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5.62 Ders #18: Model Molekiiller Arasi Potansiyeller

Okuma: Hill, sayfa 261-274

Molekiiller aras1 potansiyeller, molekiiller arasindaki etkilesimlerdir — bu noktaya kadar,
tanecikler; bagimsiz , etkilesmeyen ideal taneciklerolarak islem gordii.

Yaklagim, diisiik basingdaki gaz molekiilleri i¢in tamamdir.
Tiim atom ve molekiiller birbirleriyle etkilesir, hatta asal gaz atomlar1 bile.

Polar olmayan atomlar arasi etkilesim potansiyeli
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Cekme kuvvetleri:  London dispersiyon veya van der Waals kuvveti. Elekton dagilimindaki
dalgalanmalar nedeniyle indiiklenmis dipol etkilesimi: Dalgalanma
nedeniyle bir atomdaki yiik dagilimi “merkez dis1”’dir. Olusan elektrik
dipolii diger atomda gegici bir dipol indiikler. Dipol — dipol ¢ekimi.
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KM pertiirbasyon
teorisinden tiiretilebilir

Itme kuvvetleri: Elektron orbital ortlismesi (“’0rtiisme’” veya ©’ Pauli’’ itmesi) nedeni ile
Belirgin uzaklik bagimliligini tiiretmek zordur: ekseri kuvvvetli itme

olarak islem yapilir, 6rnegin
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U(r) « r% VEYA U(r) « exp[—a(r — Ryin)?] (d, tek tamsayidir)

Potansiyelin ¢gekme ve itme kisimlarini ekleyin — elde edilen etkilesim potansiyeli diatomik bir
molekiiliinkine benzer!! iki Ar atomu, kovalent olmayan bir “bag” olusturur, ancak bag enerjisi
oda sicakliginda kT den ¢ok kii¢iik olan & = 0.8 kJ/mol’diir. Bu “van der Waals molekiilii”
sadece diisiik sicaklikta kararlidir.

Lennard-Jones “6-12” Potansiyeli - ampirik uyum

Hesaplama olarak yararl ve fiziksel olarak makul, yaklasik etkilesim potansiyeli

Uy (ry) = 4e; [(:])12 - (_;>6
NN

Uj; minimumu nerededir?
I‘min? U(rmin)?

kuyu derinligi kiigiik r’de daha bilyiik
(bunu gosterin) itme rigin
baskindir ¢ekim baskindir

Bu ,atomlar arasi etkilesimdir. “I” ve “J” molekiilleri arasindaki etkilesim i¢in:
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ikiserli etkilesimler)
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—ojj (I’nci ve j’inci tanecik yarigaplarinin toplami) ve tiim atom giftleri (parametreler)
arasindaki €;;’yi gerektirir.

Polar ve Yukli Atomlar

yiiklii atomlar (iyonlar) tam formal yiik tasirlar (6rnegin, Na“, CI', Mg, vb.)
polar baglardaki atomlarin bazan kismi atomik yiik tasidigi diistiniilebilir:
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Coulomb Kanunu ile verilen yiikler arasi etkilesim

Uy = 99, qi, qj atomik yiiklerdir
D r; D= dielektrik sabiti (vakum igin

NOT: Tiim atomlar van der Waals potansiyeli ile etkilesir. Polar veya yiiklii atomlar keza
Coulomb etkilesim potansiyeline maruz kalirlar.
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Net yiikii olmayan ancak p kalic1 dipol momentli Iki Molekiil:
Dipol — dipol etkilesimi:

U «x % dipol — dipol etkilesimi (keza ac1 bagimlilig1 olan)

Atomlar ve basit molekiiller i¢in molekiiler demet sagilmasi, etkilesim potansiyeli ile ilgili bilgi
elde etmek icin kullanilabilir. Keza, potansiyeli yapisal (6rnegin, spektroskopik veriler veya
kristal iyonik yarigaplar) ve termodinamik verilere (6rnegin, siiblimasyon 1sis1) uydurabilir.
Nihayet, ayrintili kuantum mekaniksel hesaplamalar bir etkilesim potansiyeli modellemesi
yapmak i¢in uyumlandirilabilir.

Basitlestirilmis Ampirik Potansiyeller (Istatistiksel Mekanik hesaplamalari i¢in uygun)

1. Sert Kiire Potansiveli

u(r)
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=0  sertkiire capi



2. Kare Kuvyu Potansiveli
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3. Sutherland Potansiveli
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MOLEKULLER ARASI ETKILESIMLER makroskobik 6zellikleri nasil etkiler?

Ideal Gaz Kanunu (etkilesmeyen nokta tanecikler icin tam olan)’nun etkilesim potansiyeli

dahil edilerek nasil “modifiye” edildigini denetleyelim.

9= Z e /KT ¢ KM kinetik + i¢ + etkilesim enerjisi

i

pV=nRT + dizeltmeler

T

sadece  etkilesim potansiyel enerjisinden (i¢ enerji basinca katki
kinetik  yapmaz zira hacma bagli degildir). Bunlar su ana kadar dahil
enerjiden etmedigimiz terimlerdir
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— BU DUZELTMELERI BULALIM —

_ N P} 3N
e= 3N, 24 ug™)

Tam etkilesim potansiyeli (U (q3N)'ni dahil ederek Q’yu bulmak i¢in klasik tanimlamay1

kullanacagiz zira enerji seviyeleri yakin olarak konumlanmastir.

toplamin eksponansiyeli, eksponansiyellerin (;arp1m1d1r|
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d3p integralinden d3q iLtegralinden kalan hersey
burada

Z(N,V,T) = [ dg3Ne V(a2 )/kT> g,
N

Konfigiirasyonal Integral veya Konfigiirasyonal

Partisyon Fonksiyonu

Bunu dogru olarak kurdugumuzun basit bir kontrolu olarak, U(q) = 0 yapildiginda Ideal Gaz
Kanunu’na hig bir diizeltme gerekmemelidir. ~

Ul =0=2Z=Jfdg?N=vN

. (2rmKT)3/2
Boylece Qgrel = e

V iken
(2n mkT)3N/2 _ qgltel

Q(Nl V’ T) = N!h3N N!
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Boylelikle

. _ ‘ N
p= _f%] _ +kT{ d]ﬂ(? ] kT, HR,T
LV, N,T L dV g r V V
pV=nRT

Siiphesiz, kontrolumuz dogrulandi.

Ancak simdi dort 6zel U(q’™) potansiyel modelinin her biri i¢in Z(N,V,T) nin degerlendirilmesi
zamanidir. =



