Mbolekuldk statikus elektromos térben

Az F (r) kiils6 elektromos térbe helyezett molekula (i) dipélus momentuma megvéltozik ((x)), mivel a
tér hatdsdra a molekuldt felépitd toltések atrendezédnek. Ebben a fejezetben ezt a véltozast vizsgdljuk
feltételezve, hogy a kiilsé tér gyenge. Ez utébbi kovetelmény lehetévé teszi, hogy a perturbaciészamitast
alkalmazzuk.

E(r)=-VU(r)

p(r) {14

Eljarhatnénk tgy, hogy a perturbélt hullamfiiggvény segitségével kozvetleniil kiszamolnank a dipSlusmo-
mentum vérhatéértékét. E helyett egy elvileg taldn bonyolultabb eljarast alkalmazunk, amibdl kozvetleniil
megkapjuk a klasszikus elektrodinamikdbol jol ismert jellemzdket (pl. polarizdlhatésdgi tenzor). Ezt tgy
érjiik el, hogy a molekula mint toltéseloszlas energidjat egy kiils6 statikus elektromos térben felirjuk a per-
manens dipélus momentum, polarizalhatésdgi és hiperpolarizdlhatésagi tenzorok segitségével a térerdsség
szerinti sor forméjaban. Ezt tsszevetjiik az energia perurbdcids kifejezésével, amibdl kozvetleniil kapjuk az
elébb emlitett elektrodinamikai jellemzoket.

A teljes energia kifejezése klasszikus elektrodinamikai jellemzdkkel
A dipélmomentum

Ahogy azt elektrodinamikaban lattuk egy toltéseloszlds dipdélusmomentuménak i-edik komponense kiils6
térben felirhato a kovetkezo formaban
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ahol () a permanens dipélmomentum, « a polarizalhatésagi, 8 az elsé hiperpolarizdlhatésdgi tenzor stb.
A molekula dipélusmomentumdnak kiilsé tér hatdsara torténd megvaltozdsdnak lefrdsdhoz ezeket a mennyi-
ségeket kell meghatdroznunk.

A ko6lcsonhatas operdtora

A kiilsd U(r) térbe helyzett p (r) toltéssiirliség energidja

W = /p (r) U(r)dr.
Tegyiik fel, hogy U (r) lassan véltozik, és helyezziik a kordindtarendszeriink orig6jét a toltésstiriiség belsejébe.
Ekkor az energia felirhaté
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alakban, ahol Z, az a-adik mag toltése (atomi egységekben) N, az elektronok, M a magok szdma, tovabbd
p = [rp(r)dr a molekula dipélmomentuma, Q;; = [ p(r) (3r;7; — r?d;;)dr pedig a kvadrupélmomentum
tenzora. Amennyiben a molekula semleges (3, Z, — Ne = 0) és a térerésség allandénak tekinthetd, a
kolecsonhatési energia kifejezése

W (E) = —uE

alakra egyszeriisodik. A rendszer Hamilton operdtora igy
H((E)=Hy+ W (E) = Hy — pE,
ahol Hy a szabad molekula Hamilton operdtora. Tegyiik fel, hogy a Hy sajdtértékeit és sajatdllapotait
ismerjiik
HO(I)m = EOm(I)m

és U, £ a H (E) alapallapota és a hozzd tartozé energia.

A teljes energia

A Hellman-Feynman tétel segitségével a dipélmomentum kapcsolatba hozhaté a teljes energidval:
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Azaz a teljes energia térerdsség komponensek szerinti deriviltjai adjak a dipélusmomentum vérhatéértékeét.
FEzzel az osszefiiggéssel dtirhatjuk a teljes energia
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kifejezését, tigy hogy eloszor derivdljuk azt a térerdsség i-edik komponense szerint
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Ezt 6sszevetve a dipélmomentum (1) kifejezésével
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Ezt visszairva a teljes energia (2) sordba
1
EE)=EE=0)—> (uy) Ei — 5ZaijEiEj + ... (3)
i ij
A teljes energia perturbaciés sora
Amint ldttuk a Hamilton operator alakja
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ahol R, a magok ry az elektronok helyvektora. A teljes energia a perturbécié szédmitds masodrendjéig kiirva
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molekula dllandé dipélmomentuménak és polarizédlhatéségi tenzordnak kifejezését kapjuk

Makroszképikus jellemzok
Ha a molekuldnk szabadon foroghat akkor az tn. dtlagos polarizdlhatésdgot mérhetjiik, ami
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Hogyan kaphatunk ebbd6l makroszképikus anyagi jellemz6t?
Tudjuk, hogy egy dielektrikumban a kiilsé tér hatdsdra kialakulé dipélmomentum sfirtiség, mdsnéven
polarizécié (P) (abban az esetben, ha nincs a molekuldnknak dllandé dip6lmomentuma)
P = NaEy,

ahol N a molekula sfiriség, Fj,r a molekula helyén kialakulé lokdlis térerdsség. Feltéve, hogy homogén
dielektrikumrol van szé mint pl. a folyadék, alkalmazhatjuk az in. Lorentz féle lokalis tér kozelitést
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Ezt a P el6z6 kifejezésébe irva, rendezés utdn
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Osszehasonlitva a polarizécié P = yx.coE képletével a x, elektromos szuszceptibilitéds
Xe = 3. TanN

amibdl megkaphatjuk a relativ permittivitast is
1+ 228
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Ha a molekula poldros, azaz dllandé dipélmomentuma is van (i), a P kiszdmitdsandl ezt is figyelembe kell
venni. Az igy kapott szuszceptibilds
_ ny N
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Az utébbi osszefiiggés levezetése megtaldlhaté: P.W. Atkins: Molecular Quantum Mechanics cim{i konyvének

356-357 oldaldn.



