Van der Waals-bindning

#fysik  #molekylfysik #fenomen

Kurs: FOOO5T Forkunskaper: Dipolmoment, Jonbindning

Svaga elektrostatiska bindningar mellan atomer eller molekyler med partiella laddningar, i fyra
varianter av avtagande styrka. Jon—dipol verkar nar salt l0ser sig i vatten. Dipol—dipol ar den grupp
vatebindningen tillhor. Dipol-inducerad dipol uppstar nar en molekyl med dipolmoment inducerar ett
moment i en atom, som nar H-Cl polariserar argon. Inducerad dipol-inducerad dipol,
Londondispersion, ar rent kvantmekanisk och verkar aven mellan tva heliumatomer. Var for sig ar de
svaga, men tillsammans kan de ge en stark bindning.

Formeln, symbol f6r symbol

o 12 o 6
ur= Jde [ (F) - (F) ]
e=brunnens N~ ~~

djup repulsion nar ~ London-
molnen mots  attraktion

Den branta r™2-termen vinner pa kort avstand och den mjukare r~5-termen pa langt avstand. Emellan
finns ett minimum, vid 2/6g med djupet «.

1. Fyra varianter och deras rackvidd

Alla fyra varianterna ar vaxelverkan mellan laddningsfordelningar som inte tar ut varandra: en jon, ett
permanent dipolmoment eller ett moment som induceras av grannen. Ju mindre laddning som ar

inblandad, desto svagare blir vaxelverkan och desto snabbare avtar den med avstandet r.

variant exempel avtar ungefir som
jon—dipol Na' ivatten 1/r?
dipol—dipol HCI-HC], vatebindning  1/r> vid fast orientering
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variant exempel avtar ungefar som
dipol-inducerad dipol HCl-Ar 1/r6
inducerad—inducerad (London) He-He, Ar-Ar 1/r®

Varfér 1/r° fér inducerade dipoler. En dipol p ger pa avstandet r ett elektriskt falt av storleken

EocB

r3
Faltet inducerar ett moment i grannatomen som ar proportionellt mot faltet, med polariserbarheten a:

Pind = aE @

Energin for det inducerade momentet i faltet blir

2
ap
U x —pingE 6
Ingen atom har ett permanent dipolmoment, men elektronmolnet fluktuerar hela tiden. Ett
ogonblickligt moment i en atom inducerar ett moment i grannen, och vaxelverkan mellan dem ar i
medel attraktiv. Det ar Londondispersionen, och den forklarar att 4delgaser och molekyler som Hp, O>

och N, alls kan bli flytande och fasta.

ett 5gonblick 1. elektronmolnet i A rakar

ligga snett: en dipol pa

E
e
- ° o+ 0 [ o+ 2. dess falt vid B, E « pa/r?,
A B forskjuter B:s moln:
Pind = OE
e —>

Pind

3. dipolerna pekar at samma hall,
—+ —+, och drar i varandra

/ — E //—\
vander A, vander B med:
o+ ( ° 5 o+ L4 - attraktionen finns kvar i medel,
\A . U o —ap?/r®

<4+ Pa 4_ Pind

strax efter

Londondispersion. Elektronmolnet i A fluktuerar och ger en 6gonblicklig dipol, vars flt polariserar B Gt
samma hdll. Nér A:s dipol vinder féljer B med, sd attraktionen finns kvar i medel.

Samma sak som elektronmoln: i 6gonblicket ar molnet i A férskjutet at ena hallet, och faltet fran A drar
molnet i B at samma hall.
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momentan dipol inducerad dipol

—_— e

dra for att vrida

Tva ddelgasatomer i 3D (vrid med musen). Molnet i A dr fér 6gonblicket forskjutet at vdnster, sd A far en
dipol med 8+ mot B. Féltet drar B:s moln mot A, och B fdr en inducerad dipol Gt samma hdll. 6+ i A och
60— i B ligger ndrmast varandra, sd atomerna attraheras. Férskjutningen dr kraftigt 6verdriven, och
modellen dr kvalitativ (férskjutna exponentiella moln, isoytor vid 50, 20 och 5 % av maxtdtheten).

2. Lennard-Jones-potentialen

En vanlig modell for tva neutrala atomer kombinerar attraktionen o —1/r® med en brant repulsion nar
elektronmolnen overlappar. Repulsionen valjs av raknetekniska skal som 1/rt2:

o 12 o6
Ur)=4el(-) —-(-
(N =4€l(7) ()]
Parametern o ar avstandet dar U = 0, och € &r brunnens djup.

¢ Hirledning av minimum

Derivera.

dU _, 120" 6"
dr ri3 r’

]

Stt lika med noll och multiplicera med r'3/(24¢e0®):

-26%+r8=0 — 0. = g
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Energin i minimum. Dar ar (G/rmm)6 =1/2

1 1
U(rmin) =4el- - -]1=-¢
(i) 8[4 2]

Bindningsenergin ar alltsa € och jamviktsavstandet nagot storre an o

3 \
\
\ repulsion 4e(o/r)*?
2 \
\
\
1 \
\
\
< S
) 0 N ——
U=0vidr=o
-1
fmin = 24/%0 = 1,120, U=-¢
-2 attraktion -4&(o/r)®
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
r/o

Lennard-Jones-potentialen i dimensionslésa enheter. Den repulsiva termen dominerar innanférr = o,

den attraktiva utanfér. Minimum ligger vid 2Y%a med djupet €.

Parametrarna véaxer nedat i adelgasgruppen. Stérre atomer har fler och l6st bundna elektroner, som ar

lattare att polarisera, sa brunnen blir djupare och flyttas utat.
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Ar:€=10,32 meV (g/kg = 120 K), 0 = 0,341 nm, rpi, = 0,382 nm; kokpunkt 87,3 K

10
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Kr
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avstdnd mellan atomerna r (nm)

~kgT vid 300 K

Lennard-Jones-potentialen fér ddelgaserna, med reglage fér gasen. Brunnen djupnar frdn knappt 1 meV
for He till 19 meV fér Xe, och kokpunkten féljer med: fér Ne—Xe ligger den vid ungefdr 0,7-0,8 gdnger
e/kg. Den prickade linjen dr —kg T vid rumstemperatur, djupare én alla brunnarna. Parametrarna ¢r

typiska tabellvérden, kokpunkterna frdn Fysika T g3.

3. Vatebindning

Vatebindningen ar en sarskilt stark variant. En vateatom som ar kovalent bunden till en elektronegativ

atom, som syre eller kvave, har fatt sin elektron forskjuten sa mycket att den nastan ar en naken

proton. Protonen ar mycket mindre an nagon annan positiv jon och kan darfér komma riktigt nara en

annan molekyl, polarisera den och binda de tva molekylerna till varandra.

e Bindningsenergin ar oftast under 0,5 eV, storre an for vanlig van der Waals-bindning men mindre

an for starka bindningar.

e Den haller ihop de tva strangarna i DNA, tvarbinder langa polymerkedjor och bidrar tillsammans

med van der Waals-krafter till struktureniis.

e Bara vate kan bilda den, eftersom bara vate blir en ren kdarna nar elektronen dras bort.

Mer om vatebindningen, med vatten, is och DNA, i Vatebindning.

4. Energiskalan mot kgT

Om bindningen héller avgors av jamférelsen med den termiska energin kg T . Vid 300 K ar
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1,381 - 10723 - 300
kBT = —
1,602 - 10719

eV =0,0259 eV

Fysika: Te

Starka bindningar pa 1-5 eV ar langt 6ver det och bryts inte av varmerorelse. Van der Waals-bindningar
pa 0,1 eV eller mindre ligger bara n&gra ganger dver, eller under, kg T . Darfér &r amnen som bara hélls
ihop av van der Waals-krafter flytande eller fasta férst vid laga temperaturer. Se ocksa Temperatur

och varme.

/\ Vanliga fel

e 0 tas som jamviktsavstandet. Vid r = 0 & U = 0. Minimum ligger vid 2% = 1,120.

¢ Bindningsenergin tas som 4¢. Faktorn 4 star framfor parentesen, men djupet i minimum ar
E.

e Van der Waals tros krava polara molekyler. Londondispersionen verkar mellan alla
atomer, aven helium, eftersom den bygger pa fluktuerande dipoler.

e Vatebindning tros vara en kovalent bindning till vate. Den kovalenta O—H-bindningen
finns inom molekylen. Vatebindningen ar den svaga bindningen mellan molekyler.

e meV och eV blandas. ¢ for adelgaser ligger kring 10 meV = 0,01 eV.

5. Losta exempel
:= Exempel — Argon

Vaxelverkan mellan tva argonatomer beskrivs med Lennard-Jones-potentialen med € = 0,0104
eV och 0 = 0,340 nm. a) Bestam jamviktsavstandet. b) Bestam bindningsenergin i meV. c) Vid
vilken temperatur ar kgT = €? Jamfor med att argon stelnar vid ungefar 84 K.

Z Lésning

a)

Fmin = 2% - 0,340 nm = 1,1225 - 0,340 nm = | 0,382 nm

b) Bindningsenergin ar brunnens djup:

Eg =¢=0,0104 eV =|10,4 meV
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c)

0,0104 - 1,602 - 1077 J

T = ~[121 K

&
kg 1,381 - 10-23 J/K

Vid 84 K arkgT = 7,24 meV, alltséd av samma storlek som € men négot mindre. Det
stammer med att argon blir fast just dar varmeroérelsen inte langre racker for att bryta de
svaga bindningarna. Vid rumstemperatur ar kg T tvé och en halv ganger €, och argon ar
en gas.

Ej kontrollerat mot facit — tvd oberoende l6sningar stimmer éverens.

Se jamforelsen i 6. Bindningstyperna jamforda.

Lasning

e 42.1 Types of Molecular Bonds
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