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SAZETAK

Van der Waalsove interakcije su posljedica nestalnog elektri¢nog i magnetskog polja koje
se pojavljuju spontano u materijalu tijela ili u vakuumu. Fluktuacija naboja se postiZze na dva
nacCina. Osim termalne agitacije, postoje i kvantnomehanicke neodredenosti u polozaju i
koli¢ini gibanja. Termalna agitacija se moze zanemariti pri temperaturama bliskim apsolutnoj
nuli, no Heisenbergov princip neodredenosti (AE * At = h) se ne moze zanemariti. Za van der
Waalsove interakcije se moze reé¢i da su to kolektivno koordinirane interakcije naboja u
pomaku, s trenutnom strujom i poljem, uprosjecenima tijekom vremena. Zbog svog podrijetla,

van der Waalsove interakcije su uvijek prisutne.

SUMMARY

The origin of van der Waals interactions are transient electric and magnetic field arising
spontaneously in material body or in vacuum. Fluctuation of charge are governed in two
different ways. Besides thermal agitation there are also quantum-mechanical uncertaintes in
positions and momenta. Thermal agitation can be neglected in the limit of zero temperature, but
Heisenberg quantum uncertainty principle (AE = At = h) is unavoidable. Van der Waals
interactions stand for collective coordinated interactions of moving charges, instantaneous
current and field, averaged over time. Due to origin, van der Waals interactions are allways

present.
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UVvOD

Priroda oko nas sastavljena je od mnostva tvari. Sve te tvari pokazuju odredena svojstva
pomocu kojih ih mozemo razlikovati. Neka od tih svojstava su boja, miris, toplina, agregatno
stanje u kojem se tvar u prirodi nalazi, itd. Sva ta svojstva tvari posljedica su interakcije
izmedu elementarnih Cestica materije od kojih je sazdan ovaj na$ svijet. I dok je obicnom
covjeku jednostavno za prihvatiti da voda teCe, da je led tvrd ili da vodena para, Sire¢i se u
svim smjerovima, odlazi u atmosferu, znanstvenik se pita kakve to interakcije izmedu
gradivnih Cestica tvari utjeCu na pojave koje su vidljive u ovim naSim makroskopskim
okvirima. I prilikom trazenja odgovora na to pitanje nailazi na mnoge poteskoée kao $to je
¢injenica da su te Cestice od kojih sve pocinje toliko male da se njihovo ponasanje ne moze
izravno promatrati, ve¢ se o njemu mora zakljucivati promatranjem eksperimentalnih
podataka i slaganjem teorija koje se zasnivaju na Cistom matematic¢kom opisivanju ponasanja
takvih Cestica. Pri tome se izmedu ostalog misli i na Schrédingerovu jednadzbu, matematicki
izraz koji opisuje energetsko stanje u kojem se nalazi elektron, jedna od osnovnih cestica od

kojih je svemir graden, pri raznim uvjetima u kojima se u prirodi nade.

Medumolekulske interakcije, koje se nazivaju jos$ i van der Waalsovim silama, su jedne
od glavnih interakcija koje utjecu na makroskopska svojstva tvari. Vodikove veze, primjerice,
koje su jedan od oblika ovih interakcija, klju¢ne su sile zasluzne za to $to uopce zivot postoji
na ovom planetu, i to zbog toga $to se one javljaju izmedu molekula vode i ¢ine moguéim da
voda pri temperaturama pri kojima je Zivot mogu¢ bude u teku¢em stanju. Isto tako, vodikove
veze sudjeluju u oblikovanju nekih organskih makromolekula koje su gradivne jedinice svih
zivih organizama na svijetu. Van der Waalsove sile imaju vaznu ulogu u biologiji i medicini.
Posebno su znacajne za povrSinske fenomene, poput adhezije, stabilnosti koloida i stvaranja
pjene. Van der Waalsove sile su odgovorne i za kondenzaciju plinova u tekucine i za prijelaz
tekuc¢ina u krutine. U grafitu, slojevi se drze povezani van der Waalsovim silama. Kod
ugljikovih nanocijevi, van der Waalsove sile su primarne intermolekularne sile koje drze

nanocijevi na okupu. Posto djeluju u podrucju malih dimenzija, vazne su za nanotehnologiju.



Primjerice, proucavana je Casimirova sila izmedu bakrenih sfernih Cestica obloZenih
zlatom pri medusobnoj udaljenosti od 600 do 6000 nm. Takoder su se proucavale sile izmedu
dviju zlatnih povr$ina na razmaku od 100 do 1000 nm, te je tako smisljen mikromehanicki
sustav koji moze biti prototip prakticnih mikroskopskih senzora ili detektora. Raspon i snaga
van der Waalsovih sila moze biti prikladna za razvoj mikromehanickih oscilatora. Rastuce
znanje o van der Waalsovim silama poti¢e nove nacine razmis$ljanja i primjenu u kemiji,

biologiji 1 inzenjerstvu.



1. TEORIJSKI DIO

1.1. Medumolekulske interakcije

Za razliku od intramolekulskih sila koje drze dva ili vise atoma u molekuli snazno na
okupu, a rezultat su izmjene elektrona izmedu atoma ili njihove preraspodjele u nove,
molekulske orbitale nastale preklapanjem orbitala atoma koji su se nasli u dodiru, u prirodi
postoje i sile koje se javljaju izmedu molekula, a koje su po intenzitetu slabije od tih
meduatomskih sila. Te su sile poznate kao medumolekulske, odnosno intermolekulske sile.
Iako sam naziv upucuje na to da se te sile javljaju izmedu molekula, srodne interakcije mogu
se javiti i izmedu nekih atoma, to¢nije izmedu atoma plemenitih plinova. Naime, kod takvih
interakcija ne dolazi do izmjene ili dijeljenja elektrona izmedu atoma ili molekula, kao kod
stvaranja novih kemijskih veza, ve¢ je privlacenje izmedu Cestica elektrostatske prirode. Kako
bi se medumolekulske interakcije lakSe objasnile 1 proucavale, uvedene su Cetiri osnovne
komponente tih slabih sila medu cesticama u prirodi. To su elektrostatske interakcije,
indukcijske interakcije (odnosno interakcije koje se javljaju zbog pojave polarizacije),
disperzne interakcije, te tzv. efekt izmjene (pojava energije izmjene) koje ¢e se pojasniti u
daljnjem tekstu. Prve tri komponente odnose se na sile koje uzrokuju privlacenje, dok zadnja

komponenta uzrokuje odbijanje medu molekulama, kao $to ¢e se vidjeti kasnije.1

1.1.1. Elektrostatske interakcije

Elektrostatske interakcije javljaju se izmedu molekula koje posjeduju trajan dipolni
moment. Kod takvih molekula postoji nejednolika raspodjela elektriénog naboja, odnosno
srediSta pozitivnog I negativnog naboja se kod takvih molekula ne preklapaju. To se javlja
kod molekula koje se sastoje od atoma koji imaju razli¢itu elektronegativnost, odnosno, moze
se reci, silu kojom privlace zajednicke vezne elektrone. U takvim slucajevima se elektroni
nalaze viSe vremena blize jezgri elektronegativnijeg atoma, zbog Cega ta strana molekule
postaje negativno nabijena (odnosno polarizirana), dok je onaj kraj molekule, gdje se nalazi

manje elektronegativan atom, pozitivno nabijen (polariziran).



Medutim, postoje i molekule kao Sto je ugljikov tetrafluorid, CF4, koji se takoder sastoji
od atoma razlicite elektronegativnosti, no ne posjeduje dipolni moment, zbog toga Sto su
atomi fluora (elektronegativniji atom) simetricno rasporedeni u prostoru oko ugljikova atoma
(tetraedarski raspored), tako da se srediSte pozitivnog naboja poklapa sa srediStem negativnog
naboja. One molekule koje imaju dipolni moment, posjeduju vanjsko elektri¢no polje koje je,
iako mnogo slabije od elektricnog polja iona, dovoljno da zbog njega dolazi do medusobnog
privlacenja dipolnih molekula, §to dovodi do toga da su takvi spojevi teze taljivi i hlapljivi od
onih ¢ije molekule ne posjeduju dipolni moment. Takva privlacenja medu dipolnim
molekulama nazivaju se dipol — dipolna privlacenja, odnosno Keesomove sile. Dipolne
molekule, osim §to privlace druge dipolne molekule, privlade i pozitivne i negativne ione
(pozitivan kraj dipolne molekule privlaci negativno nabijene ione, dok negativan kraj takve
molekule mozZe privuéi pozitivno nabijene ione) pri ¢emu se radi o tzv. ion — dipolnom
privlacenju. Jakost ion - dipolnih sila ovisi o naboju i veli¢ini iona kao i o jakosti dipolnog
momenta i veli¢ini molekule. Naboji kationa su u osnovi koncentriraniji, jer su kationi manji
od aniona, pa prema tome kationi jate medusobno reagiraju sa dipolnim molekulama od
aniona sa istim nabojem.? Jedna od najvaznijih dipolnih molekula jest molekula vode, kojoj je
dipolni moment 6.14 * 10 Cm = 1.84 D. Zbog velikoga dipolnog momenta i visoke

dielektri¢ne konstante, voda je izvrsno otapalo soli (zbog ion — dipolnog privlacenja).

1.1.2. Indukcijske interakcije

Indukecijske interakcije javljaju se kada elektri¢ki nabijeni ioni, kao i dipolne molekule,
svojim elektricnim poljem deformiraju elektronsku strukturu druge, inafe nepolarne
molekule, pri cemu nepolarna molekula postaje dipolna (tzv. inducirani dipol), §to je u osnovi
pojava polarizacije, 1 tada se ta molekula moZe elektrostatskim silama vezati za druge Cestice
koje posjeduju elektricki naboj. Takve interakcije nazivaju se dipol — inducirana dipolna

privlaenja, te ion — inducirana dipolna privlagenja.”



1.1.3. Disperzne interakcije

Iz svega navedenoga jasno je da se elektricki suprotno nabijene Cestice (molekule ili
ioni) medusobno privlate, no ranije u ovome tekstu spomenuto je da se termin
medumolekulskih sila moze vezati i uz atome, posebice plemenite plinove. Kako je moguce
ostvariti elektrostatsko privlacenje izmedu atoma, ako se zna da je atom Cestica koja ne
posjeduje elektri¢ni naboj, ili izmedu molekula koje ne posjeduju trajan dipol (simetricne

molekule i monoatomske molekule plemenitih plinova)?

Naime, prema kvantnomehanickoj teoriji, elektroni se u atomu ili molekuli neprestano
gibaju oko jezgre jednog ili viSe atoma. Prema tome, logi¢no je za zakljuditi da se u nekom
trenutku moze naci vise elektrona na jednoj strani atoma ili molekule, jednostavno receno,
neke Cestice, odnosno dolazi do nesimetricne raspodjele naboja elektronskog oblaka, te je u
tom trenutku ta strana Cestice negativnho nabijena. Time ta Cestica postaje nestalan
(promjenjiv) dipol. Osim toga do nejednolike raspodjele naboja u atomu dolazi i zbog pojave
da svaka cestica, pa ¢ak i u najnizem energijskom stanju (prema kvantnoj teoriji ¢ak i pri
vrijednosti termodinamicke temperature jednakoj nuli), posjeduje minimalnu koli¢inu
energije i oscilira ili vibrira oko ravnoteznog polozaja nekom odredenom frekvencijom. Tako
i pozitivno nabijena atomska jezgra oscilira s obzirom na svoj negativno nabijeni elektronski
oblak. Tako opet nastaje kratkotrajan promjenjiv dipol. Prosje¢na vrijednost nastaloga
promjenjivog dipolnog momenta jednaka je nuli, jer promjenjivi dipoli poniStavaju jedan
drugoga, te je zbog toga Cestica ustvari neutralna. Ipak, u odredenom trenutku, iako
kratkotrajno, Cestica ima neki dipolni moment i stoga moze kod drugih istovrsnih Cestica, koje
joj se nadu u blizini, izazvati slicne kratkotrajne dipole. Na taj nacin medusobnim
djelovanjem induciraju¢ih 1 induciranih kratkotrajnih dipola nastaje elektrostatsko privlacenje
1 izmedu atoma 1 nepolarnih molekula. To su vrlo slabe medumolekulske, kao 1 meduatomske
privlacne sile koje se nazivaju Londonovim ili disperznim privlacnim silama. To su disperzne

. . o . . . 2
interakcije medu cesticama koje su ve¢ spomenute ranije u tekstu.

Izmedu monoatomskih molekula plemenitih plinova prisutne su disperzne privlacne sile
koju su toliko slabe da su obrnuto proporcionalne ¢ak sedmoj potenciji razmaka izmedu
srediSta molekula. Drugim rije¢ima, van der Waalsove sile izmedu nepolarnih molekula vrlo
naglo opadaju s udaljenos¢u izmedu molekula, pa dolaze do izrazaja samo kada su molekule

vrlo blizu.



1.1.4. Efektizmjene

Svim ovim vrstama medumolekulske interakcije svojstvena je osobina da im jakost
ovisi o razmaku izmedu reagirajuéih Cestica. Njihova jakost opéenito jako opada povecanjem
medusobne udaljenosti izmedu Cestica. Prema tome logi¢no je da postoji neka udaljenost na
kojoj su van der Waalsove sile maksimalne za odredeni tip interakcija. Tako je za
monoatomske molekule argona eksperimentalno nadeno da su van der Waalsove sile najvece
vrijednosti kada je razmak molekula 380 pm (ravnotezni razmak). Ako je pak razmak izmedu
molekula 1000 pm, van der Walsove sile su manje od 1% ravnotezne vrijednosti. Kada bi
Cestice zbog nekog razloga dosle na jo§ manju medusobnu udaljenost u odnosu na ravnotezni
razmak, tada bi se javile i odbojne sile medu njima, sile koje se nazivaju Bornovim silama.
Ovo je jednostavno kvantnomehanicki faktor, poznat pod nazivom Heitler - Londonova
energija izmjene. Javlja se zbog efekta koji je poznat pod nazivom Paulijev princip izmjene,
koji kaze da u jednom atomu ili molekuli, odnosno njihovim orbitalama, ne mogu postojati

dva elektrona sa istim kvantnim stanjima.

Kako kod atoma, odnosno molekula, koji se medusobno priblizavaju jedni drugima
dolazi do preklapanja njihovih elektronskih oblaka, odnosno orbitala, jasno je da ¢e se javiti
sila koja nece dopustiti da se u istom prostoru nadu dva elektrona sa istim kvantnim stanjima.

To je dakle cetvrta, odbojna komponenta medumolekulskih medud; elovanja.’

Na postojanje medumolekulskih sila prvi je upozorio nizozemski fizi¢ar Johannes
Diderik van der Waals kako bi objasnio neidealnosti u ponasanju realnih plinova, to¢nije
pojavu njihova ukapljivanja. On je ustvrdio da postoje privlacne sile izmedu svih vrsta
molekula, tj. i onih koje imaju trajan dipol (HCI, H,O, NH3), kao i izmedu onih koje su
nepolarne zbog simetri¢ne strukture (Hy, O,, CO,, CHj), odnosno sfernosimetricnog
elektronskog oblaka kod atoma plemenitih plinova i to promatraju¢i ponasanje plinova pri
niskim temperaturama i poviSenim tlakovima. Pri tim uvjetima plinovi se kondenziraju u
tekucine jer se zbog velikog tlaka njihove molekule, odnosno atomi (kod plemenitih plinova),
nalaze vrlo blizu jedni drugima, a nemaju dovoljnu kineticku energiju da svladaju
intermolekulske sile (niska temperatura). Tako prelaze u tekuée stanje, a dodatnim
sniZavanjem temperature mogu prije¢i i u ¢vrste tvari, tj. tvore kristalne resetke.” Tek pri
visokim temperaturama i niskim tlakovima plinovi se priblizuju stanju idealnih plinova, kod

kojih ne postoje privlacne sile izmedu molekula 1 za koje vrijede plinski zakoni za idealne
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plinove. Naime, kod niskih tlakova molekule plina dovoljno su udaljene jedna od druge i
mogu pri poviSenoj temperaturi kinetickom energijom potpuno svladati medusobne privlacne
sile. Poraste li tlak plina, molekule se viSe zbiju. Smanji li se istodobno njihova kineticka
energija snizenjem temperature, intermolekulske sile dolaze do izrazaja, 1 to tim vise Sto je
tlak plina ve¢i a temperatura niza. Na kraju intermolekulske sile nadvladaju, molekule se vise
slobodno ne krec¢u, stvaraju najprije promjenljivu i nepravilnu strukturu tekucéine i konacno
pravilnu strukturu Kristala. I upravo zbog toga $to ih je prvi uoc¢io, medumolekulske
interakcije dobile su naziv po tom znanstveniku i nazivaju se van der Waalsovim silama, iako
vecina autora uzima odredenu slobodu kod pridavanja imena pojedinim komponentama ovih
sila, te neke od njih naziva imenima znanstvenika koji su ih pobliZe objasnili i utvrdili njihovo

podrijetlo.

1.1.5. Van der Waalsov radijus atoma

Kao $to je spomenuto ranije u tekstu, kod medumolekulskih interakcija postoji neki
odredeni razmak izmedu cCestica koje se privlace, na kojem se jo$ uvijek javlja privlacenje, a
ako se Cestice medusobno priblize tako da razmak izmedu njih bude jo$ manji, tada se izmedu
njih javljaju i odbojne, Bornove sile. Dakle, logi¢no je za zakljuciti da taj razmak odgovara
udaljenosti izmedu cCestica na kojoj se van der Waalsove sile izjednace sa odbojnim silama.
Taj razmak naziva se van der Waalsov ili medumolekulski razmak. Za dvije molekule koje
reagiraju tako da se privlace dva istovrsna atoma, svaki iz jedne molekule, on iznosi 2R, gdje

je sa Ry oznacena veli¢ina koja se naziva van der Waalsov radijus atoma.

Van der Waalsov radijus, prema tome, odgovara polovici meduatomske udaljenosti dva
istovrsna atoma koji su u dodiru (u tekuéini ili kristalnoj resetki), ali nisu medusobno
povezani nekom kemijskom vezom (kovalentnom ili ionskom). On zapravo predstavlja
veli¢inu atoma koji je zamiSljen kao kuglica 1 u dodiru je sa drugim atomom kuglicom. Takva
predodzba atoma kao Cestice s krutim granicama, medutim, ne odgovara kvantnomehanickoj
teoriji, prema kojoj se prilikom opisivanja gibanja elektrona oko jezgre atoma ne moZe
govoriti o odredenoj kruznoj, odnosno elipticnoj putanji elektrona na tocno odredenoj
udaljenosti od jezgre, ve¢ o prostorima oko jezgre s vecom ili manjom vjerojatnoséu

nalazenja elektrona, pa je prema tome bolje re¢i da Ry, odgovara onoj udaljenosti od jezgre



atoma na kojoj je gustoca elektronskog oblaka vrlo mala. Van der Waalsovi radijusi atoma

nekih elemenata dani su u tablici 1.3

Tablica 1. Van der Waalsovi ili medumolekulski radijusi atoma Ry

Atom Rw/pm
He 122
Ne 154
Ar 188
Kr 202
Xe 216
He 120

F 147
Cl 175
Br 185

I 198
@) 152
S 180
Se 190
Hg 150
Te 206
N 155
P 180
As 185
Sb 209
C 170
Si 200




1.2. Energija medumolekulskih sila

1.2.1. Klasi¢ni pristup

Kao $to je ve¢ spomenuto, medumolekulske sile slabije su od sila koje vezu dva atoma
u ¢vrstu kemijsku vezu. Stoga se moze zakljuditi i da ¢e energije sila koje se javljaju prilikom
interakcije dviju ili viSe molekula (ili izmedu atoma plemenitih plinova) biti manje od
energija primjerice kovalentnih veza medu atomima. Sile izmedu molekula su, kao Sto je
spomenuto, elektrostatske prirode, dakle ostvaruju se izmedu cestica koje imaju odredeni
elektricki naboj. Opcenito, silu izmedu elektri¢ki nabijenih Cestica, naboja, opisao je francuski
fizicar Charles Augustin Coulomb, koji je doSao do sljedeceg izraza za silu izmedu dva
tockasta naboja:
ﬁ12 = ke % 7o ¢y
k, je konstanta koja ima vrijednost jednaku 8.988 * 10° N m? C ako se naboji nalaze u
vakuumu, Q; i Q, su iznosi prvog i drugog tockastog naboja, r medusobna udaljenost izmedu
njih, a 74 jedini¢ni vektor na spojnici naboja usmjeren od Q; do Q,. Konstanta ke se obi¢no
piSe u obliku k, = (4me)71, gdje je e dielektricna konstanta sredstva. Izraz (1) poznat je
pod nazivom Coulombov zakon i iz njega je vidljivo da jakost sile izmedu dva tockasta

naboja obrnuto proporcionalno ovisi o kvadratu udaljenosti izmedu njih. Elektri¢na

potencijalna energija dvaju tockastih naboja Q1 i Q, udaljenih za r iznosi:

Ey(r) = — @)

Spomenuto je ranije da se medumolekulske sile ostvaruju izmedu Cestica koje posjeduju
dipolni moment, a takve Cestice nazivaju se dipolima. Dipoli su u osnovi sustavi koji se
sastoje od dvaju naboja istoga iznosa, Q, ali suprotnih predznaka koji su medusobno udaljeni
za, recimo, |. Dipolni moment je karakteristi¢na veli¢ina kojom se opisuje elektri¢ni dipol. To

je zapravo vektor p definiran relacijom:

<.
Il
O
~

(3)



Q je iznos naboja, a [ vektor usmjeren od naboja —Q prema naboju +Q. Dipolni moment

je vektor koji je usmjeren od negativnoga naboja prema pozitivnom.

U svrhu razmatranja medudjelovanja dvaju dipola, uvodi se pojam elektricnoga polja.
Elektri¢no polje je zapravo prostor oko nekog nabijenog tijela u kojem se ocituje njegovo
elektricno djelovanje. Elektricno polje predoCava se pomocu silnica, zamisSljenih krivulja
pomocu kojih se moze odrediti pravac i smjer nekog elektricnog polja u bilo kojoj tocki
prostora. Tangente silnica u bilo kojoj njihovoj tocki leze na pravcu elektri¢nog polja u toj
tocki, dok smjer tangente na silnicu daje smjer elektriénog polja u toj tocki. Jo§ se moze
napomenuti da je gustoca silnica razmjerna jakosti elektri¢cnog polja. Najjednostavnije
elektri¢no polje daju tockasti naboji. Kao Sto se moze vidjeti na slici 1., silnice tockastog
naboja su radijalni pravci koji izviru iz pozitivnog, odnosno poniru u negativan naboj. Silnice
elektri¢nog dipola, posto je on sustav koji se sastoji od dva naboja istog iznosa, a suprotnog

.. v v e . . |
predznaka, medusobno udaljenih za |, nesto su slozenije i prikazane su na slici 2.

Slika 1. Silnice elektri¢nog polja pozitivnog naboja (lijevo) i negativnog naboja (desno).’
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Slika 2. Silnice elektri¢nog polja dipola.’

Medudjelovanje dvaju dipola ovisi o njihovoj orijentaciji, kao i 0 njihovom relativnom
polozaju. Prilikom razmatranja medudjelovanja izmedu dvaju dipola mozZe se uzeti u obzir
djelovanje elektri¢nog polja prvog dipola na drugi dipol, ili obrnuto, s obzirom da u slucaju
njihovog medudjelovanja vrijedi tre¢i Newtonov zakon, koji kaze da je sila kojom jedno tijelo
djeluje na drugo jednaka sili kojom drugo tijelo djeluje na prvo, ali je ta sila suprotnog smjera.
Medudjelovanja izmedu molekula mogu se ostvariti, kao §to je spomenuto, 1 izmedu Cestica
(molekula ili atoma) koje ne posjeduju dipolni moment. Takve Cestice su nepolarne jer im se
srediSta pozitivnog 1 negativnog naboja prostorno preklapaju. No, po teoriji klasicne
elektrodinamike, sve Cestice koje se sastoje od sustava naboja razli¢itih predznaka, a takve
Cestice su sigurno i molekule i atomi, jer se sastoje od viSe negativno nabijenih Cestica —
elektrona, te viSe pozitivno nabijenih Cestica — protona, ako ve¢ ne posjeduju dipolni, mogu
posjedovati jedan ili viSe stalnih multipolnth momenata. Multipolni momenti Su zapravo
koeficijenti multipolnog razvoja za potencijal nekog sustava naboja, promatrano iz neke tocke

u prostoru izvan sustava naboja.
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1.2.2. "Ab initio" pristup

Svi ranije navedeni izrazi za energije medudjelovanja izmedu naboja, odnosno sustava
naboja, proizasli su iz teorija koje su nastale pod okriljem klasi¢ne elektrodinamike. Medutim,
poznato je da se izrazito male Cestice, kao Sto su molekule, atomi, te joS manji elektroni, ne
vladaju po klasi¢nim zakonima fizike. Prilikom proucavanja sustava koji se sastoje od tih
malih Cestica potrebno je u obzir uzeti i izraze koji odgovaraju teorijama kvantne fizike.
Poznato je da molekulu, odnosno dva ili viSe atoma, na okupu drze njihovi elektroni koji se
gibaju izmedu jezgara tih atoma. Dakle, moze se zakljuciti da glavnu ulogu u procijeni
energije izmedu dvije molekule imaju elektroni koji stalno kruze po rubnim dijelovima
molekula, te pri tom medusobno reagiraju. Stoga, posto se elektroni kao izrazito male Cestice
vladaju po zakonima kvantne fizike, jasno je da prilikom izraCunavanja energije interakcija
medu njima, a kona¢no i medu molekulama, u obzir umjesto jednadzbi klasi¢ne
elektrodinamike treba uzeti relacije koje odgovaraju kvantnoj fizici. Tako se kao osnovni

pristup izraunavanja energija interakcije izmedu molekula koristi tzv. "ab initio" pristup.*

Ovaj pristup kao osnovni izvor svih informacija potrebnih za opisivanje odredene
medumolekulske interakcije sa matemati¢kog 1 fizikalnog stajaliSta koristi Schrédingerovu

jednadzbu. Jednadzba (4) prikazuje Schrédingerovu jednadzbu za jednoelektronski sustav:

2

VY + VY = Eyp (4)

8mZm

V2 je tzv. Laplaceov operator i odgovara sumi drugih diferencijalnin operatora s

obzirom na tri koordinate:

Vi= + + (5)

Schrédingerova jednadzba moze doéi i u drugim oblicima, a oblik kao u izrazu (4)
naveden je jer se iz njega mogu razlikovati kineticka energija, Ex (prvi ¢lan), potencijalna
energija, V (drugi ¢lan) te ukupna energija, E (¢lan na desnoj strani) kvantnomehanickog

sustava (Ex + E, = Ey).
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U jednadzbu (4) se moze i uvrstiti Hamiltonov operator (H) koji je definiran kao:

2
H =

- 8ﬂ2mV2+V (6)

Uvrstavanjem (6) u (4) dobije se izraz (7), najelegantniji oblik u kojem se prikazuje ovaj

osnovni postulat kvantne mehanike.?

Hy = EY (7)

1.2.3. Neaditivnost medumolekulskih sila

U prethodnom je odlomku naveden izraz pomocéu kojeg se racuna energija dimera
nekih dviju Cestica. Taj izraz na prvi pogled izgleda jednostavno, iako energije kvantnih
Cestica nije tako jednostavno izracunati zbog ve¢ spomenutih razloga. Medutim u prirodi se
Cestice (atomi i/ili molekule), raznovrsne ili istovrsne, medusobno povezuju u nakupine koje
sadrze vise od dvaju monomera — trimere, kvadrimere, pentamere, itd. Energije takvih
nakupina Cestica sve je teZe izracunati kako se broj monomera povecava. Tako se ve¢ kod
medusobne interakcije triju monomera javljaju pojave zbog kojih se energija te interakcije,
odnosno energija koju posjeduje trimer, ne moze izraCunati jednostavnim oduzimanjem
zbroja energija svakog od monomera, koju oni posjeduju kada su u slobodnom stanju, od
ukupne energije koju posjeduje trimer. Kod kulonskih interakcija, a to su interakcije izmedu
tockastih naboja, ne nailazi se na takve probleme. Naime, kod takvih inteakcija, energija
interakcije izmedu tri tockasta naboja izraCuna se jednostavnim zbrajanjem energija
interakcija svakoga od para Cestica. Medutim, kod medumolekulskih interakcija se u taj zbroj
moraju uvrstiti jo§ neki ¢lanovi koji postaju sve sloZeniji kako se povecava broj reagirajucih
Cestica. Tada izraz za racCunanje energije interakcija vise od dvije Cestice postaje znatno
sloZeniji od onoga koji se primjenjuje za samo dvije Cestice. Iz tog razloga se kulonskim

interakcijama pridaje svojstvo aditivnosti, dok su medumolekulske interakcije neaditivne.
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1.2.4. Jakost medumolekulskih sila

Iznos van der Waalsovih sila izmedu molekula pojedinih tvari analogan je iznosu molne
topline isparavanja, ako se tvar nalazi u teku¢em agregatnom stanju, odnosno iznosu molne
topline sublimacije, ako je tvar krutina. U teku¢em, kao i u krutom agregatnom stanju, Cestice
neke tvari vezane su jace ili slabije sa susjednim istovrsnim Cesticama van der Waalsovim
silama, koje im ne dopustaju da se odvoje jedne od drugih, te je zbog toga i gibanje tih Cestica
ogranic¢eno. Kod plinovitih tvari takoder postoje medumolekulske interakcije izmedu
susjednih Cestica, ali te interakcije ne dolaze do izrazaja zbog toga Sto je kinetiCka energija
koju posjeduju atomi ili molekule veca od energije interakcije. Zbog te kineticke energije
Cestice lako svladavaju medusobno privlacenje, te zbog toga nisu u izravhom dodiru sa
susjednim Cesticama. Zbog toga je njihovo energetsko stanje drugacije nego kada se ista tvar
nalazi u tekuéem ili krutom stanju. Ta razlika u energetskim stanjima cestica dovodi do toga
da se prilikom isparavanja ili sublimacije neke tvari mora utro$iti energija kako bi se sve
Cestice potpuno odvojile jedne od drugih. Upravo ta energija odgovara molnim toplinama
isparavanja, ukoliko tvar prelazi u plinovito stanje iz tekuceg, te sublimacije, ako tvar u
plinovito stanje prelazi iz krutoga. Vrijedi i obrnuto, odnosno pri kondenzaciji tih Cestica u

tekucinu ili kristal, ista se koliCina energije oslobada.?

Vrijednosti molnih toplina sublimacije, u usporedbi sa energijom disocijacije molekule
na slobodne atome za neke tvari, prikazane su u tablici 2. 1z tih vrijednosti vidljivo je da su
jakosti van der Waalsovih sila, koje odgovaraju molarnim toplinama sublimacije, mnogo
manje od jakosti veza u pojedinim molekulama, a koje pak odgovaraju vrijednostima za
energije disocijacije. Tako jakosti van der Waalsovih sila iznose nekoliko desetaka kJ mol™,
od 8,4 ki mol™ za Ar i CO do 66,5 kJ mol™ za naftalen. Nasuprot tim vrijednostima, jakosti
veza izmedu atoma u molekulama iznose i do nekoliko tisuéa kJ mol™, odnosno od 149 kJ

mol™ za I,, do ¢ak 8786 kJ mol™ za naftalen.®
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Tablica 2. Topline sublimacije molekulskih kristala, AHg,p;, U usporedbi s toplinom

disocijacije, E, molekula na slobodne atome.®

Vrsta AHgypr / kI mol™ E / ki mol™
Ar 8,4 -
I 32,2 149
Cco 8,4 1070
HCI 18,0 428
H.O 47,3 912
NH; 29,7 1172
CsHe (benzen) 41,0 5523
(ngflt%T:n) 66,5 8786

Kao $to je ve¢ spomenuto, Cestice pojedinih tvari savladavaju privlaéne sile sa drugim
Cesticama, odnosno Van der Waalsove sile pomocu svoje kineticke energije. Ukupna kineticka
energija koju posjeduju sve cCestice neke tvari iskazuje se pomocu termodinamicke
temperature. Vrijednost temperature pri kojoj Cestice odredene tvari imaju dovoljnu kineticku
energiju da nadvladaju privlacne sile izmedu njih i odvoje se jedne od drugih, kao $to je
poznato, naziva se temperatura vreliSta za tu tvar. Prema tome, poznavanje temperature
vreliSta neke tvari, moze nam dati uvid u relativnu jakost van der Waalsovih sila izmedu
molekula te tvari. Drugim rije¢ima, mozemo usporedivati relativne jakosti van der Waalsovih
sila za pojedine tvari ako znamo temperature vrelista tih tvari. Logi¢no je da se izmedu Cestica
tvari koje imaju viSe vreliste javljaju jace sile nego izmedu Cestica tvari koje imaju manju
temperaturu vreliSta. Jakost van der Waalsovih sila izmedu pojedinih Cestica ovisi o vise
faktora. Ako se medumolekulske sile sastoje samo od disperznih interakcija, §to vrijedi za
Cestice koje ne posjeduju trajan dipolni moment, tada njihova jakost ovisi o velicini Cestice i
broju elektrona koje Cestica posjeduje. To se lako moze objasniti na primjeru plemenitih
plinova, kod kojih se van der Waalsove sile izmedu atoma javljaju zbog disperznih efekata.
Kako je atom u osnovi neutralna Cestica, ona ne posjeduje trajan dipolni moment, ve¢ se kod

atoma javljaju trenutni dipoli zbog razloga koji su objasnjeni ranije u tekstu.
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Ti trenutni dipoli, a prema tome i disperzne sile, ¢e biti to jaci $to je veci prostor preko
kojeg se elektroni gibaju u atomu, dakle $to je atom veci, a isto tako i §to vise elektrona atom
posjeduje. Isto razmatranje vrijedi i za molekule.® Isto tako, na jaginu trenutnog dipola kod
molekula utjece 1 oblik molekule. Tako se kod molekula koje su izduzene i tanke mogu
stvoriti jaci trenutni dipoli zbog velikog prostora preko kojeg se mogu gibati elektroni, nego
kod molekula koje su krace i deblje a sadrze isti broj elektrona. Jo$ jedan razlog zbog kojeg se
izmedu dugackih i tankih molekula javljaju jace interakcije je taj da se takve molekule mogu
vise pribliziti jedna drugoj od kratkih i1 debelih, a ta ¢injenica jako utjecCe na jakost interakcija
ako se uzme u obzir da van der Waalsove sile opadaju veoma brzo porastom udaljenosti

izmedu &estica.®

1.2.5. Anizotropnost medumolekulskih sila

Kao §to je ve¢ spomenuto ranije u tekstu, medumolekulske sile ovise o vise faktora kao
Sto su veliCina Cestice 1 broj elektrona koje Cestica posjeduje. Ti se parametri odnose posebno
na disperzne interakcije medu Cesticama, dok opcenito van der Waalsove sile ovise o
relativnom poloZaju Cestica izmedu kojih se javljaju. Zbog toga se tim silama pridaje svojstvo
anizotropnosti. I dok su indukcijske i1 disperzne interakcije uvijek privlacne, bez obzira u
kakvom su relativnom polozaju Cestice koje ih osjecaju, elektrostatske interakcije mijenjaju
predznak prilikom rotacije i gibanja ¢estica izmedu kojih se javljaju. Tako ta medudjelovanja
mogu biti privla¢na, ili isto tako odbojna ovisno o orijentaciji Cestica. Prema tome, Cestice
koje se uslijed termickog gibanja slobodno rotiraju (kod tekuceg stanja), i gibaju (kod
plinovitog stanja), osje¢aju i privlaénu i odbojnu komponentu elektrostatskih interakcija, te je

elektrostatska sila kod tvari u plinovitom 1 teku¢em stanju uprosjecena u prostoru 1 vremenu.’
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1.3. Teorijska tumacenja van der Waalsovih sila

1.3.1. Zakoni van der Waalsovih sila za razliCite geometrije

Kao $to je bilo receno, van der Waalsove sile imaju srediSnju ulogu u svim fenomenima
koji uklju¢uju medumolekulske sile. Iako nisu tako jake kao kulonske interakcije ili
interakcije kod vodikove veze, uvijek su prisutne. Najprije ¢e se razmatrati van der Waalsove
interakcijske energije u vakuumu za par tijela razliCitih geometrija. Pocevsi od
najjednostavnijeg slucaja, pretpostavka je da su interakcije neretardirane i aditivne.

Meduatomski van der Waalsov potencijal se moZe napisati u obliku:

C
w(r) = - — ®

Interakcijski zakoni su prikazani na slici 3., a dani su u odnosu na Hamakerovu

konstantu:
A= m*Cpyip, 9)

Tipi¢ne vrijednosti Hamakerovih konstanti za kondenzirane faze, bilo krute ili tekuce,
su oko 10™° J za interakcije u vakuumu. Primjerice, ako se svako tijelo sastoji od atoma za
koje je C = 10777 Jm®, a brojéana gustoéa p = 3 * 1028 m™3 (5to odgovara atomima

radijusa 200 pm), tada je Hamakerova konstanta jednaka:
A= 1210777 % (3 % 10%8)2 ~ 10719
Ako se promatraju, primjerice, ugljikovodici, i smatra li ih se skupinom CH; grupa,
onda vrijedi C =5%10777Jm® i p = 3.3 % 102® m=3 po CH, grupi, dobije se A ~ 5 =

1072% . To je prikazano u tablici 3., zajedno sa vrijednostima za tetraklormetan (CCly) i
vodu (H,0).
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Tablica 3. Hamakerove konstante izraunate iz udvojene aditivnosti, jednadzba (9).

Medij Vg‘("l’o‘f%”;trflﬁ‘)ta G;‘)S(tfgé‘g ?;‘.’3‘;"‘ Hsmlt(aer:to; ]
A (10 J)
Ugljikovodici 50 33 0,5
ccl, 1500 0,6 0,5
H,0 140 33 15

Sve navedene Hamakerove konstante su slinog iznosa, iako se medij sastoji od
molekula koje se znacajno razlikuju po polarizabilnosti 1 veli¢ini, no to nije slucajnost. To
proizlazi iz &injenice da je konstanta C ugrubo proporcionalna kvadratu polarizabilnosti (),
koja je pak proporcionalna volumenu atoma, v. Budu¢i da je gustoca (p) obrnuto
proporcionalna volumenu, moze se zakljuciti da je A doista konstanta. lako je to
pojednostavljeno, Hamakerove konstante se za vecinu kondenziranih faza nalaze u podrucju
0.4%1072°) — 4107198
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Geometrija tijela sa povriinama

Van der Waalsova interakcija

udaljenim za D (I} << R)
Energija, W Sila, F =-dW/dD
Dwva atoma ili
male molekule o<, —cir® —6Cir’
| .1;?_
Drwije ravne
e - | ~Aea=g . .
povisine (po o W, =-A12rD° A6 D
jedinici povrsine) = :
r¥o
Drije sfere ili . —A|_RiRs
makromolekule ) ~Al RR, 60°| R+ R,
radijusa R1i R 7 __}'f:l; 6D R+ Rs _ _
\ | R.A,
o A.R®D F =2E{FETFEJ‘IHI;E1
Sfera ili
_— .
makromolekula Vi f} 5 _ARIBD _ARIBD?
radijusa R blizu b
g f _
ravie povisme F=2mRW,,
A®D
Drwva paralelna cilindra _
ili $tapa radijusa R11i f,»f'_ _A [ RR, 12 A ( RR, 12
R] jedinici dulp <R .c"i 5 : = :
(po jedinici duljine) (7) 67 1242072 t R, + Rz] B\I.EDS.-:ZK R+ Rz]
ey Ay e wD
Cilindar radijusa
R blizu ravne o -AJVR —AJR
povriine (po ( 1242072 8J2D5"2
jedinici duljine) xD_l !
=D

Slika 3. Van der Waalsova interakcijska energija (W) i sila (F) izmedu makroskopskih tijela

raznih geometrija s obzirom na Hamakerovu konstantu (A). Negativna sila ukazuje na

privlacenje (A pozitivna), a pozitivna F na odbijanje (A negativna).
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1.3.2. Jakost van der Waalsovih sila izmedu tijela u vakuumu ili zraku

Uzme li se kao tipicna vrijednost 4 = 1071° J, moZe se procijeniti jakost van der
Waalsovih interakcija izmedu makroskopskih tijela u vakuumu (ili zraku). Za dvije sfere

polumjera R = 0.01 m u kontaktu na D = 0.2 nm, njihova adhezijska sila ¢e biti:

AR

—W= —2% 103N

F =

dok je na D =10 nm ta sila 2500 puta manja i pada na priblizno 1 pN. Promatrajuci

interakcijsku energiju, na D = 10 nm ona je —(fz*f)) = — 107 ], ili otprilike 2 * 10° kT, te

Cak i za Cestice sa radijusima od 20 nm prelazi kKT na D = 10 nm.

Za dvije planarne povrsine u kontaktu (D = 0.2 nm), adhezijski tlak iznosi:

p 4 7 108 P
= —_-_-—_—m——= — *
61D3 a

dok ¢e na D = 10 nm smanyjiti otprilike 100000 puta. Pri kontaktu ¢e adhezijska energija biti

- A/lanz = — 66 mJ m~2, §to odgovara povrsinskoj energiji y = — % W =33m/m™2.

To su ocekivane vrijednosti povrSinskih energija 1 napetosti. Van der Waalsove interakcije
izmedu makroskopskih Cestica 1 povrSina su velike, 1 to ne samo kad su tijela u kontaktu.
Jakost interakcije u mediju se smanjuje za otprilike red veli¢ine i pod odredenim uvjetima

moze postati i odbojna.8

Geometrije prikazane na slici 3. su najceS¢e u svakodnevici, no postoje 1 slucajevi kad
su veli¢ine Cestica usporedive sa njihovom udaljenos¢u — tj. kada pretpostavka D <« R ne
vrijedi. Naj¢es¢i slucajevi podrazumijevaju dvije sfere radijusa Ry i R, koje su udaljene za D.
Takvu je geometriju razmatrao Hamaker, te je izveo opc¢u jednadZbu za neretardirane van der

Waalsove interakcije za sve udaljenosti, prikazanu ispod.’

A { 2RyR, 2R,R, (2R, + 2R, + D)D

W)= =S @R, + 2R, + DD T @R+ D)CR + D) T Ry + DI2R, + D)} oo
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U razli¢itim uvjetima (Ry 1 Ry mali ili veliki u odnosu na D), jednadzba (10) se
pojednostavljuje u jednadzbe - za dvije sfere blizu jedna drugoj (W o« — D~1), za sferu blizu
ravne povrsine (W o — 2 D™1), za sferu jako udaljenu od ravne povrsine (W o« — D73) ili

za dvije sfere koje su medusobno jako udaljene (W o — D~°). U potonjem slucaju se dobije:

D6 D6

16 AR3 R3 4 4
AR (Grrtn) (G nrir

)C nyn, C
3 3

w(D) = — (11)

Jednadzba (11) je Londonova jednadzba’® za dvije molekule (male &estice, nano&estice)
koje se sastoje od n, = g TR3p in, = g T R3 p, atoma. Za dvije identi¢ne sfere koje su

blizu jedna drugoj, Hamakerova jednadzba pokazuje se pri udaljenosti D, koja iznosi samo

0.01 R, van der Waalsova interakcijska energija je manja za otprilike 10 % u odnosu na
energiju pri kratkim udaljenostima izrazenu sa W = — 4 R/12 p- Drugim rijeCima, razlicite

grani¢ne jednadzbe iz slike 3. su toéne samo za vrijednosti D koje su mnogo manje od R (D <
0.01R).2

1.3.3. Lifshitzova teorija van der Waalsovih sila

Pretpostavke jednostavne udvojene aditivnosti, koje su karakteristika formula sa slike
3., kao 1 definicije Hamakerove konstante u jednadzbi (9), ignoriraju utjecaj susjednih atoma
na interakciju izmedu bilo kojeg para atoma. Efektivna polarizabilnost atoma se mijenja kada
je okruZen drugim atomima. Takoder, ako se promatraju disperzijske interakcije izmedu
Bohrovih atoma 1 i 2, a ukoliko je atom 3 takoder prisutan, on ¢e takoder biti polariziran
trenutnim poljem atoma 1, a njegov inducirani dipol ¢e djelovati na atom 2. Dakle, polje s
atoma 1 utjeCe na atom 2 i izravno i refleksijom sa atoma 3. Postojanje viSestrukih refleksija i
dodatna sila su dodatni primjer gdje izravna aditivnost ne funkcionira, te sve postaje vrlo
sloZeno kada je prisutno puno atoma. U razrjedenim medijima (plinovi) ti utjecaji su maleni, i
pretpostavke o aditivnosti su korektne, no to nije slucaj za kondenzirani medij. Aditivni

pristup se ne moze prosiriti na tijela koja su u interakciji u mediju.
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Problem aditivnosti se potpuno zaobilazi Lifshitzovom teorijom, gdje se ignorira
atomska struktura i sile izmedu velikih tijela (koje se smatraju kontinuiranim medijem) te se
izvode u smislu povezivanja sa takvim svojstvima kao $to su dielektricne konstante 1 indeksi
loma. Pritom valja naglasiti da se jedino mijenja naéin izraGunavanja Hamakerove konstante,
dok se izrazi za interakcijske energije sa slike 3. ne mijenjaju.

Originalna Lifshitzova teorija™*?

zahtijeva temeljito znanje teorije kvantnih polja da bi
se razumjela, i zbog toga je u pocetku bila ignorirana od strane znanstvenika koji su ustrajali
na aditivnom pristupu Hamakera. Kasnije su znanstvenici (Langbein®, Parsegian'®, Van
Kampen®...) pokazali kako se osnovne jednadzbe mogu pojednostaviti i izvesti koristenjem
jednostavnijih teorijskih nacina. Ovdje ¢e biti prikazan najjednostavniji nacin uz koristenje

modificiranog aditivnog pristupa.

Van der Waalsove interakcije su u sustini elektrostatske, a proizlaze iz dipolnog polja
atoma ,,reflektiranog unatrag® drugim atomom koji je bio polariziran tim poljem. Analizirat
¢e se to reflektirano polje kada se prvi atom zamijeni nabojem Q, a drugi atom se zamijeni
makroskopskim tijelom kao $to je ravna povrsina. Interakcijska energija naboja sa molekulom

je dana sa izrazom:

_ C _ Qa
w(r) = - ™ 2 (4T epes)? Tt (12)

gdje je a, visak polarizabilnosti molekule 2 u mediju 3. Kada se molekula 2 zamijeni

medijem (slika 4.), interakcija izmedu naboja u mediju 3 i povrSine medija 2 se dobiti

aditivnom metodom, 3$to daje W(D) = —entp 2/ (n—2)(n — 3)D"-% Uvrstavanjem

vrijednosti za C i n =4 iz jednadzbe (12) dobije se:

m Q% p; a;
2 (4meyes)? D

WD) = — (13)
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a Tedi; b Slika od 2 Slika od 1
{ } Medij 3 { } {C} ;’l ao ika o

" " SORs 00
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Q r : Q p [ D oeghn “3 ."2:
@0 @ e
Naboj Molekula Stvarni naboj - Imaginarni :
: naboj DRI IO

Slika 4. Imaginarni naboji i imaginarna polja.

(@) Naboj je u interakciji sa neutralnom molekulom zbog polja reflektiranog od strane
molekule kad postane polarizirana.

(b) Naboj stupa u interakciju sa povrSinom zbog polja reflektiranog povrSinom. Reflektirano
polje je isto kao i kad bi postojao imaginarni naboj Q' na udaljenosti 2D od Q. | dipol
blizu povrsine ¢e vidjeti sliku samog sebe reflektiranu od povrsine. Ako je &, > &5, sila
je privlacna.

(c) Dvije povrsine vide svoje slike reflektirane od one druge povrSine, §to doprinosi van der
Waalsovim silama izmedu njih. Metalne povrsine reflektiraju veéinu svjetla koje pada na
njih, stoga su van der Waalsove sile izmedu metala mnogo jace nego izmedu dielektri¢nih

medija.

Dobro je poznato da naboj Q u mediju dielektri¢éne konstante €5 na udaljenosti D od

drugog medija dielektricne konstante &, osjeca silu kao da postoji imaginarni naboj sa jakosti

&, — € . : s : N
-Q ~? 3/52 + g, N udaljenosti 2D od stvarnog naboja. Sila onda iznosi:

_ Q° €27 &3
FD) = ~ Grae) @D 5 + 2 (14)
Interakcija energija je:
2 -
W (D) = ¢ 2”5 (15)

4 (Admeyes) D gy + g5
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Izjednace li se jednadzbe (13) i (15), dobije se:

& — &3
&+ &

(16)

p2 0y = 2 & &3

Ovo je vazan rezultat koji daje ekscesnu volumnu polarizabilnost planarnog
dielektricnog medija 2 u mediju 3 u smislu Ccistth makroskopskih svojstava medija.
Neretardirana Hamakerova konstanta za interakciju dva medija 1 i 2 kroz tre¢i medij 3 (slika

4.c)) se moze izraziti na sljedeci nacin:

672kTp1py i ay(ivn)an(iv)

A = 7Cpypy = 2 &2 (iv,
dmeg)” p=012.. e3(tn) (17)

— E = e1(ivn) — -“:s(fl’r:]'] [f‘zifl‘n] — 3 (ﬁ‘n]']
2 ZI: [-“l(ﬁ‘n] + e3(ivp) | Le2(ivy) + e3(ivy)

Izraz za neretardiranu Hamakerovu konstantu zasnovanu na Lifshitzovoj teoriji je sljedeéi, a

dobije se zamjenom sume sa integralom:

3
kT

A= - —
4 g+ & et 4m

&1— & & — & 3h f°° &1(iv) — &(iv) &,(iv) — &(iv) dy (18)

. &(iv) + &) &2(iv) + &3(iv)

&1, &, &3 su staticke dielektricke konstante pripadnih medija, (iv) su vrijednosti od & pri

22 = 4% 108 ns™ pri 300 K. Prvi &lan u

imaginarnim frekvencijama, te v, =

jednadzbi (17) daje energiju van der Waalsovih interakcija pri nultoj frekvenciji 1 ukljucuje
Keesomove 1 Debyeve dipolarne doprinose. Drugi ¢lan daje disperzijsku energiju 1 ukljucuje
doprinose Londonovih energija. Jednadzba (18) nije egzaktna, nego je samo prvi ¢lan u
beskonacnoj seriji za neretardiranu Hamakerovu konstantu. Medutim, drugi ¢lanovi su puno

manji i rijetko kad doprinose sa vise od 5 %.
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1.3.4. Interakcije Cestice i povrSine

Za sferi¢nu Cesticu 1 radijusa R; = R blizu ravne povrsine (slika 5.), uvrStavanjem
R, = o i Ry = R u punu Hamakerovu jednadzbu (10), dobije se posebno jednostavan opéi
izraz za silu koji je koristan za interpretaciju rezultata AFM i TIRM (radijus R cestice ili

,,vr§ka“ se moze usporedivati sa udaljenos$¢u D):

P aw 2AR3 19
~ dD 3R+ D)2D2 (19
To se moze dalje pojednostaviti za velike i male D u:
F = AR D <R 20
[
F= 2AR° D >R 21
BEICE (21)

Potonji slucaj predstavlja efektivnu udaljenost D + R od povrSine do srediSta molekule ili

Cestice.

Za slu¢aj prikazan na slici 5. a), A je dan jednadzbom (18). Ukoliko je Cestica ili
molekula u mediju 2 (slika 5. b)), moraju se promijeniti &,(iv)ie;(iv) u jednadzbi za A.
Jednadzba (18) ima zanimljive posljedice kada su dielektricni mediji 2 1 3 tekucine, ili u
najmanju ruku permeabilne za &esticu 1. Cestica ée se u tom sluéaju na jedan od dva moguéa

nacina, ovisno o relativnim vrijednostima dielektricnim permitivnosti:

- Cestica ¢e biti privucena na granicu s obje strane (primjerice, ako je vrijednost &;
izmedu vrijednosti &, i &3),
- Cestica ¢e biti privucena na granicu s jedne strane, a potom odbijena od druge strane

(primjerice, ako vrijedi &, > &3 > &,, Cestica ¢e se pomicati ulijevo).
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(@)  veays ez

Slika 5.

U prisutnosti ograni¢enja ili drugih sila, van der Waalsove sile mogu pripomoci
migraciji malih nenabijenih Cestica kroz medufaznu povrSinu tekuéina. Nikada se ne dogada

odbijanje s obje strane grani¢ne povréine.8
1.3.5. Neretardirane Hamakerove konstante na temelju Lifshitzove teorije

Da bi se dobila Hamakerova konstanta za bilo koji sustav, prvo treba znati kako
dielektricna permitivnost medija ovisi o frekvenciji, nakon ¢ega se moze integrirati jednadzba
(18) da se dobije A. Dielektri¢na permitivnost medija e(iv) ovisi o frekvenciji v sli¢no kao i

polarizabilnost atoma e(v). Zato se e(iv) i e(v) mogu izraziti kao sloZena funkcija oblika:

konstanta  konstanta

ev)=1+ (22)




Stoga je e(iv) realna funkcija od v dana sa jednadzbom:

e(iv)=1+ + > (23)
1 V:'/ot 1+ Z_ez
eM=14+(E-—n)+ n®*-1), g(o0) =1 (24)

vyor j€ frekvencija molekularne rotacijske relaksacije, i obi¢no je u podru¢ju mikrovalnih i
nizih frekvencija (v,.,, < 1012 s71), v, je glavna frekvencija elektronske apsorpcije, i to u
UV podrugju (3 * 10° s71), a n je indeks loma medija u vidljivom podrucju, a vrijedi

nZ

= gvis(v)-
Bududi da je v; = 102571 >» v,,;, sumiranje jednadzbe (17), koja daje disperzijsku
energiju, je odredeno prakticki u potpunosti elektronskom apsorpcijom (posljednji ¢lan

jednadzbe (23)). Moze se supstituirati izraz u obliku:

e(iv)=1 + (25)

za svaki medij u jednadzbu (18) 1 integrirati. Ako se apsorpcijske frekvencije sva 3 medija
smatraju jednakima, dobije se priblizan izraz za neretardiranu Hamakerovu konstantu za dvije

makroskopske faze 1 i 2 koje su u interakciji kroz medij 3:

3 E1 — &3 Ea — &3
Al = A—o + Aoo = =kT - -
total pr=() g 1 (“ n Fg) (FE T 3

3hve (n? —rtz )(n3 — n3)
8vV2 (n% + n3)' 2 (12 + n2)VH{(nd + n3)"* + (n2 + nd)'%}

(26)
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Za ,simetrican® slucaj dvije identicne faze 1 koje su u interakciji kroz medij 3,

jednadzba (26) se joS pojednostavljuje:

A=

e, 3o (o nd) o

3
r ( +
16 V2 i/(n? + n2)3

Z &1 + &3
Gornji izrazi za A se primjenjuju na bilo koji tip geometrije prikazan na slici 3. Mogu se

izvu¢i 1 neki zakljuccei:

- Van der Waalsove sile izmedu dva identi¢na tijela u mediju je uvijek privlacna, dok
izmedu razli¢itih tijela u mediju ona moze biti i odbojna (A negativan).

- Van der Waalsove sile izmedu bilo koja dva kondenzirana tijela u vakuumu ili zraku
(e3 = 1,n3 = 1) su uvijek privlacne.

- Hamakerova konstanta za dva sli¢na medija koji su u interakciji kroz neki drugi medij
se ne mijenja ako se mediji izmijene. Ako nema drugih djelujucih sila, tekuci film ce
uvijek nastojati stanjiti se pod utjecajem privla¢nih van der Waalsovih sila izmedu dvije
povrsine, tj. dvije zra¢ne faze (mjehurici) se medusobno privlace u tekucini.

- Doprinos disperzijske energije moze biti vrlo visok ako jedan od medija ima visoki

indeks loma. Medutim, Cisti entropijski nul-frekvencijski doprinos nikada ne mozZe
prijeci %kT ili 3 10721 J pri 300 K. Za interakcije izmedu nevodljivih (dielektri¢nih)
medija, gdje je doprinos disperzijske energije A,-, obi¢no oko 107'°], nul-
frekvencijski doprinos je malen, manji od 5 %. No, za pojedine interakcije u mediju nul-

frekvencijski doprinos moze nadmasiti disperzijski doprinos.8

1.3.6. Van der Waalsove sile izmedu vodljivih medija

Za interakcije koje ukljucuju vodljive medije (ukljuc¢ujuéi 1 vodene otopine), metale,
poluvodice 1 piezoelektriéne materijale koji imaju visoke dielektricne konstante ili indekse
loma, jednadzba (27) sugerira da bi njihove Hamakerove konstante trebale biti vrlo visoke ili
cak 1 beskonacne, budu¢i da n; — oo. Medutim, u takvim medijima polarizabilni naboji

(elektroni, protoni ili slobodni ioni u otopinama) nisu vezani na pojedini atom ili molekulu.
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Slobodniji protok naboja daje doprinos visim vrijednostima za a, & in, ali i izrazi za

njih kao funkcije od v su drugaciji. Stoga je dielektri¢na permitivnost metala priblizno:

V2
S(V) =1- ? (28)
paje
. Vez .
s(iv) =1+ o7 c(0)=w 1 g(0) =1 (29)

gdje je v, takozvana plazma-frekvencija slobodnog elektronskog plina, tipi¢nog iznosa
(3 —5) * 105 s™1. Supstitucijom gornje jednadzbe u jednadzbu (18) i integriranjem, za dva
metala u interakciji kroz vakuum (uz pretpostavku da je v, ~ 4 * 10*®s™1 hy, ~ 3 *
10718 )):

A—3kT+
T4

& hv, ~ 4 10719] (30)
6v2 ¢

Zbog njihovih visokih polarizabilnosti kao posljedice visokih dielektri¢nih konstanti 1
indeksa loma, Hamakerove konstante metala mogu biti i za red veli¢ine ve¢i nego one

nevodljivih medija. Takoder i nul-frekvencijski ¢lan (ovisan o temperaturi) doprinosi sa

manje od 1 % interakciji izmedu metala.

Za dvije metalne nanocestice udaljene za udaljenost D, koja je veca od njihovog
radijusa a, njihove van der Waalsove interakcije se mogu izraziti umetanjem jednadzbe (30)

u jednadzbu (11), Sto daje:

C 16 AR hv, R® hv, a® N?
WD) = - — = =

bkl R RPN Ll R 31
DS 9 Do 32 D6 3 V2 Do G

gdje je N broj atoma po klasteru.
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Kao $to se moze ocekivati, jakost van der Waalsovih interakcija izmedu nevodljivog
(dielektricnog) medija i metalnog (vodljivog) medija lezi negdje izmedu simetricnih sustava.
Odgovaraju¢a Hamakerova konstanta u vakuumu se ponovno moze izvesti iz jednadzbe (18),
gdje je & (iv) dan jednadzbom (23), ali &,(iv) se izvodi iz jednadzbe (28). Rezultat toga je

sljedeca priblizna jednadzba:

nlz + 1 + ()

Jni—-1

3 (n2—-1 hv, v
4= ( ) 1 V2 (32)
V1

gdje se n, i v; odnose na dielektri¢ni ili keramicki materijal, a v, na metal.

Tablica 4. prikazuje neke Hamakerove konstante za dvije identi¢ne faze koje su u
interakciji kroz vakuum ili zrak, te su izraCunate koriStenjem ve¢ navedenih pribliznih
jednadzbi, uz n; = &3 = 1, zajedno sa temeljitije izraCunatim vrijednostima. Takoder su
uklju¢ene 1 dostupne eksperimentalne vrijednosti. Vrijednosti izracunate pribliznim
jednadZzbama 1 izraunate punom Lifshitzovom teorijom se dobro slazu, kao i eksperiment i
teorija. Vazno je naglasiti da je Lifshitzova teorija teorija o kontinuumu i moze se samo

koristiti kada je udaljenost interakcijskih povrSina puno ve¢a od molekularnih dimenzij a®
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Tablica 4. Neretardirane Hamakerove konstante za dva identi¢éna medija koji su u interakciji

u vakuumu ili zraku pri sobnoj temperaturi.

Hamakerova konstanta, A (10%° J)
Dielektri¢na | Indeks | Apsorpcijska
Medij konstanta loma frekvencija Jednadzba
P n ve (10 s) (2_7) E?ige‘:;aa Eksperiment
&=1
Tekuéi helij 1,057 1,028 59 0,057
Voda 80 1,333 3,0 3,7 3,7-55
n-pentan 1,84 1,349 3,0 3,8 3,75
n-oktan 1,95 1,387 3,0 4,5 4,5
n-dodekan 2,01 1,411 3,0 50 50
n-heksadekan 2,05 1,423 2,9 5,1 5,2
Ugljikovodici 2,25 1,50 30 71 10
(kristali)
Dijamant 5,66 2,375 2,6 28,9 29,6
Cikloheksan 2,03 1,426 2,9 52
Benzen 2,28 1,501 2,1 50
Tetraklormetan 2,24 1,460 2,7 55
Aceton 21 1,359 2,9 41
Etanol 26 1,361 3,0 4,2
Polistiren 2,55 1,557 2,3 6,5 6,6-79
Polivinil klorid 3,2 1,527 2,9 7,5 7,8
PTFE (teflon) 2,1 1,359 2,9 3,8 3,8
Kremen (SiOy) 3,8 1,448 3,2 6,3 6,5 5,0-6,0
Liskun 54-70 1,60 30 10 7,0-10,0 13,5
Kalcij-fluorid 74 1,427 3,8 7,0 7
Silicij 11,6 3,44 0,8 18 19-21
Silicij-nitrid 8 1,98 2,45 17 17
Silicij-karbid 10,2 2,65 1,8 25 25
Safir (a-Al,03) 10,1-11,6 1,75 3,2 15 15
C"Z‘%z)(”' 18 2,15 21 18 20
Cink-sulfid 8,5 2,26 1,6 16 15-17
(AUIT/IX[ga,IiCU) - - 3,0-50 (ji;lgtg%?)a 20 -50

31




1.3.7. Primjena Lifshitzove teorije na interakcije u mediju

Lifshitzova teorija je poglavito prikladna za analizu interakcija u mediju. Graficki
primjer je prikazan na slici 6., vidi se kako se e(iv) mijenja sa frekvencijom za vodu i
dodekan, tipi¢an ugljikovodik. I voda i dodekan su tekucine koje imaju otprilike istu
apsorpcijsku frekvenciju od otprilike v, = 3.0 * 10 s~1. Povrsina ispod crtkane linije pri
frekvencijama iznad v; je ugrubo proporcionalna neretardiranoj disperzijskoj energiji dvije

ugljikovodi¢ne faze kroz vodeni film, za $to se primjenom jednadZzbe (27) dobije:

3(6.63 * 1073%) (3.0 * 1015)  (1.412 — 1.332)2
162 1 (1.412 + 1.332)3

v>0 —

~ 0.17 * 10729

80 Ré
ARy lan (1) — &y (i7)

2
m}? \‘:; \\

-

£ ( i .II]

é

E 2
TR S . ﬂ
0 $ 10" 101 10'5 10

Staticno p(s) Vidljivo uv

Slika 6. Dielektri¢na permitivnost €(iv) kao funkcija frekvencije za vodu i ugljikovodik.

Ukupna Hamakerova konstanta pri 300 K iznosi oko 0.45 * 10729 J. Ovisnost je u UV i

vidljivim podruc¢ju dana sa:
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Promatraju¢i nul-frekvencijski doprinos, voda je izloZena snaznim apsorpcijama kod
nizih frekvencijama, stoga ima visoku staticnu dielektricnu konstantu, &€ = 80. Nasuprot
tome, dielektricne konstante ugljikovodika ostaju iste prakticki do nul-frekvencije, gdje je
e =n? =~ 2.0. Velika razlika izmedu ¢, i &, vodi do velikog nul-frekvencijskog doprinosa

Hamakerovoj konstanti:

A 3 kT (80 — 2)2 0.28 % 10-2°
—_n = - =~ . *
v=0""4 80 + 2 J

Ukupna Hamakerova konstanta pri 300 K iznosi oko 0.45 = 1072° J.

Interakcija izmedu ugljikovodika kroz vodu je prvenstveno pod utjecajem uglavnom
entropijskog, nul-frekvencijskog doprinosa A4,—, koji je otprilike 50 % veci nego disperzijski
doprinos A,~,. Nadalje, dok je ukupna jakost interakcija tek 10 % iznosa jakosti interakcija u

vakuumu, nul-frekvencijski doprinos je ¢ak i ve¢i nego u vakuumu.

Sustavi ugljikovodik — voda su detaljno proucavani i utvrdeno je da teoretski A za takve
sustave lezi u rasponu (4 —7) = 10721 ], Eksperimentalne vrijednosti A za sustave
ugljikovodik — voda su odredene preko istrazivanja lipidnih dvosloja (tablica 5.). Tablica 5.
daje pojedine izracunate vrijednosti A za interakcije kroz medij na bazi Lifshitzove teorije, a
prikazane su i dostupne eksperimentalne vrijednosti. Slaganje izmedu teorije i eksperimenta je
dobro. Puno su manje Hamakerove konstante u odnosu na one kroz vakuum, posebice za
medije niskog indeksa loma. Nasuprot tome, za metale, zbog njihovih vrijednosti za ¢ i n,

visoka Hamakerova konstanta u vakuumu se ne mijenja znacajno sa promjenom medija.8
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Tablica 5. Hamakerova konstanta za medij 1 i 2 koji su u interakciji kroz medij 3 na sobnoj

temperaturi.

Mediji u interakciji 20
(Za simetri¢ne sustave vrijedi Az = Azjz) Hamakerova konstanta, A (10 J)
1 3 2 Jednadzba 26) | T973KINA | by cneriment
rjesenja
Zrak (voda) Voda (zrak) Zrak (voda) 3,7 3,7
Pentan Voda Pentan 0,28 0,34
Oktan Voda Oktan 0,36 0,4
Dodekan Voda Dodekan 0,44 04-05 0,5
Heksadekan Voda Heksadekan 0,49 04-05 0,3-0,6
PTFE Voda PTFE 0,29 0,33
Polistiren Voda Polistiren 1,4 0,95-1,33
Voda Ugljikovodik Voda 0,3-05 0,34 -0,54 0,3-0,9
Kremen Kremen
(Si0y) Dodekan (Si0y) 0,07 0,1-0,15
Fuzionirani Fuzionirani
kvarc Oktan kvarc 0,13 -
(Si0,) (Si0y)
Fuzionirani Voda Fuzionirani 0,63 05-1
kvarc kvarc
Liskun Ugljikovodik Liskun 0,35-0,81 0,85 05-0,8
Liskun Voda Liskun 2,0 1,3-29 2,2
Glinica Glinica
Voda 4,2 2,7-52 6,7
(Al,05) (Al,03)
Silicij-nitrid Silicij-nitrid
: Voda : 8,2 50-7,0
(SizNy) (SizNy)
Cirkon Cirkon
(n-Zr0,) Voda (n-Zr0,) 13 7,0-9,0
Silicij-karbid Silicij-karbid
(SiC) Voda (SiC) 21 11,0 - 13,0
Ag, Au, Cu Voda Ag, Au, Cu - 10,0 - 40,0 40 (Au)
Voda Pentan Zrak 0,08 0,11
Voda Oktan Zrak 0,51 0,53
Oktan Voda Zrak -0,24 -0,20
Fuzklomranl Voda Zrak -0,87 -1,0
varc
Fuzionirani Oktan Zrak 07 i
kvarc
Fuzklomranl Tetradekan Zrak -0,4 - -0,5
varc
. .. Fuzionirani " L,
Silicij-nitrid Dijodmetan Kvarc -1,3 -0,8 Odbijanje
CaF,, SrF, Tekuéi helij Para -0,59 -0,59 -0,58
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1.3.8. Odbojne van der Waalsove sile

Jednadzba (26) pokazuje da ¢e Hamakerova konstanta biti negativna, dovode¢i do
odbijanja, kada su dielektricna svojstva tre¢eg medija negdje izmedu dielektricnih svojstva
dva medija koji su u interakciji. Jedan od uspjeha Lifshitzove teorije je bilo kvantitativno

objasnjenje svojstva mocenja tekuceg helija zbog negativne Hamakerove konstante.*?

Poznato je da se teku¢i helij jako §iri po gotovo svakoj povrSini. Ako se tekuéi helij
stavi u spremnik, brzo se penje po stijenkama i silazi dolje na drugoj strani, te na kraju
potpuno napusta spremnik. Razlog za takvo jedinstveno ponaSanje jest dielektricna konstanta
tekuéeg helija, £ = n? = 1.057, koja je niza nego kod bilo kojeg drugog kondenziranog
medija. Zbog toga ¢e Hamakerova konstanta biti negativna i pojavit ¢e se odbojna van der
Waaalsova sila kroz adsorbiran film tekuceg helija koji je izlozen pari helija, te ¢e se film
stanjivati da bi se snizila njegova energija. No, kad se teku¢i helij penje po glatkoj stijenci,
dobiva se van der Waalsova energija na racun gravitacijske energije, stoga ravnotezna
debljina filma opada s visinom (slika 7.). Istrazivana je debljina filma kao funkcija visine
filma tekuceg helija na 1.38 K na atomski glatkim povrSinama kalcij-fluorida, stroncij-

fluorida i barij-fluorida.'® Kako se visina povec¢avala, debljina filma se smanjivala.
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* Plinowiti helij

Slika 7. Tekuéi helij se penje po stijenkama spremnika zbog odbojnih van der Waalsovih sila
kroz adsorbirani film. U ravnotezi su izjednaceni rad protiv gravitacije i rad koji obavljaju van

der Waalsove sile da bi se ekspandirao film.

Neka se razmatra jedini¢na povrsina filma mase m, gustoce p i debljine D na visini H
iznad ravne granice faza tekucina - plin na slici 7. Ukupna slobodna energija te mase ¢e biti

(vrijedim = p D):

A
mgH= ————+pDgH (33)

G(D) = - T 121 D2

127TD2+

Ravnotezna debljina filma na visini H ¢e biti postignuta kada vrijedi Z—g = 0, odnosno:

67tD3+ng=0 (34)

Profil debljine kao funkcije visine je:

p= -4 35
| 6mpgH (35)
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Jednadzba (35) ima rjeSenja za pozitivan D samo kada je A negativan. Za H = 1000 cm,
D je iznosio 2.8 nm, $to je bilo i o¢ekivano. No, za H=1 cm D je iznosio 21.5 hm umjesto 28

nm. Razlog je retardacija koja se pojavljuje kod filmova debljine vec¢e od 6 nm.

Odbojne van der Waalsove sile se takoder pojavljuju kroz tanke ugljikovodi¢ne filmove
na glinici i kvarcu. Debljina takvih filmova se mijenjala ili ,,guranjem* mjehuri¢a plina u
tekuc¢inu prema ¢vrstoj povrSini ili mijenjanjem tlaka para iznad filma. Izmjerena promjena
odbojnog tlaka u odnosu na debljinu u rasponu od 0.5 — 80 nm je pokazala izvrsno slaganje s

teorijom. Retardacijski ucinci su ocigledni kod filmova debljih od 5 nm.

Prvi ¢lan u jednadzbi (34) je van der Waalsov odbojni tlak kroz film. Ta se jednadzba

moze pisati i u opéenitijem obliku:
P(D)= +pgH (36)

koja vrijedi za bilo koji odbojni (pozitivan) tlak bez obzira na podrijetlo interakcije. Taj

odbojni tlak se ¢esto naziva tlak razdvajanja filma.

Ravnotezna debljina filma helija na bilo kojem dijelu povrSine spremnika na slici 7. se
ne oslanja na film koji je u kontaktu sa masom tekuc¢ine na dnu spremnika. Ako povrSina nije
u kontaktu sa masom tekucine, ravnoteza ¢e se jednostavno uspostaviti kondenzacijom pare.
Ta Cinjenica otkriva drugi aspekt ravnoteZe filmova. Malo iznad tanke tekuce povrsine, tlak

para mora biti na vrijednosti zasi¢enja, p,y, no, pri visini H tlak para p ¢e biti nizi. Vrijedi

_pvgH . . . . e e
p= poe kT ,stoga se uvjet ravnoteze, odnosno jednadzba (36), moze pisati i kao:

kT p _ RT p
P(D) = — 7 lng— = — 7 lng— (37)
0 0

V i v su molarni i molekularni volumen, a P(D) je odbojni tlak koji se pojavljuje zbog

bilo kojeg tipa interakcija. Budu¢i da se relativni tlak para, pﬂ, moze kontrolirati na niz nacina,
0

uz kontrolu visine filma iznad povrSine tekucine, jednadzba (37) daje drugi nac¢in odredivanja

ravnoteznih debljina filma u kontaktu sa nezasi¢enom parom.
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Koristenjem kristalne kvarcne nanovage se istrazivala ravnotezna debljina razlicitih
adsorbiranih teku¢ih filmova, ukljucujuéi i vodu, na metalnim povrSinama kao funkcija tlaka
para. Za jednostavne nepolarne tekuéine postoji dobro kvantitativno slaganje sa Lifshitzovom

teorijom, ak i do debljine monosloja.’

Negativne Hamakerove konstante se mogu ocekivati 1 za vodene filmove na
ugljikovodicima 1 na kvarcu. Voda ne moci kvarc, no dodatan je razlog tome i1 postojanje
drugih odbojnih sila kroz film, poput elektricnih dvoslojnih sila i hidratacijskih sila. Voda
sigurno ne moci ugljikovodike zbog privlacnih hidrofobnih sila kroz film, a te sile su jace od

odbojnih van der Waalsovih sila.?

1.3.9. Retardacijski ucinci

Na udaljenostima iznad 5 nm disperzijski doprinos ukupnim van der Waalsovim silama
pocinje brze opadati zbog retardacijskih uc¢inaka. Za interakciju izmedu molekula to nema
neke znacajne posljedice. Medutim, za interakcije izmedu makroskopskih tijela, gdje sile jo§
uvijek mogu biti znacajne na tako velikim udaljenostima, moraju se uzeti u obzir i1 efekti
retardacije. U prijelazu iz neretardiranih u retardirane sile eksponent zakona ovisnosti

disperzijske sile raste sannan + 1.

Slika 8. prikazuje eksperimentalne rezultate dobivene iz zakona van der Waalsovih sila
izmedu dvije zakrivljene povrSine liskuna (tinjca) u vodenim elektrolitnim otopinama (u
teku¢em mediju, poput vode, puni zakon sile ukljucuje 1 elektri¢énu dvoslojnu silu, stoga su
potrebne ekstrapolacija i korekcija sile da bi se dobio van der Waalsov doprinos ukupnoj
interakciji). Za taj sustav iznos neretardirane Hamakerove konstante na udaljenostima ispod 5
nm iznosi A = 2.2 * 10729 J, 3to je otprilike 10 % vise od teorijske vrijednosti.

Eksperimentalne vrijednosti pokazuju djelovanje retardacije na udaljenostima iznad 5
nm. Strogo govore¢i, Hamakerova konstanta nije u potpunosti konstanta, nego progresivno

opada kako D raste.
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Slika 8. Privla¢na van der Waalsova sila izmedu dvije zakrivljene povrSine tinjca radijusa
R =~ 1 cm mjerena u vodi i vodenim elektrolitnim otopinama. Na udaljenostima iznad 5 nm

mjerene sile su slabije nego ekstrapolirane neretardirane sile (puna linija).

12 ykljuduje uinke retardacije, ne postoji jednostavna

Dok puna Lifshitzova jednadzba
jednadzba za izracun van der Waalsove sile na svim udaljenostima. Opisane su numericke
metode za racunanje zakona van der Waalsovih sila na svim udaljenostima rjeSavanjem pune
Lifshitzove jednadibe.14 Ipak, postoje 1 razli¢ite priblizne jednadzbe za dielektricne medije.
Jedna od njih je posebno prikladna za racunanje disperzijske Hamakerove ,konstante® u

prijelaznom podrucju iz neretardiranih u retardirane sile na udaljenostima sve do priblizno

100 nm (nul-frekvencijski doprinos ostaje jednak):

Aneret

A= —neret (38)
1+pD e

gdje je p = 5.3 za interakciju izmedu dvije planarne povrsine, p = 11 za interakcije izmedu

dvije sfere i p = 14 za interakcije izmedu sfere i planarne povrSine. Primjerice, za dvije sfere

2

vrijedi W o« — D™! u podru¢ju neretardiranih sila, $to prelazi u W o« — D~? u podrudju
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retardiranih sila, uz polovi¢ni prijelaz na D ~ 10 nm u vakuumu ili manje u mediju, ato je u

dobroj korelaciji sa eksperimentalno odredenom silom (slika 8.).

Kako se udaljenost povec¢ava da dode do izrazaja puni retardirani rezim, dogadaju se
dvije stvari — inverzna potencijska ovisnost disperzijske sile raste za 1, no nul-frekvencijski
temperaturno ovisni doprinos ostaje nepromijenjen, budu¢i da on nije pod utjecajem
retardacijskih u€inaka. Za metale, gdje je neretardirana disperzijska sila velika i puno vise
doprinosi od nul-frekvencijskog doprinosa, retardirana disperzijska sila takoder ostaje visoka,
¢ak 1 na velikim udaljenostima do D = 8 um, te je dominantna u odnosu na neretardirani nul-
frekvencijski doprinos. Naprotiv, za ugljikovodike koji su u interakciji kroz vodu, gdje je
kratkometni neretardirani disperzijski doprinos ve¢ manji nego nul-frekvencijski doprinos, za
dalekometne van der Waalsove sile vrijedi da je neretardirani temperaturno ovisni doprinos

dominantan i da se samo malo smanjuje.

Puna retardirana van der Waalsova energija izmedu dvije povrSine koje su u interakciji

C e ey . Ve o+ 11,
u vakuumu po jedini¢noj povrsini je

WD) = -

kT £ —1\? mhe (e—1\°

16 1 D2 (e n 1) ~ 1440 D® (e n 1) fe) (39)
gdje prvi Clan predstavlja normalni neretardirani doprinos, koji opada sa kvadratom
udaljenosti, dok drugi ¢lan opada sa kubom udaljenosti. Funkcija f (&) je ugrubo konstanta
koja iznosi f(e) =~ 0.35za € < 4, te se povecava kako ¢ raste i priblizava vrijednosti 1 kad
je € = oo. Stoga je za metale i ostale potpuno vodljive medije, za koje vrijedi € = oo, van

der Waalsova sila po jedinici povrSine:

F(D) - dW N _( k1 whe )

- dD gr3 ' 48004 (40)

1.64 x 1022 1 7.95 x 107
D3 D

) Nm? (298K)
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Drugi ¢lan iz prethodne jednadzbe je dobro poznata Casimirova jednadzba.’**® Za
metale retardirana disperzijska sila dominira do udaljenosti od otprilike 10 pm, izvan cega

interakcija ponovno postaje neretardirana.

Budu¢i da samo disperzijska sila podlijeze retardaciji, ne i nul-frekvencijski ¢lan, mogu
se pojaviti 1 zanimljivi ucinci koji ponekad vode do promjene predznaka Hamakerove
konstante na nekoj kona¢noj udaljenosti. Poseban primjer toga fenomena je ponasanje tekucih
ugljikovodika na vodi. Neretardirana Hamakerova konstanta za film pentana na vodi je vrlo
malena i iznosi otprilike A ~ 10721 ]. Ona se sastoji od negativnog nul-frekvencijskog
doprinosa, A,—o = — 0.8 10721, i pozitivnog disperzijskog doprinosa, A,-, = 1.6 *
10721 J, koji je dominantan na malim udaljenostima. Medutim, na ve¢im udaljenostima A,
postaje retardiran i progresivno opada. Stoga na nekoj maloj, kona¢noj udaljenosti vrijednost
A mijenja predznak. Zbog toga se pentan §iri na vodi — van der Waalsove sile kroz film su
odbojne, stoga postoji tendencija da se poveca debljina i samim time $irenje tekucine na vodi.
Za visSe alkane, doprinos privla¢ne disperzijske sile je puno veci (za oktan A,~o = 6 *
10721 ), te se ti ugljikovodici ne $ire na vodi, nego se skupljaju kao izolirane kapljice na

povrsini vode (slika 9.).2

41



film

juci

Navlazu

Para

Pentan

Nenavlazujudi film

+

Dodekan

Slika 9.

42



1.3.10. Elektrostatski zasjenjujudi ucinci u elektrolitnim otopinama

U svakom mediju, koji sadrzi slobodne naboje (primjerice, voda koja sadrzi slobodne
ione ili metal koji sadrzi slobodne elektrone), sva elektrostatska polja postaju zasjenjena zbog
polarizacije (premjeStanja) tih naboja. Zasjenjeno elektricno polje opada priblizno
eksponencijalno sa udaljeno3éu, e 7P, gdje je karakteristi¢na duljina smanjenja, k~1, poznata
kao duljina Debyevog smanjenja ili duljina Thomas-Fermijevog smanjenja. Tipi¢ne
vrijednosti za k=1 u vodenim elektrolitnim otopinama su otprilike 10 nm za 10 M otopinu i
priblizno 1 nm u 0.1 M otopini. Elektrostatski zasjenjujuc¢i ucinci utjeCu samo na nul-
frekvencijski doprinos, A,—,. Disperzijski doprinos, A, , ostaje netaknut jer se elektrolitni

ioni ne mogu polarizirati na tako visokim frekvencijama.
Zasjenjena neretardirana Hamakerova konstanta kroz elektrolitnu otopinu iznosi:
A= Av=0 e_KD + Av>v1 (41)

Zasjenjenje A,—, je analogno retardaciji A,s,,, no dolazi do izrazaja pri mnogo manjim
udaljenostima. Primjerice, u 0.1 M vodenoj NaCl otopini duljina Debyevog smanjenja iznosi
oko 1 nm, a pri D = 2 nm nul-frekvencijski doprinos pada na 13 % njegove vrijednosti pri D =
0. Stoga je, za meducesticne interakcije kroz takvu otopinu, pri udaljenostima ve¢im od 2 nm

privlacenje uglavnom predodredeno disperzijskim silama.

1.3.11. PovrSinska i adhezijska energija

PovrSinska energija je odredena intermolekularnim silama izmedu dvije povrSine. Ako
se razmatra udvojeno sumiranje energija izmedu svih atoma jednog medija i svih atoma

drugih medija, van der Waalsova interakcijska energija izmedu dvije ravne povrsine iznosi
W= — A/ 12 7 D2 Ako se to sumiranje provede izmedu svih atoma sustava, ukljucujucéi i

atome u mediju, u obzir dolaze dodatni energijski doprinosi po jedini¢noj povrsini:
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A
W = — konstanta + ——— 42
onstanta 127 D2 (42)

3a2hv

gdje je ,.konstanta® kohezivna energija atoma, U = 7.22 N, TGre)os
0

sa njihovim prvim

susjedima pri D = D, (slika 10.). Drugi (pozitivan) ¢lan proizlazi iz nezasi¢enih veza na
dvjema povrSinama. Taj ¢lan je uvijek pozitivan i pokazuje da slobodna izotropna tekucina ili
krutina danog volumena c¢e uvijek pokuSati minimizirati svoju povrSinsku energiju

smanjenjem svoje povrsine, $to dovodi do preoblicenja u sferu.

0 M ) I
e kel T A

Slika 10. (a) Dva planarna ,,polubeskonac¢na‘“ medija (dva poluprostora). Ukupna energija

(kad su dvije povrsine vrlo blizu jedna drugoj se moze napisati kao:
DZ
W= -2y (1 - °/D2>

Dalekometna van der Waalsova interakcijska energija se moze smatrati perturbacijom

povrsinske energije, y. (b) Sli¢an rezultat se dobije 1 za tanki film.
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Stoga je ukupna energija dvije planarne povrsine na udaljenosti D (slika 10.):

W = S A 1 Dy 43
127 D%? 12nD¢  12mD? D2 (43)

Za D = D, (dvije povrsine u kontaktu) vrijedi W = 0, dok za D = o (dvije izolirane

povrsine) vrijedi:

A
W= — = -2 44
121 D7 v 4
odnosno:
= 4 45)
V= 2anD? (

Drugim rije¢ima, povrSinska energija y je jednaka polovici energije potrebne za razdvajanje

dvije ravne povrsine od kontakta do beskona¢nosti, odnosno, iznosi pola adhezijske energije.

Pri provjeri jednadZbe (45) se javljaju dva problema. Prvi je da se u postupku ra¢unanja
Hamakerovih konstanti Hamakerovim metodama sumiranja diskretni i neravni povrSinski
atomi ,pretvaraju” u kontinuum prevodenjem energijske sume u integral, strukturirane
povrsine se transformiraju u dvije glatke povrSine, a to onemogucava primjenu jednadzbe (45)

na meduatomskim udaljenostima.
Drugi problem je da se Lifshitzovu teoriju, koja predvida sli¢ne vrijednosti za A kao i

Hamakerova metoda sumiranja na velikim udaljenostima, ne moze primijeniti za udaljenosti

na atomskoj razini.
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Za idealiziranu gusto sloZzenu krutinu, svaki povrSinski atom (dijametra ¢) ¢e imati

samo 9 najblizih susjeda umjesto 12. Kada dode do kontakta sa drugom povrSinom, svaki

v , . . . c .
povrsinski atom ¢e dobiti doprinos u energiji vezanja 3w = — 3 — Za gusto slozenu
krutinu, svaki atom zauzima povriinu ¢? sin60°, a gustoéa atoma u masi je p = \/7/03.

Stoga ¢e povrsSinska energija priblizno iznositi:

3w V3w V3Cp? A

~

~
~

1
S S LA (46)
2 62 sin60° o2 o2 2
24w (G/ 2.5)

~<
4

| dalje vrijedi A = 2 C p2.

Stoga, da bi se mogla koristiti jednadzba (45) za raCunanje povrSinskih energija, y,
mora se upotrijebiti odsjecna udaljenost, D,, koja je znatno manja od meduatomske ili
medumolekulske udaljenosti dva centra, o. Tablica 6. prikazuje predvidene povrSinske i
adhezijske energije za niz spojeva, a sve je zasnovano na odsje¢noj udaljenosti D, =

0.165 nm, i to prema jednadZzbi:

A
" 247 (0.165 nm)?

Y (47)

Pomalo je iznenadujuée da ta ,univerzalna vrijednost“ za D, daje rezultate za
povrsinske energije u vrlo dobrom slaganju sa ekperimentalnim rezultatima, ¢ak 1 za vrlo
razli¢ite tekucine 1 krutine. Iznimka su tekucine kod kojih dolazi do izrazaja snazna vodikova
veza, te jednadzba (47) daje za povrSinske energije puno nize rezultate nego $to eksperimenti
pokazuju. Medutim, za ,,obi¢ne* tekuéine i krutine, ¢ak i za aceton i etanol su odstupanja od
10 do 20 %, $to je unutar podrucja sigurnosti za koje se A moze izradunati.® Iz jednadzbe (41)
slijedi jednostavna formula za procjenu Hamakerovih konstanti teku¢ina i krutina bez

vodikovih veza preko njihovih povriinskih energija (A je u jedinicama J, ay u mJ m):

A =21x10"%1y (48)
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Tablica 6. Usporedba eksperimentalnih povrsinskih energija sa teorijskim izvedenim iz

Lifshitzove teorije.

Povriinska energija, y (mJ m?)
Dielektricna | Teorijski
Materijal konstanta A Jednostavna | gy o eriment
P (100 J) teorija (20 °C)
(jednadzba(47))
Tekuéi helij 1057 | 0057 0,28 (2’ 2 _10632)
n-perfluorpentan 1,72 2,59 12,6 10,3
n-pentan 1,8 3,75 18,3 16,1
n-oktan 1,9 4,5 21,9 21,8
Cikloheksan 2,0 52 25,3 25,5
n-dodekan 2,0 5,0 24,4 25,4
n-heksadekan 2,1 5,2 25,3 27,5
PTFE 2,1 3,8 18,5 18,3
CCl,4 2,2 55 26,8 29,7
Benzen 2,3 5,0 24,4 28,8
Guma 2,35 57 27,8 35
Polistiren 2,6 6,6 32,1 33
Polidimetilsiloksan
(PDMS) 2,75 4,4 21,4 21,8
Polivinil klorid 3,2 7,8 38,0 39
Aceton 21 4,1 20,0 23,7
Etanol 26 4,2 20,5 22,8
Metanol 33 3,6 18 23
Glikol 37 5,6 28 48
Glicerol 43 6,7 33 63
Voda 80 3,7 18 73
Vodikov peroksid 84 5,4 26 76
Formamid 109 6,1 30 58
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1.3.12. PovrSinske energije metala

Primjenom odgovarajuée Hamakerove konstante za metale (A =~ 4 * 10~1° J) mogu se
izraCunati odgovaraju¢e povrSinske energije (y = — W/Z ~ 0.2Jm™2). Dok je ta
vrijednost viSa nego za nemetalne spojeve, opet je za otprilike red veli¢ine niza od

uobicajenih vrijednosti za metale (0.4 — 4 J m™) (tablica 7.).

Tablica 7. Povrsinske energije metala.

Temperature Povrsinska napetost, y
prijelaza (mJ m™)
Materijal Vreliste | TaliSte i'\z/lnaellg ill,/lpac:g Na 300
Ts() | Tw() | ' r K
M M
Metali
Aluminij 2543 931 700 800 1100

Srebro 2223 1233 1000 1200 1500
Bakar 2603 1356 1300 1600 2000

Zelj €zo 2773 1803 1500 1800 2400
Volfram 5273 3653 2500 3600 4400
Nemetali
Silicij 2623 1683 750 1100 1400
Led 373 273 75 110 71

Ocigledno je da se privlacne sile izmedu dvije metalne povrSine ne mogu smatrati
konvencionalnim van der Waalsovim silama, iako to moze vrijediti pri ve¢im udaljenostima.
Jaka adhezija nastaje vjerojatno zbog kratkometnih neaditivnih interakcija izmjene elektrona
koje se pojavljuju izmedu dvije vodljive povrSine na udaljenostima ispod 0.5 nm i daju
doprinos metalnim vezama. Fenomenoloski izraz za interakcijski potencijal izmedu dvije

sli¢éne metalne povrsine po jedinici povrsine je:
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WD) = -2y [1 - Toi (49)

gdje je Ay karakteristiCna duljina smanjenja za metale, slicno kao i duljina Fermijevog

zasjenjenja. Minimalna energija se postize za D = D, te je W(Dy) = —2y.

Takoder su istrazivane i adhezijske energije metala koje imaju iskrivljene kristalne
reSetke. To se moze pojaviti izmedu dva slicna metala ako su kontaktne resetke u nekom
medusobnom kona¢nom kutu zakrivljenja, te izmedu bilo koja dva razli¢ita metala Cije su
dimenzije kristalnih reSetki znac¢ajno razlicite (tablica 8.). Kao $to se i moglo oc¢ekivati, atomi
iz dvije iskrivljene reSetke se ne mogu pribliziti toliko blizu koliko atomi iz dvije normalne
reSetke, stoga je njihova adhezijska energija Cesto znacajno manja nego za srazmjerne
kontakte. Nesrazmjerna kontaktna povrS$ina izmedu dvije sli¢ne kristalne reSetke moze
proizaci iz kona¢nog kuta zakrivljenja, ali 1 onda kada je jedna ravnina reSetke pomaknuta
lateralno (bez rotacije) preko druge. Pratece napete veze i povecanje normalnog prostora

takoder smanjuje adhezijsku energiju.®

Tablica 8. Izra¢unate povrSinske energije metalnih kontakata — utjecaj iskrivljenosti resetke.

Tip kontaktne Povriinska energija, y (mJ m?)
povrsine — —
metal-metal Neiskrivljene Iskrivijene
resetke resetke

Sli¢ni materijali

Al(111) - Al(111) 715 490
Zn(0001) - Zn(0001) 545 505
Mg(0001) - Mg(0001) 550 460

Razliciti materijali

Al(111) - Zn(0001) 520
Zn(0001) - Mg(0001) 490
Al(111) - Mg(0001) 505
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1.3.13. Sile izmedu povrsina sa adsorbiranim slojevima

Neretardirana van der Waalsova sila izmedu 2 povrsine 1 i 1' sa adsorbiranim slojevima

2 12'kroz medij 3 (slika 11.) se moze procijeniti sljede¢im izrazom:

F(D) - _ i A2321 _ \/A121 A32/3 _ \/A112111 A323 \/A112111 A121
6 | D3 (D +T)3 (D+T) ' (D+T+T)3

(50)

Slika 11.

Za simetrican slucaj, kada vrijedi da su medij 1 i 1" isti, te medij 2 i 2" isti, te T =T’

jednadzba se moze pojednostavniti na izraz:

_ 1 [A232 2 A3 A1y ]
FD) = 6wl D3 (D+T)3 (D+2T)3 (51)
Pri malim udaljenostima, kada je D «< T + T', jednadzba (49) prelazi u:
_ Azzp
F(D) = = =3 (52)

dok se pri ve¢im udaljenostima, kad je D > T + T', dobiva:
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FOD) = - p3

(52)

Van der Waalsova interakcija je pod vecinskim utjecajem svojstava mase ili materijala
supstrata kada su u pitanju velike udaljenosti, dok su svojstva adsorbiranih slojeva
dominantan faktor pri malim udaljenostima. To znaCi da su adhezijske energije uvelike
odredene svojstvima adsorbiranih filmova, ¢ak i ako su monoslojni. Dalekometne van der
Waalsove sile mogu promijeniti predznak u pojedinim rasponima udaljenosti, a to zavisi 0
svojstvima pet razli¢itih medija. Medutim, za simetriCan sustav se moze pokazati da je

interakcija uvijek privla¢na, bez obzira na broj slojeva 1 njihova svoj stva.®

o1



2. ZAKLJUCAK

Teorija van der Waalsovih interakcija se postupno razvijala. Interakcije su dobile ime
po nizozemskom fizi¢aru Johannesu Dideriku van der Waalsu, no i drugi znanstvenici su dali

svoj doprinos. Van der Waals je postavio jednadzbu neidealnog plina (1870.) u koju su
ukljucene interakcije (1/r6)' U meduvremenu, proucavale su se udvojene meducesti¢ne

interakcije, te su postavljeni temelji modernoj teoriji elektromagnetskih modova izmedu
medija u interakciji kroz druge medije. Kada su se uzele u obzir van der Waalsove interakcije
izmedu dvije Ccestice, nastojalo ith se poop¢iti 1 na interakcije izmedu vecih tijela

(mezoskopska tijela, dimenzija od 100 nm do 100 pm).

Potencijalna energija medudjelovanja Cestica plina kao funkcija njihove medusobne
udaljenosti shematski je prikazana na slici 12. Potencijalna se energija sastoji od dvaju
osnovnih doprinosa, odbojnog (pozitivni predznak) i privlatnog (negativni predznak).
Odbojna su medudjelovanja kratkog dosega, tj. djeluju na vrlo malim udaljenostima, kada se
Cestice prakticki dodiruju, i sprjeCavaju preklapanje Cestica, odnosno njihovih elektronskih
oblaka u prostoru. Privla¢éna su medudjelovanja duZzeg dosega, tj. djeluju na vecéim
udaljenostima. U ovu se skupinu mogu ubrojiti van der Waalsove sile, ukljucujuci
medudjelovanja inducirani dipol - inducirani dipol (Londonove sile), dipol - inducirani dipol
(Debyeve sile), te dipol - dipol (Keesomove sile), ali i Coulombova elektrostatska
medudjelovanja. S pove¢anjem razmaka Cestica, privlacna medudjelovanja postupno slabe 1

pri velikim udaljenostima potpuno nestaju.
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Slika 12. Potencijalna energija medudjelovanja Cestica realnog plina, /', kao funkcija njihove
medusobne udaljenosti, r. o je udaljenost na kojoj potencijalna energija ima svoj minimum, ¢

=min /.

Teorijska razmatranja pokazuju da je potencijalna energija privla¢nih medudjelovanja
obrnuto razmjerna m-toj potenciji udaljenosti, gdje m ovisi o vrsti medudjelovanja.
Potencijalna energija odbojnih medudjelovanja eksponencijalna je funkcija udaljenosti, koja
se radi prikladnosti takoder zamjenjuje potencijskom funkcijom s eksponentom n. Ukupna

potencijalna energija medudjelovanja zbroj je odbojnog i privla¢nog dijela:

A
I'= Toap + Tpriv = Br—— (53)
London je pokazao da eksponent m za disperzijska medudjelovanja (inducirani dipol -
inducirani dipol) nepolarnih Cestica iznosi 6. Eksponent n nema teorijsku vrijednost, ali se
zbog prikladnosti ¢esto uzima broj 12. Potencijalna energija medudjelovanja kao funkcija

udaljenosti Cestica tada se opisuje tzv. Lennard - Jonesovim 6 - 12 potencijalom:

r=ae= {9 - () (54)
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Slika 13. Reducirani Lennard - Jonesov 6 - 12 potencijal, F/g, kao funkcija reducirane

udaljenosti ¢estica, 7'/

Ovisnost potencijalne energije o udaljenosti prikazana je na slici 13. Lennard - Jonesov
6 - 12 potencijal samo je jedan od mogucih oblika prikazivanja potencijalne energije

medudjelovanja Cestica realnog plina.

Jedan pristup je razvijen sumiranjem udvojenih interakcija preko svih sastavnih atoma,
Sto je u¢inio Hamaker (1937.). Znanje o razrijedenim plinovima je primijenjeno na tekucine i
Krutine. Udvojeno sumiranje ima nedostatke, ali je prvi pokusaj razmatranja van der

Waalsovih sila izmedu velikih tijela u znanstvenim i tehnoloskim procesima.

Drugi pristup je zasnovan na Maxwellovoj elektrodinamici i problemu crnog tijela.
Zahvaljuju¢i Planckovom postulatu (promjene energije se dogadaju u diskretnim jedinicama,
hv, sa kona¢nom vrijednosti Planckove konstante, h = 6.626 x 1073* ] s), razvila se
Casimirova teorija (1948.), bazirana na elektromagnetskim modovima. Sila izmedu idealno
vodljivih tijela se smatrala silom u kutiji koja ima dvije suprotne strane beskonacnih
dimenzija. Postoje i vakuumske fluktuacije sa svim mogué¢im dozvoljenim frekvencijama

izvan kutije, ali unutar kutije je samo nekolicina njih.
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Najvaznija prednost te ideje je prijelaz sa mikroskopskih na makroskopske dimenzije.
Dodatna prednost Casimirove teorije je da su jednako valjane i elektromagnetske fluktuacije
pri apsolutnoj nuli 1 fluktuacije u kretanju naboja. Heisenbergov princip neodredenosti

predvida beskonacno velike energije za infinitezimalno male fluktuacije.

U Hamakerovim racunanjima se takoder nije razmatrao niti retardacijski ucinak. Taj
koncept su uveli Casimir i Polder (1948.). Na velikim udaljenostima izmedu fluktuirajucih
naboja se ne moze pretpostaviti beskonacna brzina svjetlosti. Treba neko odredeno vrijeme
elektromagnetskom polju da dode od jednog naboja kroz prostor do drugog naboja. U
meduvremenu, prvi naboj mijenja svoju konfiguraciju kad drugi odgovori. Medutim, nema
prvog i drugog odgovarajuc¢eg naboja, nego samo koordinirana fluktuacija naboja. Intenzitet
interakcija je uvijek reduciran, a eksponent udaljenosti za tockaste ¢estice se povecava sa Sest

na sedam.

Korak blize uobifajenim van der Waalsovim interakcijama su nacinili Lifshitz,
Dzyaloshinskii 1 Pitaevskii (1961.). Vakuumski meduprostor je zamijenjen realnim
materijalom koji 1ima vlastita apsorpcijska svojstva. Lifshitzova teorija ukljucuje
makroskopske veli¢ine umjesto mikroskopskih, a ta teorija vrijedi kada materijal djeluje kao
kontinuum. Lifshitzova teorija je dobra aproksimacija 1 za utvrdivanje stabilnosti

mezoskopskih otopina (koloida).

U Lifshitzovom pristupu, jedine fluktuacije, koje doprinose silama izmedu dva medija
kroz trec¢i, su povrSinski modovi, kojima je dozvoljeno prodiranje u vanjske medije. U
meduprostoru nisu dozvoljeni svi modovi, dok izvan meduprostora jesu, Sto rezultira silom
deplecije. Medutim, Lifshitzova teorija je vrlo sloZena, te su kasnije razvijeni jednostavniji
zadovoljavajuci pristupi za razumijevanje van der Waalsovih sila. To je teorija dalekometnih
van der Waalsovih sila, pri ¢emu se pod pojmom ,,dalekometan* podrazumijevaju razmaci

mnogo veci od dimenzija atoma ili molekula na povrS§inama u interakciji.
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