbéciés korrekcick adjak

£=EMN +EP + ...
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A madsodrend{t korrekciokbdl adédé kolesonhatdsi energia jarulék negativ, azaz vonzé lesz (a szamlélo és a

nevezd is pozitiv!).

W kozelitd alakja (dipdl kozelités)

A kolesonhatdsi energia fenti kifejezése kiszdmolhatd, bar kiszéamitdsa sok esetben szdmoldsigényes. Hogy
alaposabban megvizsgédlhassuk a vdW kolcsonhatds természetét alkalmazzunk dipdl kozelitést a két semleges
molekula kolcsonhatdsanak lefrdsdra, azaz egyszeriisitsuk a kolcsonhatdst a két molekula dipélmomentu-

mainak kolcsonhataséra.

Vegyiik fel a mindkét molekula esetén egy-egy koordindtarendszert gy, hogy az origé a molekuldk magtoltés

kozéppontjiba essen. Ekkor
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Ezekben a koordindtarendszerekben a dipélmomentum
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A dipdl kolesonhatds energidjat ugy szdmoljuk ki, hogy elébb felirjuk az A molekula dipéljanak terét
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ahol R =Rn. Ezutdn kiszdmoljuk a B molekula dipdljanak energidjat ebben a térben:

4= 3(pan)n), (1)

(RaRp 3 (Ram) (Rpn)) = o (st — 3(psam) (1m).

Ha, 123:

Waa = —Epp = ?

Kihasznélva, hogy a koordinatarendszeriinket az dbran lathaté médon orientaltuk

Wyq = XAXB+YAYB—QZAZB).
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Keesom-féle dipdlus iranyitasi kolcsonhatas

A (I) képletbe beirva W4t

1
Er = B = i {(AoBol pamp |AoBo) — 3{AoBo| pa, i, |AoBo) }
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Itt a (), jelolés az megfelelé mennyiség alapallapotban vett varhatéértékét jeloli. Ez a kifejezés a két rogzitett
molekula dllandé dipélmomentumainak kolcsonhatasat irja le. Nagysdga fiigg a két molekuka tavolsdgatol
és a dipélmomentumok relativ irdny&atél. Gézok esetében a molekuldk szabadon foroghatnak a dipélmomen-
tumok egymadshoz viszonyitott bedllasa a Boltzmann eloszldst koveti. Feltéve, hogy Er < kT és az atlagos
energidt kiszdmolva
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Itt T az abszolit hémérséklet, k a Boltzmann dllandé. (Az &tlagolds miatt a tavolsdgfiiggés R 6-os lett!)
Ez az i.n. dipdlus irdnyitdsi vagy Keesom-féle kolcsonhatds. Csak akkor lép fel, ha mindkét molekula
rendelkezik dllandé dipélmomentummal.

Debye-féle dipdlus-indukalt dipélus kdlcsénhatas
A masodrend{i perturbdcios kifejezés IT jelli tagjai koziil vizsgdljuk meg az elsét (I1.a).
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ahol a - az A molekula polarizalhatdsdgi tenzordnak eleme (amint azt egy kordbbi el6addson lattuk). A tér-
3

erdsség (1) kifejezésével tsszehasonlitva azt kapjuk, hogy - R3 Z (% u B; > a B molekula dipéljatol szdrmazé

i=1
térerdsség elsd tagjanak és polarizdcios tenzornak a szorzata, azaz az A molekula indukalt dipélmomentum

kifejezésének egy része. (Pontos szamolds visszadja a teljes kifejezést.) fgy a kapott kifejezés az A molekula
indukalt dipélmomentumdanak kolcsonhatdsi energidja a B dllandé dipélmomentuméval.

Feltételezve, hogy a molekuldnk szimmetrikus (@ az dtlag polarizdcio) és elvégezve a fenti szamoldst a
(IL.b) esetre is, kiatlagolds utdn a

ebye 1 — 2
P = —— {aa (up)f +an (a3}
Ez a Debye-féle dipélus-indukdlt dipdlus kiélcsonhatds energidja.

London-féle indukalt dipél-indukalt dipél koélcsonhatés

A ma&sodrendil energia korrekcié fennmaradé utolsé tagjabol
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Vezessiik be a Ay, = Ea, — Ea, s a Ap, = Ep, — Ep, jelolést. Ezzel
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Kozelitsiik a deltdkat az alapallapot és az elsd gerjesztett dllapot energidjanak kiilonbségével (A4, Ap) és
hasznaljuk ki hogy a kifejezésiinkben megjelent az A és B molekula polarizaciés tenzora, amivel:
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Gombszimmetrikus rendszerek esetén,
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kifejezést kapjuk. Ez az indukdlt dipol-indukdlt dipdl kélcsonhatdst leiré London-féle formula.



