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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 interés, Desde el punto de vista que a nosotros nos 

interesa, podemos pensar a la célula como un conjunto de ma-

cromoléculas que realiza una serie de funciones, sumergido 

en un medio acuoso, Siguiendo esta manera de pensar, nos en

contramos con que estas macromoléculas no est~n distribuidas 

al azar sino que presentan una cierta estructura caracterís

tica, Es.decir, dada una cierta macromolécula, esta va a 

estar, en general, rodeada de otras moléculas características. 

Nos preguntamo~ entonces, que tipo de interaccion

es son las que producen este fenómeno, No puede ser una li

gadura fuerte como la covalente ya que entonces, por defini

ción no serían moléculas vecinas sino que serían la misma mo

lécula, Adem~s, el tipo de enlace tiene que ser mas débil 

que el enlace covalente ya que en un momento dado estas molé-

culas vecinas se pueden separar utilizando relativamente po

ca energía para romper sus ligaduras, Es por esto que llama

mos ligaduras débiles a estos enlaces, 

Las ligaduras débiles son de tres tipos fundamen

talmente a fuerzas de van dar Waals, puentes de hidrógeno y 

enlaces iónicos, En este trabajo solo nos ocuparemos de las 

fuerzas de van der Waals y mas específicamente,· de las fuer

zas de dispersión o de London, 
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En general, las fuerzas de van dar Waals no son so

lo las fuerzas de dispersión, sino que tambidn existen las 

fuerzas de inducción y las fuerzas electrostáticas. Las 

fuerzas de London aparecen en la interacción entre dos mo

ldculas no polares, cuando interacciona una moldcula polar 

con una no-polar, aparecerán, además, las fuerzas de induc

ción. Finalmente, en la interacción entre dos moldculas po

lares, tendremos los tres tipos de fuerzas. 

La interacción electrostática, llamada por London 

efecto de. orientación, es simplemente la interacción entre 

dos dipolos (o de una manera mas aproximada, la interacción 

entre dos multipolos) con momeri~os dipcilares y En pri-

mera aproximación, la energ!a de interacción nos está dada 

por 

~b-= - Jl¡,../l..ab l 2.c..oS g~ c,o\;e¡,- ~' 9" <;,.1;nGb c...,,Cq._-~h) 1 
qj, 

(0.1) 

donde el eje polar es la línea que une los dos centros~ 

Keesom hizo el promedio sobre todas las orientaciones posi-

bles utilizando un factor de peso de Boltzman y obtuvo 

(0.2) 

esta expresión so lo es válida para (f'o.fb /r~h ) << kT. Para el 

caso de configuración paralela, obtendremos un mínimo en la 
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energía 

(0,3) 

Las fórmulas D.2 y 3 representan una fuerza atrac

tiva que es la interacción electrostática o efecto de orien

tación, De la ecuación 0,2 vemos que esta interacción desa-

parece al aumentar la temperatura. 

El efecto de inducción lo podemos obtener de la si

guiente manera. Una moldcula bajo la influencia de un campo 

eldctrico.externo t tendrá un momento dipolar inducido cuya 

magnitud es 

(0,4) 

en donde ~ es una caracter!stica de la molécula llamada pola

rizabilidad, Una moldcula bajo la influencia del campo sufri-

ra un de•plazamiento en sus cargas, dando lugar a un momento 

dipolar. La polarizabilidad es una medida de este desplaza

miento, La energ!a de la molécula en el campo eléctrico es-

ti! dada por 

(0.5) 

La molécula a puede producir, en la vecindad de la 

moldcula b, un campo eléctrico de intensidad 
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Este campo polariza a la mol~cula b dando lugar a una energ!a 

de interacción, 

l./) - 1 ¡q t - - Cí~ 6 ( lt •J e.e<:; 2 e ) 
J - - z: ex b 0 - z r<' .;) "' .. ; (0,7) 

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

tas, es también negativo, Como cos~e =1/3, tenemos 

;~: 
%.~1= -[,(¡, y¡ (0,8) 

Obtenemos una· energía correspondiente para la acción de b 

sobre a, de tal manera que la energía de interacción total 

por ef.ecto de inducción será 

(0,9) 

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

esta formula nos queda 

(0.10) 

El problema con estos dos tipos de interacción es 

que no presentan una cohesión aditiva general y no nos dan 

la interacción entre moléculas no polares, En medios fisio

ldgicos, donde la energía es de 0,6 Kcal/mole, necesitamos 

que se puedan sumar las diferentes interacciones ya que de 

otro modo la ligadura sería demasiado débil y por lo tanto 

se romperíafmuy facilmente, Como veremos mas adelante, en 

este trabajo, las fuerzas de dispersión presentan esta ca-- ¡ 
,i 
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racter!stica de aditividad, 

Esta tesis est~ dividida en dos partes, La prime

ra est~ formada por tres capítulos, en los que se analizan 

las fuerzas de London, mientras que la segunda, que es el 

capítulo cuarto, est~ dedicada a señalar en que sistemas bio

lógicos son importantes las fuerzas de van der Waals, 

Como se menciona en el p~rrafo anterior, la prime

ra parte est~ dividida en tres capítulos, En el primero ha

cemos un an~lisis de los potenciales de interacción discutien-

do la val~dez de este concepto al estudiar colisiones molecu

lares y las aproximaciones que se pueden introducir para po

der resolver el problema, En el segundo capítulo hacemos un 

estudio de la polarizabilidad de las moldculas, Utilizando 

un m•todo variacional simple sugerido por Hylleraas y Hass• 

para calcular la polarizabilidad de las mol•culas llegamos 

a la expresión analítica de •sta, y analizamos el caso de la 

aditividad de las polarizabilidades, dato muy importante pa

ra estudiar despuds la aditividad de las fuerzas de disper

sión, Finalmente damos un m•todo para estimar polarizabili

dades de mol•culas en t•rminos de las polarizabilidades de 

las ligaduras, 

Los dos primeros capítulos son, de hecho, una in

troducción, En el tercer capítulo tratamos, directamente, 

las fuerzas de dispersión. Calculamos primero estas fuerzas 

utilizando un modelo molecular simple debido a Drude, Esta 

• 1 
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aproximación es gruesa pero 6til para darse cuenta de como 

funciona este mecanismo. Por otro lado nos da resultados f 

fundamentales como el que el potencial varía con el inverso 

de la sexta potencia de la distancia intermolecular, mismo 

resultado que aparece en tratamientos mas exactos, 

A continuación hacemos un tratamiento mas formal 

de estas fuerzas de dispersión, Utilizando un mdtodo de per

turbaciones sugerido por London encontramos la forma anal!ti

ca de estas fuerzas de dispersión en t~rminos de propiedades 

moleculares, Este m~todo considera solo a mol~culas esf~ri-

cas, por lo que se hace necesario estudiar como interaccio-

nan moldculas con otras simetrías, Hacemos un andlisis de 

la interacción entre dos moldculas lineales con dobles liga

duras conjugadas. Encontramos como var!a la energía de inter

acción con el tama~o de las cadenas, su orientación relativa 

y su separación. Todo este an~lisis se hace siguiendo el m~-

todo de "osciladores extendidos" sugerido por Coulso y Davies, 

finalmente, mencionamos los resultados obtenidos por Casimir 

y Polder para los efectos de retardo, No se hace el andlisis 

de este Óltimo caso porque resulta muy complicado y es nece

sario utilizar conceptos de electrodin~mica cu~ntica, 

En la segunda parte de esta tesis tratamos ya el 

problema biológico, Empezamos con un enfoque general de la 

estructura celular. Como es un medio acuoso fundamentalmen

te, vemos las reacciones hidrofdbicas y como se forma la es-
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tructura terciaria y cuaternaria de las prote!nas. Despuds 

analizamos el caso de las enzimas y su funcionamiento. En 

esta seccidn se menciona un caso particular muy interesante 

que es el de las enzimas en la membrana. Autom,ticamente 

salen de aquí dos cosas, por un lado, el estudio de la inter

accidn ce los ~cidos nucldicos con diferentes mol4culas, y . 
segundo, la interaccidn antígeno-anticuerpo. Ambos casos 

sonttratados aqu!. Can esto, queda cubierto, someramente, 

' el cuadro de los principales sistemas bioldgicas en los que 

intervienen las fuerzas de van dar Waals. 
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Llamamos a estas Fuerzas intermoloculnres fuerzas 

de dispersidn o de London porqus al hacer el tratamiento cu~n-

tico y encontrar los tdrminos de perturbacidn de nGgundo or-

den, que es donde aparecen estau fuerzas, vemos que dependen 

de unas cantidades ~k • llamadas fuerzas de oscilador, que a

parecen en .las ocuaciones para lll dispersión de la luz. mas 

adelante veremos en detalle al papel QU9 juegan estas fuerzas 

de osciládoi;. 

Aunque estas fuerzas no se pueden tratar cl•sicamem-

te, podemos visualizar su mecanismo de una manara semicl~sica. 

Para hacer esto, tomamos par ajamplo dos moldculas que no ten• 

gan momentos el,ctricns permanentss (coma os el caso de dos 

gases nobles) que interaccionan entre s!. Ant~s de continuar 

hay que aclarar que les escogemos sin momantos eldctricos per-

manentes porquR entonces las fuerzns de disparsidn ser~n, 

practicamanto,las ~nicas, pero esta no ouiera decir que no 

existan a~n ontrR mold~ulas polares. Bienf ahora fjjdmanos 

en la moldcula a. A~n cuando no tenga ningOn momentc eldc-

trico permanente, si nosotros tomamos una fotografía en un : 

cierto instante, varemos que la configuracidn de ese instan-

te tiene, an ganara!, un momento eldctrlco diferente de cero. 

Desde luego, si tomamos una serie grande de fotografías y pro• 
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mediamos, no tendremos ningún momento eldctrico resultante, 

Este dipolo instant~neo de la molécula a, induce un dipolo 

en la mol~cula b, Al interaccionar estos dos dipolos iObten-

dremos una energía negativa, es deci~, existe una atracción 

neta entre estos dos dipolos, Las fuerzas de dispersión son 

entonces el promedia de estas fuerzas debidas a las configura

ciones instantdneas de las moldculas que interaccionan, Po-

demos enfocar el problama desde el punto da vista de los os-

ciladores. Pensando que a~n en su estado basa un oscilador 

tiene una ~ierta energía, llamada energ!a de punto cerci, y u• 

na cierta frecuencia de vibración. Esta oscilación alrededor 

del punto de equilibrio produce dipolos instant~neos que indu-

cen dipolos en los osciladores vecinos dando como resultado 

una fuerza de atracción neta como acabamos de ver. 

Esta explicación es muy plausible y aparentemente 

correcta desde el punto de vista cualitativo, sin embargo, en 

·las derivaciones cu~nticas de las fuerzas de dispersidn, no 

hay nada que justifique esta teor!a. Por lo tanto, se le pue

de aceptar como una explicación sencilla pero de ninguna ma-

nera debemos de tratar de ajustarnos a ella. 

En este capítulo principiaremos viendo brevemente 

un modelo molecular de Drude (P.K.L. Drude, The Theory of Dp• 

tics, Longmans, Green, London'(l933)) en el que trata a las 

mol~culas como osciladores tridimensionales, Basados en es-

te modelo veremos una teor!a simplificada de las fuerzas de 
1 . 
1 
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dispersidn. A continuacidn veremos el tratamiento cu~ntico 

de estas fuerzas con teor!a de perturbaciones de segundo or-

den, y obtendremos la formula general de London para estas 

fuerzas, Despu~s de esto veremos el tratamiento de London 

para moldculas asim~tricas y a modo de continuación y compa-

racidn, veremos seguidamente el tratamiento que hicieron Cou~

son y Davies para cadenas moleculare~ de ligaduras conjugadas 

o arom~ticas. Finalmente veremos, de una manera somera el e-

facto de retardo en las fuerzas de dispersión seg6n lo ataca-

ron Casimir y Polder, 

3.11 Teor!a Mol,!cular de Druda1 

El modelo molecular que se utiliza en esta teoría 

es como sigue. Pensamos a la moldcula como un conjunto de 

cargas e~ de masa m~ respectivamente. Cada una de estas par

t!6ulas est~ ligada a su posicidn de equilibrio armónica e 

isotrdpicamente, La constante de fuerza de la idsima part!

cula es k;., por lo que su frecuencia de vibrac idn ser:! ll~ = 
=( l/21f) Jkdm4

1 • E 1 desplazamiento de su posicidn da equili

brio es Jr_. = r;, - rt>, De este modo la energ!a potencial de la 

mol~cula queda expresada como 

~= +~ R.;:(J~f (3.1.1) 
"\ 
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Ahora coloquemos a esta mol~cula en un campo de ra

diacidn. Este campo de radiacidn va a ser un campo electro

magndtico que oscila con una frecuencia v0 lo suficientemente 

baja para que su longitud de onda, dada por A
0
= c/v

0
, sea 

grande comparada con el tamaño de la mol~cula. De esta mane-

ra podemos considerar que el campo el~ctrico externo es escen-

cialmente uniforme on toca la moldcula. La intensidad de es-

te campo estará dada entonces por 

(3.1.2) 

De aqu! que la fuerza sobre la idsima partfcula quede expre-

sada como 

(3.1.3) 

Según esto, la ecuaci~n de movimiento de la partícula en cues

tidn tendr4 la forma 

(3,1.4) 

Dejando pasar un tiempo largo (una vez que los transitorios 

hayan decaído), la solucidn de esta ecuacidn de movimiento s 

seriS 

! 
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_ ... 
h0 cos l Tí l>o t 

(V/°- Yo'-) 
(3.1.5) 

De asta última acuacidn podemos obtener el dipolo 

inducido por el campo el~ctrico axterno1 

c;.J¡ . s- r- -¡; t. / s- e~ 
J.l ""L.._~. 0 r.=0 cosZl(JJ •. •t'll"iL n->(v' 

/ - • 4 ~ º ,, " ,¡ i. -W) (3.1.6) 

Como el dipolo inducido est~ en la direcci~n del campo eldc-

trice, la polarizabilidad, tal como la definimos en el ca~!
(ind) 

tu lo anteriór, ser~ un escalar igual a )A /~. Haciendo 

esto obtenemos 

(3.1.7) 

Desde luego, la polarizabilidad depende de la frecuencia del 

campo el~ctrico externo. En al caso particular en el que el 

campo no var!e con el tiempo tendremos 

(3.1.8) 

Podemos escribir la polarizabilidad en t~rminos de 

las cantidades fÁ, llamadas fuerzas de oscilador, Estas can

tidades estdn definidas como 

,. 

1 

1 
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F :: e: i~:. 
_. e/ ~'Y\ 

(3.1.9) 

en donde e y m son la carga y la masa del electrón respecti.J. 

vamante. As!, tendremos que 

(3.1.10) 

es la polarizabllidad de la molécula en términos de las fuer

zas de oscilador. 

3.21 modelo Simp!.!.!:.!f_ado d~ las Fuerzas d~ Dispersiónr 

Ahora aplicaremos el modelo de Drude para encontrar 

las fuerzas de dispersidn entre dos moléculas. Por simplici

dad, consideraremos que las moléculas están constitu!das por 

un par de partículas cada una. As!, la molécula a, por ejem

plo, estará constitu!da por este par de part!culas armdnica 

e isotrópicamente ligadas entre s! con carga igual y opuesta 

e 4 y masa reducida m~. La constante de la fuerza será k~ y, 

por lo tanto, la frecuencia da vibración estará dada por V~= 

= (l/21T)Jk,,jmQ.1 • De igual forma, tendremos cantidades total

mente an~logas para la molécula b. 

Consideremos ahora el sistema formado por las dos 

moléculas. En conjunto, el sistema tendrá seis modos de vi-
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bracidn. Pensando en términos de la distancia que separa a 

las dos moldculas, r~b' tenemos que cuando ésta es muy gran

de las frecuencias consisten de una tres veces degenerada pa

ra la moldcula a y otra tres veces degenerada para la mol~cula 

b. Al aproximarsa·las mol~culas, las vibraciones se van a 

ver perturbadas, y la triple degeneracidn se va a romper por

que desaparece la simetría esférica. 

Para conocer la energía de interaccidn hacemos lo 

siguiente razonamientos tomamos la energía de punto cero de 

la moldcula a y luego el de la moldcula b, La suma de estas 

dos energías se la restamos a la energía de punto cero del 

sistema combinado, Desde luego este razonamiento no funciona 

solamente para moldculas en sus estados base sino que puede 

hacerse uno andlogo para mol~culas en estadas excitados, pe-

ro los resultados son difíciles de interpretar, 

Si denominamos por Jr~ y Jrb a los desplazamientos 

de los osciladores de sus posiciones de equilibrio, la aner~ 

g!a potencial del sistema consistir~ de la suma de las enor

g!as debidas a los desplazamientos de los osciladores y un 

tdrmino que represente la interacción electrostática. Consi-

derando a nuestro sistema de referencia de tal manera que el 

eje z coincida con el vector que une los centros de las mol~

culas, y si los osciladores están lo suficientemente separa

dos como para poder utilizar el concepto de dipolos ideales, 

la energía de interacción en coordenadas cnrtesianas quedard 

' f ~ ~ 1 
~ 
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dada por 

1 
1, = e .. ~~ [ J x<tJ xh + ~ ~ J db- zc}iJ:ih] (3,2,1) 

1 
o.!i r11 b 11. 

De aquí podemos obtener las ecuaciones de movimien~ 

1 to para las diferentes componentes, obteniendo tres pares de 

1 ecuaciones acopladas 

1 m g ó )'.,.._ == - \ h - e"' e. h J X (3.2.2-a) "- clt<. ,. ~ r 3 1. 
C\6 

1 
~1 1 

'M ~ º~b;::- R ~X - ~~X (3.2.2-b) 
1 rl tt b h f 3 '\ 

0.6 

1 
'ft\ ~1 á~ .. __ ~ ~ ~ _ er\ e 1, ¿) 

~ J.t' - " ·¡ b (3.2.2-c) 

1 
"- r .. ~ 

1 ~'(\ ~'l'~,~-R,J) - e.e, ~J (3,2,2-d) 
JtL \¡ r> a._ 

1 
L\b 

~ 
1 ~r.... ~ ¿ 1 ~ :: - \\ ~ l + z. . e<>-~ h ~ l (3,2.2-e) 1 

1 J_ t L ~ " 'f~ ~ 1, 

~ 1 

1 
'f<I. b 

~ ~h :: _ ~h ~ í\ + z. en. ~~b ~ t:<\ (3,2.2-f) l. J t 1. r~b 

F • ¡' 
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Aunque las soluciones de estas ecuaciones dependen 

de las condiciones iniciales, despuds de un tiempo pequeno 

los transitorios decaen y no nos interesan, Las soluciones, 

· t r · t entonces, deben ser dal t.ipod:<~::: Aira 2íT(ll , dYa"' AJez7(AV , 

etc,, Substituyendo estas soluciones an las ecuaciones 3.2.2 

a y b, tenemos que 

O lo que es lo mismo 

( 1.. ·- Lf 7í 2 V
2 m ) A + e .. f'. b 5 =-o 

ftQ. " }t: Y" 3 ~ 
q¡, 

Para que esta sistema de ecuaciones tenga solucidn, 

el determinante del sistema debe ser igual a cero, Esto nos 

da una ecuacidn para las frecuencias; 

-::.Q 

Por lo tanto 

(~ .. -t/1í~JJ'l.m .. )(*b-'/7f~V"f'rlJ::. e~~~ 
qb 

(3,2.3) 
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Es claro que de las ecuaciones 3.2.2-c y d vamos 

a obtener una ecuación idéntica a esta. Procediendo de la 

misma forma, de las ecuaciones 3.2.2-e y f obtenemos 

(3.2.4) 

Como ya dijimos, al sistema que estamos consideran-

do tiene seis grados de libertad vibracional y por lo tanto 

seis frecuencias de vibracidn fundamentales. Sin embargo, de-

bido a la ·simetría cil!ndrica que tenemos, nos vamos· a encon

trar dos pares de valores que est~n dos veces degenerados.· 

Estos valores dogenerados son las raíces de la ecuacidn 3.2.3 

y los valores no degenerados son las raíces de la ecuacidn Y 

3.2.4, Teniendo en cuanta que 

• f.. - /L1(2. j)Z. 
, , ftr, - 'T Wlr, 'I 

y de la ecuación 3.1.B, tenemos, para la ecuacidn 3,2.3 que 

de donde 

BliLl~ GllN"flRAL 
U. N.A. M, 

{'3.2.5) 

¡, 
¡· 
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De una manera totalmente an~loga, de la ecuación 3.2.4 obtene-

·mos que 

(3.2,6) 

En estas ecuaciones tenemos las frecuencias dal sistema com-

puesto en tdrminos de las frecuencias de las mol~culas cuando 

astan separadas y de sus polarizabilidades en un campo de fre-

cuencia cero. 

Desde un punto de vista cuántico, la enorg!a total 

del sistema, ET, sor• la suma de seis tdrminos, uno por cada 

modo nosmal, es decir 

(3,2,7) 

Siguiendo este modo de pensar, la energ!a de inter-

accidn ser~ esta energta total menos la onerg!a de las mold-

culas cuando astan separadas, Tomando en cuenta que cuando 

estan separadas tenemos.dos degeneraciones triples, la ener-· 

g!a de interaccidn, para los estados base, quedar~ como 

(3.2.8) 

Aunque hemos hecho un tratamiento semicl~sico para 

llegar a esta ecuación, RS claro que la existencia de este 

1 

~ 
1 
·! 
11 

11 ¡ 
l 
¡. 
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potencial de interaccidn depende de la existencia de una e

nergía de punto cero, Este concepto es puramente cu~ntico, 

de aquí que las fuerzas de dispersión solo puedan ser trata-

das desde un punto de vista cu~ntico, 

Desde luego, las ecuaciones 3,2,5 y 6 se pueden re

solver y obtener las frecuencias para algún caso en particu

lar, Sin embargo, hay dos casos en los que podemos resolver 

estas ecuaciones en general sin necesidad de recurrir a casos 

particulares y encontrar explícitamente las frecuencias. 

Caso 11 Sistemas pera los cuales la perturbacidn sea mucho 

menos que la diferencia entre las frecuencias naturales, es 

decir, sistemas en los que 

Elevando al cuadrado y rearreglando tenemos 

Esto lo podemos hacer ain invertir el signa de la desigual

dad porque tomamos el signo positivo de los radicales y tanto 

el valor absoluto de la diferencia de las frecuencias como la 

distancia intermolecular son cantidades escencialmente positi-

vas. Habiendo aceptado esto, escribimos entonces 

1 

1 

¡ 
1 
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Esta relación sigue siendo v~lida si en lugar de las frecuen

cias ponemos sus cuadrados 

(3.2,9) 

Volvamos ahora a la ecuacidn 3,2,5, Reescribi~ndo-

la tenemos 

1/1- ( iJ,,..z. + '•\2 ) V .. + Vo.:1. Vbz. ( 1 - o<~ ~b) =- O 
'<b 

Resol viendo para la yz., 

Haciendo uso del teorema del bimonio, tomando en cuenta la re-

lacidn 3.2.9, el radical nos queda como 

1 

l 
1 

i 
~ 

j 
i 

l 
i 
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qued¡§ndonos para ¡)z. la ralaci&n 

if=-_!_!(JJ.'+)J''J ±(Y.'-vz.)¡I+ z~:vtix.rx;,]} 
z '< • " 1 (''z-,iz)"r~ 

'" ¡l.h téfJ 

Para obtener una de las solucionas, tomamos el signo positivo 

y sacamos ra!z 

Nuevamente aplicamos la relación 3.2.9 y el teorema del bino

mio al radical que nos queda, 

(3,2,10) 

Tomando el signo negativo encontramos que 

Por lo tanto 

(3.2,11) 

De la ecuacidn 3,2,6 obtendremos, procediendo de una manera 

totalmente similar, las otras dos soluciones para la frecuen-
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cia. Estas soluciones son 

(3.2.12) 

(3.2.13) 

Caso 2r Examinamos ahora el caso an el que las dos moldculas 

son muy parecidas o iguales y la partwrbaci6n as pequeña. 

En este caso tenemos las siguientes condiciones1 

(3,2.14) 

.J?i_<< i· 
~3 

'".b 

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

J}'l-z Yoz. JJL + Vo"() - :"z) =O 
~b 

Por lo tanto, resolvien~o para la frecuencia, 

J)'::= z Yo z :t. /1 V/1- ~ Yp 'i ( ¡ - fJ) 
2 

de donde 

t • 
e 

' .. 

1 

1 

11 

¡! 

1 

1 

ll 
1 

11 



1 

1 

1 

- 16 -

Utilizando las condiciones 3.2,14 y aplicando el teorema del 

binomio como lo hicimos en el caso anterior obtenemos final-

mente que 

( 
o( 0(2. ) .J). :::V. +- ---

'f(lr) º 1 zr1 8v:& + ... 
•'J ~· •b 

(3.2.15) 

(3.2,16) 

Y de la ecuación 3.2.16 

lJ :::;.\). ----( ~ C(2. ) 
't (lJ º 1 + rq1, z r~t + ... (3.2.17) 

(3,2.18) 

Tomando las soluciones del caso 1, calculemos ahora 

la energía de interacción entre dos mol~culas que chocan. 

Consideramos, desde luego, que no hay cambio en los números 

cu~nticos vibracionales durante la colisión y que la perturba-

cidn es peque~a comparada con la diferencia de las frecuencias 

naturales. Por la ecuación 3,2.8 tendremos que 

'.f (Jis) __ ..3 
qb - 2 (3,2.19) 

Haciendo las mismas consideraciones para el caso 2, encentra~ 

mas que 
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¡;CJis) _ ..3 C.::2 
J,.b - - T¡ h )}º -.::y-
~ ''1b 

(3.2.20) 

Es fácil ver qua esta última forma del potencial de interac

cidn es un caso particular de la ocuacidn ~.2.19. 

Aunque oste resultado lo obtuvimos de un modelo al-

tamente idealizado, hay ciertas cosas como son la dependencia 

de este potencial con las polarizabilidados de las mol~culas 

y su relación con el inverso da la sexta potencia de la dis

tancia intermolecular, que aparecen cuando hacemos un trota~ 

miento mas exacto como veremos en la proxima sección. 

3.31 Tratamiento Cu~ntico de las Fuerzas de Oispersidn 1 

Ahora vamos a tratar a las fuerzas de dispersidn 

desde un punto de vista mas exacto, esto es, desde el punto 

do vista de la mecánica cuántica. Este problema se puede a

tacar de dos maneras, usando un método variacional o utili

zando el m~todo de perturbaciones, Ambos m~todos han sido u

tilizados en este problema, nosotros utilizaremos el mdtodo 

de perturbaciones tal como lo utilizó London por ser menos la-

borioso aunque perdemos exactitud, Como a grandes distancias 

las integrales de intercambio decrecen exponencialmente con 

las integrales coulombianas 1 no necesitamo~ hacer antisim~tri

cas las funciones de onda con respecto a las coordenadas alee-

trdnicas. Entonces la'funcidn da arden cero se toma simple-

1 

11 ll 
I¡ 

l 
í 
1 
'r 
lt 
1¡, 
1 

11 

1 
l 
1, 

il 
1, 

11 
11 
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mente como el producto de las funciones de onda de los ~tomos 

o moldculas separados. 

Si consideramos que las moléculas son esf~ricas, po-

demos pensar que todos los n6cleos están localizados en al 

centro. As! es que para distancias intermolecularas grandes, 

podemos asumii- que estamos t:.••abajando con ~tomos. 

Respecto a la energía de interacción tenemos lo si-

guiente. Por lo que discutimos en el primer capítulo, el pro

blema cudntico de calcular la energ!a intermolecular se redu

ce al problema cu~ntico da calcular la energía alectrónica pa

ra una configuración nuclear dada, La energía potencial total 

del sistema es -Pe tal como está dada por la ecuacidn l. l. 

La energía de interacción dada por la ecuación 1.2, 'fe, ser~ 

entonces el potencial de perturbación. 

Antes de soguir adelante, veamos cual es la forma 

explícita de este potencial perturbador. Consideremos dos ~

tomos con números atdmicos z~ y zb y con "~ y nb electrones 

respectivamente. La geometr!a del sistema, as! como la defi

nicidn de las coordenadas, estan en la figura 3.3.1. Consi-

derando interacciones electrost~ticas solamente, podemos po• 

ner 

(3.3.1) 

Ahora vamos a expander esta potencial para expresar-

"· 

:!. 
1 
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lo en tdrminos de armór.icos esféricos. Para el segundo tdr

mino utilizaremos la expansión de "dos centros" (R.J,Buehter 

Y J.D.Hirschfelder, Phys. Rov,, 83, 628 (1951)). Esta expan-

~ 

f .. --- - -:\_ 

• ~i F.tgura 3.3.l 

sidn nos está dada por la fdrmula 

(3,3,2) 

en donde n 5 indica la menor de nQ y n6, y los coeficientes 

s~:: 11 b est~n dados, en el caso en el que rqb > r;. + rj que es en 

el que estamos interesados en este momento. por 

V"~ .. r· "" A 1 (3.3.3) 

Para el tercer y cuarto t'rminas, utilizaremos la 

expansidn llamada de "un centro" o de Neumann (H.~yring, J, 

Walter y G.E.Kimball, Quantum Chemistry, Wiley (1944) pp. 369 

et seq,) que está dada por 
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(3.3.4) 

en donde r> y r~ dmsignan a la mayor y la menor de r~ y r res

pectivamBnte, seg6n astan definidas en la figura 3,3.2. 

Figura 3.3.2 

Substituyendo estos desarrollos en la ecuaci6n 3.3.1, hacien

do los arreglos pertinentes y las simplificaciones posibles, 

obtenemos que 

(3.3,5) 

en donde la bt.+i est~ definida como 

¡; 

1: 

l. 

11 

li 
i' .1 
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En esta ecuacidn k~ ee la menor de k y k-k 6 , Por substituci~n 

directa podemos ver que, en el caso da ~tomos neutros, bz es 

cero. La forma explícita en coordenadas cartesianas para b
3 

es 

(3.3.6) 

Ahora sí, volviendo a nuestro problema de determinar 

la energía de dispersidn, haremos las siguientes consideracio-

nas. Antjs que nada supondremos que ~as moléculas que vamos 

a tratar son neutras. En este caso el tdrmino principal en 

el potencial perturbador es el termino b3 /r~1, , Además, consi

derando que las moléculas o ~tomos que est6n interaccionando 

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

un estado S, la energía de perturbación de primer orden ser~ 

cero en general. A6n cuando esta energía no sea iddnticamente 

igual a cero en algunos casos, es muy pequaRa comparada con 

la energ!a de perturbación de segundo orden, qua as la que va-

mos a considerar, Si las condiciones que acabamos de mencio-

nar no se cumplen, entonces el t~rmino de perturbacidn de pri-

mer orden no será cero, ni pequeño en general, y en este caso 

lo que tendremos es, como veremos en capítulos posteriores, 

otro tipo de interacciones sobrepuestas a esta. Sin embargo, 

por el momento solo nos interesa la energía de dispersidn por 

lo que nos atendremos a las condiciones mencionadas. 
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Procedamos entonces a aplicar el mdtodo de perturba

ciones de segundo orden, El estado de la moldcula a, cuando 

est~ aislada, est• caracterizado por una serie de n~meros e_ 

cuánticos que designamos por k~ mas un nGmraro cuántico mag

ndtico que llamarnos m • El estado do la moldcula b aislada r"-

quedará dofinido, análogamente, por k 6 y Es claro que la 

energ!a de las moldculas SRparadas, designada por E~, y Ek• 

estará degenerada en las n~meros cuánticos magndticos, sin 

embargo, utilizamos teor!a de perturbaciones para sistemas no 

degenerados porque suponemos que lon números cuánticos que es-

cogimos son buenos números cuánticos. La función de onda del 

sistema combinado seré, como ya dijimos, ol producto de las 

funciones de onda de las moldculas aisladas, es decir, 

(3.3.7) 

Estrictamente hablando, la energía de perturbacidn 

debe ser lo suficientemente pequeAa para poder aplicar asta 

teoría, si no es este .el caso, debemos utilizar el m~todo va

riacional. Tomando en cuenta esto, la energía de perturbacio• 

nas de segundo arde para este sistema, o lo que es lo mismo, 

la energía de dispersidn entre estas dos moldculas, estar~ da-

da por 
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Los elementos de matriz qua ~parecen en esta ecuar.ión están 

definidos como 

(3.3.9) 

Si consideramos que ~::bJ/r:6 , por la ecuaci.dn 3.3.6 encon

tramos que 

lll - - et 7 í z "' .. ·v X t :1 ] J,e - --:; / L ,.. /_J. - ~-· ,. - . 
l',;'1 ~T . . l. ~1 (3,3.10) 

Substituyendo esta ecuacidn en la ecuacidn 3.3,8 encontramos 

para la energía de dispersidn que 

(3.3.11) 

En general a nosotras no nos interesard el poten-

cial intermolecular par~ unes n~meros cuánticos rnagndticos 

particulares, as! que nos conviene promediar sobre estos nú

meros cuánticos mag~'ticas. Sacando esta promedio, el poten

cial intermolecular nos quedará come 

. 1 
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X 

(3.3~12) 

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

cisidn, y est~n definidas como 

f(i,h)=~ (3.3.13). 

donde 

La C¡¡ ),tA esU dada por los elementos de matriz 

· <.u¡·) :::. <.XlZ. e.x .. IA> 
/J./¡ ~ Ar 

El paso detallado de la ecuacidn 3.3.11 a la ecuacidn 3.3.12, 

est~ en el ap~ndice I. 

De la ecuacidn 3.3.13, vemos qua las f(k~,k~) tia~ 

nen el mismo signo que Eh~ -E~,• por lo tanto la energía de 

dispersidn es negativa, lo que traducido a lenguaje de fuer

zas equivale a decir que tenemos una atraccidn neta. En el 

caso en el que tenemos mol~culas excitadas, esto no es nace-
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sariamente ciarto y podemos encontrar fuerzas repulsivas. 

Podemos definir, de acuerdo con la ecuacidn 3.3.12, 

una constante c tal que escribamos la energ!a de dispersidn 

da la forma 

(3.3.14) 

R.Eisenschitz y F.London (Z. Physik, 60, 491 (1930)) han eva

luado la suma que aparece en la definición de e para la inter

accidn ~ntre dos 'tomos normales de Hidrdgeno; el valor que 

obtuvieron fuá 

(3.3.15) 

Utilizando un tratamiento mas exacto, esto es, un 

tratamiento variacional, L.Pauling y J,Y.Beach (Phys. Rev., 

47, 686 (1935)) encontraron para la energía de interaccidn 

entre los mismos dos dtomos de Hidrógeno 

(Ji<) e2 e2 ez 
~~ :::.-b.'11~03 <A~¡i-IZ'f.311 qºf~-113.5,ZI C!.f'º (3,3.16) 

en donde f=rG.¡,/a
0

• Incluyeron en la función \/ariacional, ade

m~s de la función de onda no perturbada, 26 términos para la 

interacción dipolo dipolo, 17 para la interaccidn dipolo cua

drupolo y 26 para la interacción cuadrupolo cuadrupolo, El 

m~todo que utilizaron ful sugerido por primera vez por IAlang 

(S,C.IAlang, Physik. Zeits., 28, 663 (1927)), Sin embargo, la 
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mayoría de los autora~ consideran que hubo un error de tipo 

num!Srica. 

Tomando el primer t•rmino dal segundo miemb~o de la 

relación 3. :.\16, y substituyendo la f, vemos que 

C::. 6. ~1"f03 C' Oz (3.3,17) 

Este valar difiere un poco del valor oncontrado por Eisenschitz 

y London. Es intAresante hacer notar que en el cálculo de la 

energ!a de dispersidn por teoría de porturbncionns, una frac

ción importanto de esta energía praviana de estados con es

pectro energltico cont!nuo, 

La ecuacidn 3.3.12 nos da yn, y de una manera bas~ 

tante fiel, la enargía de dispsrsión an términos do las fuer-

zas de oscilador. Sin embargo, as posible simplificar esta 

fdrmula si razon~mas como sigue. Partimos de la fdrmula de 

Clausius-mosotti que nas da el índico de refraccidn en t~rmi-

nos de la polarizabilidad. As! tenemos que 

~::. Lf1f .l'l <X(V.,) (3.3.18) 
12+z 3 

en donde !X( J}
0

) está. dada por una ec:uación que es una genera

lizacidn de nuastra0((.Y0 ) definida por la ecuación 3,1.1, es-

ta generalizacidn es 

H h~.A.') 
~k;-Y." 
' ' 

(3.3.19) 
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Substituyendo esta ~(~0 ) en la ecuacidn 3.3.18, te-

nemos que 

O sea 

( 3. 3. 20) 

Mull.iken (J.Chem. Pr1ys., ].., ll1r 20, 121, 339, 353, 

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

solo ha~ una transicidn del estado base que tenga un elemento 

de matriz del mamante dipolar que san apreciable. En este ca

so solo habr• una f(k~,k~) que sea importante, y la variacidn 

del Índice do refraccidn con la frecuencia, esto es, la ecua

cidn 3.3.20, se puode aproximar a 

( 3. 3. 21) 

en donde EI y A son constantes empíricas. La constante A ee\d 

relacionada con la poJarizabilidad dada por la ecuacidn 3.3.19 

y se encuentra que la constan~e EI, que es una diferencia e• 

nerg•tica promedio o efectiva, es aproximadamente igual a la 

energía de ionizacidn, 

Apliquomos ahora este razonamiento al caso dG la e-

nergía de dispersión. Aproximando nuestra fórmula al caso en 

el que solo una transición sea importante, tendremos que la 



ecuacidn 3.3.12 se rgducg a 

(3.3.22) 

De la &cuacidn 3.3.19 tenemos pHra ~(O) qua, utili• 

zandn la aprcxlmaci~n 1 

O la que es lo mismo 

(3.3.23) 

Substituyanda ~stR valor en la ~cu2ci6n 3,3.22 tenemos final-

mente que 

lf}c);,¡ - _ .J_ 
},lb - z ( 3. 3. 2él) 

Esta forma aproximada del potencial de dispersión 

astá íntimamente relacionada con la forma que encontramos en 

la sección 3.1. Por ~trc lado, cama las energías de ioniza-

cidn de la mayoría de las moldculas son del misma arden de 

magnitud, podemos :·elacionar al cOF1f icientn df! r~~ para la 

intsraccidn ontre mol§culas difernntes con los coeficientes 

de r-" para la interacción ~ntn: molikulas iguales de la si
"lb 
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guiente m~inera1 

(3,3,25) 

Para terminar con esta seccidn, veremos someramente 

que pasa al tomar una mayor aproxim~cidn de la energía de dis

persidn, Para esto considerarnos en la expansidn del poten

cial pet·turbodrir fe, dado por l::i ecuación 3.:LS, un mayor nú

mero da términos. Al considar<.u los tdrrPinos r~1 y r~i obten~ 

drf:lmos t4:irmincs en r~: y 

as decir~ 

en el potencial de dispersidn, 

(3,3.26) 

Pauli"g y Beach calcularon estas constantBs para 

dos ~tomos de Hidrdgeno normales como se ve en la ecuacidn 3 •• 

3,16. Tambidn se han hacho numerosas c~lculos para la inter-

accidn entre dos átomos do Helio, por ejemplo P.E.Phillipson 

(Phys, Rev,, l.~2' l98J. (1962)) que calculo la energ!a de in-

teraccidn para dos áta~ns de e5tos para separaciones compren-
o 

didas entre 0.5 y l,0 A utilizando una funcidn ds onda con 

64 t~rminos, B.J.Ransil (J. Chem, Phys., 34, 2109 (1961)) 

tambi~n hizo un c~lculo utilizandc orbitales moleculares, sin 

embargo, sus resultados na coinciden con los datos experimen-

tales y todavía no se ha podido explicar la razdn de esta dis

crepancia. Aparte de estos casos particulares, no ,se ha podi· 
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do hacer Rl c'lculo de una mGner~ exacta, coma lo hicimos pa-

ra la e, o mejor dicho. cerno lo hicieron para 1~ e Pauling y 

Beach, para las otras CDnstantee pera mnl~culas más complica-

das, 

Sin nmhargo, podemos hacnr una simplificacidn pen-

sando on el madala de Orudn, ldenlizamos a la moldcula como 

un oscilador armdnica Rimpl~ tridimen9lonal con una solo frs-

cuRncia cl&nica como ncs la ~eRala mulliken (loe, a!t.). En 

este caso, la funci&n de onda dn la moldcula aislada nos esta-

rá dada ~eg~n L. Pauling y E. 8, Wilson Jr. (lntraduction to 

Quantum mechnn!cs, me Grow Hill (1935)) 

( 3. 3. 27) 

dondo las H son los polinomios de Herrnite, y nx, nJ y n1 son 

los n~meros cudntlcos vibracianales an las tres direcciones. 

La ~ est~ dada por 

(j-:- ~~ h P0 

an donde m es la masa reducida del oscil~dor. Utilizando la 

ecuacidn 3.1.8 para el caso en ~l que haya una sola frecuencia, 

podemos poner esta ~ on tirminos de la polarizabilidad1 

e1-5- -----
/ - l( 11 ))

0 

(3.3.28) 
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En el potancfal perturb~dftP 10 t 
v4 ~, ru endremos tdrmiR 

nos hasta el inverso de la ouinta ootenr. 1·.~ d" .. lft 
., ' ,, ... n .... di s ~-a ne i a in-~ 

termolacular. Nos quedart ontonces de la forma 

(3.3.29) 

Cuando ambas mol•culas astdn en sus estados basa, 

encontramos que, sustituyendo B l~ ecuacidn 3,3,29 en la ecua

ción 3,3,9, 

(3,3,30-a) 

(3.3,30-b) 

(3.3,30-c) 

Esteu acuaclona2 nos dan un buen madio para estimar 

aproximaciones mayores a la energ!n de dispersidn, [s bueno 

aclarar qua hasta ahcra todas las aproximaciones que hemos he-

cho han sido tales que el valor que obtengamos par& la enar-

g{a de dispersldn sr~ mas bien un lfmita inferior. 

Se h~n calculado los valores constanten seg~n las e-

cuaciones 3.3.30 para diferentes substancias (H. margenau, J. 

Chem Phys., ~r 897 (1938)). Para tansr un marco de referencia, 
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an la Tabla 3.3.l~ donde hemos puesto ustos valores, ponemon 

tambi•n los valoran do otra constante, e~,. =4Err 6 , que es al 

potan~ial dR Lennard-Jon9s, Esta 

c~¡ 3 c.. fué d1;terrninnda dt~ la viscacidnd,. Para set consi~ltentas, 

no debem~s comparar e con e:~~ ~inn que la comp3racidn debe 

o 
C<;ilc. 

(3,3.31) 

y e~;. c.. • 

Tab.l~ 3.3~J. 

• SG. ncita entre las dos eº en la La discrepancia que 

-n n_~tª ~.~·,1a. ne se ha podido explicar mayoría de los casos ~ D- Q ··~' • 

• p · ~ ~. ·J~ ln~ fue~zas de corto alcance caen mas 
aun. uans pensarsi., '"' 0 

-"'-

h \\)-;), 
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