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PovzetekV seminarju obravnavamo elektrolitske sisteme oziroma sisteme ve£jih nabitihdel
ev (makroionov), ki jih obdaja raztopina manj²ih nabitih del
ev (protiionov).Obravnava je osredoto£ena na reºim mo£ne sklopitve, kjer pride do zanimivih�zikalnih pojavov, kot je na primer privlak med enako nabitimi makroioni.V seminarju najprej opi²emo sistem z relevantnimi parametri in pri tem pred-stavimo reºima ²ibke in mo£ne sklopitve. Za nazornej²o predstavo podamo poraz-delitev protiionov ob ravni nabiti povr²ini v limiti ²ibke in mo£ne sklopitve. Zaslednjo je podana tudi izpeljava preko virialnega razvoja s katero je mogo£e dobititudi najniºja odstopanja od limite.V nadaljevanju so predstavljene korela
ije med protiioni, ki so deterministi£neza reºim mo£ne sklopitve in odgovorne za dolo£ene pro
ese. Nato je na enostavnemprimeru predstavljena osnovna �zika privlaka med enako nabitima makroionoma.Pri tem so nekoliko podrobneje opisane geometrije ravne plo²£e, 
ilindra in sfere.Pred zaklju£kom pa je na kratko predstavljen ²e pojav obrnjenega naboja ma-kroiona, kjer je opisano kako v prisotnosti protiionov makroion lahko efektivnospremeni naboj iz plusa v minus ali obratno.
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1 UvodVe£ina molekularnih biolo²kih pro
esov poteka v vodni osnovi pri sobni temperaturi.Tako so z uporabnega vidika nizke temperature, pri katerih je moºno dose£i nove zani-mive faze in nizko temperaturno �ziko, manj interesantne. Na drugi strani pa so sistemimo£no nabitih del
ev, ki interagirajo z Coulombsko interak
ijo dolgega dosega, takomo£no korelirani, da je njihova �zika podobna �ziki nizkih temperatur.Nabiti del
i imajo pomembno vlogo v biolo²kih in tehnolo²kih pro
esih, saj povzro£ajotopnost nekatere snovi v vodi, ki so druga£e netopne. Primeri nekaj tak²nih sistemovso koloidi zlata, sulfonirane krogli
e gumijev
a, ilnate plo²£e, DNK in polielektroliti.Topnost snovi v prisotnosti raztopine nabitih del
ev ni posledi
a elektrostatskega od-boja med del
i, kot bi mogo£e najprej pomislili, vendar izhaja iz pove£ane transla
ijskesimetrije ²ibkeje vezanih protiionov v raztopljenem stanju. Torej je za razumevanje elek-trolitskih sistemov najprej potrebno razumeti porazdelitev protiionov v pristnosti ve£jihnabitih del
ev (makroionov).Tak²nih sistemov je biologiji in kemiji veliko, kjer makroione prestavljajo od nabitihpovr²in mikronskih velikosti do lipidnih membran, koloidov, DNK in 
elo virusov ter
eli
. Raztopine protiionov, ki imajo naboj obratnega predznaka kot makroioni in solahko mutivalentni, pa predstavljajo kovinski ioni, nabiti molekulski skupki, kratki alidolgi polielektroliti vklju£no z DNK, itd [2℄.Protiioni se zaradi Coulombskega privlaka makroiona nahajajo v njegovi bliºini inpovzro£ajo sen£enje. Kako blizu se nahajajo pa je odvisno od mo£i privla£ne interak
ije.�e je interak
ija ²ibka, se protiioni nahajajo v plasti ob povr²ini makroiona in tvorijo3D plin ali teko£ino. Medtem pa se v primeru mo£ne interak
ije, vsi protiioni nahajajotik ob povr²ini makroiona in tvorijo mo£no korelirano 2D teko£ino. Slednji reºim znjegovimi lastnostmi in posledi
ami je podrobneje obravnavan v nadaljevanju saj jetudi glavna tema tega seminarja.2 Opis sistemaZa predstavitev potrebnih �zikalnih koli£in, terminologije in osnovnih �zikalnih pro
esovv reºimu mo£ne sklopitve bomo uporabili enostaven sistem, pri katerem je makroionenakomerno nabita, ravna, razseºna in neprepustna stena z gostoto naboja σse0. Nadnjo se v vodni raztopini nahajajo to£kasti protiioni z nabojem −qe0 < 0. e0 je osnovninaboj, q pa valen
a protiiona. Pri tem sta σs in q pozitivna.Hamiltonian v enotah termi£ne energije lahko zapi²emo [7℄,
HN

kBT
=

∑

j<k

lBq2

|rj − rk|
+ 2πqlBσs

N
∑

j=1

zj, (1)kjer smo uporabili Bjerrumtovo dolºino, lB = e2
0/4πεε0kBT , ki ozna£uje razdaljo nakateri je poten
ialna energija dveh enotskih ionov enaka termi£ni energiji. Ta ima vvodi tipi£no vrednost lB ≈ 0.7nm. Razdalja od stene na kateri ima protiion interak
ijskoenergijo s steno enako termi£ni energiji pa pravimo Gouy-Chapmanova dolºina in zna²a

µ = 1/2πqσslB. (2)3



Zapis dolºin v brezdimenzijski obliki r̃ = r/µ nas privede do naslednje oblike Hamilto-niana,
HN

kBT
=

∑

j<k

Ξ

|r̃j − r̃k|
+

N
∑

j=1

z̃j , (3)ki je tako odvisen samo od enega parametra Ξ = 2πq3l2Bσs, ki mu pravimo sklopitveniparameter.Predpostavimo, da je tipi£na oddaljenost protiionov od stene 〈z〉 ≈ µ, kar se izkaºeza pravilno za kakr²enkoli Ξ (mo£no in ²ibko sklopitev). Torej je v redu
iranih enotah
〈z̃〉 ≈ 1. Povpre£no povr²ino stene, ki pripada enemu protiionu, dolo£imo z a⊥ in jodobimo iz

πa2
⊥ = q/σs. (4)Pri tem smo seveda upo²tevali, da je 
eloten sistem elektronevtralen. V redu
iranihdimenzijah dolºino a⊥, ki podaja povpre£no oddaljenost med protiioni sproje
irano nasteno, zapi²emo,

ã⊥ = a⊥/µ =
√

2Ξ. (5)Ker je vi²ina plasti protiionov v redu
iranih razdaljah ena, sledi iz ena£be (5), da jeza velike sklopitvene parametre, Ξ > 1, razdalja med protiioni v smeri vzporedno spovr²ino, ve£ja od razdalje od povr²ine. V tem primeru je torej plast ionov tanka inbolj dvodimenzionalna (Slika 1b). V primeru, ko pa je Ξ < 1, pa je a⊥ manj²i od vi²ine
Slika 1: a) Reºim ²ibke sklopitve inb) mo£ne sklopitve s karakteristi£nimirazdaljami [7℄.

sloja in tako se protiioni obna²ajo bolj kot 3D teko£ina (Slika 1a).2.1 �ibka sklopitevZa majhne sklopitvene parametre Ξ je razdalja a⊥ manj²a od vi²ine sloja protiionov,zaradi £esar se korela
ije med protiioni podobne korela
ijam v 3D teko£ini. To je prika-zano na sliki 2. Porazdelitev protiionov je mo£no neurejena in podobna difuziji, tako daje za opis tak²nega sistema mogo£e uporabiti teorijo povpre£nega polja. Vsak protiionse giblje v ²ibko spreminjajo£em se poten
ialu, ki ga ustvarita plo²£a in oblak ostalihprotiionov. Porazdelitev protiionov tako lahko opi²emo s Possion-Boltzmannovo (PB)4



Slika 2: Shematski prikaz porazdeli-tve protiionov dobljene z Monte-Carlosimula
ijo za Ξ = 1 [8℄.teorijo, pri kateri fazno vsoto transformiramo tako, da je integral po koordinatah del
evmogo£e izvesti. To nam omogo£i vpeljava elektrostati£nega poten
iala φ(r) s katerim sekon�gura
ijski integral po koordinatah del
ev zamenja s funk
ionalnim integralom popoten
ialu. To jo mogo£e, ker je z znanim poten
ialom to£no dolo£ena tudi porazde-litev del
ev (protiionov). Re²itev za porazdelitev del
ev s PB metodo je v limiti ²ibkeinterak
ije [2�4, 8, 9℄
ρ̃(z̃) =

1

(1 + z̃)2
, (6)kjer je ρ̃(z̃) brezdimenzijska porazdelitev protiionov, ki je de�nirana kot ρ̃(z̃) = ρ(z̃)/2πlBσ2

s .Vidimo, da porazdelitev protiionov poten£no pada in se tako razteza dale£ od povr²ineter ima divergirajo£e momente. Opazimo tudi, da je vrednost ρ̃(z̃ = 0)=1, kar je vskladu s teoremom o kontaktni vrednosti [9℄. Zavedati se moramo, da ena£ba (6) veljale v limiti zelo ²ibke sklopitve, Ξ ≪ 1, in ima tudi popravke, ki jih je mogo£e zapisatikot vrsto Ξn. Primerjava med limito in kon£nimi vrednostmi Ξ je prikazana na sliki 4. Zve£anjem naboja protiionov q se ve£a tudi Ξ in to s tretjo poten
o. Tako z ve£valentnimiprotiioni preidemo v reºim mo£ne sklopitve in zgornje ena£be ne veljajo ve£. Ravno takoreºim mo£ne sklopitve doseºemo z mo£no nabitimi povr²inami (velike σs). Vrednosti Ξ,ki so dokaj enostavno eksperimentalno dosegljive, zna²ajo okrog 100 [8℄, s £imer reºimmo£ne sklopitve ni zanimiv samo iz fundamentalnega in teoreti£nega stali²£a, vendartudi iz prakti£nega.2.2 Mo£na sklopitevV reºimu mo£ne sklopitve se protiioni nahajajo v ozki 2D plasti, medtem ko je njihovamedsebojna razdalja na povr²ini preferen£no velika zaradi Coulombskega odboja. Slikatak²ne porazdelitve je prikazana na sliki 3. Najugodnej²a porazdelitev protiionov naSlika 3: Shematski prikaz porazdeli-tve protiionov dobljene z Monte-Carlosimula
ijo za Ξ = 100 [8℄.povr²ini, bi bila trikotna mreºa, kar se za velike vrednosti sklopitvenega parametra vresni
i opazi. V reºimu mo£ne sklopitve so protiioni mo£no korelirani in dvodel£nakorela
ijska funk
ija ima izrazite vrhove, kar si bomo podrobneje pogledali kasneje.5



Gibanje protiionov v smeri pravokotno na povr²ino pa je z ostalimi ioni malo ovirano intudi polje povr²ine ni znatno zasen£eno. Tako lahko v prvem pribliºku privzamemo, dase v smeri pravokotno na povr²ino, protiion giblje neodvisno od ostalih protiionov, torejv poten
ialu nabite povr²ine. Za neskon£no povr²ino poten
ial kar linearno nara²£az razdaljo, u(z̃) = ỹ. Poten
ial je tukaj merjen v enotah kBT . Re²itev porazdelitveprotiionov po vi²ini je za tak²en poten
ial enaka barometri£ni re²itvi [8, 9, 11℄,
ρ̃(z̃) = e−z̃. (7)Vidimo, da porazdelitev v limiti mo£ne sklopitve pada bistveno hitreje (eksponentno)z razdaljo od povr²ine kot v primeru ²ibke sklopitve (poten£no). Zavedati se moramo,da tudi tukaj nastopajo popravki za kon£en Ξ, ki bi jih lahko razvili v vrsto 1/Ξn. Boljformalno se bomo porazdelitve polotili v nadaljevanju, kjer bomo podali tudi naslednjipopravek k ena£bi (7). Prikaz porazdelitve v limiti mo£ne sklopitve je podan na sliki 4.Torej z nara²£anjem Ξ iz majhnih vrednosti Ξ < 1, do ve£jih vrednosti Ξ ≈ 100,se protiioni za£nejo urejati na povr²ini in tvorijo 2D mo£no korelirano teko£ino. Pri²e ve£jih vrednostih pa lahko pride do kristaliza
ije in nastane tako imenovani Wigner-jev kristal. O
ena pri kateri vrednosti se zgodi prehod v Wignerjev kristal izhaja izobravnave dvodimenzionalne plazme in zna²a Ξ ≈ 31000.Slika 4: Porazdelitev protiionov ρ̃(z̃)za razli£ne reºime. Zelena £rtkana£rta predstavlja limito ²ibke sklopitve

Ξ = 0. Rde£a polna £rta pa predsta-vlja limito mo£ne sklopitve Ξ = ∞.Z ostalimi simboli so prikazane po-razdelitve za razli£ne vrednosti Ξ, kiso bile dobljene z numeri£no Monte-Carlo metodo [8℄.2.3 �ibka ali mo£na sklopitevKot smo ugotovili velja za manj nabite povr²ine teorija povpre£nega polja, ki jo opi²emos PB ena£bo. V tem primeru so korela
ije med protiioni zanemarjene in sistem se obna²akot 3D teko£ina. V primeru mo£no nabite povr²ine, oziroma mo£nega polja povr²ine paso protiioni mo£no korelirani in za njihov opis potrebujemo opis mo£ne sklopitve.Za neko vrednost Ξ pa imamo v resni
i v sistemu prisotni obe limiti. Tik ob povr²ini jepolje povr²ine mo£no in nesen£eno, tako da se protiioni ob povr²ini pokoravajo ena£bammo£ne sklopitve. Tik ob povr²ini je torej porazdelitev protiionov po oddaljenosti odpovr²ine eksponentna. Protiioni, ki se nahajajo ob povr²ini pa sen£ijo poten
ial povr²inein tako je nad prvo plastjo protiionov poten
ial povr²ine oslabljen. Protiioni nad toplastjo se torej gibljejo manj korelirano in so za njihov opis uporabne teorije povpre£negapolja, oziroma PB ena£ba za ²ibko sklopitev.V realnem sistemu imamo torej obmo£ja, kjer so korela
ije velike in velja teorijamo£ne sklopitve in na drugi strani obmo£ja ²ibke sklopitve, kjer sistem dobro popi²ejoteorije povpre£nega polja. 6



3 Porazdelitev za mo£no sklopitevV tem poglavju si bomo pogledali bolj formalno izpeljavo porazdelitve protiionov porazdalji od povr²ine. Pri tem bomo uporabili orodja statisti£ne �zike, s katerimi jemogo£e poiskati tudi popravke k intuitivno dobljeni ena£bi (7).Izpeljavo bomo za£eli s kanoni£no fazno vsoto, ki jo bomo kasneje raz²irili na veleka-noni£no in na kon
u pre²li na virialni razvoj.Hamiltonian 
elotnega sistema protiionov in nabitih plo²£, ki jih bomo bolj splo²noopisali s povr²insko porazdelitvijo naboja σ(r), lahko zapi²emo
HN

kBT
=

∑

j<k

q2lB
|rj − rk|

+
∑

j

∫

σ(r)
qlB

|r− rj|
dr−

∑

j

h(rj)+

∫

σ(r)σ(r′)
lB

|r− r
′|drdr

′. (8)Drugi £len v Hamiltonianu predstavlja poten
ialno energijo protiionov v polju povr²in-skih nabojev in ga lahko zapi²emo tudi s poten
ialno energijo u(r) protiionov v poljunabitih povr²in, ∑

j u(rj). Tretji £len predstavlja energijo protiionov v zunanjem polju,ki bi ga z gostoto protiionov ρ̂(r) =
∑N

j=1 δ(r − rj) lahko zapisali kot ∫

h(r)ρ̂(r)dr innam bo kasneje sluºil za izra£un pri£akovane vrednosti gostote protiionov iz statisti£nevsote. Zadnji £len pa predstavlja energijo nabitih povr²in oziroma vezanih nabojev namakroionu.S skaliranimi dolºinami, r̃ = r/µ, je mogo£e Hamiltonian zapisati v naslednji obliki[7℄,
HN

kBT
=

∑

j<k

Ξ

|r̃j − r̃k|
+

∑

j

ũ(r̃j) −
∑

j

h(r̃j) +
1

4π2Ξ

∫

σ̃(r̃)σ̃(r̃′)
1

|r̃− r̃
′|dr̃dr̃

′. (9)Kanoni£no vsoto za N del
ev izra£unamo kot
ZN =

1

N !

N
∏

j=1

[
∫

drj

λ3
t

Ω(rj)

]

e
−

HN
kBT , (10)kjer smo z Ω(rj) ozna£ili prostor kjer se protiioni lahko gibljejo. λt predstavlja dolºino,ki jo dobimo, ko iz fazne vsote izintegriramo kineti£ni del.Fazno vsoto raz²irimo na velekanoni£no fazno vsoto, kjer namesto kemijskega poten-
iala µc vpeljemo parameter λ0 = eµc/kBT .

Zλ =
∞

∑

N=0

λN
0 ZN (11)

=

∞
∑

N=0

λNµ3N 1

N !

N
∏

j=1

[
∫

dr̃jΩ(r̃j)

]

e
−

HN
kBT (12)Vpeljali smo nov parameter λ = λ0/λ

3
t in uporabili skalirane dimenzije. Skaliranje λnaredimo na naslednji na£in [8℄,

Λ = 2πλµ3Ξ. (13)7



Z upo²tevanjem zgornje ena£be in vpeljave brezdimenzijskega poten
iala v(r̃) = 1/r̃lahko fazno vsoto prepi²emo v
Zλ = e− 1

4π2Ξ

R

σ̃(r̃)σ̃(r̃′)v(|r̃−r̃
′|)dr̃dr̃′

∞
∑

N=0

1

N !

(

Λ

2πΞ

)N

×

×
N
∏

j=1

[
∫

dr̃jΩ(r̃j)

] eP

i
h(r̃i)−

P

i
ũ(r̃i)−Ξ

P

i<k
v(|r̃i−r̃k|) (14)Kanoni£no vsoto smo tako zapisali kot vrsto 1/Ξn, ki za velike Ξ dobro konvergira inje v resni
i virialni razvoj [8℄. Brezdimenzijsko pri£akovano vrednost gostote protiionovdobimo s funk
ionalnim odvodom.

ρ̃(r̃) =
1

2πlBσ2
s

∂ ln(Zλ)

µ3∂h(r̃)
(15)Z odvajanjem razvite oblike fazne vsote,

Zλ = A (1 +
Λ

2πΞ

∫

dr̃1Ω(r̃1)eh(r̃1)−ũ(r̃1) +

+
1

2

(

Λ

2πΞ

)2 ∫

dr̃1dr̃2Ω(r̃1)Ω(r̃2)eh(r̃1)+h(r̃2)−ũ(r̃1)−ũ(r̃2)−Ξv(r̃1−r̃2) + · · · ), (16)dobimo pri£akovano vrednost gostote protiionov,
ρ̃(r̃) = ρ̃0(r̃) + ρ̃1(r̃) + · · · , (17)

ρ̃0(r̃) = Λe−ũ(r̃), (18)
ρ̃1(r̃) =

Λ2

2πΞ

∫

dr̃1dΩ(r̃)Ω(r̃1)e−ũ(r̃)−ũ(r̃1)
(e−Ξv(r̃1−r̃2) − 1

)

. (19)Do sedaj nam je ostal nedolo£en le ²e en parameter. To je Λ, ki zastopa kemijskipoten
ial in ga dolo£a ²tevilo del
ev oziroma protiionov v sistemu. Dolo£imo ga tako,da zadostimo pogoju o elektronevtralnosti,
∫

dr̃ρ̃(r̃) = 1. (20)Do sedaj nismo postavili ²e nobene omejitve za obliko makroionov oziroma porazdelitvepovr²inskih nabojev (ravna plo²£a, 
ilinder, sfera, itn.). Poglejmo si torej sedaj posebenprimer porazdelitve in to neskon£no in ravno nabito plo²£o.3.1 Ravna plo²£aZa primer ravne plo²£e je poten
ialna energija protiionov v polju povr²inskih nabojev²e posebno enostavna,
ũ(r̃) = z̃. (21)Odtod takoj sledi, da je vodilni £elen v razvoju gostote protiionov enak,

ρ̃0(r̃) = Λe−z̃. (22)8



Izra£un prvega popravka pa zahteva nekoliko ve£ truda. Upo²etvati moramo, da seod²tejeta divergen
i prvega popravka in koe�
ineta Λ1 v razvoju Λ = Λ0 + Λ1/Ξ + · · · .Nato po nekaj algebrai£nih manipula
ijah in pribliºevanju limite Ξ → ∞, pridemo do [8℄
ρ̃1(r̃) =

1

Ξ
e−z̃

(

z̃

2
− z̃

)

. (23)Kot kon£ni rezultat tega razdelka lahko sedaj zapi²emo vodilni £len in prvi popravekza verjetnostno porazdelitev protiionov po razdalji od ravne nabite plo²£e.
ρ̃(z̃) = e−z̃ +

1

Ξ
e−z̃

(

z̃

2
− z̃

)

+ · · · (24)Naj omenimo ²e, da je vodilni £len izpeljal ºe Shklovskii [11℄ z obravnavo hevristi£negamodela.4 Korela
ijeKot bomo videli kasneje (poglavje 5) se dva enako nabita makroiona (npr. dve enakonabiti plo²£i) v prisotnosti protiionov lahko privla£ita. V zvezi s tem se je pojavilovpra²anje, ali je ta privlak posledi
a Wignerjeve kristaliza
ije. Protiioni med dvemanabitima plo²£ama kristalizirata pri vrednosti Ξ ∼ 15600 [3℄, kar je moºno opaziti tudina sliki 5. Pri Ξ = 0.5 so korela
ije med protiioni majhne kar ustreza 3D plinasti fazi,

Slika 5: 2D porazdelitev protiionov med dvema plo²£ama, dobljen z Monte-Carlo simu-la
ijo [3℄.pri Ξ = 100 so korela
ije bolj izrazite in sistem se obna²a kot teko£ina, pri Ξ = 105 paso protiioni ºe kristalizirali in dobili smo 2D Wignerjev kristal.Korela
ije med protiioni in njihovo porazdelitev nazorno predstavlja tudi 2D korela-
ijska funk
ija,
g2D(rxy) =

C

N2
〈
∑

〈i,j〉

δ(rxy − (rxy,i − rxy,j))〉. (25)Le-ta nam podaja verjetnost, da na neki razdalji rxy od nekega protiiona najdemo drugprotiion, pri £emer opazujemo le projek
ije razdalj na 2D povr²ino makroiona. Rezultati9



Slika 6: Dvodel£na korela
ijskafunk
ija za razli£ne sklopitvene Ξ,dobljena z Monte-Carlo simula
ijo[3℄.
dobljeni z Monte-Carlo simula
ijo protiionov ob eni nabiti povr²ini so prikazani na sliki6. Iz slike je za majhne sklopitvene parametre, Ξ = 1 (polni trikotniki), razvidno majhnodeple
ijsko podro£je, ki se nahaja zelo blizu makroiona. Za parametre 10 < Ξ < 100je deple
ijsko podro£je ve£je oziroma korela
ijska vrzel bolj poudarjena in korela
ijskafunk
ija postane enaka ni£ na kon£nem podro£ju okrog protiiona. Za mo£nej²e sklopitvepa korela
ijska vrzel postane ²e bolj poudarjena in za njo se pojavijo os
ila
ije. To sevidi na primeru za Ξ = 104 (prazne zvezde). Tak²ne korela
ije namigujejo na strukturooziroma obna²anje protiionov podobno obna²anju molekul v teko£ini, kar je tudi v skladuz razmi²ljanjem v prej²njih poglavjih. Iz slike 6 je tudi razvidno, da se prvi vrh pojavi privrednostih rxy ∼ 0.9a⊥, kar je v skladu s pri£akovanim rxy ∼ 0.95a⊥ za heksagonalnoureditev, oziroma z rxy ∼ 0.89a⊥ za kvadratno ureditev. Kakor koli ºe, Wignerjevakristaliza
ija se pojavi pri ²e ve£jih sklopitvenih parametrih. Naj omenimo ²e, da jeprehod v Wignerjev kristal mogo£e opaziti tudi pri spe
i�£ni toploti, ki jo obi£ajnodobimo s simula
ijami. Za izra£un nekaterih �zikalnih koli£in, pa je v£asih primernomo£no korelirano teko£ino obravnavati kar v pribliºku Wignerjevega kristala.Pove£ane korela
ije med makroioni imajo kar nekaj posledi
, kot sta na primer privlakmed makroioni in obrnjen naboj.5 Privlak med makroioni5.1 Dve ravni povr²iniV zadnjih dvajsetih letih je bilo veliko truda vloºenega v razumevanje privlaka meddvema enako nabitima makroionoma. V tem razdelku si bomo na kratko pogledalikaj privede do privlaka med dvema enako nabitima plo²£ama v pristnosti protiionov,£eprav privlak ²e zdale£ ni omejen le na tak²no geometrijo. Privlak je tudi domenamo£ne sklopitve, saj PB teorija napoveduje le odbojno interak
ijo med enako nabitimimakroioni [1℄. Za opis privlaka med makroioni je potrebno upo²tevati korela
ije medprotiioni, ki so v teorijah povpre£nega polja, npr. v PB teoriji, izpu²£ene. V nadaljevanjubomo z osnovnim �zikalnim znanjem izpeljali tlak na povr²ino ravne nabite plo²£e, zasistem dveh nabitih ravnih plo²£ med katerima se nahajajo protiioni. To bomo izpeljalile v limiti mo£ne sklopitve, saj bi obravnava stran od te limite, presegla okvir seminarja.Kot vemo se v limiti mo£ne sklopitve ioni ob ravni povr²ini obna²ajo kot 2D teko£ina.£e sta povr²ini dovolj blizu skupaj, natan£neje, £e sta bliºje od oddaljenosti protiionov10



na povr²ini (iz ena£be (5) sledi ã⊥ ∼
√

Ξ ), potem lahko protiione obravnavamo kotneodvisne in omejene vsakega na svojem delu povr²ine. Tak²en primer je prikazanna sliki 7a, medtem ko so na sliki 7 prikazani ²e ostali moºni reºimi. Oddaljenost

Slika 7: Moºni reºimi sistema dveh plo²£ in protiionov [7℄.protiiona od prve povr²ine ozna£imo z x, torej je od druge povr²ine oddaljen za d − x.Za primer d ≪ a⊥ je elektrostatska energija v enotah termi£ne energije enaka W1+2 =
W1 + W2, kjer je W1 elektrostatska energija protiiona in prve povr²ine W1 = 2πlBqσsx,
W2 pa je elektrostatska energija protiiona in druge povr²ine W2 = 2πlBqσs(d − x).Vsota obeh prispevkov privede do W1+2 = 2πlBqσsd, kar nam pove da ni nobene silena protiion saj se sili od obeh povr²in natanko od²tejeta med seboj. Izraz za W1+2nam pove tudi, da protiion posreduje privla£no silo med obema povr²inama, saj jeenergija manj²a za manj²e razdalje. Interak
ijska energija med dvema povr²inama paje sorazmerna naboju na povr²ini σsπa2

⊥, ki je podano s pogojem za elektro-nevtralnost
q = 2πa2

⊥σs. Elektrostatska energija obeh povr²in je torej enaka W12 = −πlBqσsd.Celotna elektrostatska energija sistema je vsota obeh prispevkov W = W1+2 + W12 =
πlBqσsd, kar nas privede do elektrostatskega tlaka na enoto povr²ine enega protiiona
Pel = − 1

A1

∂W
∂d

= −2πlBσ2
s . Tu smo upo²tevali A1 = πa2

⊥ = q/2σs. Torej se dve povr²inimed seboj privla£ita. Celoten tlak pa vsebuje tudi prispevek osmotskega tlaka Pos, kije posledi
a termi£nega gibanja ujetega protiiona med povr²inama, Pos = 1/A1d, inje podan z teoremom o kontaktni vrednosti [9℄. Celoten tlak, ki deluje na povr²inov limiti mo£ne sklopitve je enak PSC = Pel + Pos, kar se v brezdimenzijskih enotahprepi²e v P̃SC = 2/d̃ − 1. Tlak je torej pozitiven (povr²ini se odbijata) za d̃ < 2 innegativen (povr²ini se privla£ita) za d̃ > 2. Mirovna razdalja med povr²inama zna²atorej d̃∗ = 2, kar so potrdile tudi simula
ije (Slika 8). Iz slike je razvidno, da je zamajhne sklopitvene parametre, Ξ = 0.5, tlak dobro opisan s PB teorijo (polna £rta),medtem ko je za ve£je sklopitvene parametre (Ξ = 105) tlak dobro popisan s teorijomo£ne sklopitve (prekinjena £rta). Rezultati za vmesne sklopitvene parametre pa senahajajo med obema limitnima primeroma.11



Slika 8: Rezultati Monte-Carlo si-mula
ij in napovedi teorije mo£nesklopitve in PB teorije. Tlak je na-risan kot funk
ija oddaljenosti medpovr²inama za razli£ne sklopitveneparametre [3℄.Iz slike je tudi razvidno, da je za dolo£ene sklopitvene parametre tlak ves £as pozitivenin se plo²£i za na vseh razdaljah odbijata. To so predvsem primeri s ²ibko sklopitvijo.Pri vmesnih sklopitvah pa je tlak pri majhnih razdaljah odbojen, nato je na nekem sre-dnjem obmo£ju razdalj privla£en, nato pa pri ve£jih razdaljah ponovno postane odbojen.Tak²en potek bi z dobljenim znanjem lahko ºe pri£akovali. Pri majhnih razdaljah odpovr²in vemo, da se protiioni obna²ajo kot mo£no korelirani in s tem je tudi tlak po-doben rezultatom za mo£no sklopitev. Pri ve£jih oddaljenostih pa se protiioni ponovnoobna²ajo kot plin in jih je mogo£e popisati z PB teorijo, zaradi £esar je tudi tlak prive£jih razdaljah odbojen, kot napoveduje PB teorija. Pri ²e ve£jih sklopitvah pa je tlakboj podoben rezultatom za mo£no sklopitev. Vsi ti reºimi so prikazani na sliki 9. Iz

Slika 9: Podro£ja negativnega tlaka (privlaka) med dvema plo²£ama in podro£ja pozi-tivnega tlaka (odboja) med plo²£ama. Podro£ja sta lo£ena s £rto na kateri je tlak enakni£. Na tej £rti se lahko nahajajo termodinamsko stabilna, metastabilna ali nestabilnastanja. Z diamanti in polno £rto so ozna£ena stabilna stanja. Na prekinjeni £rti inkvadratkih pa se nahajajo metastabilna in nestabilna stanja [3℄.slike je razvidno, da gre za zelo velike sklopitvene parametre vrednost stabilne razdaljemed plo²£ama k d̃∗ = 2, kar je v skladu z na²o enostavno obravnavo v tem razdelku.Naj ²e poudarimo, da vrednost tlaka pri kon£nih sklopitvah odstopa od vrednosti, kismo jo z enostavno obravnavo protiiona med dvema plo²£ama izpeljali zgoraj. Tak²na
12



odstopanja lahko zapi²emo v obliki popravkov 1/Ξn. Najniºji popravek je enak [7℄,
P̃SC = −1 + 2/d̃ +

d̃

3Ξ
. (26)5.2 Cilindri£na geometrijaV tem razdelku si bomo pogledali kako je s privlakom oziroma odbojem dveh makroionov
ilindri£ne geometrija ali z drugimi besedami, dveh 
ilindrov s povr²insko porazdeljenimnabojem. Z obravnavo ukrivljenih povr²in smo pri²li do novega parametra, ukrivljenostpovr²ine R. Namesto njega pa bomo raje uporabljali Manningov parameter ξ, ki po-daja razmerje med ukrivljenostjo povr²ine in Gouy-Chapmanovo dolºino. Za 
ilindri£nogeometrijo je ξ = qlBτ , kjer je τ linearna gostota naboja 
ilindra, τ = 2πRσs.Na efektivno interak
ijo med 
ilindri poleg elektrostatike vpliva tudi entropijski £len,ki teºi k tem, da bi bili protiioni porazdeljeni po 
elotnem prostoru, oziroma tudi stranod makroiona. Na drugi stani pa makroioni privla£ijo protiione s svojim nabojem intako poteka tekmovanje med entropijskim in energijskim prispevkom. Kakor smo videliv prej²njem poglavju, je dominanten del privlaka med enako nabitimi makroioni posle-di
a kondenza
ije zadostnega ²tevila protiionov v neposredni bliºini makroionov. Pro
eskondenza
ije protiionov pa dolo£a Manningov parameter. Pri majhnih Manningovih pa-rametrih protiioni de-kondenzirajo od makroiona, kar privede do £istega elektrostatskegaodboja med makroioni neglede na sklopitveno konstanto. Na drugi strani pa pri velikihvrednostih Manningovega parametra prevlada privla£na sila, saj znaten deleº protiionovostane vezan na povr²ini makroiona in to tudi v primeru neskon£ne ²katle s katero jesistem omejen. Zanimivo vpra²anje je torej, pri katerih vrednostih ξ se pojavi privlakmed 
ilindroma. Rezultati teorije mo£ne sklopitve so povzeti na sliki 10, za razli£negeometrijske parametre prikazane na sliki 11.

Slika 10: Podro£ja privlaka in odboja med
ilindroma kot funk
ije Manningovega pra-metra R/µ in medsebojne razdalje 
ilindrov
D/µ za razli£ne velikosti ²katel L/µ, v kateriso zaprti protiioni [6℄. Slika 11: Geometrijski parametri sistemadveh 
ilindrov z radijem ukrivljenosti R0,medsebojno razdaljo D in velikostjo ²katle

L [6℄.
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5.3 Sferi£ni makroioniSferi£na makroiona pa se privla£ita le v primeru, ko so protiioni omejeni v ²katli kon£nihdimenzij. Vzrok za to je manj²a energijska vezava protiionov na makroion, kot je do-prinos entropije pri popolni de-kondneza
iji in bi tako vsi protiioni s£asoma zbeºali odmakroiona. Znano je, da poten
ial povpre£ne sile razvije lokalni minimum pri majhnihrazdaljah med povr²inama krogel, kar potrjuje obstoj gosto zloºenih krogel in rezultatisimula
ij. To privla£no podro£je pa je z znatno poten
ialno bariero lo£eno od podro£jaodboja pri ve£jih razdaljah med sferama. Z ve£anjem ²katle, ki omejuje sistem pa setako privlak kot tudi bariera manj²ata, kar privede pri zelo velikih ²katlah do £istegaodboja . Podro£ja privlaka in odboja med dvema sferi£nima makroionoma sta prikazanana sliki 12. Geometrije in prikazane funk
ijske odvisnosti so podobne kot pri 
ilindri£nigeometriji (Sliki 10 in 11).
Slika 12: Podro£ja privlaka in odbojamed sferi£nima makroionoma v ²katlidimenzije L̃ = 100 kot funk
ije Man-ningovega prametra ξ = R/µ in med-sebojne razdalje sfer D/µ [6℄.

6 Obrnjen nabojMo£ne korela
ije med protiioni se manifestirajo na ve£ na£inov in mo£no spremenijo slikosen£enja. Pri Debyevi teoriji sen£enje redu
ira naboj makroiona, £e ga opazujemo oddale£. Pri mo£no koreliranih protiionih pa je mogo£e, da sen£enje postane prekomernoin naboj makroiona od dale£ zgleda obraten, oziroma druga£nega predznaka. Od todtudi ime obrnjen naboj. V tem razdelku bomo seveda imeli opravke s sistemi, ki nisoelektro-nevtralni in je protiionov lahko ve£, kot bi jih bilo potrebno za nevtraliziranjemakroiona. Pro
es obrnljivosti naboja bomo le v grobem ski
irali in je podrobnejeopisan v [2℄.Za trenutek si predstavljajmo, da je neprevoden makroion kar nevtralna kovinskapovr²ina. V tem primeru protiion ustvari sliko obrnjenega naboja znotraj kovine, kiprotiion privla£i. Tak²en protiion bo torej imel minimalno energijo, ko bo le za nje-gov radij oddaljen od povr²ine in protiion se tako prilepi na povr²ino. Predstavljajmosi sedaj, da je povr²ina makroiona ºe prekrita s protiioni, nato pa v njegovo bliºinopripeljemo ²e en dodaten protiion. Povr²ina prekrita s protiioni se obna²a kot 2D ko-vina in ker nov protiion odbija protiione na povr²ini, tam nastane korela
ijska vrzel,ki privla£i nov protiion. �e adsorbirani protiioni pa se kot kovina obna²ajo le, ko jeoddaljenost novega protiiona ve£ja od a⊥, saj so protiioni na povr²ini mo£no korelirani.Privlak novega protiiona se tako saturira, ko se povr²ini pribliºa na razdaljo a⊥. To jetudi razlog, da je kemijski poten
ial za adsorp
ijo novega protiiona negativen in enak,14



µWC ∼ −(qe)2/a⊥ [2℄. Tako lahko makroion, ki je ºe nevtraliziran z adsorbiranimiprotiioni pritegne ²e en protiion in tako je od dale£ njegov naboj videti druga£negapredznaka.Ta pro
es pa se ne nadaljuje kar naprej, saj ga za£ne zavirati elektrostatski odbojmed makroionom z obrnjenim nabojem in protiionom. Vsak nadaljnji protiion se takoteºje veºe na povr²ino in v kon£ni fazi pridemo do ravnovesja, v katerem ima oble£enmakroion naboj obratnega predznaka.Naj omenimo ²e, da je obrnjen naboj mog£e zaslediti v mnogih sistemih, kot so naprimer polielektroliti adsorbirani na povr²inah ali kroglah, kar je pomembno tudi izbiolo²kega vidika (pakiranje DNK, kondenza
ija DNK, virusi, itd.).7 Zaklju£ekV tem seminarju smo pokazali, da v mo£no sklopljenih sistemih pride do zanimivihin kontraintuitivnih �zikalnih pojavov, kot sta na primer privlak med enako nabitimimakroioni in obrnjen naboj makroionov. Te �zikalne pojave smo obravnavali z naj-enostavnej²imi modeli, ki pa lahko mo£no odstopajo od realnih ali eksperimentalnihsistemov.V realnih sistemih so protiioni raztopljeni v vodi in tako tudi voda s svojo polarno-stjo vpliva na sen£enje nabojev in elektri£nih polj, kar je dokaj enostavno upo²tevati zdielektri£no konstanto. Teºave pa nastopijo, kjer se pojavijo hidrofobne ali hidro�lnepovr²ine. Tako je na primer ob hidrofobnih povr²inah kon
entra
ija vode majhna in
ε = 80 ni ve£ ustrezen.Naslednjo popestritev prinesejo raztopljene soli v vodi. Le-te povzro£ijo mo£nej²esen£enje nabojev, kar je v dolo£enih primerih mogo£e obravnavati kot Deby-Hü
kelevosen£enje [3℄. Moºna pa je tudi obravnava tako pozitivnih kot tudi negativnih protiionovob makroionu. Prisotnost soli ob protiionih vpliva tako na porazdelitev protiionov, kottudi na sile med makroioni [10℄. Vplivajo tudi na obrat naboja, saj soli zmanj²ajo odbojmed protiioni in je tako obrat naboja makroiona mo£nej²i [2℄.V realnih sistemih makroioni nimajo tako idealnih oblik, kot smo jih obravnavali vtem seminarju. Njihove povr²ine so lahko bistveno bolj nagubane in nepravilne, karje do neke mere moºno simulirati s tesno zloºenimi kroglami [3, 8℄. Tudi porazdelitevnabojev na povr²ini makroiona v resni
i ni homogena in so naboji ponavadi bolj diskre-tno porazdeljeni na povr²ini. To privede do ²e mo£nej²ih korela
ij in tako reºim mo£nesklopitve nastopi prej, kot bi ga pri£akovali v primeru enakomerno nabitih povr²in [5℄.Kakor koli ºe, na podro£ju elektrolitskih raztopin in sistemov makroionov ob priso-tnosti protiionov je ²e vedno veliko odprtih vpra²anj in to navkljub veliko opravljenegadela. To je v zadnjem £asu pove£alo interes za to podro£je. V samih sistemih nasto-pajo �zikalni pojavi na zelo razli£nih velikostnih skalah in kompletna obravnava nabitihpovr²in je izven dosega mo£i ra£unalnikov. Napredek pa je mogo£ pri osredoto£enjuna posamezno velikostno skalo, ki jo je najbolje obravnavati z metodo, ki je primernazanjo. Tak²ne metode so na primer, grobo zrnate Monte Carlo simula
ije, Brownovadinamika, simula
ije molekularne dinamike in ab initio kvantno mehanski ra£uni. Kotje izziv vsaka velikostna skala posebej, pa je izziv tudi pravilno upo²tevati rezultateiz posamezne velikostne skale pri obravnavi problemov drugih velikostnih skal in tudiefektivno sklapljanje razli£nih velikostnih skal.15
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