Oddziatywania
migdzyczasteczkowe




Fakt wystepowania i charakter stabych, niekowalencyjnych
oddziatywan migdzyczasteczkowych wynika z obserwowalnych
wlasciwos$ci materii:
o w standardowych zakresach energii (temperatury i ciSniefl) nie
mozna materii Scisna¢ do punktu —
WYSTEPUJE KR()TKOZASIEGOWE ODPYCHANIE

@ istnieje materia skondensowana (ciecze i ciala state) —
WYSTEPUJE DALEKOZASIEGOWE PRZYCIAGANIE
bez oddziatywan §wiat bytby jednorodnym gazem

@ przez dostarczenie energii (np. ogrzanie) mozna przeniesé
materi¢ w gazowy stan skupienia —
ENERGIA DYSOCJACIJI
ODDZIALYWAN MIEDZYCZASTECZKOWYCH JEST MNIEJSZA
NIZ WIAZAN KOWALENCYJINYCH



Uzywajac koncepcji oddzialywan migedzyczasteczkowych:
@ mozna przewidzie¢ termodynamiczne i kinetyczne wtasnosci
gazow i cieczy
e odchylenia od réwnania gazu doskonatego
np. réwnanie van der Waalsa (p + %) (Viw — b) =RT
e wspoélczynniki proceséw transportu '
np. przewodnoSci cieplnej, dyfuzji
@ mozna przewidzie¢ wlasnosci krysztatléw
e geometria réwnowagowa
e energia wigzania
e widmo wzbudzen fononowych
@ mozemy wyjasni¢ tworzenie struktur wyzszego rzedu przez
zwiazki chemiczne
e wystegpowanie wigzan wodorowych i procesy Charge Transfer
e stabilno§¢ DNA i RNA
o struktury i procesy biologiczne,
np. budowa bton komérkowych, praca migsni
@ znajomoS$¢ powierzchni en. oddz., ktéra opisuje wzajemne trajektorie
reagentow, jest potrzebna do wyjasnienia mechanizméw reakcji
elementarnych i uzyskania statych réwnowagi reakcji



Energie oddziatywania:
@ nie sa mierzone bezposrednio w zadnym eksperymencie
@ bezposrednio mierzone sa pewne wielkosci wynikajace z
istnienia oddziatywan miedzyczasteczkowych
@ z eksperymentéw mozemy uzyskac semiempiryczne potencjaty
modelowe z parametrami uzyskanymi przez fitowanie do
zmierzonych danych
Oddzialywania mozemy tez opisywac w czysto teoretyczny sposob:
e musimy sformutowac teorig fizyczna taczaca oddzialywanie z
dang mierzong wielko$cig
@ podejscie teoretyczne bazuje na uniwersalnosci praw mechaniki
kwantowej, ktéra obowiazuje na poziomie atomowym i
molekularnym
@ pozwala na wyznaczenie pewnych wtasno$ci w warunkach
niedostepnych eksperymentalnie (np. wysokie temperatury, duze
ciS$nienia)
@ dla prostych uktadéw obliczenia teoretyczne sa dokladniejsze niz
istniejace eksperymenty



Energia oddzialywania

Dla uproszczenia rozwazan rozpatrzmy dwa zamknigtopowtokowe
uktady: atomy, czasteczki lub jony molekularne. Oba uktady
oznaczamy odpowiednio A i B

Energia oddziatywania E;,; migdzy A i B jest zdefiniowana jako:

Eun = E(AB) — E(A) — E(B)

gdzie E(AB), E(A) i E(B) to obliczone dla ustalonych potozeni jader
(przyblizenie Borna-Oppenheimera) energie elektronowe
odpowiednio:

@ uktadu A + B (zwanego dimerem AB)
@ monomeru A
@ monomeru B

Geometrie monomeréw A i B sa takie same jak w dimerze A + B



Energia oddziatywania zalezy od:
@ odlegtosci R pomigdzy molekutami A i B
@ wzajemnej orientacji molekut A i B
@ geometrii wewngtrznej A i B

@ stan6w kwantowych A i B



o Oddz. miedzyczasteczkowe a oddz. walencyjne

@ Oba rodzaje oddzialywan maja to same Zrédto — oddziatywania
elektrostatyczne pomigdzy natadowanymi czastkami
sktadajacymi si¢ na atomy i molekutly

@ Rozréznienie to konwencja bazujaca na sile oddzialywar:

e —0.1 kJ/mol (oddziatywania Van der Waalsa w dimerze helu)
e —20 kJ/mol (wigzania wodorowe migdzy czasteczkami wody)
e —440 kJ/mol (energia oddziatywania rodnika CHj3 i atomu H)

@ Wyodrebnienie oddziatujacych poduktadéw w danym uktadzie
jest w zasadzie arbitralne — brak w mechanice kwantowe]
sposobu na wydzielenie z dowolnego zbioru jader i elektronéw
poszczegblnych czasteczek, ktére sktadaja sig na ten uktad

@ Pojecie oddzialywan migdzyczasteczkowych nabiera swojego
intuicyjnego sensu tylko wtedy, gdy badane poduktady znajduja
si¢ odpowiednio daleko od siebie



Istnieja dwie ogdlne metody obliczania energii oddziatywania:

@ metoda supermolekularna
@ metoda perturbacyjna
e rachunek zaburzen Rayleigha-Schrodingera (przyblizenie
polaryzacyjne)
e rachunek zaburzen o adaptowanej symetrii — SAPT
(Symmetry-Adapted Perturbation Theory)



Metoda supermolekularna

W metodzie supermolekularnej obliczamy przyblizone energie
elektronowe E(AB), E(A) i E(B) dla dimeru AB oraz dla
monomerow A i B korzystajac z metody przyblizonej M (np. HF,
CCSD, DFT) i wykonujemy odejmowanie:

Eun = E(AB) — E(A) — E(B)
Metoda supermolekularna polega na kasowaniu si¢ btedow,

zwiazanych z przyblizonym charakterem metody M, w tym
odejmowaniu

Warunkami koniecznymi kasowania si¢ btedéw sa:

@ uzycie tej samej bazy dla dimeru AB, oraz dla kazdego z monomeréw
AiB

@ uzycie tej samej metody M dla dimeru AB, oraz dla kazdego z
monomeréw AiB

R—o
_

@ konsystencja rozmiarowa metody M: E(AB) E(A) + E(B)
NIE JEST: ograniczone CI; : HF, petne CI, ograniczone i petne CC, MPn; TO ZALEZY: DFT



Metoda supermolekularna

Energia oddziatywania (w hartree) dimeru helu dla R = 5.6 bohr

FCl/d-aug-cc-pV7Z wynik “doktadny”

2E(He) —5.807 120485 —5.807448 754
E(He,) —5.807 155087 —5.807483 590
Eint —0.000034 602 —0.000034 836

@ bledy energii obliczonych wzgledem “doktadnych” sa rzedu 3 - 10~#
@ sama energia oddziatywania jest rzedu 3 - 1073
@ mimo to btad Ejy to tylko 0.7%

@ zaszlo kasowanie btedow!



Metoda supermolekularna

@ uniwersalnos¢
@ koncepcyjna prostota
Wady:

@ wynik nie daje zrozumienia natury oddziatywania (jego zaleznosci od
wlasnos$ci monomeréw)

@ kasowanie btedéw moze nie wystapic¢

e E(AB), E(A) i E(B) to duze liczby, a Ei, ma zwykle mata wartosé
(wiele rzgdéw wielkoS$ci mniejsza niz energie z ktérych jest liczona)
— utrata cyfr przy odejmowaniu i mata precyzja wyniku

@ tzw. blad superpozycji bazy (BSSE) gdy baza dla A lub baza dla B jest
podzbiorem bazy dla AB

— blad ten, zawsze ujemny, moze by¢ znaczny dla matych baz i
powinien by¢ zawsze eliminowany



Rachunek zaburzen Rayleigha-Schrédingera (RS)
Metoda przyblizonego rozwiazania r. Schrodingera dla hamiltonianu
H=Hy+H
@ znamy zestaw rozwiazaii dla hamiltonianu niezaburzonego Hy

Hyw O = EO g
e H' = H — H, stanowi male zaburzenie

Uzmienniamy H()\), A € C, (tylko A = 1 daje fizyczne rozwiazanie) i
rozwijamy rozwiazanie w szereg wzgledem poteg A

H(\) = Hy + \H'
,(A) = 0O 420 4 2P 4 (@O =0,k >0
E,(\) =EQ 4 \E(D + NED 4
i rozwiazujemy H(\)U,(\) = E,(\)¥,()\) dla kolejnych poteg A
3O

) { H/ \I/(O) 2
EY) = (WO |H' %), =-> |<o|>—|0>|
m#n En E

dla stanu podstawowego (n = 0) Ei(z) jest zawsze ujemna!



Zastosowanie rachunku zaburzen

Punkt wyjscia:

Hamiltonian H dla dimeru AB mozna zapisaé w postaci:
H=H A+ I:IB + VAB

gdzie H Al HB to hamiltoniany dla monomeréw A i B, a VAB

uwzglednia ektrostatyczne oddziatywanie elektronéw i jader
monomeru A z elektronami i jadrami monomeru B

K Ka M Na K Na N
V A ZZh ABZ A AB A VB
AB—E — =

a=1b=1 a=1j=1"4 iZ1p=1" lljlrU

gdzie
@ N, i Np oznaczaja liczby elektronéw w czasteczkach A i B
@ K i Kg oznaczaja liczby jader
@ Z,1Z, to tadunki jader

@ Tap, Tajs This i to odleglosci miedzy czastkami, np. rj = |7 — 7]



Hamiltonian A mozna podzieli¢ na:
operator niezaburzony Hy = Ha + Hp
operator zaburzenia H' = Vg

Jesli znamy rozwiazania réwnania Schrodingera dla monomerow:
i A A A fr B B B
HpV, = E, ¥, HgV, =E, ¥,
to funkcja wiasna w0 operatora Hy ma postag:
v = wiwd
a odpowiadajaca jej energia to:

E® —E} + ED

ZatozyliSmy, ze interesuje nas oddz. monomeréw w stanach podstawowych ny = 0, ng = 0

Wtedy
Em = E(AB) —E(A) —EB)=E—E® =W + E® 4 |

Energia oddzialywania jest suma perturbacyjnych poprawek do energii!



v = wiud

Funkcja U(©) w powyzszej postaci (przyblizenie polaryzacyjne)

@ nie jest antysymetryczna wzgledem zamiany wspéirzednych pary elektronow:
jednego z molekuty A i jednego z molekuty B
ale doktadna funkcja falowa dla dimeru AB musi by¢ antysymetryczna
wzgledem zamiany wspétrzednych dwéch dowolnych elektronéw,
niezaleznie od tego, do ktérej molekuty arbitralnie je przypisaliSmy




v = wiwud

@ Vo € H(A, Na,y™™¥¥™) — przestrzen Hilberta Na-elektronowych
antysymetrycznych funkcji monomeru A

e U € H(B, N, y™¥¥™) — przestrzen Hilberta Ny-elektronowych
antysymetrycznych funkcji monomeru B

@ chcemy znaleZ¢ doktadne rozwiazanie dla dimeru:
U € H(AB, N + Ng, y*"Y¥Y™) — przestrzefi (Na + Ng)-elektronowych
antysymetrycznych funkcji dimeru AB

@ ale funkcja zerowego rzgdu nalezy do przestrzeni iloczynowej

‘I’<0> c H(A, NA, ﬁ/untysym) ® H(B. Npg, ,\I’,antysym)
@ np. dla oddziatywania dwéch atoméw wodoru: U8 = xa(x1), U5 = xs(x2)
T = xa(x1)xp (%)

= 2 Dealen)xn(x2) — xa(e2)xn(x0)] + 3 [xa (k) xn () + xa () xa (x1)

antysymetryczna — fizyczna symetryczna — NIEfizyczna



Przestrzen iloczynowq zawsze mozna rozktozy¢ na sumg przestrzeni
o zdefiniowanej symetrii permutacyjnej

\I/(O) c H(A,NA, ,Yantysym) ® H(B, Ng, ,Yanlysym)
= H(AB, N + Np,7') ® H(AB,Nx + Np,7*) @ -+

@ +/ numeruja rézne mozliwe symetrie permutacyjne
@ tylko jedna z +' odpowiada fizycznej antysymetrycznej funkcji

@ pozostate 7' odpowiadaja przypadkom niefizycznym,
np. stan bozonowy dla dimeru helu o konfiguracji lag (sic!)
@ jesli jaki$ stan niefizyczny ma nizsza energi¢ niz szukany stan fizyczny,
to polaryzacyjny rachunek zaburzen:
o bedzie zbiegal do tej nizszej, niefizycznej, energii
(do matematycznego stanu podstawowego)
e bedzie rozbiegal

@ polaryzacyjny rachunek zaburzen jest zwykle rozbiezny gdy
monomery maja wigcej niz 1 elektron



Przyblizenie polaryzacyjne przy perturbacyjnym obliczaniu energii
oddzialywania jest akceptowalne dla duzych odlegtosci migdzy A i B

Dla matych odlegtosci, aby uzyska¢ poprawne wyniki, trzeba
wymuszaé poprawng antysymetri¢ funkcji falowe;j
— rachunek zaburzen o adaptowanej symetrii (SAPT)




Stosujac polaryzacyjny rachunek zaburzen (do drugiego rzgdu) mozna
pokazaé, ze o ile odlegtosci migdzymolekularne nie sa zbyt mate, to
energia oddziatywania jest w dobrym przyblizeniu suma:

o energii oddziatywania elektrostatycznego — 1. rzad

o energii oddziatywania indukcyjnego — 2. rzad

o energii oddziatywania dyspersyjnego — 2. rzad
Jesli dodatkowo wymusi si¢ poprawng symetri¢ permutacyjna funkcji
falowej (metoda SAPT) to pojawia si¢ dodatkowy wktad:

@ energia oddzialywania wymiennego

Eint = Eeist + Eing + Edisp + Eexch




Pierwszy rzad rachunku zaburzen

Wychodzimy z ogélnego wzoru na poprawke pierwszego rzgdu do energii w
rachunku zaburzeni
EMD — <q;(0) ‘f]/‘q,(o)>

i wprowdzamy zdefiniowane wczesniej H' i ()

£ / (UOwE) Vap (W) 05) dr
Ky Kp

:ZZZaZb Z/ 2P0 (7) Z/Poo Ti Zhd +/Poo(’z)ﬂoo( )d 7idF
Yab

a=1 b=l
gdzie pfy(7) i pB,(7;) to jednoelektronowe rozktady gestosci zwiazane z

funkcjami falowymi W2 i U8, na przyktad
P00 (i) = Na / Ui, .Ny)?dr®

przy czym dr() oznacza catkowanie po wspétrzednych (przestrzennych i
spinowych) wszystkich elektronéw poza elektronem i oraz sumowanie po
wspotrzednej spinowej elektronu i



Energia elekrostatyczna E.js to zwykla energia elektrostatycznego
oddzialywania niezaburzonych rozktadéw tadunku elektrycznego dla
monomeréw A i B

A2\, B(z
Eest = /70 (1’1),0_}(1’2) d71d72
71 — 74

Kx
pR(F) =D Zb(F— 7o) — poo(P)
x=1

gdzie para (X, x) to (A, a) lub (B, b), oraz
e Z,0(F — Fy) to rozktad dodatniego tadunku w jadrze x (opisany
delta Diraca zlokalizowana na jadrze x)

o —p(7) to rozktad ujemnego fadunku elektronowego zwiazany z
niezaburzong funkcja falowa \Iff)(



Rozwinigcie multipolowe E¢jg
A(2\ Bz
r ) o 5 - 5 S\ 4= =
Eelst:/ip g )p?( )dr1d1’2Z/WA(Vz—rl)PB(Fz)drldrz

@ dla duzych odlegtosci migdzymonomerowych nakrywanie funkcji
falowych obu monomerdéw jest zaniedbywalne
— obie czasteczki uwazamy za dwa niezalezne rozktady fadunkéw

e potencjat elektrostatyczny, ©* (7, — 7), generowany przez jedna
czasteczke poza obszarem przez nig efektywnie zajmowanym
mozna przedstawié¢ w postaci rozwinigcia multipolowego

o gestos¢ tadunku drugiej czasteczki, pB (), takze mozemy
przedstawi¢ w postaci rozwinigcia multipolowego

@ cnergia elektrostatyczna to wtedy energia oddziatywania trwatych
momentéw multipolowych drugiej czasteczki (B) w statym polu
generowanym przez trwate momenty multipolowe pierwszej (A)



Potencjat elektrostatyczny generowany przez rozktad tadunkéw:

e mamy rozktad przestrzenny tadunkéw punktowych ¢g; w
pozycjach 7; skoncentrowany wokét poczatku uktadu
wspotrzednych

e wyznaczamy potencjal w punkcie R, takim ze [R| > ||

Na poczatek przyjmijmy, ze wektor R jest skierowany wzdtuz osi Z, czyli
R=10,0,Z]

= qi qi
R) = = =
P (R) Z|R—?,~| Z\/x?er?—k(Z—z;)z

522 —xF —7)
_Z <Z+Z2+ZS+...

7ZiQi+ZiQiZi+ziqi%(3Z?_ri2)+
- Z 72 73




S e Siain . Yiqaiy(3 —rd)

Mozemy to przepisaé jako:

7 (O VO ¥ ()
»(R) = = 7 7 +...

gdzie

°o MO = > idi
— catkowity tadunek, M) = ¢
° M((yl) =i 4iTia
— 3 sktadowe wektora momentu dipolowego, M&l) = lo

° Mﬁf& =324 5(3riarip — apr?)
— 9 sktadowych tensora momentu kwadrupolowego, Mfﬁ = Qag
5 niezaleznych!
° MSﬁ) -, — 27 sktadowych tensora mom. oktupolowego (7 niezaleznych!)
a(B,7) = x,y,znumeruje trzy kartezjanskie sktadowe danego wektora lub tensora
I



Ogolna (kartezjanska) posta¢ rozwinigcia multipolowego potencjatu:

S
§ ’ pla)A

~ 2ZA _ 1 OL ---Oé/A T(,Y]"'(X/A
dla przejrzystosci zapisu pominigto / sumowan po o, . . ., o

gdzie 3' sktadowych momentéw 2'-polowych MY)....,, mozna obliczy¢ jako

! (1) 1
Mo = a0

. l
1

a zalezno$¢ od sktadowych wektora R jest zawarta w

1
Toz]ma/ = voe] T voq <R>

wiedzac, ze V,r = "= fatwo obliczy¢ pochodne %:
1 o
VO‘ o rr3

3ra Oan
VoVl = 2o o

r 3



Energia rozktadu tadunkéw w niejednorodnym polu potencjatu

e mamy rozktad przestrzenny tadunkéw punktowych g; w
pozycjach 7; skoncentrowany wokot pewnego potozenia R

e tadunki znajduja si¢ w polu elektrostatycznym, ktérego
zmienno$¢ przestrzenna jest niewielka

E= ZQJ@(E+rJ ZCIJZ l|rJ,31 1,6 ViV, (‘P(E‘”}))

J

;=0

pochodne po 7

=2 % (Z 976 Wf) Vo Vo (@)
! J

pochodne po R

czyli czg$¢ zalezna od rozktadu tadunkéw zostata odseparowana od
potencjatu i jego pochodnych obliczonych w punkcie odniesienia. Mozemy
wprowadzi¢ momenty multipolowe

Is),B =
Z 2,3 M, Ve Va, ()



Energia oddziatywania rozktadéw tadunkéw w rozw. multipolowym
Laczymy:

@ rozwinigcie multipolowe potencjalu generowanego przez
rozktad A

@ z wyrazniem na energi¢ rozwinigcia multipolowego rozktadu B
w zewnetrznym polu

_ (=1 (In),A (Is),B
E —ZZ (ZIA — 1)”(2113 — 1)!!M(¥1~-a/AToa-~~a1Aﬁ1“'ﬁlsMﬁ]“.@B
In g

1
_ A B
=4"¢' 5
R
+ (Haq” = 4"1a) 25
1 1 3R,Rs — 0,3R?
+ ( 20054° — poni + 24" 055 : 5 :
3 3 R
+



Alternatywna posta¢ wyrazenia na energi¢ wykorzystujaca sferyczna
definicje momentéw multipolowych

1
Qla+2+1DIN\2 (1 Iy Ian+1g
E = l AT T T
%{;% < (212)Y(21B)! > <mA mg  —Mma — mg

C—mA mp (R)
(1 ),Apq(lg),B latls
XM My —

gdzie 2/ + 1 sktadowych momentéw 2/-polowych M,Sp mozna obliczy¢ jako
Mr(nl) = Z%rzl'clm(f’i)

@ wszystkie sktadowe sferycznych mom. multipolowych sa niezalezne

@ sformulowanie sferyczne jest wygodniejsze gdy [ > 2

1
M = 7 (Qu = 0 +2i02)

m ! . @) 2 .
M] = - (l"’c + ’/»"y) M] = - *(Qx: + ’Qxy)
© m_ V2 @ }
My~ =¢q My = g My~ = Qz
w_ ! . @ _ 2 )
M=+ ﬁ(ux — ipy) M= +\/;(sz — iQxy)
n® = 4L (0w~ 0y — 2002
-2 V6 Y -



Dla duzych odlegtosci migdzymonomerowych R, E.js zanika jak

1

Eetse ¢

gdzie Ix oznacza, ze najnizszy nieznikajacy moment multipolowy
molekuly X to moment 2% -polowy

(Sferyczne) momenty 2'-polowe dowolnej molekuty zdefiniowane sa w ogélnosci:
MY = / UMY W dr

gdzie M,(,f) to operator (sferycznego) momentu 2'-polowego
my = "qirlcl()

(sumowanie przebiega po wszystkich tadunkach ¢; w molekule)

Alternatywnie, jesli znamy rozktad gestosci tadunku w molekule, p(7), mozemy
obliczy¢ momenty multipolowe jako:

M = / F'Cl (#) p(F)dF
I



Modelowe rozktady tadunkéw dajace 2/-pol jako najnizszy
nieznikajacy moment multipolowy

monopol

dipol 2!
kwadrupol 2?

kwadrupol 22

oktupol 2%

-+ [Te 1

oktupol 2%




[=2
kwadrupol — dowolna czasteczka dwuatomowa homojadrowa

-0
A_A +8§8+



najwyzsze zaje¢te MO benzenu

kwadrupol




=3
Metan: najnizszy nieznikajacy multipol — oktupol

TR i ¢
/

/ W
3 cal, i orbital s H



w

w

4

heksadekapol 2



[=0 jony

I > 0 czasteczki neutralne

=1
1=2
1=3
=4
I=6

wigkszos$¢ czasteczek BEZ Srodka symetrii
wigkszo$¢ czasteczek Z Srodkiem symetrii
czasteczki o symetrii Tq (metan)
czasteczki o symetrii Oy, (SFg, OsFg)
czasteczki o symetrii I}, (fulleren Cgg)

Szczegdlny przypadek — neutralne atomy w zaleznoSci od wartoSci
catkowitego orbitalnego momentu pedu L

L =0, stany S

catkowity BRAK momentéw multipolowych

L>0,stanyP,D,F,... =2



E.ss moze by¢ ujemna (przyciaganie) lub dodatnia (odpychanie)
@ Oddziatywanie tadunek—tadunek (/5 = 0, Iy = 0)

A B
q4q
Eejg o<

@ Oddziatywanie dipol-tadunek (/5 = 1, Iy = 0)

(i - R)g®

Eejg o< R2

@ Oddziatywanie tadunek—dipol (I = 0, Iz = 1)

q*(ji® - R)

Eejgt o< — R?

@ Oddziatywanie dipol-dipol (I = 1,5 = 1)
it - i® = 3(i* - R)(ji® - R)

Eelst X R3

Wektor R jest skierowany od A do B, R = R/R



Oddziatywanie dipoli

przyciaganie odpychanie

-—S+ -0—3I+
-6—=5+ +6—5-

+8| _85 +8 +8
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0a, 05 — katy miedzy wektorami 7* i 7® a kierunkiem wyznaczonym przez R

©a, 8 — katy migdzy wektorami 7 i Z® a dowolng plaszczyzna zawierajaca R



Oddziatywanie kwadrupoli

—-0/2 0 0
Dla dwéch czasteczek o wyrdznionej osi tensor momentu kwadrupolowego ma postac { 0 —-0/20 }
0 0 0

3
Eeg o< R QAQB 1 [1 —5c082 0 — 5cos” 0 — 15cos? O cos® O

+ 2 (sin B4 sin O cos(pp — pB) — 4cos O cos GB)Z]

kwadrupole (mp. czgsteczki benzenu)
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Drugi rzad rachunku zaburzen

@ w uktadzie dwdéch oddziatujacych czasteczek, kazda z molekut
znajduje si¢ w polu elektrycznym generowanym przez druga molekute
— gestos¢ elektronowa kazdej z molekut bedzie ulegta zaburzeniu
(polaryzacji) wzgledem sytuacji gdy druga molekula jest nieobecna

@ w energii oddziatywania pojawia si¢ sktadowe wynikajace z tej zmiany
gestosci elektronowych dla monomeréw A i B, czyli z poprawki do
funkcji falowej pod wptywem zaburzenia Vag

@ efekty polaryzacyjne pojawiaja sie w poprawkach do funkcji falowej
od 1., a w poprawkach do energii od 2. rzedu rachunku zaburzes, np.
- 2
EO—— % [(W 0 [Va U0 UE)|
A _ A B _ B
(n,m)#(0,0) (E” EO) + (Em E())

@ energi¢ E(?) dzielimy na dwa wktady o nieco réznych fizycznych
mechanizmach:
energie¢ indukcyjna i energie dyspersyjna
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Energia indukcyjna Ej,4 to suma dwéch wkiadoéw:
@ Eind(A — B) — oddziatywanie
stalych momentéw multipolowych A (tadunku, dipola itd.) z
dipolem indukowanym na B
pod wplywem pola elektrycznego wytwarzanego przez A

@ Eing(B — A) — oddziatywanie
stalych momentéw multipolowych B (fadunku, dipola itd.) z
dipolem indukowanym na A
pod wptywem pola elektrycznego wytwarzanego przez B

@ trwaly moment multipolowy na A, MDA jest Zzrédtem pola elektrycznego
zanikajacego z odlegtoscia jak 1 /RH'2

@ pole to indukuje moment dipolowy na B rzedu: p2y ~ o x M4 /RI+2,
gdzie o jest statyczna polaryzowalnoscia dipolowa monomeru B

@ oddziatywanie indukowanego dipola 1, z indukujacym go 2'-polem jest rzedu

MONE (0 e
Eina(A — B) ~ R+ R2+4




Dla duzych odlegtosci migdzymonomerowych R, oba wktady do Ejng
zanikaja jak

1

Eind(A — B) X W

gdzie Ix oznacza, ze najnizszy nieznikajacy moment multipolowy
molekuly X to moment 2% -polowy

Ostatecznie 1

R

gdzie [y to mniejsza z liczb [, I3

@ energia indukcyjna jest zawsze ujemna (daje efekt przyciagajacy)

@ dla mniejszych odlegloSci wyzsze (niz najnizszy nieznikajacy)
multipole daja istotny wktad do energii oddziatywania indukcyjnego

@ dla bardzo matych odlegto$ci moze wystapi¢ duzy, silnie przyciagajacy
wktad krétkozasiggowy (katastrofa polaryzacyjna)



Energia dyspersyjna Eg;s, jest rezultatem oddzialywania
indukcyjnego chwilowych multipoli powstajacych w wyniku
kwantowych fluktuacji rozktadu fadunku elektrycznego

niekorzysime

OO

odzialywanie chwilowych dipoli




Oddziatywanie chwilowych dipoli daje dla duzych odlegtosci R wktad

(London):
1

R®

/090 o™ (iw)a® (iw) dw,

gdzie o™ (iw) jest dynamiczng polaryzowalnoscig dipolowa monomeru X
dla urojonej czgstosci iw

) = 3 < (), |<‘1’i‘u§|‘1’§>.!2>

Edisp X
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= (Ef —E})+iw (EX —EY)—

) |<\PXIM§\\I/X>|
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foo 2a dw =
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Wykres dynamicznej polaryzowalnosci dipolowej
dla czestosci urojonej iw




Dygresja: Wykres dynamicznej polaryzowalnoSci dipolowej
dla czgstosci rzeczywistej w
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Energia dyspersyjna:
@ jest przejawem korelacji elektronowej zachodzacej migdzy
oddziatujacymi monomerami, czyli oba monomery musza miec
elektrony

@ jest zawsze ujemna (daje efekt przyciagajacy)

o wystepuje takze dla uktadéw, ktére nie maja zadnych statych
momentéw multipolowych, np. dla oddzialywania migdzy
neutralnymi atomami w stanach S, m.in. dla gazéw szlachetnych

Dla duzych odlegtosci migdzymonomerowych R, Egis, zanika jak

1
Edisp X ﬁ

poniewaz dipole zawsze powstaja pod wpltywem fluktuacji




Wplyw oddziatywania dyspersyjnego na strukturg DNA

Nieuwzglednienie oddziatywania dyspersyjnego prowadzi do
@ zwigkszenia odlegtosci migdzy zasadami nukleinowymi
@ utraty helikalnosci
@ czasteczka DNA przybiera strukturg drabinowa




Warunki pojawienia si¢ danego typu oddziatywania

elektrostatyczne  OBA monomery maja trwate nieznikajace momenty multipolowe

indukcyjne przynajmniej JEDEN monomer ma trwaly nieznikajacy moment
multipolowy, a DRUGI ma elektrony
dyspersyjne OBA monomery muszg miec elektrony
Uktad Eeist Eind Edisp
A B I, g | R-Uatls+]) | p—(2ix+4) R—6
He | He | o | o 7 1z R % ()
He | HF @ |0 2] R (-) >
Hy | H [2[2|R°H/) | RPH) [R°(H)
HO|HO | 1|1 |[R3H/-) ]| RO |[RO()

charakter przyciagajacy (—), charakter odpychajacy (+)



Wymuszanie poprawnej symetrii permutacyjnej funkcji falowe;j

Zdefiniujmy antysymetryzator (AT = A, A% = A, [A, H] = 0)
Na!Ng!
A= ﬁ (1+P) AsAs
gdzie

@ A, i Ag to antysymetryzatory monomeréw A i B; dla ¥” i UB bedacych poprawnymi
funkcjami monomeréw mamy Ap U4 = UA | AgUB = ¥B

@ P=—-P+ P, —P;+...,zawiera wszystkie permutacje (z odpowiednimi znakami)
wymieniajace jedna parg (Pp), dwie pary (P,), itd., elektronéw migdzy monomerami [co
najwyzej min(N 4, Ng)]

W pierwszym przyblizeniu mozemy wtedy obliczy¢ energi¢ oddziatywania jako
£ _ SAVQWGIH — (Bg + E5)|AVGYG) _ (W6 WG|Van | AW W)
(AVGUE|ATGEE) (U3 UG AVFUE)
Energi¢ t¢ mozemy przedstawi¢ jako sum¢ znanej juz energii elektrostatycznej Eeis 1
nowego cztonu — energii wymiennej Eexch

E(l) = Eelst + Eexch
<\P(/?\I’(]?‘VAB - Eelsl|,P‘llé\Ilg>
1+ (TYUB|POULHTE)

Eelst = <\Ijéql(? ‘ ‘A/AB ‘\II(/)\\IJ(E);> Eexch =



Energia wymienna E.,, jest rezultatem zasady Pauliego oraz
tunelowania elektronéw pomigdzy oddziatujacymi atomami lub
molekutami

e dominuje dla matych odleglosci ale jest krétkozasiggowa
— zanika wyktadniczo z odleglo$cia jak RY e =R

@ jest proporcjonalna do catki nakrywania si¢ ggstosci
elektronowej p4 () monomeru A z gestoScia elektronowa p4 (7)
monomeru B

Eesen ¢ [ o875 (7) 07

o w przypadku uktadéw zamknigtopowtokowych jest zawsze
dodatnia (odpychajaca) — molekuly i atomy
zamknigtopowlokowe odpychaja si¢ na matych odlegtosciach
wiasnie dzigki sitom wymiennym

@ jest trudna do doktadnego obliczenia (trudniejsza niz inne
wktady do energii oddziatywania), szczegdlnie dla duzych R



Sktadowe energii oddzialywania dla dimeru helu

(1)
20 B

2(2)
E Gen-ainp

F [kelvin]
o

—30

5 6 7
R [bohr]

@ energia oddziatywania elektrostatycznego E:llsz oznaczona jest tu jako Elg(lﬂ)

@ symbole Ee(fghfmd i Eéfc)kH disp oznaczaja (bardzo mate) sktadowe
wymienno-indukcyjna i wymienno-dyspersyjna



Sktadowe energii oddzialywania dla dimeru wody
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Modele potencjatu oddziatywania V(R)
Krzywa Morse’a:
V(R) = D, o—2a(R—R.) _ Zefa(Rch)}

gdzie D, (glteboko$¢ minimum), R, (potozenie minimum) i a sa
parametrami dopasowania. Dla krzywej Morse’a znane jest analityczne
rozwiazanie rownania Schrodingera.

@ dobry do obliczenn widm wibracyjnych czasteczek, do przewidywania
wlasnosci krysztatéw

@ dla R — 0 ma skoriczong warto$¢, wigc nie opisuje odpychania jader

@ dla duzych odlegtosci zanika do zera eksponencjalnie, zamiast jak
wielomian w 1/R, wigc nie nadaje si¢ do zastosowar, gdzie istotny jest
poprawny opis zachowania dalekozasiggowego



Modele potencjatu oddziatywania V(R)

W symulacjach komputerowych popularny jest tani do wielokrotnego
obliczania potencjat Lennard-Jonesa (potencjat 12-6):

V(R) =4 [(o/R)* = (o/R)’]

gdzie € i 0 sg parametrami dopasowania
(dla Ry = v/20 potencjat ma minimum, V(Rmin) = —€)
@ przyciagajacy czton 1/R® modeluje dyspersje dipol-dipol

@ odpychajacy czton 1/R'? nie ma uzasadnienia fizycznego (mozna
wybra¢ dowolna potege > 6); wybdr podyktowany wygoda
numeryczna

@ jesli w uktadzie wystepuje oddziatywanie tadunek-dipol brakuje
cztonu 1/R*



Modele potencjatu oddziatywania V(R)

W bardzo doktadnych obliczeniach stosuje si¢ bardziej realistyczny i duzo
doktadniejszy potencjat wynikajacy z teorii SAPT:

V(R) = e=® (P_iR™" + Py + PR+ PR?) = Y _ C,fu(nR)/R",

gdzie C, sa stalymi asymptotycznymi (obliczonymi niezaleznie lub
dofitowanymi), v, 1 i P; sa parametrami dopasowania, a f;(x) jest funkcja
tlumiaca Tanga-Toenniesa

nok
—x X
fux)=1—e E o
k=0
o wlasnoSciach

lim f,(x) = O(x*"™"),  lim f,(x) =

x—0 xX—00



Rézne: Oddziatywanie rezonansowe

@ oddzialywanie to wystgpuje pomigdzy
@ dwoma takimi samymi atomami lub molekutami A i B
© jesli znajduja sie w réznych stanach kwantowych ¥; i ¥;

@ funkcja falowa dimeru AB dla duzych odlegtosci nie jest wéwczas iloczynem
funkcji monomeréw U4 \IJ}3 lecz jest superpozycja dwéch struktur

rezonansowych
1
v = o (W £ )
@ jest to oddziatywanie dalekozasiggowe — zanika z odlegtoscia jak 1/ R
~ (] 2
oo [ 5|
res R21 1

gdzie [ jest najmniejsza mozliwa wartoscia, dla ktérej element macierzowy w
liczniku nie znika

@ jesli przejscie dipolowe jest dozwolone, czyli / = 1, to oddziatywanie
rezonansowe zanika jak 1/R>



Rézne: Oddziatywanie Casimira (retardacyjne)

@ jest to oddziatywanie typu dyspersyjnego wynikajace ze skoficzonej wartosci
predkosci §watla (efekt relatywistyczny); oddziatywanie przenoszone jest
przez wymiane wirtualnych fotonéw

@ dla matych odlegto$ci R oddziatywanie to maleje jak ¢ ~%/R*, gdzie ¢ to

predkos¢ Swiatta; jest to wtedy bardzo mata poprawka do oddziatywania
dyspersyjnego
@ dla bardzo duzych odlegtosci (R > 100 bohr) efekt relatywistyczny catkowicie

kasuje nierelatywistyczne oddzialywanie dyspersyjne (Londona) i energia
oddziatywania maleje jak 1/R’, a w szczegélosci jak
caa(0)as(0)
R
@ oslabienie oddziatywania o jedna potege R wynika z faktu, ze dipol
indukowany oddziatuje z opéZnieniem z dipolem indukujacym, ktéry zdazyt
si¢ juz troche w tym czasie przekrecié

Eint X

@ oddziatywanie odkryto w latach 40-tych (Vervey i Overbeek) badajac
wlasnosci koloidow; teoretyczne wyjasnit je Hendrik Casimir w 1948 roku
jako efekt skonczonej predkosci §wiatta



Roézne: Oddziatywanie van der Waalsa atomu z powierzchnia

@ w przypadku oddzialywania atomu z dwuwymiarowa cienka plaszczyzna, np.
grafenem, zalezno$é od odleglosci mnozy sie przez R* (wynika to z catkowania
po tej ptaszczyznie); zaleznos¢ energii oddziatywania od odlegtosci R od tej
plaszczyzny ma wéwczas postaé

Eiartl?m—p]aszczyzna L
R*
@ w przypadku oddzialywania atomu z powierzchnia i wnetrzem ciata stalego,
np. krysztatu, zaleznosé¢ od odlegtosci mnozy si¢ przez R® (wynika to z
catkowania po pétprzestrzni zajetej przez to cialo state

Eatom—p()wierzchnia 1

int x ﬁ
gdzie R jest odlegtoscia atomu od powierzchni ciata

@ efekt retardacji ostabia te oddzialywania o jedna potege R tak jak w przypadku
odddziatywania atom-atom

atom— powierzchnia 1
X

Ealomfpluszczyzna
int,ret R4

1
int,ret X 750



Rézne: Oddziatywanie van der Waalsa ciat makroskopowych

@ w przypadku oddziatywania dwdch powierzchni ptaskich (pétprzestrzeni), np.
krysztatéw, zaleznos$¢ od ich odlegtosci mnozy si¢ dodatkowo przez R (wynika
to z sumowania (catkowania) po wnetrzu krysztatu

@ zalezno$¢ energii oddzialywania od odlegtosci R pomigdzy kontaktujacymi si¢
powierzchniami ma wéwczas postaé

ierzchnia— powierzchniz 1
wierzchni. wierzchni
EE_:)[ erzchnia— powlier: nia ﬁ
jest to energia na jednostke powierzchni kontaktu — w przeciwnym

przypadku energia ta bytaby nieskoriczona

@ efekt retardacji oslabia te energi¢ oddziatywania o jedna potege R, tak jak w
przypadku odddziatywania atom-atom czy atom-powierzchnia

powierzchnia—powierzchnia 1
int,ret R3

@ wzory te, wynikajace z sumowania oddziatywari van der Waalsa 1/R°, zostaty
potwierdzone doswiadczalnie



