UNIVERZA V LJUBLJANI

FAKULTETA ZA MATEMATIKO IN FIZIKO

FIZIKA MEHKIH SNOVI

Elektrostaticni sistemi v rezimu mocne sklopitve

Avtor: Jure Kokal;
Mentor: prof. dr. Rudi Podgornik

29. avgust 2007

Povzetek

V seminarju obravnavamo elektrolitske sisteme oziroma sisteme vec¢jih nabitih
delcev (makroionov), ki jih obdaja raztopina manjgih nabitih delcev (protiionov).
Obravnava je osredotoena na rezim moc¢ne sklopitve, kjer pride do zanimivih
fizikalnih pojavov, kot je na primer privlak med enako nabitimi makroioni.

V seminarju najprej opiSemo sistem z relevantnimi parametri in pri tem pred-
stavimo rezima Sibke in mo¢ne sklopitve. Za nazornejso predstavo podamo poraz-
delitev protiionov ob ravni nabiti povr§ini v limiti Sibke in moc¢ne sklopitve. Za
slednjo je podana tudi izpeljava preko virialnega razvoja s katero je mogoce dobiti
tudi najnizja odstopanja od limite.

V nadaljevanju so predstavljene korelacije med protiioni, ki so deterministi¢ne
za rezim mocne sklopitve in odgovorne za doloéene procese. Nato je na enostavnem
primeru predstavljena osnovna fizika privlaka med enako nabitima makroionoma.
Pri tem so nekoliko podrobneje opisane geometrije ravne ploscée, cilindra in sfere.
Pred zaklju¢kom pa je na kratko predstavljen Se pojav obrnjenega naboja ma-
kroiona, kjer je opisano kako v prisotnosti protiionov makroion lahko efektivno
spremeni naboj iz plusa v minus ali obratno.
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1 Uvod

Vec¢ina molekularnih bioloskih procesov poteka v vodni osnovi pri sobni temperaturi.
Tako so z uporabnega vidika nizke temperature, pri katerih je mozno doseci nove zani-
mive faze in nizko temperaturno fiziko, manj interesantne. Na drugi strani pa so sistemi
moc¢no nabitih delcev, ki interagirajo z Coulombsko interakcijo dolgega dosega, tako
moc¢no korelirani, da je njihova fizika podobna fiziki nizkih temperatur.

Nabiti delci imajo pomembno vlogo v bioloskih in tehnoloskih procesih, saj povzrocajo
topnost nekatere snovi v vodi, ki so drugace netopne. Primeri nekaj takSnih sistemov
so koloidi zlata, sulfonirane kroglice gumijevca, ilnate plos¢ée, DNK in polielektroliti.
Topnost snovi v prisotnosti raztopine nabitih delcev ni posledica elektrostatskega od-
boja med delci, kot bi mogoce najprej pomislili, vendar izhaja iz povecane translacijske
simetrije Sibkeje vezanih protiionov v raztopljenem stanju. Torej je za razumevanje elek-
trolitskih sistemov najprej potrebno razumeti porazdelitev protiionov v pristnosti vecjih
nabitih delcev (makroionov).

Taksnih sistemov je biologiji in kemiji veliko, kjer makroione prestavljajo od nabitih
povrsin mikronskih velikosti do lipidnih membran, koloidov, DNK in celo virusov ter
celic. Raztopine protiionov, ki imajo naboj obratnega predznaka kot makroioni in so
lahko mutivalentni, pa predstavljajo kovinski ioni, nabiti molekulski skupki, kratki ali
dolgi polielektroliti vklju¢no z DNK, itd [2].

Protiioni se zaradi Coulombskega privlaka makroiona nahajajo v njegovi blizini in
povzrocajo senc¢enje. Kako blizu se nahajajo pa je odvisno od mod¢i privlacéne interakcije.
Ce je interakcija Sibka, se protiioni nahajajo v plasti ob povrSini makroiona in tvorijo
3D plin ali teko¢ino. Medtem pa se v primeru moc¢ne interakcije, vsi protiioni nahajajo
tik ob povrSini makroiona in tvorijo moc¢no korelirano 2D tekocino. Slednji rezim z
njegovimi lastnostmi in posledicami je podrobneje obravnavan v nadaljevanju saj je
tudi glavna tema tega seminarja.

2 Opis sistema

Za predstavitev potrebnih fizikalnih koli¢in, terminologije in osnovnih fizikalnih procesov
v rezimu moc¢ne sklopitve bomo uporabili enostaven sistem, pri katerem je makroion
enakomerno nabita, ravna, razsezna in neprepustna stena z gostoto naboja oseq. Nad
njo se v vodni raztopini nahajajo tockasti protiioni z nabojem —qgey < 0. ey je osnovni
naboj, ¢ pa valenca protiiona. Pri tem sta o4 in ¢ pozitivna.

Hamiltonian v enotah termic¢ne energije lahko zapisemo |7/,
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kjer smo uporabili Bjerrumtovo dolzino, lp = e2/4mesokpT, ki oznacuje razdaljo na
kateri je potencialna energija dveh enotskih ionov enaka termic¢ni energiji. Ta ima v
vodi tipi¢no vrednost g ~ 0.7nm. Razdalja od stene na kateri ima protiion interakcijsko
energijo s steno enako termicni energiji pa pravimo Gouy-Chapmanova dolzina in znasa

p=1/2mqoslg. (2)



Zapis dolzin v brezdimenzijski obliki ¥ = r/u nas privede do naslednje oblike Hamilto-
niana,

Hy =

_ N

T % + Z_j, (3)
]{IBT i<k |I'j — I'kl =

ki je tako odvisen samo od enega parametra = = 27¢3l%0,, ki mu pravimo sklopitveni
parameter.

Predpostavimo, da je tipi¢na oddaljenost protiionov od stene (z) ~ u, kar se izkaze
za pravilno za kakrSenkoli = (mo¢no in §ibko sklopitev). Torej je v reduciranih enotah
(Z) =~ 1. Povpreéno povrsino stene, ki pripada enemu protiionu, dolo¢imo z a, in jo
dobimo iz

Ta? = q/os. (4)

Pri tem smo seveda uposStevali, da je celoten sistem elektronevtralen. V reduciranih
dimenzijah dolzino a, ki podaja povpre¢no oddaljenost med protiioni sprojecirano na
steno, zapiSemo,

i, =ay/p=V2E. (5)

Ker je vigina plasti protiionov v reduciranih razdaljah ena, sledi iz enacbe (5), da je
za velike sklopitvene parametre, = > 1, razdalja med protiioni v smeri vzporedno s
povr§ino, ve¢ja od razdalje od povrSine. V tem primeru je torej plast ionov tanka in
bolj dvodimenzionalna (Slika 1b). V primeru, ko pa je = < 1, pa je a, manjsi od vigine

a) =<1
Ve

Slika 1: a) Rezim gibke sklopitve in
b) =>1 b) mocne sklopitve s karakteristi¢nimi
razdaljami [7].

sloja in tako se protiioni obnasajo bolj kot 3D tekocina (Slika 1a).

2.1 Sibka sklopitev

Za majhne sklopitvene parametre = je razdalja a; manjSa od viSine sloja protiionov,
zaradi Cesar se korelacije med protiioni podobne korelacijam v 3D tekocini. To je prika-
zano na sliki 2. Porazdelitev protiionov je moc¢no neurejena in podobna difuziji, tako da
je za opis taksSnega sistema mogoce uporabiti teorijo povprecnega polja. Vsak protiion
se giblje v Sibko spreminjajo¢em se potencialu, ki ga ustvarita plo$¢a in oblak ostalih
protiionov. Porazdelitev protiionov tako lahko opiSemo s Possion-Boltzmannovo (PB)
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teorijo, pri kateri fazno vsoto transformiramo tako, da je integral po koordinatah delcev
mogoce izvesti. To nam omogo¢i vpeljava elektrostati¢nega potenciala ¢(r) s katerim se
konfiguracijski integral po koordinatah delcev zamenja s funkcionalnim integralom po
potencialu. To jo mogoce, ker je z znanim potencialom to¢no dolo¢ena tudi porazde-
litev delcev (protiionov). ReSitev za porazdelitev delcev s PB metodo je v limiti Sibke
interakcije [2—4, 8, 9| .

p(z) - (1 4 §>27 (6)
kjer je p(Z) brezdimenzijska porazdelitev protiionov, ki je definirana kot p(z) = p(z)/2wlgo?.
Vidimo, da porazdelitev protiionov potenc¢no pada in se tako razteza dale¢ od povrSine
ter ima divergirajo¢e momente. Opazimo tudi, da je vrednost p(Z = 0)=1, kar je v
skladu s teoremom o kontaktni vrednosti |9]. Zavedati se moramo, da enacba (6) velja
le v limiti zelo Sibke sklopitve, = < 1, in ima tudi popravke, ki jih je mogoce zapisati
kot vrsto Z". Primerjava med limito in kon¢nimi vrednostmi = je prikazana na sliki 4. Z
vecanjem naboja protiionov ¢ se veca tudi = in to s tretjo potenco. Tako z ve¢valentnimi
protiioni preidemo v rezim mocne sklopitve in zgornje enacbe ne veljajo ve¢. Ravno tako
rezim moc¢ne sklopitve dosezemo z mo¢no nabitimi povrsinami (velike o). Vrednosti =,
ki so dokaj enostavno eksperimentalno dosegljive, znasajo okrog 100 [8], s ¢imer rezim
mocne sklopitve ni zanimiv samo iz fundamentalnega in teoreti¢nega staliS¢a, vendar
tudi iz prakti¢nega.

2.2 Moc¢na sklopitev

V rezimu mocne sklopitve se protiioni nahajajo v ozki 2D plasti, medtem ko je njihova
medsebojna razdalja na povrsini preferenc¢no velika zaradi Coulombskega odboja. Slika
takSne porazdelitve je prikazana na sliki 3. NajugodnejSa porazdelitev protiionov na

Slika 3: Shematski prikaz porazdeli-
tve protiionov dobljene z Monte-Carlo
simulacijo za Z = 100 [8|.

povr§ini, bi bila trikotna mreza, kar se za velike vrednosti sklopitvenega parametra v
resnici opazi. V rezimu mocne sklopitve so protiioni mo¢no korelirani in dvodel¢na
korelacijska funkcija ima izrazite vrhove, kar si bomo podrobneje pogledali kasneje.



Gibanje protiionov v smeri pravokotno na povrsino pa je z ostalimi ioni malo ovirano in
tudi polje povrSine ni znatno zasenceno. Tako lahko v prvem priblizku privzamemo, da
se v smeri pravokotno na povrsino, protiion giblje neodvisno od ostalih protiionov, torej
v potencialu nabite povrSine. Za neskoncno povrSino potencial kar linearno narasca
z razdaljo, u(Z) = 7. Potencial je tukaj merjen v enotah kpT. ReSitev porazdelitve
protiionov po visini je za takSen potencial enaka barometri¢ni resitvi 8,9, 11|,

pz) = e~ (7)

Vidimo, da porazdelitev v limiti mo¢ne sklopitve pada bistveno hitreje (eksponentno)
7 razdaljo od povrsine kot v primeru Sibke sklopitve (poten¢no). Zavedati se moramo,
da tudi tukaj nastopajo popravki za kon¢en =, ki bi jih lahko razvili v vrsto 1/=". Bolj
formalno se bomo porazdelitve polotili v nadaljevanju, kjer bomo podali tudi naslednji
popravek k enachi (7). Prikaz porazdelitve v limiti mo¢ne sklopitve je podan na sliki 4.

Torej z nara$¢anjem = iz majhnih vrednosti = < 1, do vecjih vrednosti = ~ 100,
se protiioni zacnejo urejati na povrSini in tvorijo 2D moc¢no korelirano tekoc¢ino. Pri
Se vec¢jih vrednostih pa lahko pride do kristalizacije in nastane tako imenovani Wigner-
jev kristal. Ocena pri kateri vrednosti se zgodi prehod v Wignerjev kristal izhaja iz
obravnave dvodimenzionalne plazme in znasa = = 31000.

Slika 4: Porazdelitev protiionov p(Z)
za razli¢ne rezime. Zelena ¢rtkana
¢rta predstavlja limito Sibke sklopitve
= = 0. Rdeca polna ¢rta pa predsta-
vlja limito moc¢ne sklopitve Z = oo.
7 ostalimi simboli so prikazane po-

2T[QBG§

razdelitve za razlicne vrednosti =, ki
so bile dobljene z numeriéno Monte-
Carlo metodo [8].

2.3 Sibka ali mo¢na sklopitev

Kot smo ugotovili velja za manj nabite povrSine teorija povpre¢nega polja, ki jo opiSemo
s PB enacbo. V tem primeru so korelacije med protiioni zanemarjene in sistem se obnagsa
kot 3D tekocina. V primeru moc¢no nabite povrsine, oziroma moc¢nega polja povrsine pa
so protiioni moc¢no korelirani in za njihov opis potrebujemo opis mocne sklopitve.

Za neko vrednost = pa imamo v resnici v sistemu prisotni obe limiti. Tik ob povrsini je
polje povr§ine moc¢no in nesenceno, tako da se protiioni ob povrsini pokoravajo enacbam
mocne sklopitve. Tik ob povrsini je torej porazdelitev protiionov po oddaljenosti od
povrsine eksponentna. Protiioni, ki se nahajajo ob povrsini pa sencijo potencial povrsine
in tako je nad prvo plastjo protiionov potencial povrSine oslabljen. Protiioni nad to
plastjo se torej gibljejo manj korelirano in so za njihov opis uporabne teorije povprecnega
polja, oziroma PB enac¢ba za Sibko sklopitev.

V realnem sistemu imamo torej obmodja, kjer so korelacije velike in velja teorija
mocne sklopitve in na drugi strani obmocja Sibke sklopitve, kjer sistem dobro popisejo
teorije povprec¢nega polja.



3 Porazdelitev za moc¢no sklopitev

V tem poglavju si bomo pogledali bolj formalno izpeljavo porazdelitve protiionov po
razdalji od povrSine. Pri tem bomo uporabili orodja statisti¢ne fizike, s katerimi je
mogoce poiskati tudi popravke k intuitivno dobljeni enac¢bi (7).

Izpeljavo bomo zaceli s kanoni¢no fazno vsoto, ki jo bomo kasneje razsirili na veleka-
nonic¢no in na koncu presli na virialni razvoj.

Hamiltonian celotnega sistema protiionov in nabitih plos¢, ki jih bomo bolj splosno
opisali s povr§insko porazdelitvijo naboja o(r), lahko zapisemo

¢’ls qlp gy
kBT Z It +;/U(I‘)‘r_rj|dr—;h(rj)+/a(r)a(r)|r_r/|drdr (8)

i — Tkl

Drugi ¢len v Hamiltonianu predstavlja potencialno energijo protiionov v polju povrsin-
skih nabojev in ga lahko zapiSemo tudi s potencialno energijo u(r) protiionov v polju
nabitih povr$in, Zj u(r;). Tretji ¢len predstavlja energijo protiionov v zunanjem polju,
ki bi ga z gostoto protiionov p(r) = Z;VZI §(r — r;) lahko zapisali kot [ h(r)p(r)dr in
nam bo kasneje sluzil za izrac¢un pricakovane vrednosti gostote protiionov iz statlstlcne
vsote. Zadnji ¢len pa predstavlja energijo nabitih povrsin oziroma vezanih nabojev na
makroionu.

S skaliranimi dolzinami, ¥ = r/u, je mogo¢e Hamiltonian zapisati v naslednji obliki

7],
S S Y ()~ YA + e / 5(0)5(F') ——-didi.  (9)
kT _ \f'j — T - J - J 472= It — 1| ’
i<k J J
Kanoni¢no vsoto za N delcev izra¢unamo kot

Zy = N'H[/drm }e_%, (10)

kjer smo z €)(r;) oznadcili prostor kjer se protiioni lahko gibljejo. A; predstavlja dolzino,
ki jo dobimo, ko iz fazne vsote izintegriramo kineti¢ni del.

Fazno vsoto razsirimo na velekanoni¢no fazno vsoto, kjer namesto kemijskega poten-
ciala p. vpeljemo parameter \y = ete/kBT

Zn = Y N2x (11)
N=0
00 1 N Hy
= Z )\NﬂgNﬁ |i/ df']Q(f']):| 6_1637 (12)
N=0 T =1

Vpeljali smo nov parameter X = \g/A? in uporabili skalirane dimenzije. Skaliranje A
naredimo na naslednji nacin [8],
A = 2n i E. (13)



Z upo$tevanjem zgornje enacbe in vpeljave brezdimenzijskega potenciala v(r) = 1/7
lahko fazno vsoto prepisemo v

7, = e‘4ﬂ125f&(ff)&(f"’)v(va—f"’WWii 2 NX
A —~ NI\ 27=

N
X H {/ df']Q(f'])] ezih(fi)_zi U(Fi)—E 30, v(|Fi—Tg) (14)

Jj=1

Kanoni¢no vsoto smo tako zapisali kot vrsto 1/=", ki za velike = dobro konvergira in
je v resnici virialni razvoj [8|. Brezdimenzijsko pri¢akovano vrednost gostote protiionov
dobimo s funkcionalnim odvodom.

iy 1 8ln(Z,\)
pE) = 2nlgo? p3oh(T) (15)

7 odvajanjem razvite oblike fazne vsote,

Zy= A (1—|—%L:/dfvlg(fl)eh(fl)—ﬂ(f-l)+
1

2
_|_§ <27TL’:> /df,ldf,2Q(I~,1)Q(f2)eh(f‘1)+h(f‘2)—ﬂ(f‘1)—ﬁ(f‘z)—Ev(f'l—f'g) + - )’ (16)

dobimo pricakovano vrednost gostote protiionov,

p(E) = po(T) +pa(r) +-- -, (17)
po(E) = Ae™™), (18)
pi(t) = 2/;5 / dF1dQUF)Q(F e O THE) (e7EvEE) 1) (19)

Do sedaj nam je ostal nedolo¢en le Se en parameter. To je A, ki zastopa kemijski
potencial in ga doloca stevilo delcev oziroma protiionov v sistemu. Dolo¢imo ga tako,
da zadostimo pogoju o elektronevtralnosti,

/ dip(F) = 1. (20)

Do sedaj nismo postavili Se nobene omejitve za obliko makroionov oziroma porazdelitve
povrsinskih nabojev (ravna plosca, cilinder, sfera, itn.). Poglejmo si torej sedaj poseben
primer porazdelitve in to neskon¢no in ravno nabito plosco.

3.1 Ravna plosca

Za primer ravne ploSce je potencialna energija protiionov v polju povrsinskih nabojev
Se posebno enostavna,
u(r) = Z. (21)

Odtod takoj sledi, da je vodilni ¢elen v razvoju gostote protiionov enak,

fo(F) = Ae 2. (22)
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Izracun prvega popravka pa zahteva nekoliko ve¢ truda. UpoSetvati moramo, da se
odstejeta divergenci prvega popravka in koeficineta A; v razvoju A = Ag + Ay /= + -+
Nato po nekaj algebrai¢nih manipulacijah in priblizevanju limite = — oo, pridemo do [8]

pi(t) = ée—é (g - z) . (23)

Kot konc¢ni rezultat tega razdelka lahko sedaj zapiSemo vodilni ¢len in prvi popravek
za verjetnostno porazdelitev protiionov po razdalji od ravne nabite plosce.

pz) =e % + Lo (E — z) e (24)

Naj omenimo 3e, da je vodilni ¢len izpeljal ze Shklovskii [11] z obravnavo hevristi¢nega
modela.

4 Korelacije

Kot bomo videli kasneje (poglavje 5) se dva enako nabita makroiona (npr. dve enako
nabiti plog¢i) v prisotnosti protiionov lahko privladita. V zvezi s tem se je pojavilo
vprasanje, ali je ta privlak posledica Wignerjeve kristalizacije. Protiioni med dvema
nabitima plo§¢ama kristalizirata pri vrednosti = ~ 15600 |3], kar je mozno opaziti tudi
na sliki 5. Pri = = 0.5 so korelacije med protiioni majhne kar ustreza 3D plinasti fazi,

[
Il
s
el
en]
[r]
I
—
o

Slika 5: 2D porazdelitev protiionov med dvema plos¢ama, dobljen z Monte-Carlo simu-
lacijo [3].

pri = = 100 so korelacije bolj izrazite in sistem se obnada kot tekoé¢ina, pri = = 10° pa
so protiioni Ze kristalizirali in dobili smo 2D Wignerjev kristal.

Korelacije med protiioni in njihovo porazdelitev nazorno predstavlja tudi 2D korela-
cijska funkcija,

920(r23) = A3 007y — (e = o)) (25)
(i,4)

Le-ta nam podaja verjetnost, da na neki razdalji r,, od nekega protiiona najdemo drug
protiion, pri ¢emer opazujemo le projekcije razdalj na 2D povr$ino makroiona. Rezultati



Slika 6: Dvodeléna korelacijska
funkcija za razli¢ne sklopitvene =,
dobljena z Monte-Carlo simulacijo

[3]-

dobljeni z Monte-Carlo simulacijo protiionov ob eni nabiti povrsini so prikazani na sliki
6. Iz slike je za majhne sklopitvene parametre, = = 1 (polni trikotniki), razvidno majhno
deplecijsko podrocje, ki se nahaja zelo blizu makroiona. Za parametre 10 < = < 100
je deplecijsko podrocje vecje oziroma korelacijska vrzel bolj poudarjena in korelacijska
funkcija postane enaka ni¢ na konénem podrocju okrog protiiona. Za mocnejSe sklopitve
pa korelacijska vrzel postane Se bolj poudarjena in za njo se pojavijo oscilacije. To se
vidi na primeru za = = 10* (prazne zvezde). Taksne korelacije namigujejo na strukturo
oziroma obnaganje protiionov podobno obnasanju molekul v teko¢ini, kar je tudi v skladu
z razmisljanjem v prej$njih poglavjih. Iz slike 6 je tudi razvidno, da se prvi vrh pojavi pri
vrednostih r,, ~ 0.9a,, kar je v skladu s pricakovanim r,, ~ 0.95a, za heksagonalno
ureditev, oziroma z ry, ~ 0.89a, za kvadratno ureditev. Kakor koli Ze, Wignerjeva
kristalizacija se pojavi pri Se vecjih sklopitvenih parametrih. Naj omenimo Se, da je
prehod v Wignerjev kristal mogoce opaziti tudi pri specificni toploti, ki jo obi¢ajno
dobimo s simulacijami. Za izracun nekaterih fizikalnih koli¢in, pa je v¢asih primerno
moc¢no korelirano tekoc¢ino obravnavati kar v priblizku Wignerjevega kristala.

Povecane korelacije med makroioni imajo kar nekaj posledic, kot sta na primer privlak
med makroioni in obrnjen naboj.

5 Privlak med makroioni

5.1 Dve ravni povrSini

V zadnjih dvajsetih letih je bilo veliko truda vloZenega v razumevanje privlaka med
dvema enako nabitima makroionoma. V tem razdelku si bomo na kratko pogledali
kaj privede do privlaka med dvema enako nabitima plos¢ama v pristnosti protiionov,
Ceprav privlak Se zdale¢ ni omejen le na taksno geometrijo. Privlak je tudi domena
mocne sklopitve, saj PB teorija napoveduje le odbojno interakcijo med enako nabitimi
makroioni |1|. Za opis privlaka med makroioni je potrebno upostevati korelacije med
protiioni, ki so v teorijah povprec¢nega polja, npr. v PB teoriji, izpuScene. V nadaljevanju
bomo z osnovnim fizikalnim znanjem izpeljali tlak na povrSino ravne nabite plosce, za
sistem dveh nabitih ravnih plos¢ med katerima se nahajajo protiioni. To bomo izpeljali
le v limiti moc¢ne sklopitve, saj bi obravnava stran od te limite, presegla okvir seminarja.

Kot vemo se v limiti moc¢ne sklopitve ioni ob ravni povrsini obnasajo kot 2D tekocina.
¢e sta povrsini dovolj blizu skupaj, natanc¢neje, ¢e sta blizje od oddaljenosti protiionov
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na povrsini (iz enacbe (5) sledi @, ~ /Z ), potem lahko protiione obravnavamo kot
neodvisne in omejene vsakega na svojem delu povrSine. TaksSen primer je prikazan
na sliki 7a, medtem ko so na sliki 7 prikazani Se ostali mozni rezimi. (Oddaljenost

a) d<a, b) n<a,<d
™ L] . L] . d ° L] o s * °
il d
a H [ ° b hd b d [ ]
+ LA LT ST
a,
C) aj<u<d
a<d<
SIS, /./// SIS, .///// 7 d) L H
o ® o ® 0o 00%eqy %,
e®%°®® 0o 0, * Y00 i/ /:// //;‘ //. /:/
o e, ® . - * e ®
L ] [ ] [ ] d
L] ¢ e ® % * 40
d LA e o e o

Ll1-.--. ®y s0 s

Slika 7: Mo7ni rezimi sistema dveh plos¢ in protiionov [7].

protiiona od prve povrSine oznacimo z z, torej je od druge povrsine oddaljen za d — x.
Za primer d < a, je elektrostatska energija v enotah termic¢ne energije enaka Wi o =
Wi + Wa, kjer je Wi elektrostatska energija protiiona in prve povrSine Wy = 2wlgqo,zx,
W, pa je elektrostatska energija protiiona in druge povrsine Wy = 2rwigqos(d — z).
Vsota obeh prispevkov privede do Wi o = 27lgqosd, kar nam pove da ni nobene sile
na protiion saj se sili od obeh povrsin natanko odstejeta med seboj. Izraz za Wi,
nam pove tudi, da protiion posreduje privlacno silo med obema povrSinama, saj je
energija manjSa za manjSe razdalje. Interakcijska energija med dvema povr§inama pa
je sorazmerna naboju na povr$ini o,ma?, ki je podano s pogojem za elektro-nevtralnost
q = 2ma®o,. Elektrostatska energija obeh povrsin je torej enaka Wy, = —mlgqo.d.
Celotna elektrostatska energija sistema je vsota obeh prispevkov W = Wi,5 + Wiy =
mlpqosd, kar nas privede do elektrostatskega tlaka na enoto povrSine enega protiiona
P, = A11 %v;/ = —27rlBU§. Tu smo upostevali A; = Wai = q/20,. Torej se dve povrsini
med seboj privlacita. Celoten tlak pa vsebuje tudi prispevek osmotskega tlaka P,,, ki
je posledica termi¢nega gibanja ujetega protiiona med povr§inama, P,s = 1/A;d, in
je podan 7 teoremom o kontaktni vrednosti [9]. Celoten tlak, ki deluje na povrsino
v limiti mocne sklopitve je enak Psc = P + P, kar se v brezdimenzijskih enotah
prepise v Pgo = 2/d — 1. Tlak je torej pozitiven (povrsini se odbijata) za d < 2in
negativen (povrsini se privlacita) za d > 2. Mirovna razdalja med povr§inama znaSa
torej d* = 2, kar so potrdile tudi simulacije (Slika 8). Iz slike je razvidno, da je za
majhne sklopitvene parametre, = = 0.5, tlak dobro opisan s PB teorijo (polna ¢rta),
medtem ko je za vecje sklopitvene parametre (2 = 10°) tlak dobro popisan s teorijo
moc¢ne sklopitve (prekinjena ¢rta). Rezultati za vmesne sklopitvene parametre pa se
nahajajo med obema limitnima primeroma.
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004  Slika 8: Rezultati Monte-Carlo si-

008 mulacij in napovedi teorije mocne
sklopitve in PB teorije. Tlak je na-
risan kot funkcija oddaljenosti med
povrSinama za razli¢ne sklopitvene
parametre |3].

Iz slike je tudi razvidno, da je za dolocene sklopitvene parametre tlak ves ¢as pozitiven
in se plos¢i za na vseh razdaljah odbijata. To so predvsem primeri s Sibko sklopitvijo.
Pri vmesnih sklopitvah pa je tlak pri majhnih razdaljah odbojen, nato je na nekem sre-
dnjem obmocju razdalj privlacen, nato pa pri ve¢jih razdaljah ponovno postane odbojen.
Taksen potek bi z dobljenim znanjem lahko Ze pric¢akovali. Pri majhnih razdaljah od
povrsin vemo, da se protiioni obnasajo kot moc¢no korelirani in s tem je tudi tlak po-
doben rezultatom za moc¢no sklopitev. Pri ve¢jih oddaljenostih pa se protiioni ponovno
obnasajo kot plin in jih je mogoce popisati z PB teorijo, zaradi cesar je tudi tlak pri
vecjih razdaljah odbojen, kot napoveduje PB teorija. Pri Se ve¢jih sklopitvah pa je tlak
boj podoben rezultatom za mocno sklopitev. Vsi ti rezimi so prikazani na sliki 9. Iz

30 F

20} |:|-"
o g
= 6l ﬁ' attraction
© 4t &
2 | M‘_‘_‘_
repulsion
1 10 102 10® 10* 10°
b) =

Slika 9: Podro¢ja negativnega tlaka (privlaka) med dvema plos¢ama in podrodja pozi-
tivnega tlaka (odboja) med plog¢ama. Podrocja sta lo¢ena s ¢rto na kateri je tlak enak
ni¢. Na tej ¢rti se lahko nahajajo termodinamsko stabilna, metastabilna ali nestabilna
stanja. 7 diamanti in polno ¢rto so oznacena stabilna stanja. Na prekinjeni ¢rti in
kvadratkih pa se nahajajo metastabilna in nestabilna stanja [3].

slike je razvidno, da gre za zelo velike sklopitvene parametre vrednost stabilne razdalje
med ploscama k d* = 2, kar je v skladu z naSo enostavno obravnavo v tem razdelku.
Naj Se poudarimo, da vrednost tlaka pri koncénih sklopitvah odstopa od vrednosti, ki
smo jo z enostavno obravnavo protiiona med dvema ploS¢ama izpeljali zgoraj. TakSna
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odstopanja lahko zapisemo v obliki popravkov 1/=". Najnizji popravek je enak |7],

_ - d
Pse = —1+2/d+ —. (26)

5.2 Cilindriéna geometrija

V tem razdelku si bomo pogledali kako je s privlakom oziroma odbojem dveh makroionov
cilindri¢ne geometrija ali z drugimi besedami, dveh cilindrov s povrsinsko porazdeljenim
nabojem. Z obravnavo ukrivljenih povrsin smo prisli do novega parametra, ukrivljenost
povrsine R. Namesto njega pa bomo raje uporabljali Manningov parameter &, ki po-
daja razmerje med ukrivljenostjo povrsine in Gouy-Chapmanovo dolzino. Za cilindri¢no
geometrijo je £ = qlgT, kjer je 7 linearna gostota naboja cilindra, 7 = 27 Ro.

Na efektivno interakcijo med cilindri poleg elektrostatike vpliva tudi entropijski ¢len,
ki tezi k tem, da bi bili protiioni porazdeljeni po celotnem prostoru, oziroma tudi stran
od makroiona. Na drugi stani pa makroioni privlacijo protiione s svojim nabojem in
tako poteka tekmovanje med entropijskim in energijskim prispevkom. Kakor smo videli
v prejSnjem poglavju, je dominanten del privlaka med enako nabitimi makroioni posle-
dica kondenzacije zadostnega Stevila protiionov v neposredni blizini makroionov. Proces
kondenzacije protiionov pa dolo¢a Manningov parameter. Pri majhnih Manningovih pa-
rametrih protiioni de-kondenzirajo od makroiona, kar privede do ¢istega elektrostatskega
odboja med makroioni neglede na sklopitveno konstanto. Na drugi strani pa pri velikih
vrednostih Manningovega parametra prevlada privlac¢na sila, saj znaten delez protiionov
ostane vezan na povrS§ini makroiona in to tudi v primeru neskon¢ne Skatle s katero je
sistem omejen. Zanimivo vpraSanje je torej, pri katerih vrednostih & se pojavi privlak
med cilindroma. Rezultati teorije moc¢ne sklopitve so povzeti na sliki 10, za razli¢ne
geometrijske parametre prikazane na sliki 11.

------ L/u=10
-——= L/u=100
too0p | L/u=1000
------- - —_— Lu=o
., " D
\\
\
D1oot \ A
ﬂ ______ ~ “I L i. 3
Y Attraction >
10}
"""" e N ‘o,
Repulsion
1 . . .
0 0.5 4 1 15 2
R

Slika 10: Podrocja privlaka in odboja med
cilindroma kot funkcije Manningovega pra-
metra R/p in medsebojne razdalje cilindrov
D/ za razliéne velikosti katel L/, v kateri
so zaprti protiioni |6].

Slika 11: Geometrijski parametri sistema
dveh cilindrov z radijem ukrivljenosti Ry,
medsebojno razdaljo D in velikostjo gkatle
L [6].
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5.3 Sferi¢ni makroioni

Sferi¢na makroiona pa se privlacita le v primeru, ko so protiioni omejeni v Skatli kon¢nih
dimenzij. Vzrok za to je manjSa energijska vezava protiionov na makroion, kot je do-
prinos entropije pri popolni de-kondnezaciji in bi tako vsi protiioni s¢asoma zbezali od
makroiona. Znano je, da potencial povprecne sile razvije lokalni minimum pri majhnih
razdaljah med povrSinama krogel, kar potrjuje obstoj gosto zlozenih krogel in rezultati
simulacij. To privla¢no podrocje pa je z znatno potencialno bariero loc¢eno od podrocja
odboja pri ve¢jih razdaljah med sferama. 7 vecanjem sSkatle, ki omejuje sistem pa se
tako privlak kot tudi bariera manjsata, kar privede pri zelo velikih Skatlah do cistega
odboja . Podrocja privlaka in odboja med dvema sferi¢cnima makroionoma sta prikazana
na sliki 12. Geometrije in prikazane funkcijske odvisnosti so podobne kot pri cilindri¢ni
geometriji (Sliki 10 in 11).

60 ]
ﬁ Slika 12: Podro¢ja privlaka in odboja
40 i ]

med sferi¢nima makroionoma v skatli

D | Attraction i L~ ..
H 5 ',’ dimenzije L = 100 kot funkcije Man-
20F  Repulsion ;I,' 1 ningovega prametra £ = R/p in med-
L] sebojne razdalje sfer D/ [6].
0 Lmemezr==™ T
0 25 kf‘” R?(Q) 5

Riu

6 Obrnjen naboj

Moc¢ne korelacije med protiioni se manifestirajo na ve¢ nacinov in moc¢no spremenijo sliko
sencenja. Pri Debyevi teoriji sencenje reducira naboj makroiona, ¢e ga opazujemo od
dale¢. Pri moc¢no koreliranih protiionih pa je mogoce, da sen¢enje postane prekomerno
in naboj makroiona od dale¢ zgleda obraten, oziroma drugacnega predznaka. Od tod
tudi ime obrnjen naboj. V tem razdelku bomo seveda imeli opravke s sistemi, ki niso
elektro-nevtralni in je protiionov lahko ve¢, kot bi jih bilo potrebno za nevtraliziranje
makroiona. Proces obrnljivosti naboja bomo le v grobem skicirali in je podrobneje
opisan v |2|.

Za trenutek si predstavljajmo, da je neprevoden makroion kar nevtralna kovinska
povrSina. V tem primeru protiion ustvari sliko obrnjenega naboja znotraj kovine, ki
protiion privlac¢i. TakSen protiion bo torej imel minimalno energijo, ko bo le za nje-
gov radij oddaljen od povrSine in protiion se tako prilepi na povrSino. Predstavljajmo
si sedaj, da je povrSina makroiona ze prekrita s protiioni, nato pa v njegovo blizino
pripeljemo Se en dodaten protiion. PovrSina prekrita s protiioni se obnasa kot 2D ko-
vina in ker nov protiion odbija protiione na povrsini, tam nastane korelacijska vrzel,
ki privlac¢i nov protiion. Ze adsorbirani protiioni pa se kot kovina obnasajo le, ko je
oddaljenost novega protiiona ve¢ja od a,, saj so protiioni na povrsini moc¢no korelirani.
Privlak novega protiiona se tako saturira, ko se povrsini pribliza na razdaljo a,. To je
tudi razlog, da je kemijski potencial za adsorpcijo novega protiiona negativen in enak,
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pwe ~ —(ge)?/ay [2]. Tako lahko makroion, ki je Zze nevtraliziran z adsorbiranimi
protiioni pritegne Se en protiion in tako je od dale¢ njegov naboj videti drugac¢nega
predznaka.

Ta proces pa se ne nadaljuje kar naprej, saj ga zacne zavirati elektrostatski odboj
med makroionom z obrnjenim nabojem in protiionom. Vsak nadaljnji protiion se tako
tezje veze na povrSino in v kon¢ni fazi pridemo do ravnovesja, v katerem ima oblecen
makroion naboj obratnega predznaka.

Naj omenimo $e, da je obrnjen naboj mogce zaslediti v mnogih sistemih, kot so na
primer polielektroliti adsorbirani na povrsinah ali kroglah, kar je pomembno tudi iz
biologkega vidika (pakiranje DNK, kondenzacija DNK, virusi, itd.).

7 Zakljucek

V tem seminarju smo pokazali, da v moc¢no sklopljenih sistemih pride do zanimivih
in kontraintuitivnih fizikalnih pojavov, kot sta na primer privlak med enako nabitimi
makroioni in obrnjen naboj makroionov. Te fizikalne pojave smo obravnavali z naj-
enostavnej§imi modeli, ki pa lahko moc¢no odstopajo od realnih ali eksperimentalnih
sistemov.

V realnih sistemih so protiioni raztopljeni v vodi in tako tudi voda s svojo polarno-
stjo vpliva na sencenje nabojev in elektri¢nih polj, kar je dokaj enostavno upostevati z
dielektri¢no konstanto. Tezave pa nastopijo, kjer se pojavijo hidrofobne ali hidrofilne
povrSine. Tako je na primer ob hidrofobnih povrSinah koncentracija vode majhna in
€ = 80 ni veC ustrezen.

Naslednjo popestritev prinesejo raztopljene soli v vodi. Le-te povzroc¢ijo mocnejse
sencenje nabojev, kar je v dolo¢enih primerih mogoce obravnavati kot Deby-Hiickelevo
senCenje |3]. Mozna pa je tudi obravnava tako pozitivnih kot tudi negativnih protiionov
ob makroionu. Prisotnost soli ob protiionih vpliva tako na porazdelitev protiionov, kot
tudi na sile med makroioni [10]. Vplivajo tudi na obrat naboja, saj soli zmanjsajo odboj
med protiioni in je tako obrat naboja makroiona mo¢nejsi [2].

V realnih sistemih makroioni nimajo tako idealnih oblik, kot smo jih obravnavali v
tem seminarju. Njihove povrSine so lahko bistveno bolj nagubane in nepravilne, kar
je do neke mere mozno simulirati s tesno zlozenimi kroglami |3, 8|. Tudi porazdelitev
nabojev na povrsini makroiona v resnici ni homogena in so naboji ponavadi bolj diskre-
tno porazdeljeni na povrsini. To privede do Se mocnejsih korelacij in tako rezim mocne
sklopitve nastopi prej, kot bi ga pri¢akovali v primeru enakomerno nabitih povr§in [5].

Kakor koli ze, na podrocju elektrolitskih raztopin in sistemov makroionov ob priso-
tnosti protiionov je Se vedno veliko odprtih vprasanj in to navkljub veliko opravljenega
dela. To je v zadnjem c¢asu povecalo interes za to podrocje. V samih sistemih nasto-
pajo fizikalni pojavi na zelo razli¢nih velikostnih skalah in kompletna obravnava nabitih
povr§in je izven dosega moci racunalnikov. Napredek pa je mogoc¢ pri osredotocenju
na posamezno velikostno skalo, ki jo je najbolje obravnavati z metodo, ki je primerna
zanjo. Tak$ne metode so na primer, grobo zrnate Monte Carlo simulacije, Brownova
dinamika, simulacije molekularne dinamike in ab initio kvantno mehanski racuni. Kot
je izziv vsaka velikostna skala posebej, pa je izziv tudi pravilno upoStevati rezultate
iz posamezne velikostne skale pri obravnavi problemov drugih velikostnih skal in tudi
efektivno sklapljanje razli¢nih velikostnih skal.
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