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INTRODUCCION

La célula es la unidad fundamental de todos los or-
ganismos vivientes y como tal, es la estructura fundamental
de mayor interds, Desde sl punto de vista que a nosotros nos
interesa, podemos pensar a la cdlula como un conjunto de ma-
cromoldculas que realiza una serie de funciones, sumergido
en un ﬁadio acuoso. Siguiendo esta manera de pensar, nos en-
contramos con gque estas macromoldculas no estdn distribuidas
al azar sino gue presentan una ;ierta estructura caracter{s-
tica. Es decir, dada una cierta macromolécula, esta va a
estar, en gensral, rodeada de otras moldculas caracterfsticas

Nos prequntamos entonces, que tipe de interaccion-
es son las que producen este fendmeno. No puede sar una li-
gadura fuerte como la covalente ya que entonces, por definie-
cidn no serfan moldculas vecinas sino que serfan la misma mo-
lécula, Ademds, el tipo de enlace tisne que ser mas débil
que @l enlace covalente ya que en un momento dado estas mold-
culas vecinas se pueden separar utilizando relativamente po-
ca energfa para romper sus ligaduras, E£s por esto que llama-
mos ligaduras ddbiles 5 estos anlaces,

Las ligaduras débiles sen de tres tipas fundamen-
talmentes fuerzas de van der Waals, puentes de hidrdgeno y
enlaces idnicos., En este trabajo solo nos ocuparemos de las
fuerzas de van der Waals y mas BspBCfFicamenta,.dB 1asrfuer-

zas de dispersidn o de London,
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En general, las fuerzas de van der Waals no son so-
lo las fuerzas de dispersidn, sino que tambidn existen las
fuerzas de induccidn y las fuerzas electrostdticas, Las
fuerzas de London aparecen en la interaccidn entre dos mo=-
lédculas no polares, cuando interacciona una moldcula polar
con una no-polar, aparecerdn, ademds, las fuerzas de induc-
cidn. Finalmente, en la interaccidn entre dos moldculas po-

- lares, tendremos los tres tipes de fuerzas,

La interaccidn electrostdtica, llamada por London
efacto de'orientacidn, es simplemente la interaccidn entre
dos dipolos (o de una manera mas aproximada, la interaccidn
entre dos multipolos) con momenﬁoé'diﬁplaras y . En pri-
mera aproximacidn, la energfa ae interaccidn nos estd dada

por

ﬁL:_ﬁ%{Z_CVSQR CosOp— W\ec\‘.y\mgb Lns("’,‘-éb)] (0.1)

donde el eje polar es la lfnea que une los dos centros,
Keesom hizo el promedio sobre todas las orientacionas posi-
bles utilizando un factor de peso de Boltzman y obtuve
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esta expresidn solo es vdlida para (ﬂyub/r25)<<.kT. para el

caso de configuracidn paralela, obtendremos un mfnimo en la
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energfa

—

P = - Bk - (0.3)
Yau

Las fdrmulas 0.2 y 3 representan una fuerza atrac-
tiva que es la interaccidn electrostdtica o efecto de orien-
tacidn., De la scuacidn 0,2 vemos que esta interaccidn desa-
parece al aumentar la temperatura,

El efecto de induccidn lo podemos obtener de la sie
guiente manera, Una moldécula bajo la influencia de un campo
eléctrico'externog tendrd un momento dipolar inducido cuya

magnitud es
d)_ £
M= (0.4)

en donde X es una caracterfstica de la moldcula llamada pola=-
rizabilidad. Una moldcula bajo la influencia del campo sufri=-
ra un desplazamiento en sus cargas, dando lugar a un momento
dipolar. La polarizabilidad es una medida de este desplaza=
miento, La snergfa de la moldcula en el campo eldctrico es-.

t4 dada por
; ,
f-tu b (0.5)

La moldcula a puede producir, en la vecindad de la

moldcula b, un campo eldctrico de intensidad

M "
£- & T3 st (0.6)




-4 -
Este campo polariza a la moldcula b dando lugar a una energla

de interaccidn,
o T M (g cos?
f2-fu b= 5 n‘;““m o) (0.7)

que es negativa y por lo tanto, adn para temperaturas muy al-

tas, es también negativo., Como cos*6 =1/3, tenemos
Hu
X"B:-Kh —T_C: (0.8)

Obtenemos una energfa correspondiente para la accidn de b
sobre a, de tal manera que la energfa de interaccidn total

por efecto de induccidn serd
0 1 2 z
REE (m}wmy«\) ~ (0.9)

Para el caso particular de que las dos moldéculas sean iguales,

esta formula nos queda

i) 2 ApF
yﬂl;: - ‘“‘) (0010)

El problema con estos dos tipos de interaccidn es
que no presentan una cohesidn aditiva general y no nds dan
la interaccidn entre maoléculas no polares., En medios fisio-
1légicos, donde la energfa es de 0,6 Kcal/mole, necesitamos
que se puedan sumar las diferentes interacciones ya que de
otro modo la ligadura serfa demasiado débil y por lo tanto
se romperfafmuy facilmente, Como veremos mas adelante, en

este trabajo, las fuerzas de dispersidn presentan esta ca-=-
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racterfstica de aditividad,

Esta tesis estd dividida en dos partes. La prime-.
ra estd formada por tres capftulos, en los que se analizan
las fuerzas de London, mientras que la segunda, que es el
capftulo cuarto, estd dedicada a sefialar en que sistemas bio-
1dgicos son importantes las fuerzas de van der Waals,

Como se menciona en ei pdrrafo anterior, la prime-
- ra parte estd dividida en tres capftules. En el primero ha-
cemas un andlisis de los potenciales de interaccidn discutien=
do la validez de este concepto al estudiar colisiones molecu-
lares y las aproximaciones que se pueden introducir para po-
der resolver el problema. En el seqgundoe capftulo hacemos un
estudio de la polarizabilidad de las moldculas. Utilizande
un método variacional simple sugerido por Hylleraas y Hassé
para calcular la polarizabilidad de las moldculas llegamas
a8 la expresidn analftica de ésta, y analizamaos al caso de la
aditividad de las polarizabilidades, dato muy importante pa-
ra estudiar despuds la aditividad de las fuerzas de disper-
sidn., Finalmente damos un método para estimar polarizabili-
dades de moldculas en éérminos de las polarizabilidades ds
las ligaduras,

Los dos primeras capftulos son, de hecho, una in-
troduccidn., En el tercer capftule tratamos, directamentae,
las fuerzas de‘diSpersidn. Calculamos primero estas fuerzas

utilizando un modelo molecular simple debido a Drude. Esta
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aproximacidn es gruesa pero (itil para darse cuenta de como
funciona este mecanismo. Por otro lado nos da resultados f
fundamentales como el qus el potencial varfa cen el inverso
de la sexta potencia de la distancia intsrmolecular, mismo
resultado que aparece en tratamientocs mas exactos,

A continuacidn hacemos un tratamiento mas formal
de estas fuerzas de dispersidn, Utilizando un método de per=-
turbaciones sugerido por Lendon encontramos la forma analfti-
ca de estas fuerzas de dispersidn en tdrminos de propiedades
moleculares, Este método considera solo a moldculas esféri-
cas, por lo que se hace necesario estudiar como interaccio=-
nan moldculas con otras simetrfas., Hacemos un andlisis de
la interaccidn entre dos moldculas lineales con dobles liga-
duras conjugadas, Encontramos como varfa la energfa de inter-
accidn con el tamafio de las cadenas, su orientacidn relativa
y su separacidn. Todo este andlisis se hace siguiendo el nmH-
todo de "osciladores extendidos" sugerido por Coulso y Davies,
finalmente, mencionamos los resultados obtenidos por Casimir
y Polder para los efsctos de retardo, No se hace el anélisis
de este dltimo caso poéque resulta muy complicado y es nece~
sario utilizar conceptos de electrodindmica cudntica,

En la sagunda parte de esta tesis tratamos ya el
problema bioldgica., Empezamos con un enfoque general de la
estructura celular., Como es un medio acuoso fundamentalmen=

te, vemos las reacciones hidrofébicas y como se forma la es-
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tructura terciaria y cuaternaria de las protafnas. Después
analizamos el caso de las enzimas y su funcionamiento, En
esta saccidn sa menciona un caso particular muy interesante
que 8s el de las enzimas en la membrana, Autométicamante
salen de aquf dos cosas, por un lado, el estudio de la intere
accidn ce los 4cidos nucldicos con diferentes moldculas, y
segundo, la intsraccidn antigeno-énticuerpo. Ambos casos
sonttratados aquf. Con esto, queda cubjerto, someramente,

8l cuadro de los principales sistemas bioldqgicas en fos que

intervienen las fuerzas de van der Waals,



Fuerzas de Dispersidn o de London

Llamamoe a estas fuerzas intermoleculares fusrzas
de dispsrsidn o de London porque al hacer el tratamiento cuén-
tico y encontrar los tdrminos ds parturbacidn de sequndo or-
den, que &8s donde aparscen estas fuerzas, vemos que dependan
de unas cantidades ﬁk . llamadas fuerzas de oscilador, que a-
paracen en las ecuacisnas para la dispersidn de la luz, Mas
adelante veramos en detalls al papel que juegan zstas fuerzas
de ascilador,

Aungue estas fuarzas no se puaden tratar cldsicamem~
te, podemos visuslizar su mecanismo de una manaras semicldésica,
Para hacer @sto, tomemas par e jemplo dos meléculas que no tens
gan momentos eldchiricos permansntss (como es el caso de dos
gaées nobles) que interaccionazn entrs sf. Antes de continvar
hay que aclarar nue los escogemos sin momentos eléctiricas per-
manentes porque entonces las fuerzas de dispersidn serdn,
practicamante,las dnicas, pero ests mo guiere dgcir gqua no
existan aln gntre maléculas peclarses. Bien, ahara fijdmanos
en la moldcula a. Al0n cuando no tenga ningdn momento eldc-
trico permanante, si nosotres tomames ura fotograffa en un -
cierto instante, veremos que la configuraecidn de ese instan-
te tiene, an gereral, un momento eléctrico diferente de caexo.

Desde luego, si tomamns una serie grande de fotografias y pro-
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mediamos, no tendremos ningln momento eldctrico resultante,
Este dipolo instant#neo de la moldcula a, induce un dipolo
en la moldcula b, Al interaccionar estos dos dipolos:obten-
dremos una snergfa negativa, es dercir, existe una atraccidn
neta entre estos dos dipolos. Las fuasrzas de dispersidn son
entonces el promedio de estas fuerzas debidas a las confiqura-
ciones instantdneas de las moldculas que interaccionan, Po-
demos enfocar el problema desde el punto da viéta de los os-
ciladores. Pensando que adn en su estado base un oscilador
tiene una cierta enarofa, llamada -ensrgfa de punto cero, y ue
na cierta frecuencia de vibracidn. Esta oscilacidn alrededor
del punto de equilibrio produce dipolos instantdneos que indu-
cen dipolos en los osciladores vecinas dando como resultado
'Qna fuerza de atraccidn neta como acabamos de ver,

Esta explicacidn es muy plausible y aparentemente
correcta desde 8]l punto de vista cualitative, sin embargo, en
-las derivaciones cuénticas de las fuerzas de dispersidn, no
hay nada que justifique esta teorfa. Por lo tanto, se le pue-
de aceptar come una explicacidn sencilla paro de ninguna ma-
nera debamos de tratar de ajustarnos a ella,

En este capftulo principiaremns viendo brevemente
un modelo molecular de Drude (P.K,L. Drude, Thae Theory of Ope
tics, Longmans, Green, Londan (1933)) en el que trata a las
moléculas como osciladores tridimensionales., Basados en @S~

te modélo veremes una teorfa simplificada de las fusrzas de
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dispersidn. A continuacidn veremos el tratamienta cudntico

de estas fuerzas con teorfa de psrturbaciones de sequndo or=-
den, y obtendremos la formula general de London para estas
fuerzas, Después de esto veremos el tratamiente de London
para moldculas asimétricas y a medo de continuacidn y compa-
racidn, veremos séguidamente @l tratamiento que hicieron Coui-
son y Davies para cadenas molaculareg de ligaduras canjugadas
o aromiticas. Finalmente veremas, de una manera saomera sl a-
fecto de retardn en las fuarzas de dispersidn seqdn lo ataca-

ron Casimir y Polder,

3.1: Teorfa Mpolecular de Drude;

£l modelo molecular que se utiliza en esta taorfa
as comn sigue. Pensamos a la moldcula como un conjunto de
cargas e; de masa m; respactivamente, Cada una de estas par-
ticulas estd ligada a su posicidn de equilibrio arménica e
isotrdpicamente, La constants de fuerza de la idsima partf-
cula es k;, por lo gue su frecuencia de vibracidn serd V; =
=(1/2ﬂ)JE;7a? . El desplazamiento de su posicidn de equili-
bric es df; = ¥, - ¥% De este modo la energfa potencial de la

moldcula queda expresada como

-—

F=1Z Rl  ean
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Ahora coloquemos a esta moldcula en un campo de ras-
diacidn. Este campo de radiacidn va a ser un campo elsctro-
magndtico que oscila con una fracuencia Vo lo suficientements
baja para que su lonqitud de onda, dada por A,= c/v,, sea
grande comparada con el tamafio de la moldcula. De esta mane-
ra podemos considerar que el campo eldctrico externo es escen~
cialmente uniforme en toca la moldcula, La intensidad de as-

te campo estard dada entonces por

— e

£ =5, cosmut (3.1.2)

De aquf que la fuerza sobre la idsima partfcula quede expre=

sada como
fi=—@5ﬁ+caguwszﬂ%t : (3.1,3)

Seglin esto, la ecuacidn de movimiento de la partfcula en cues

tidn tendrd la forma
W\—Ai 5V+&§7—@ .gcos ZT“—%t (3.1.4)
iottl i WP T S )
De jando pasar un tiempo largo (una vez que los transitorios

hayan decafdo), la solucidn des esta ecuacidn de movimienta s

sord



CS?_ e 50 cos Z'ﬁ\’ot
CERT Ry (Pe-vs')

(3.1.5)

De esta Ultima ecuacidn podemos obtener el dipolo

- inducido por el campo sldéctrico externo

ex

/l(«-J)_ZCSV ’g cos Z?T%'f' ‘I,I”,Z Z ROV (3.1.6)

Como el dipolo inducido estd en la direccidn del campo eldc-

trico, la'polarizabilidad, tal como la defln;mos en el capf~
(ind _
tule anteriér, serd un escalar igqual a M /£. Haciendo

asto obtenemos

_/“h'nl) o
o (V)= Z _WZ;

\"(),lv) (3.1.7)
Desde luego, la polarizabilidad depende de la frecuencia del
campo eldctrico externo, En el caso particular en el que el

campo no varfe con el tiempo tendremas

o(0)= jlzmvl : o (3.1.8)

Podemos escribir la polarizabilidad en tdrminos de
las cantidades f;, llamadas fuerzas de oscilador, Estas can-

tidades estdn definidas como



f. = L fi | (3.1.9)

e m

en donde e y m son la carga y la masa del glectrdn respectik

vamente. Asf, tendremos que

Ky =l 5 _fi (3.1.10)
0 TWEm T v e

8s la polarizabilidad de la molécula en tdrminos de las fuer-

zas da oscilader.

3,2 fModelo Simplificado de las Fuerzas de Dispersidn:

Ahora aplicaremos al modelo de Drude para encontrar
las fuerzas de dispersidn entre dos moldculas., Por simplici-
dad, consideraremes que las moldculas estdn constitufdas por
un par de partf{culas cada una, Asf{, la moldcula a, par ejem-
plo, estard constitufda por este par de partfculas armdnica
e isotrdpicamente ligadas entre sf con carga igual y opuesta .
a, y masa reducida m,. La constante de la fusrza sard Ko Yy
por lo tanto, la frecuencia de vibracidn estard dada bor Vo =
= (1/27) /k,/m. . De igual forma, tendremos cantidades total-
mente andlogas para la moldcula b,

Consideremos ahora ei sistema formado por las dos

moldculas, En conjunto, el sistema tendrd seis modos de vi-
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bracidn; Pensando en tdérminos de la distancia que separa a
las dos moldculas, T,y » tenemos que cuando dsta es muy gran-
de las frecuencias consisten de una tres veces degensrada pa~
ra la moldcula a y otra tres vecas degenerada para la moldcula
b, Al aproximarse-las moldculas, las vibracionses se van a -
~ver psrturbadas, y la triple degaheracidn 58 va a romper pore
que desaparece la simetr{a esfdrica.

Para conocer la energfa de interaccidn hacemos lo
siguiente razonamiento; tomamos la energfa de punto cero de
la moldcula a y luego el de la moldcula b, La suma de estas
dos energfas se la restamos a la energfa de punto cero del
sistema combinado, Desde luege aste razenamiente no funciona
soclamente para moldculas en sus estados base sino que puede
hacerse uno andlogo para moldculas sn estados excitados, pe-
ro los resultades son diffciles de interpretar,

Si denominamos por df, y dr, a los desplazamientos
de los osciladores de sus posiciones de equilibrie, la esnere
ofa potencial del sistema consistird de la suma de las aner=
gfas debidas a los deSplézamientos de los osciladores y un

_tdérmino que represente la interaccidn electrostdtica. Consi-
de;ando a nuestro sistema de referencia de tal manera que el
eje z coincida con el vector que une los centros de las mold-
culas, y si los osciladores estdén lo suficientamente separa-
dos coma para poder utilizar el concepto de dipolos ideales,

la enargfa de interaccidn en coordenadas cartesianaés quedard



dada por

o

e';ei“ [Sx 4w+ 84.d4-2% S;eb]

(3.2.1)

De aguf podemos obtensr las ecuaciones de movimien~

to para las diferentas componentes, obteniendo tres pares de

acuaciones acopladas

=k dx - S8 x,

“b

t'L

9—

10 3
w : c‘ﬁ(b’ kbéxb— cqeh §x
qh

o

OH:L ksgu Ee‘)(g»\sb

g
"y, Aoktfb:’khg‘h emebggm

—_ 7 Lath
W}m NG h ch + o \-SZ

At*

€. €t
S &zﬂ
ab

(3.2.2-a)

(3.2.2-b)

’(3.2.2-c)‘

’ (312'2"‘1)

{3,2.2=0)

(3.?.2-f)
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Aunque las soluciones de estas ecuaciones dependen

de las condiciones iniciales, despuds de un tiempo pequefio
los transitorios decaen y no nos interesan, Las soluciones,-
entonces, deben ser del tipo qun AxQZWivf, Jn = A szxut,

etc.. Substituyends estas scluciunes an las ecuaciones 3.2.2

ay b, tenemos que

2,2 2 A-t 'Lv.\"f .,4"t
-‘HTDA,;VHQG“ v :_hq/llew'v ,_ﬁgi Bxerrx

Vah
1 wivt NI w it
U Bn e B el o
ab

0 lo que es lo mismo

(=41 m) A + E8e B 20
LTY

C.6€ —2)2 q _
_";#Ax +(ff5"‘ 4Ty mg) 5,;0

Para que aste sistema de ecuacienes tenga solucidn,
8l determinante del sistems debe ser igual a cero., Esto nos

. da una ecuacidn para las fracuencias;

TR €l
(R~ 4 W02my) x
=0
“e‘}%‘ (R-4w*V*m,)
ab .
Por lo tanto
(Rervim)lh-tam)= g gLy

ab
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Es claro que de las scuacicnes 3.2.2-c y d vamos
a obtener una scuacidn idéntica a esta. Procediendo de la .

misma forma, de las ecuaciones 3.2, 2-g y f obtenemos

2,2
(ﬁ,:W’Vzm«)(f@-‘!ﬁlvim;,):#%L (3.2.4)
4l
Como ya dijimns, 8l sistema que estamos consideran-
do tiens seis grados de libartad vibracional y por lo tanto
seis frecuencias de vibracidn fundamentales, Sin ambargo, de-
bido a la ‘simetrfa cilfndrica que tenemos, nos vamos'a encon-
trar dos pares de valares que estdn dos vecas degenerados,
Estos valoras degenerades san las rafces de la ecuacidn 3,2.,3
y los valores no degensradas son las rafces de la ecuvacidn -

3.2.4. Teniendo en cusnta que
- I hq . — Z YA
e grf e o ReEhtmy,

y de la ecuvacidn 3.1.8, tenemos, para la scuacidn 3.2.3 que

kA &
(HT0 M7 4T g ) (4 1% iy 92— Y%, 07) = €2 €L

rE
' z 2
ST AV L NYE) TRTE T :’_l__ Ca [
) ( { V)(l)b ))) qub HTTZMQ LI"szb
de donde
(qu_ yt) ( sz__ uz) - quybz o(‘;‘o((’., ; (.3..2.5)

ab

BIBLIGTECA GENTRAL
U. NACM,
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De una manera totalmsnte anfloga, de la ecuacidn 3.2.4 obtene-

‘mos que

(W)= V) = WV e (3.2.6)
a
En estas scuaciones tenamos las frecuencias del sistema come
puesto en tdrminos de las frecuencias de las moldculas cuando
estan separadas y de sus polarizabilidades en un campo de fre-
cuencia cero,

Desde un punto de vista cudntico, la enargfa total
del sistema, £, serd la suma de seis tdrminos, uno por cada

modo nesmal, as decir
6 i
ET:Z— hl’;(“,;*’z') (3.2,7)

Siquiendo este mocdo de pensar, la energfa de inter=-
.accidn serd esta anergfa total menos 1a energfa de las mold-
culas cuando estan separadas. Tomando en cuenta que cuando
estan separadas teneamos.dos degeneraciones triples, la anar-

ogfa de interaccidn, para los estados base, quedard camo

(r)ix)_ h 4 v N ' 8
y f_z.(évﬁjva 5Vb) | (3.2.8)

Kunque hemos hecho un tratamiente semicldsico para.

liegar a esta ecuacidn, 8s claro que la existencia de este
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potencial ds interaccidn depende de la existencia de una e-
nergfa de punto caro, Estes concaptc es puramente cudntico,
de aquf que las fuerzas de dispersidn solo pusdan ser trata-
das desde un punto de vista cudntico,

Desde luegn, las ecuaciones 3,2,5 y 6 se pusden re-
solver y obtener las frecuencias para alqln caso en particue-
lar, Sin embargo, hay dos cases en los que podemos resolver
sstas ecuaciones an general sin necesidad de recurrir a casos
particulares y encontrar explfcitamente las frecuencias.
Caso_l: Sistemas para laos cuales la perturbacidn sea mucho
menos qus la diferencia entre las frecuencias naturales, es

decir, sistemas en las que

J ' V-V
0(;\_2(5 << [ Va —3.’
4 Va Py

Elevando al cuadrado y rearreglando tenemos

Vi, Le8e o< (y-yy)?
fap

Esto lo podemos hacer sin invertir el signo da la desiguale
bdad porgque tomamos el signo positive de lns radicales vy tanto
el valor absoluto de la diferencia de lés frecuencias como la
distancia intermolscular seon cantidades escencialmente positie-

vas, Habiendo aceptado estoc, escribimos entonces

Va Vb qaab
Jate dall << |
(=Y, )" 1o
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Esta relacidn sigue siendo vdlida si sn lugar de las frecuen-

cias ponemos sus cuadrados

Vaz Vbz O(n“b

< 3.2,9
qu_y:)"y‘(z < l ' ( )

Volvamos ahora a la ecvacidn 3.2.5, Reescribidndo-

la tanemos

Ve (Ve V) ViV (1 - Zade) = 0

ab

Resolviends para la y?%

vt ) [0 4V (- 2 ]

»:—;—[(v +y)i/v -V)+ ‘t.qu‘“.“O:*]

%

7 7 T 2 Vt\ y Kally
=—£{(V,+Vl,)i-(vq-%)1 +(H’79‘~—J

Haciendo uso del teorema del himonin, tomando en cuenta la rae=

lacidn 3.2.9, e) radical nos qusda como

. 2 )%,
a X
f'*“jzﬁz%'\;lz)%‘q—""
(““b) Vay,
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queddndones para Y* la relacidn

7 02
’)‘)ub

zzf[(v +97) &= (V- )ZH z_»__m“

Para obtaner una de las solucionas, tomamos el signo positivo

y sacamas rafz

~1 ] ? [x3 %, 2)1'21/110( U(‘
TS9P+ Vi Phr £ Zn Aa Ry
" H"* bR

' Yo
LIRS
:[p:* X J»{;,‘Xq“b] = [ ﬂbew ]

(P50 (%)

Nuevamente aplicames la relacidn 3.2.9 y el tearema del bino=-

mio al radical que nos gueda,

PRI’ V,( ))x A(XQ,

.2,
%(19) q Z(Vz‘ ):)r‘ (3 10)
Tomando el signo negativa encontramos que
2 Va
2: 1)[ | - _l)i‘l:.__(xﬁ' .}
¢ (y:"yb) y\n‘b

Por lo tanto

g = Vah, Bally o 3.2,11)

De la ecuacién 3.2.6 obtendrehos, prncediendo.dé una manera.

" totalmente similar, las otras dos soluciones para la frecuene- ;f
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cia., E£stas solucicnes san

— Y . 2 VaVitatls ,
V= tam (3.2.12)
Vi, = UV+_££LXEQQ&L , (3.2.13)

(BEV)

Caso _2: Examinemas ahora el caso en el que las dos moldculas
son muy parecidas o iguales y la psrturbacidn es pequefia.

En este caso tensmos las siguiantes condiciones:

=V, ),

O(Q: CXB: O( (3-2'14)

"
<<
; !

W

En este caso la scuvacidn 3,2.5 se nos reduce a

S EVAIE T"%—) =0

4b

Por lo tanto, resolviendo para la frecuencia,

— T
ZviE /‘qu' uAlls ';'(;)
Z

:)%Zi_yozl)(

a

V=

~

P

de donde

: %
REIESY
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Utilizando las condicianes 3.2.14 y aplicando el teorema del

‘binomio como lo hicimos en el caso anterior obtenemos finale

mente que

= o o? ’
Hu,gf "o{”z,ﬂ Fre +) (3.2.15)
=y ()1, %, -t 3,2,16
Z(x'a) »vo(l Z';_E 8';1 +. . .) ( )

Y de la ecuacidn 3.2.16

=Y o ) SR 3.2.17
4(Z) O(l+n\i an +... ) ( 21)
- .-.____.O(_ mz o 312018
L= Yoll-o -t ) ( )

Tomando las solucionas del caso 1, caICUlamoé ahora
“la energfa de interaccidn entre dos mnléculas que chocan,
Consideramos, desde luego, gue na hay.cambio en los ndmeros
cudnticos vibracionales durante la colisidn y que la parturba-
cidn es pequefa comparada con la diferencia de las frecuencias
naturales, Por la ecuacidn 3,2.8 tendremos que

(Jis) - o
y IS:_;ZZ‘ L'))IIVI_,, O(ndb (3.2.19) »
a ‘ ) oo

b Vat ), ‘Qﬁ

Haciendo las mismas consideraciones para el case 2, encontra-

mos que




(i = 2
' SER N (3.2.20)

Es fdcil ver que esta dltima forma dal potencial de interac-
cidn es un casn particular de la scuacidn 3.2.19,

Aunque este resultado lo obtuvimos de un modelo al-
tamente idealizado, hay ciertas cosas como son la dependancia
de este potencial con las polarizabilidades de las moldculas
y su relacidn con el inverso da la sex:ta potencia de la dis=-
tancia intermolscular, que aparecen cuande hacemas un t:atae

miento mas exacto como veremos en la praxima seccidn,

3.3: Tratamiento Cudntico de las Fuerzas de Dispersidng

Ahora vamos a tratar a las fuerzas de dispersidn

desde un punto de vista mas exactsn, esto es, desde el punta

- de vista de la mecdénica cudntica. Este problema se puede a-
tacar de dos maneras, usando un métodn variacional o utili-
zando el método de perturbacionas, Ambhos mdtodos han sida ue
tilizados en este problema, nosotros utilizaremos el método

de perturbaciones tal como lo utilizd London por ser menos la-
boriose aunque perdemos exactitud, Como a grandes distancias
las integrales de intercambio decrecen expanencialmente con
las integrales coulombianas, no’necesitamoé hacer antisimétri-
éas las funciones de onda con respecto a las coordenadas elec-

trénicas. Entonces la-funcidn de orden cero se toma simple=
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mente como el producto de las funciones de onda de los Atomos
.0 maléculas separados.

Si consideramos gue las moldculas son asféricas, po-
demos pensar que todos los ndcleos estdn localizadas en sl
centro., As{ es que para distancias intermolecularss grandes,
podemos asumir gue estamons triabajando con dtomos,

Respecto a la enesrgfa de interaccién tenemos lo sie
guiente. Por lo que discutimas an el primer capftulo, el pro-
blema cudntico de calcular la energf{a intermolecular se redu-
ce al problema cudntico de calcular la energfa electrdnica pa-

ra una configuracidn nuclear dada, La ensrgfa potencial total
‘del sistemé es &, tal como estd dada par la ecuacidn 1.1.

La energfa de interaccidn dada por la ecuacidn 1.2, Hé, serd
entonces el potencial de perturbacidn,

Antes de ssguir adelante, veamos cual es la forma
explfcita de este potencial perturbador. Consideremos dos 4-
tomos con ndmeros atdmicos Zo ¥ Z) y can nq y n, electrones
respectivamente. La geometrfa dal sistema, asf como la defi-
nicidn de las coordenadas, estan an la figura 3.3,1. Consi-
derando interaccianes electrostdticas solamente, podemos po=

ner

2 Mty 2 Ha ez L% “Qel
}fé:”‘——z}ibe ‘*‘ZZT?-“.Z zrs. -7 i (3.3.1)
qh As ]5' ‘] Azl ba l:] ]

Ahora vamos a expander est2 potencial para expresar-.
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lo en tdrmines de armdricos esféricss. Para el sequndo tér-
mino utilizaremos la axpansidn de “"dos centros" (R.J,Buehter

y J.D.Hirichfelder, Phys, Rev., 83, 628 (1951)). ECsta expan-
X, §y
2

<V

I”Z,_

N

L A ——4

g

Figura 3.3.3?2
sidn nos estd dada por 1a fdrmula

0 2 Ymj m ™ im(d:i-¢i) .
7,—=ZZ B (vk.r,.]-,;b)&(msei)p“ (cs6)e™™ (3.3.2)

“‘1"5 /

i
q 150 My=0 Meng

en donde ne indica la menor de n, vy N, y 1los coeficientes

tm| )
B"u"b estdn dados, en el caso en el que 1, > T+ rj que es en
el que estamos interesados en ests momente, por
igm n .
B""‘ ) 5 (ntﬂ‘“b)l. V'A“er i (2.3.3)
n

a” (gt i) [ (ipimi) | Y;E"* Tyt

para el tercer y cuarto términos, utilizaremos la
expansidn llamada de "un centro® o de Neumann (H.Eyring, J.
Walter y G.E.Kimball, Quantum Chemistry, Wiley (1944) pp. 389

‘gt seq.) que estd dada por
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n-tmiyl ol
nelmD] T

in (=) (3.3.4)

P (tos8. )TJ {t59)€

en donde t, vy T, dusignan a la mayor y la menor de r, Yy r res-

pectivamente, seqln astan definidas en la figura 3,3.2.

EY 4
% T “
0/ /\10(
o=/

:”X/ﬂ/ | .
PR T T T q

oo~

N

X

Ficura 3.3.2
Substituyendo estes desarrelles en la ecuacidn 3.3,1, hacien-
do los arreglos pertinentes y las simplificaciones nosibles,

~obtenemos qus

a u b« ’ .
E (Z,-1 (L?I‘_, ,Z v“f+: (3.3.5)
a s ab :

en donde la bg,, ©std definida como

N &1 Ny K
\)M.—_—ez[zb?—: Vihﬁ\(caséi)ﬂ—l) Z,qZ‘ " P, Ceos 9{.)} "

fa Mg Dmd{b.hl ‘\kby‘hl,

+CIZZ-_ (CS 4)'P (cos(J,)E’_

A’"“({/"“{()
ﬁro\n- &4" ] 4(£ ﬁ;‘”h')( ﬁbﬂ‘m!)‘ ] .
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En esta ecuacidn k,®es la menor de k vy k-k, . Por substituci®n

directa podemas ver Que, on e)l caso da 4tomos neutros, b, as

rA
cero. La forma explfcita en coordenadas cartesianas para b3

es

o Ay,

< )

bst‘ez{r\%—r[lmi‘mj‘J;:]j]- (3.3.6)
Ahora sf, velviendo a nuestro problama de determinar

la energfa de dispersidn, haremos las siguientes consideracio-

nes, Antes que nada supendremos que las moléculas que vamos

a tratar son neutras. E£n este caso sl término principal en

el potencial perturbador es el tdrmino by /t3 . Ademds, consi-

derando que las moldculas o 4tomos gue estdn interaccionando

no tienen un momento angular resultante, es decir, estdn en

un estado S, la esnergfa de perturbacidn de primer orden ser4

cero en general, Adn cuando esta energfa no sea iddnticamente

igual a cern en algunos casos, es muy pequefia comparada con

la energfa de perturbacidn de segundo ordsn, que as la que va=-
mos a cansiderar, Si las condiciones que acabamos de mencio-
nar no se cumplen, entonces el tdrmine de perturbacidn de pri- E
mer orden no serd cero, ni pequefio en general, y en este caso

lo que tendremos es, como veremos en capftules posteriores,

otro tipo de interacciones sobrepuestas a esta, Sin embargo,
por el momente solo nos interesa la enerqgfa de dispersidn por

lo'qua nos atendremos a las condiciones mencionadas,
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Procedamos entonces a aplicar =l métodc de perturba-
ciones de sagundo ordan, E£1 estado de la moldcula a2, cuando
estd aislada, est4 caracterizado por una serie de ndmeros c.
cudnticos que designamos por ke mas un nimera cudntico mag-
ndtico que llamamos m,. £l estado de la moldcula b aislada
quedard definido, andlogamenie, por ky, y m,. Es claro que la
energfa de las moléculas separadas, designada por Eﬁ« y Ehh
estard degenerada en los ndmeros cudnticos magndticos, sin
embargo, utilizamos teorfa de perturbacivnes para sistemas no
degenerados porgue suponemos que los ndmeros cudnticos que es-
cogimos son buenos ndmercs cudnticos. La funcidn de onda del

sistama combinado serd, como vya dijimos, el producto de las

funciones de onda de las moldoulas aisladas, es decir,
Yoo Carmai Ry 7)Y R omd 7)1, (e g 17) (3.3.7)

Estrictamente hablando, la enargfa de perturbacidn
debe ser lo suficientemente pequefia para poder aplicar esta
teor{a, si no es este .el caso, debemos utilizar el mdtodo va-
riacional. Tomando en cuenta esto, la energfa de perturbacin+
nes de sequndo orde para esta sistema, o lo que es lo misme,
la energfa de dispersidn entre estas dos moléculas, pstard da-

da por

1 3 2
(dis) . S l(hu;"‘:.ho-'ﬂl“ﬁ:l kllmﬂ‘)t\h'm5>\
b Rl 1) -7 T Ea- ¥

Xb (.,q b } a é%; E4Q+hm;'&%:'¥dw

L

(3.3.8)

m
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Los elemantos d= matriz que aparecen en esta ecuacidn estdn

definidos comc

R' “'h"‘mb\‘f ‘ﬁ«l '\:IR\.: 5 J l) ﬁblmh\) \JD( ’\Kk(hulom;) f(?;fm;)(i'}rﬂz

"r(ﬁa, 4 b\ﬂm5)\-t (‘ Jilkr\;.mﬂ/\ ‘(f"b (3.3.9)

Si consideramos que \f=t,/r} , por la ecuacidn 3.3.6 encon-

tramos qus

n

kA <— ; .
/’_m[ ;:tj__)/’)’ ;AA\]]] (3,3,10)
A

Substituyendo asta ecuvacidn an la ecuacidn 3.3,8 encontramos

\

..-l

%:

Tad

para la anergfa de dispsrsidn que

H )
< #qhqlxam; my.\l>'<&b“b‘xh! ‘(bll,:bf
1 R
Fhm b8 TR vy Chyim L L

v(hd~ et EE:LLZ(k il £, Raind> < by 2, K, w0
“ TTE A R Y- g

(3;3.11)

En gznaral a nosotras no nos interesaré el poten-
cial intermolecular para uncs ndmeras cudnticos magndticos

particulares, asl que nns conviene promediar sobre estos nd-

meros cudnticos magnétices., Sacando ests promedic, el poten-

cial intermolecular nos quedard comg




x:,)-l,)(h”ﬁbmb):% (_e_h_)q ‘ X

ATENARTE

X Z_ .F(‘hmh:)}?(ﬂb.{q;)

(3.3.12)
i R R Fe b, oy oy

en donde las f(1,k) son las fuerzas de oscilador de una trans-

cisidn, y estdn definidas como

4 .
Fuak)=% (ehz/”g‘o) \gz’;‘zl (3.3.13)

donde

. ‘ | (/M)Mlz: ‘(/Ax)mﬁ‘ l(/‘))}kll + l(/“z)lh\l

‘La S”j)xﬂ estd dada por los elemangos de matriz
EREEIEIE ¢ P B ex.
Y= <AZ Alalfo

El paso detallado de la ecuacidn 3.3.11 a la ecuacidn 3;3.i2,
estd en el apéndice I. ‘
De la ecuacidn 3.3.13, vamas que las f(k, ,K,) tie~
nen el mismo signo que Ey =Eg , poT lo tanto la energfa de
dispersidn es negativa, lo que traducido a lenguaje de fuer=-
zas equivale a decir que‘tehemos una atraccidn neta. En el

| caso en 8l que tenemos moléculas excitadas, esto no es nece~
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sariamente cierto y podemns encontrar fuerzas repulsivas,
Podemos dafinir, de acuerdo con la ecuacidn 3.3.12,

una constante c¢ tal que escribamos la energfa de dispersidn

de la forma
(.)'li)_ Id
‘-& -7 YE . (3.3.14)

R.Eisenschitz y F.London (Z. Physik, 60, 491 (1930)) han eva-
luado la suma que aparece en la definicidn de c para la inter-
accidn entres dos 4tomos normales de Hidrdgeno; el valor que

obtuviaron fud
C =647 €*a’ (3.3.15)

Utilizando un tratamiento mas exacteo, asto es, un
tratamiento variacienal, L.Pauling y J.Y.Beach (Phys, Rev.,
47, 686 (1935)) encontraran para la enargia de interaccidn

antre los mismos dos 4tomos de Hidrdgeno
i) el el et
f{;b =-6.41103 7?-/7;-—!2‘1.3’1'1 W—-H%.ZIW (3-‘3-16)

en donde P=r,, /4,. Incluyaron en la funcidn variacional, ade-
m4s de la funcidn de onda no perturbada, 26 términos para la
interaccidn dipolo dipolo, 17 para la interaccidn dipolo cua-
drupolo y 26 para la interaccidn cuadrupolo cuadrupolo. E1
método que utilizaron fud sugerido por primera vez por Uuang

(s.C.Wang, Physik. Zeits., 28, 663 (1927)). Sin embargo, la
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mayoria de laos autores consideran que hubs un errar de tipo

numdrico,

Tomando el primer término del segundo miembre de la

relacidn 3.316, y substituyends la £, vemos gue
c=6.49903 e*a; (3.3.17)

Este valor difiers un poco del valor sncontrade por Eisanschitz
y Landon, Es intaresante hacar notar que en el cdlculo de la
energfa de dispersidn por teorfa de perturbacionns, una frace
cidn impartante de esta snergfa proviane de estados con es-
pectro energdtico centfnun,

La gcuacidn 3,3,12 nos da ya, vy de una mansra base
tante fiel, la enargia de dispsrsidn en téerminos de las fuer-
zas de oscilader. Sin embargo, &5 posible simplificar esta
fdrmula si razenames como sigue. Partimos de la férmuyla de
Clausius-Mosotti gue nos da 8l Indice de refraccidnm en térmi-
nos de la polarizabilidad, Asi tenemos que

-

_:l[q.z.:“s_w.n (%) (3.3.18)
en donde X(V,) estd dada por una ecuacién‘que @3 una ganera-
lizacidn de nuestra () definida por la ecuacidn 3.1.1, es~-

ta generaliracidn es

( QZ /:(/fn;ﬁq,) .
))0 =2 -z ’ osde
&) =7 7 T | o (B39)




Substituyends esta o(VY,) en la ecuacidén 3,3.18, te-

nemos nus

e s fhh)
\114—7_ ?me‘ff:&: Vh““-)),f

et nerht 5 F(ha, b2)
e e

Wz 3w
Mulliken (J.Chem. Phys,, 7, 14, 20, 121, 339, 393,

(3.3.20)

364, 570 (1939); 8, 234, 382 (1940)) demostrd que en general

solo hay una transicidn del estadc base gque tenga un elemente
de matriz del momgnto dipolar que sea apreciable. En este ca-
so sols habrd una f(k,,k/) que sea importante, y la variacidn
dsl Indice de refraccidn con la frecuencia, esto es, la scua-

cidn 3.3.20, se puede aproximar a

Tn A

e 3 Ri-wvt (3':'21)
an donda E;y vy A son constantes empfricas. ULa canstante A astd
relacionada con la pelarizabilidad dada por l1a ecuacidn 3.3.19
y se encuentra que la constante £, gque es una diferencia ae
nergética promedio o afectiva, es aproximadamente igual a la
energfa de ienizacidn,

| Apligquemos ahara este razonamiento al caso do la e-
nergfa de dispersidn, Aproximande nuestra fdrmula al caso en

el que solc una transicidn sea importante, tendremos gue la




==

' Hk k)
Y“i mt

—
[
-
A
)
N
~

<F;3“‘£“:h)(tlf1;*\iixh)

De la scuacidn 3,3.10 tenemes para «(0) que, utilie

zando 13 aproximacidn,

()R PR
Yiim L

At

D lo que &8 lo aismn

3
~
=
=

ftho k)= 5—;'7\— ¥y (3.3,23)

Substituyandn este valor en la scuzcidn 3.3.22 ternemes final-

mente que

5”(};”* 3 FaXa,  Kabls
q

b Z Yyi%x, 10 (3.3.26)
o b ak

Esta forma aproximada del potencial de dispersidn
astd fntimamente rolacionada con la forma guse encontrames en
la seccidn 3.1. Por stro lado, come las energfas de loniza-

cidn de la maysrfa de las moléculas son del mismo orden de

4

“magnitud, podemos relacionar al coeficiente de rg/

para la
interaccidn entre moléculas difarantes con los coeficlentes

de r;t para la interaccidn antre moldculas fquales de la si-




guisnte manera:

Cag =V Coa L (3.3,25)

Para terminar con esta seccidn, veramos Someramente
que pasa al temar un@ mayar apreximacidn de la enerofa de dis-
persidn, Para ssto consideramas en la gxpansidn del poten~
cial perturbader j@, dade por la ecuacidn 3.3.5, un mayor nd-
mere de términes. ALl considerar los tdrmines r] vy ril obten-
dremos términcs en r;f y r;f en el potancial de dispersidn,

es decir,

pei__ e < ¢
ay T ,:\f, y‘;b?"ﬂnlho"... (3,3.26)

Pauling y Beach calcularon estas constantss para
dos dtomes de Hidrdgens normales como se ve en la ecuacidn 3.,
3,16, Tambidén se han hacho naumerssos cdlecuwles para la inter-
accidn entre dous dtowns de Helio, por ejemple P.E.Phillipsan
(Phys. Rev,, 125, 1981 (1962)) nue calculs la ensrgfa de in-
teraccidn para dos dtoins de estos para separacionss compren-
didas entre 0.5 y 1.0 K utilizando una funcidn ds onda con
64 tédrminos. B.J.Ransil (J. Chem, Phys., 34, 2105 (1961))
tambidn hizo unm cdlcule uvtilizande orbitales moleculares, sin
embargo, sus resultados no coinciden con los datos experimen=-

“talss y tedavia no se ha podido explicar 1a razdn de esta dis~

‘ crepancia, Aparte de estos casos particulares, no se ha podi-
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) 1 chd3e i
do hacer 2l cédlculo de una manera sxacta, coms lo hicimos pa-

ra la c, o mejor dicho, coms lo hicisren para la ¢ Pauling y

Beach, para las otras constantes para maldculas mds coaplica-

das,

Sin ambhargo, podemos hacer una simplificacidn pen-
sanda on el modsla de Drude, ldealizamss a la moldcula como
un escilador armdnice simple tridimensiecnal can una saola fro-
cusncia cldsica comn nes la sedalas Mulliken (loc, git,), €n
este caso, la funcidn de onda de 12 moldcula aislada nos asta-
rd dada segln L. Pauling y L. B8, Wilson Jr. {(Introduction ta
Quantum Mechanics, Mo Graw Hill (1925)) por

u

’\‘/( nxlh) ;“Z) = Hnl({{?xl) Hn‘)('l’r";“}) H"-t (‘?;'7) e—fg ! ( 3.3, 27)

donde las H son los polinomios de Hermite, y n,, n? ¥y ng son
las admeros cudntices vibracionales sn las tres direcciones.
La % agstd dada por

A=y

(]

[
en donde m a3 la masa reducida deal) oscilader. Utilizando la
pcuacidn 3.1.8 para el caso en sl gue haya una sola frecusncia,

pndemas ponsr esta % an términos de la polarizabilidad,

2. et , ; 5.3.28
/’6“7?7.‘;:;” ‘ e !
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En el potencial perturbader Y, retendremos tdrms -

nos hasta al inverso de la guinta potencia de 1a distancia in

termolecular. Nos quadard entsnces de la forma

by oo b b
y(?iu ‘rq:‘i) t rﬁ‘:) —fj-z‘_ (3.3.29)

Cuande ambas moldculas estdn mn sus estados basa
~ L
encontrames que, suastiluyendo a l2 gcuacidn 3,3.29 en la ecua-

cidn 3,3.9,

- 3} Vuyh
=7 vy A (3,3.30-2)
C):,qshi VoV tlatky | OaVa Gl .
3 et 294D, AV, - (3.3,30-b)

('=BAE W Vo Zh Ty : N (3.3.30»::)]‘

Estas ecuaclonegs nos gan un busn medio para estimar
aproximacienes mayores a la energf{a de disparsidn, s bueno

-aclarar gua hasta ahora todas las apraximaciones gue hemos ha-

‘cho han sido tales gue el valer gue obienogamos para la snere
afa de dispersidn srd mas bien un 1{mits inferior,
Se hen calculado los valores censtantes segin las a-
cuaciones 3.3,30 para diferentes substancias (H. Margenau; Jo

Chem Phys,, 6, 897 (1938)}. Para tener un marco de referencia,




-
= g -

.

b4 " -~ . .
on La Tabla 3.3.1, donge hemos puesio wsites valores, ponemos

y 3 5 = = g Lo o Aot .
tapbidn los valores de olra constanie, o, =4ed®, que es ol

. 3 f~ - "‘6
coeficiente du t,, en &l notencisl de Lennard-Jonss, Esta
. . " . .
Cyisc fud determinada de 1la viscacidad. Para ser cansistentes,
no debemos camparar ¢ 2on Clse Sino gue la comparacidn debe

hacerse entte coy. , auz 2s5td dada por la ecuacidn

o _ ! C”
Cote =C T 52+ 77 (3,3.31)
b C(\;\';r. ®
X o\ Y : V\"x\w\os .,
\Na\uu\os Y—\_\)'ZTX\KVS Y_\«\‘\'Hm ‘\,o ‘“?3\%\0\\
0] e xio®| Cxietie xiot oo x 10 (_C‘Z;“)
evg.c,ml- ua-w“ “J_w\w CV!-wﬂ‘ Cq-w“' Cog_’d‘(_
H, | 4] su | s 15.5 1z.57 | 0.8
He 1,23 .81 1.65 .52 1.9 0.74
Ne 4,67 7L 53 5. b4 9.50 1.65
A 554 | (26, ! 136, 66.7 169.2 164
Kv e 215. | 30 1ze. | Z3Z. 1.1
Xe 233. 7i0. jilze. | oz8e.  s61.2 2.¢0
Nz L A iZe. | 130, 66.8 | 120.6 1.88
0, 39,9 96. | lio. 44.3 102.3 2.10
| % 323, (1600, 11630, 346, 957, 2.8
H, iz, 210, { #1{0. 125, 5T 1.4
Lo, 152, qi0.., 5 592, 186. 427.§ 2.37
Hrt i | 3o L 480, 4. 2591 1.80
- [

Tahla 3.3.1
La discrepazncia que se nota entre las dos £? en la
mayafia de log casos en ssta tabla, nc S€ ha padido explic;\r
adn. Pueds pensarsa que ias fuerzas de covte alcance céan mas

Y= Ri\é’é,
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