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Kivonat

A mikro- és nano mérettartomanyba es6 eszkézok makroszintii viselkedése alatt a felhaszndlé altal
meghatdrozott bemeneti paraméterekre adott kimeneti védlaszt értjiik (vdlaszfiiggvény). Egy na-
nopdrus esetében példaul megmérhetjiik, hogy adott elektromos fesziiltség hatdsara mekkora ionaram
folyik keresztiil a péruson. A vélaszfliggvényt viszont a nanorendszer molekularis szintli viselkedése
hatérozza meg, ami mérésekkel nehezen vagy nem meghatarozhaté. Ezért modellek megalkotaséara és
azok statisztikus mechanikai (dltaldban szimuldcids) mddszerekkel valé vizsgalatdra van sziikség.

A disszertacidban két rendszer keriil bemutatdsra. A nanopodrusokon keresztiil zajlé transzport-
folyamatokat redukalt modellek segitségével vizsgdlom részecskeszimulacios és kontinuumelméleti
modszerekkel a pérus faldn elhelyezked6 feliileti toltéssiirtiség kiillonb6zé mintazataira. Minden toltés-
mintazathoz kiilénboz6 eszkoz tartozik kilonbozé valaszfiiggvényel: egy egyenletesen toltott na-
noporus szelektiv, egy bipolaris nanoporus egyeniranyit, mig a tranzisztorral rokonithaté toltésminta-
zat kapcsolasra hasznahaté. Utébbindl mutatom be azt az esetet, amikor a feliileti toltésslirtiség és
igy a kapcsolas a pH-val hangolhaté.

A dolgozatban igyekszem a nanopérusok viselkedésére vonatkozéan altaldnos kovetkeztetéseket
levonni a skéldzhatdsdg jelenségén keresztill. A rendszer hangolhaté paramétereibél (pérus suga-
ra, hossza, feliileti toltésstiriisége, az ionok koncentracidja és toltése) egy olyan skaldzdsi paramétert
allitok Ossze, amitdl a vdlaszfiiggvény egyértelmiien fiigg (sima, szigortian monoton fliggvény). Ezdltal
elére megjosolhatd, hogy a bemeneti paraméterek kiilonb6z6 kombindciéihoz milyen kimeneti tulaj-
donsag tartozik, ami az eszkoztervezésnél jol hasznalhaté. Megmutatom, hogy ha multivalens ionokat
tartalmaz az elektrolit, ettél a skdlazasi gorbétol eltérd viselkedés tapasztalhaté. Az erds ionkor-
relaciok jelenléte pl. toltésinverziot okoz.

A disszertdcié mésodik felében elektroreolégiai (ER) fluidumok modelljét mutatom be, és sziszte-
matikus médon deriti fel a kiillonb6z6 modellparaméterek fliggvényében ezen ER fluidum viselkedését
sajat fejlesztésii Brown-dinamikai szimuldcidk segitségével. Az ER fluidumok esetében a kiilsé hatéas
az elektromos tér, amelynek bekapcsolasakor a részecskék lancokba rendezddnek igy megvaltoztatva
a fluidum tulajdonsagait. Itt tranziens jelenségeket vizsgalok, mint példdul a lancosodéds dinamikéja,

vagy a kiils6 térre adott dielektromos vélasz.



Abstract

The device function of a device is a macroscopic, measurable property of a micro/nano sized device
which is the response of the device to a given set of input parameters. For example, in the case
of nanopores, we can measure the total ionic current flowing through the pore at a given voltage
value. This device function is governed by the system’s molecular and ionic behavior which is hard
to characterize experimentally. To understand these responses, models should be investigated with
statistical mechanical, mainly computer simulation, studies.

In this dissertation, two systems are examined. The transport processes through a nanopore are
investigated with reduced models using a particle simulation and a continuum theoretical method.
Different surface charge values and pore wall charge patterns are examined. Every charge pattern has
its own device function: a homogeneously charged nanopore is selective, a bipolar nanopore rectifies
and a transistor-like charge pattern can be used for switching. In the latter case I show how the
device’s bahavior can be tuned with the electrolyte’s pH.

To generalize results considering nanopores, the phenomenon of scaling is discussed. Scaling means
that from the input parameters of the nanopore (its radius, length, surface charge density, electrolyte
concentration, valences of the ions) a composite scaling parameter can be constructed on which the
nanopore’s device function depends monotonously. This scaling makes the response of the nanopore
at various combinations of the input paraneters predictable that, in turn, can be used in designing
new devices. I show that the results can differ from the expected scaling behavior if multivalent ions
are used. The presence of strong ionic correlations can cause charge inversion.

In the second part of the dissertation, a model electrorheological (ER) fluid is presented via
a systematic analysis of the effect of the various system parameters using a Brownian dynamics
simulation code developed by me. The ER particles form chains when an external electric field is
applied. The transient responses of the fluid are examined, the dynamics of chain formation and the

dielectric response, for example.



Zusammenfassung

Die Geratefunktion eines Gerits ist eine makroskopische, messbare Eigenschaft eines Geréts in Mikro-
/ Nanogrofle, die die Reaktion des Geréts auf einen bestimmten Satz von Inputparametern ist. Zum
Beispiel konnen wir im Fall von Nanoporen den gesamten Ionenstrom messen, der bei einem gege-
benen Spannungswert durch die Pore fliefit. Diese Geratefunktion wird durch das molekulare und
ionische Verhalten des Systems bestimmt, das experimentell schwer zu charakterisieren ist. Um diese
Reaktionen zu verstehen, sollten Modelle konstruiert werden und diese Modelle miissen simulierten
Untersuchungen unterzogen werden (unter Verwendung statistischer Mechanik).

In dieser Dissertation werden zwei Systeme untersucht. Die Transportprozesse durch eine Nano-
pore werden mit reduzierten Modellen unter Verwendung einer Partikelsimulation und einer konti-
nuumstheoretischen Methode untersucht. Verschiedene Oberflachenladungswerte und Porenwandla-
dungsmuster werden untersucht. Jedes Ladungsmuster hat seine eigene Vorrichtungsfunktion: Eine
homogen geladene Nanopore ist selektiv, eine bipolare Nanopore wird gleichgerichtet und ein transis-
torartiges Ladungsmuster kann zum Schalten verwendet werden. Im letzteren Fall wird gezeigt, dass
es einen Zusammenhang zwischen der Oberflichenladung der Pore und dem pH-Wert des Elektrolyten
gibt.

Um die Ergebnisse unter Beriicksichtigung von Nanoporen zu verallgemeinern, wird das Phanomen
der Skalierung diskutiert. Skalierung bedeutet, dass aus den Eingabeparametern der Nanopore (Ra-
dius, Lange, Oberflichenladungsdichte, Elektrolytkonzentration, Valenzen der Ionen) ein zusamm-
engesetzter Skalierungsparameter konstruiert werden kann, von dem die Vorrichtungsfunktion der
Nanopore monoton abhéngt. Diese Skalierung vereinfacht das Design von Geréten. Dariiber hina-
us kann unter Verwendung dieses Skalierungsphanomens die Reaktion einer Nanopore vorhergesagt
werden. Aber diese Skalierung ist jedoch nicht perfekt. Durch die Verwendung multivalenter Tonen
weichen die Ergebnisse von dem erwarteten Skalierungsverhalten ab. Das Vorhandensein starker
ionischer Korrelationen kann eine Ladungsinversion verursachen.

Im zweiten Teil der Dissertation wird eine systematische Analyse eines elektrorheologischen Fliissig-
keitsmodells (ER) unter Verwendung eines neuartigen, eigenen Simulators vorgestellt, der auf der
Brownschen Dynamik basiert. ER-Teilchen bilden Ketten, wenn das elektrische Feld eingeschaltet
wird. Die Ubergangsreaktionen des Fluids werden untersucht, wie beispielsweise die Dynamik der

Kettenbildung oder des dielektrischen Antwortverhaltens des Fluids.
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1. Bevezetés

Az elmult évtizedek folyaméan az eszkozok mérete folyamatosan csokkent. A nanotechnolégia tu-
domanyteriilete kozponti szerepbe keriilt. Egy-egy nanoeszkoz miikodésének megértése kiemelkedGen
fontossa valt. Kutatdsaink soran az eszkozalapi megkozelitést alkalmazzuk, ami alatt azt értjiik,
hogy a rendszer bizonyos bemeneti paraméterek valtoztatdsira kimeneti mennyiségek valtozasaval
valaszol. A bemeneti és kimeneti jelek kozti viszonyt atviteli fiiggvénynek, illetve ebben a dolgo-
zatban valaszfiggvénynek nevezziik. Ez egy jol mérheté mennyiség, de pusztin a valaszfiggvény
ismeretébdl nem feltétleniil tudunk az eszkoz bels6, mikroszkopikus viselkedésére kovetkeztetni.

Fontos, hogy ne fekete dobozként tekintsiink egy nanoeszkozre, hanem az eszkdzben végbemend
molekuldris mechanizmusokon keresztiil megértsiik annak viselkedését a lehet6 legnagyobb mértékben.
Ezen nanoeszk6zok mérete (pl. a nanopdrus sugara) osszemérhetd a karakterisztikus molekuléris di-
menziokkal (pl. részecskedtmérd, elektrosztatikus drnyékoldsi hossz), ezért a mitkodésiik nem trividlis
modon fligg a benniik zajlé mikroszkopikus folyamatoktél. Ezen mikroszkopikus mechanizmusok
megértése kutatas-fejlesztési szempontbdl is elényds, f6leg az 1j, hatékonyabb eszk6zok kialakitasakor.

A makroszkopikus viselkedés ismeretében visszakovetkeztetni a mikroszkopikus tulajdonsagokra
nehéz feladat (,,reverse engineering”). Ezért szokds modelleket alkotni egy ilyen rendszerre, és azt sta-
tisztikus mechanikai médszerekkel tanulmanyozni, mivel ezek a modellek az alapvetd fizikai torvények
alapjan késziiltek, és a részecskék kozott hatéd kolesonhatdsokat tartalmazzék, ezért csak a modell
egyes paramétereinek a valaszfiiggvényhez valo illesztésére van sziikség.

Ma, a szamitogépes technolégia fejlédésével egy-egy ilyen nanoeszkéz modellezése sokszor ru-
tinfeladatnak mondhaté, példaul fejlett programcsomagok allnak rendelkezésre teljes atomi szintl
modellezésre, molekuladinamikai (MD) szimuldcick segitségével. A kiilénb6z6 mérnoki programcso-
magokban megtaldlhatéak kiilonb6zé kontinuum elméleten alapulé modellek. Ez a két felbontasu
modell a szimuldciés arzendl két széls6 esetét mutatja meg a modell felbontasdnak szempontjabdl. A
kutatécsoport nemcsak ezen a két szinten vizsgalodik, hanem a kettd kozott is, amikor a szabadsagi
fokok egy részét kezeljiik csak elnagyoltan. Ezeket nevezziik redukalt modelleknek. Mindig a vizsgélt
probléma donti el, hogy milyen felbontasi modell haszndlata célravezets, de egy ugynevezett mul-
tiskalas megkozelités keretein beliil a kiillonboz6 felbontasi modellek Gsszevetése is nagyon hasznos
lehet, ha fel akarjuk mérni, hogy egy egyszeriibb modellben alkalmazott kozelitések milyen hibat
okoznak.

Doktori munkam alapvetden két nagyobb rendszer vizsgalatara bonthaté fel. Megvizsgaltam
a kiillonb6z6 toltésmintazati nanopérusokban végbemend transzportfolyamatokat, a pérusok vélasz-
fliggvényeit kontinuum-szamitasok és részecskeszimulacidk segitségével. Altalénosabb oldalrdl is igye-
keztem megkozeliteni a vilaszfiiggvényeket: az eltérd rendszerekre skaldzhatdsagot kerestem. Skalaz-
hatésag alatt azt értjik, hogy az eszkoz valaszfiiggvénye egy jol megvalasztott skdlaparaméter fiigg-
vényében szigordan monoton moédon valtozik, ahol a skalaparaméter az eszkéz bemeneti paraméte-
reibdl allithaté eld. A skalazhatdsag kisérlettervezés szempontjdabdl is fontos jelenség, ugyanis meg

tudjuk becsiilni, hogy a bemeneti paraméterek kiilonb6z6 kombindcidinal mi lesz a rendszer valasza.



Kiilonosen érdekelt az, hogy milyen tulajdonsagokat mutat a rendszer, ha erés kolcsonhatasok hat-
nak benne, mint példdul amikor multivalens elektrolitok jelenlétében toltésinverzio 1ép fel egy toltott
falndl. Megvizsgédltam tovédbbd egy elektroreolégiai (ER) fluidum viselkedését, amennyiben egy
olddszerben diszpergalt részecskékre elektromos teret kotve azokon dipélusmomentumok indukéléd-
nak, ami altal a részecskék lancba szervezddnek, és megvaltoztatjak a folyadék fizikai tulajdonsdgait.
Ennek a ldncosodési folyamatnak a dinamik4jat vizsgaltam meg Brown-dinamikai (BD) szimuldcidkkal.

A munkdmhoz a kutatécsoportban fejlesztett, Fortran90 nyelven irédott részecskeszimuldcids
programcsomagot hasznéltam fel a nanopdrusok transzportfolyamatainak vizsgédlata sordan. A konti-
nuum-szamitasokat egy nemzetkozi egyiittmiikodés keretei koézott kapott Matlab kéd segitségével
végeztem el. Az ER fluidum szimulaciéjahoz sajat szimulacids programot fejlesztettem, szintén Fort-
ran90 nyelven.

A dolgozat nem a hagyomaéanyos irodalmi sszefoglal6 - médszertan - eredmények felbontéast koveti.
Mivel az eredményeim eléggé sokfélék, igy minden fontosabb fejezet el6tt irok egy rovidebb 6sszefog-
lalét a tudoményos irodalomban méar meglevé eredményekbol, majd ezt koveti az adott rendszernél

a mbdszertan leirasa, és az eredmények diszkusszidja.



2. Nanoporusok valaszfiiggvényei, és a valaszfiiggvényeket be-
folyasol6 fizikai-kémiai hatasok

2.1. Irodalmi attekintés

A nanopérusok irodalmardl teljes attekintést adni ekkora terjedelemben csakhogynem lehetetlen. Az
utébbi hisz évben a kiilonb6zé nanopdérusokkal kapcsolatba hozhatd kisérleti és elméleti munkak
szama exponencidlisan novekedett. fgy a doktori munkamban egy révidebb, de attekinthet6 Ossze-
foglal6t szeretnék bemutatni a nanopérusok alkalmazhatdsiagarél, modellezésérol, és a Komplex Mo-

lekularis Rendszerek Kutatécsoport tudoméanyteriilethez valé hozzajaruldsardl.

2.1.1. Kisérleti és modellezési el6zmények

A nanopdrusok alapvetéen két f6 csoportra bonthatok eredetiik szerint: természetes és mesterséges
nanopérusokra. Természetes nanoporusokat barhol, barkiben taldlhatunk; legjobb példa ezekre az ion-
csatorndk. [1] Az ioncsatorndk olyan sejtfalban elhelyezkedd fehérjék, amelyek ionok szelektiv transz-
portjat teszik lehetévé. Ez lehet Nat-ion (DEKA ioncsatorna) [2], Ca?T-ion (Ryanodin-receptor,
L-tipust kalciumcsatorna) [3], K*-ion (KcsA csatorna) [4], stb. Az elmult par évtizedben, az ion-
csatorndk felderitésére szamos tanulméany szolgalt. Ezek szerkezete eleinte nem volt pontosan ismert
(f8leg in vivo), napjainkban mar a kisérleti technolégia (pl. rontgendiffrakeids eljardsok) fejlédésének
koszonhetéen pontosabb képet kaphatunk egy-egy ilyen csatorna alakjardl. Természetesen kisérletezni
a szerkezet részletes ismerete nélkiil is lehet, a modellezési munkaknal viszont sziikség van a pérus
geometridjara.

A mesterséges nanopoérusok egyszeriibb geometridjiak: nanoméretii csatorndk, valamilyen memb-
ranba agyazva, ez lehet félvezetd, arany, polietilén, a lehet6ségek szama meglehetésen nagy. Egy ilyen
nanoporus két tombfézis kozott teremt kapcsolatot. A nanopérus alakja sokféle lehet, beszélhetiink
hengeres poérusrol, ekkor a porus sugara a membranban végig ugyanakkora. Koénikus pérusrél van
sz0, ha a membran két oldaldn a pdérussugar kiilonbozik, koztiik folytonosan valtozik. Dupla kénikus
vagy homokora alaki pérus esetében mintha két kénikus pérust egyméashoz ragasztandnk a kisebb
sugari résznél fogva. Léteznek még egyéb, egzotikusabb alaki pérusok (pl. toltény alakd).

Mesterséges nanopérusok eléallitdsa a legtobbszor nehézfém-ion (pl. Au, Bi, U) bombdzéssal
torténik. Példdul Siwy munkajaban [5] polietilén-tereftaldt és poliimid f6lidkat bombaznak nehézfém-
ionokkal, majd a kialakult nanoméretii lyukakat kémiai maratdssal (sav) 4llitjak be a kivdnt méretre.
Specidlis esetben, pl. {iveg nanopdrusok esetén, kapillarisok hizdsdval allitjdk eld. [6]

A nanopérus belsé feliiletének funkcionalizalasatdl fliggéen sokféle nanoeszkozt lehet elGallitani.
Az egyik, széleskoriien kutatott alkalmazasa ezeknek a pérusoknak a nanoszenzorként valé haszndlat.
Ha egy porust célzottan funkcionalizdlunk, azzal szelektivvé tudjuk tenni adott specieszre a na-
nopérust. Kialakithatéak nanoszenzorok szervetlen ionok, [7, 8, 9, 10] aminosavak [11] és cukrok [12]

detektdlasara. DNS detektdldsa is lehetséges, [13] s6t, akdar DNS szekvendldsara is hasznalhatok
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2.1.1. dbra. Egy kisérleti diéda, amely a fesziiltség fiiggvényében egyeniranyitdst mutat. Az dbra
a [27]. cikkbdl szdrmazik.

nanopérusok. [14] Kiilén kiemelném Howorka és Siwy Osszefoglaldjat, [15] melyben részletesen felso-
roljak, milyen kiilénb6z6 molekuldk detektalhatok a kiilonbézé médon funkcionalizalt nanopérusokkal.

Dolgozatom azonban nem a nanoszenzorokkal foglalkozik, hanem kiilonb6z6 toltésmintazati na-
nopérusok tulajdonsigainak vizsgalataval. A funkcionalizéldssal kiillonbozo to6ltésti csoportok viheték
fel a pérus faldra, majd a feliileti toltéssiirliséggel modulalhaté az ionok transzportja. A legegy-
szertibb toltésmintazat a homogén mddon negativan vagy pozitivan toltott pérus. Amennyiben a
porus kénikus alakd, agy egyeniranyité tulajdonsagot mutat, azaz az elektromos tér irdnyatol fliggéen
a porus vezetési tulajdonsiga erdsen eltér. [16, 17, 18, 19, 20, 21] Az ilyen kénikus pérusok egye-
nirdnyitasat, és az egyeniranyitas bemeneti paraméterektdl valo fiiggését tobb szimuldcidos munkaban
is vizsgéltdk, kontinuum kozelitésben. [18, 22, 23, 24, 25]

Ahhoz, hogy egy pérus egyenirdnyitson, a pérus valamely tulajdonsdganak aszimmetrikusnak kell
lennie. Ez lehet a poérus alakja - kénikus pérus rektifikal, mig a hengeres nem. Aszimmetriat okoz-
hat az is, ha koncentraciégradienst hozunk létre a membran két oldala kozott. A poérus belsejének
funkcionalizalasaval is 1étrehozhaté ilyen pérus, ha a porus falan elektrosztatikai aszimmetriat ho-
zunk létre, példaul oly médon, hogy az eszkoz belsé falanak egyik fele pozitivan, a maésik fele ne-
gativan toltott lesz. [26] Az ilyen eszkozoket gyakran nanofluidikai diédédnak is nevezik, egy ilyen
eszkozre és az eszkOz szolgaltatta fesziiltség-aram karakterisztikara mutatok példat a 2.1.1. dbran. A
porust bipoldris nanopérusnak nevezik, ha elektrosztatikailag aszimmetrikus. A bipolaris nanopdérust
unipolarisnak nevezik, ha az elektrosztatikai aszimmetria fennall, de az egyik régié toltetlen. Ha
torténetesen a vizsgédlt unipoldris/bipoldris nanopdrus kénikus geometridval is rendelkezik, [28] akkor
az egyenirdny{t6 jelleg mértékét féleg a nanopérus szlikebb régidja (,tip”) hatdrozza meg.

Ha a nanopérus egyik felét valamilyen aminosavval médositjuk (pl. lizinnel), [29] olyan eszkoz
hozhaté létre, amely a pH valtoztatdsaval valtoztatja az egyenirdnyité jellegét, és kationszelektiv
eszkozb6l anionszelektivvé alakul 4t. Az egyenirdnyité jelleg akkor is megmarad, ha a viz, mint
oldészer helyett valamilyen mds oldészert, pl. propilén-karbondtot hasznalunk. [27] A nanopérusok
egyeniranyitd tulajdosagat kontinuum moddszerek alkalmazasaval is igazoltak, valamely aszimmetria
jelenléte mellett. [30, 31, 32, 33]

Koénikus nanopdérusok helyett a munkam soran én hengeres nanopérusokat vizsgdltam. A koénikus

nanopdérusok ugyanis csak akkor mutatnak egyeniranyitdst, ha a pérus bemeneti és kimeneti suga-



ra kozott nagy az eltérés, mikozben a pérus hossziisdga mikrométeres nagysagrendli. Jé példa erre
egy Gillespie &ltal vizsgdlt pérus, ahol az egyik sugdr 2.7 nm, a mdsik 790 nm nagysagi. [34] Ezt a
kutatdécsoportban megszokott modellezési szinten (részecskeszimuldcidk) egyelére nem tudtuk repro-
dukalni, igy a hengeres nanopérusok kertiltek el6térbe, az egyeniranyité jelleget a toltésaszimmet-ridn
keresztiil vizsgaltuk. Az ilyen nanopérusokra azonban a legtobb munka szimulécids jelleg. [35, 36, 37]
MD szimulécidk alapjan megallapitottak azt is, hogy az egyenirdnyito jelleghez elegendé mindossze
egyetlen atomi réteg jelenléte az eltérd toltésii régidkban (pl. bér-nitrogén poérus). [38]
Kutatécsoportunknak nanopérusok vonatkozasidban a legnagyobb kisérleti motivaciét Siwy és
kutatocsoportja adta. Ok foglalkoznak a kiilonb6z6 toltésmintazati nanoporusokkal, diédék, tranzisz-
tor [39] megalkotdsdval, és a nanoszenzorok fejlesztésével. A modelljeink megalkotdsdnal sok esetben
ennek kutatocsoportnak a publikaciéit vettiik figyelembe féleg, és a vizsgalt jelenségeket vizsgdltuk

meg mi is, szimuldciés tton.
2.1.2. A kutatécsoport munkai

A ma méar Komplex Molekularis Rendszerek Kutatocsoportként miikodo csoport természetes és mes-
terséges nanoporusok viselkedését az utobbi tiz év folyaman részletesen felderitette. Eloszor a transz-
portfolyamatokat a nagykanonikus Monte Carlo (,, Grand Canonical Monte Carlo”, GCMC) médszer
segitségével vizsgaltdk. Els6ként természetes ioncsatorna-modelleket vizsgéltak. [40, 41]

Az évek sordn a GCMC helyett a transzportfolyamatok direkt vizsgalata céljabol 1j mddszert
alakitottak ki a kutatécsoportban: a Lokélis Egyensilyi Monte Carlo (LEMC) médszert, [42] amit
témavezetém, Boda Dezs6, és Dirk Gillespie fejlesztettek ki 2012-ben. A mddszer miikodését a 2.2.1.
fejezetben részletezem. Egy olyan, lokdlis egyensilyt feltételezd, GCMC alapon nyugvé moédszerrol
van sz6, mellyel lehetségessé valt transzportfolyamatok lefrdsa tisztdén Monte Carlo alapon (nem
Kinetikus/Dinamikus Monte Carlo, vagy egyéb hasonld szimuldcids technika segitségével).

Az évek folyaman a kutatécsoport az igynevezett eszkozalapti megkozelitést (,, device approach”)
sajatitotta el. Azaz nem elegend6 a kiilonbozé természetes és mesterséges nanopdrusokat fekete
dobozként kezelni, hanem belenéziink a szimuldciés dobozba, megpréobaljuk megérteni a pérusban
végbemend komplex elektrosztatikai viszonyokat. Ezt a kiilonbo6zé profilok (koncentréacid, kémiai
potencidl, stb.) analizisével tehetjiikk meg.

Mesterséges nanopérusokndl, a pérus funkcionalizalasatol/toltéseloszldsatdl fiiggben méasként vi-
selkedik az eszkoz (didda, tranzisztor, szenzor). A primer eredményiink mindig a péruson at folyé
dramnak a nagysdga, amit a fesziiltség hatdsira mérhetiink. FEzenfelill az eltér6é eszkozok vélasz-
fliggvényeit hatdrozzuk meg a porus paramétereinek a fiiggvényében.

Az sem mindegy, milyen szinten vizsgaljuk meg a kiilonb6z6 rendszereket. Egy-egy pérus leirasakor
bizonyos szabadsédgi fokokat figyelembe vesziink (individudlis, véges méretii ionok), de egyeseket elha-
nyagolunk (merev pérusfal, dielektromos héttérként kezelt olddszer vagy implicit oldészer). A csoport
az LEMC médszert az évek folyamdn dsszehasonlitotta Poisson-Nernst-Planck elmélettel (PNP), [43]
BD-vel, [44] MD-vel [45, 46] - ezen munkédkkal bizonyitva lett, hogy az LEMC mddszer kivdléan



alkalmas nem-egyensulyi rendszerek leirdsdra, és ha az atomi felbontdsi modell tdl bonyolult, he-
lyettesitheté implicit vizes rendszerekkel. Az LEMC elényeir6l és hatranyairdl a dolgozatban szot
ejtek.

A mesterséges nanopérusok vizsgalata 2016 utan keriilt fokuszba. Haté Zoltdn munkajiban ha-
sonlitottdk Ossze el8szor az LEMC mddszert MD szdmitdsokkal. [46] A két médszer kozott tobb
kiillonbség akadt, pl. a moddszerek szolgdltatta koncentracio- és potencidlprofilok eltértek. Ennek
ellenére, a médszerek szolgaltatta eredmények kvalitative hasonlbéak voltak. Ha a pdrus radidlis visel-
kedését kidtlagoltdk, a pérus axidlis viselkedése (pérus hosszanti irdnya) hasonl volt a két mddszerre.
Bebizonyitottdk, hogy egy redukalt modell segitségével is reprodukélhatd ez az axialis viselkedés. A
redukalt modellekrél és alkalmazhatdsagukrdl kiillonb6zo modell rendszerekben, és a fontos szabadsagi
fokokrdl frnak Boda és munkatdrsai. [47] Egy redukdlt modell megalkotdsiandl azon szabadsdgi fo-
kokat kell figyelembe venni, amik az eszk6z bemeneti paramétereitél figgnek (pl. pdrussugar és
elektrolit koncentracié). Amelyek nem fiiggnek ezektdl, azokat a rendszer vélaszfiiggvényeibe re-
dukalhatjuk. Ezzel az tigynevezett ., coarse-graining”-gel nem veszitiink fontos tulajdonsagokat. Kon-
tinuum mddszerek esetén az informaciovesztés mar jelentds lehet.

Matejczyk munkajaban egy bipolaris nanopérus transzportfolyamatainak szisztematikus vizsgélata
tortént meg a feltileti toltéssliriiség, fesziiltség, és tombfazisbeli koncentracio fiiggvényében, PNP és
LEMC mddszerrel egyardnt, monovalens ionokat tartalmazé elektrolitokra. [43] E rendszerekre az
LEMC szimuldciés médszer és a PNP szamitdsok szolgdltatta daramadatok, és az dramadatokbdl
eléallitott valaszfiiggvények és a mikroszkopikus viselkedés kvalitative hasonléak. Ezt kovetoen tobb
publikaciéban is el6kerilt a PNP vs. LEMC 6sszehasonlitas, errél még lesz sz6 a 2.3.2., 2.4. és 2.6.
fejezetekben. Ha megjelennek multivalens ionok a rendszerben, a PNP moddszer alkalmatlanna valik
a transzport leirdsara.

Kiilon kiemelném Madai Eszter munkait. Munkatarsaival el6szor egy modell tranzisztor visel-
kedését deritették fel szisztematikusan, [48] monovalens ionokra, sét, a tranzisztor valaszfiiggvényére
skalazast is taldltak. Az LEMC mddszert ezutdn egy modell szenzor megalkotdsdra hasznalta, mon-
ovalens ionok detektdldsdnak céljabdl. [49] A késébbiekben ezt mddositotta egy bipolaris nanoszenz-
orrd, [50] ahol sikeriilt egy olyan eszkozt megalkotnia, amelyben a vélaszfiiggvény és a detektalandd
komponens koncentracidja kozott kdlesondsen egyértelmi osszefiiggés van: a valaszfliiggvény megméré-
sével lehetséges a vizsgalt monovalens analit ion pontos koncentracidjanak meghatarozasa. Ezeket
a vizsgalatokat multivalens analit ionok detektéldsdra is kiterjesztette. [51] Utébbi kiilondsen fontos
munka, egy ilyen szenzorral detektalhatok a sejtre is mérgez6 Slom(II) vagy gadolinium(III) ionok.
Egy modell pH-optimalizalt szenzort is megalkottak. [52] Hogy hogyan vihetjik bele a pH-t egy
implicit vizes Monte Carlo mddszerbe, arrdl a 2.3.3. fejezetben beszélek.

Doktori munkdm soran olyan modellrendszerekkel foglalkoztam, ahol sem a kontinuum elmélet,
sem az MD nem tokéletes (utébbi az ion-viz kolecsénhatdsi modelljének bizonytalansidga miatt):
els6sorban multivalens ionok transzportjat vizsgalom, féleg bipolaris nanopdruson keresztiil. Ezen

felill a nanopdrusok altal szolgédltatott valaszfiiggvények skalazhatdsagat vizsgdlom meg.
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2.2.1. abra. A nanopérusok modellezésénél leggyakrabban hasznélt, eltéré felbontdsi szimuldcids
modszerek. Balrél-jobbra haladva a kiilonb6z6 mddszerek szamitasi igénye és felbontdsa csokken,
az atomi felbontdst mddszerektdl a kontinuum maédszerekig. Felsé sorban a konfiguracids szabadsagi
fokokat jelolom, als6 sorban a sebességi szabadsagi fokokat. MD és BD maddszer e kettot egytitt kezeli.

2.2. Nanopédrusok modellezése

Ha kivalasztottuk a megfelel nanoeszkozt, aminek a viselkedését a modellezési arzenalunk segitségével
meg szeretnénk érteni, fel kell tenni néhdny kérdést, miel6tt nekidllunk a konkrét munkdnak. Mi-
lyen pontossdggal vagyunk kivéancsiak a viselkedésére? Sem tul részletes, sem elnagyolt modellel nem
akarunk foglalkozni? Erdekel-e minket a membrén, az olddszer, vagy elhanyagolhatok a rendszer
bizonyos, jol megvalasztott tulajdonsigai? Mekkora a rendszer mérete? Milyen tulajdonsigokat re-
dukaljunk, tegyiink atlagolttd, helyettesitsiik kiilonbo6zé fliggvényekkel? A kérdésekre adott valaszok
fliggvényében kell kivalasztanunk azt a megfeleld felbontdsu szimuldcids médszert, amire sziikségiink
van. Ezeket mutatja be a 2.2.1. abra.

Amennyiben minden molekula és azok minden atomjanak pontos pozicidjara, sebességére, és
kolcsonhatasaira kivancsiak vagyunk, ugy egy atomi felbontdsi modszerre van sziikség, mint példdaul
MD-médszerek. Itt a részecskékre a Newton-féle mozgasegyenleteket oldjuk meg és a részecskék
trajektoriagjabol kovetkeztethetiink a transzportfolyamatokra.

Ha egy eszkoz viselkedése nagy vonalakban érdekel benniinket, pl. csak a transzportfolyama-
tokra vagyunk kivancsiak, de nem érdekel benniinket az atlagtér kozelitésen til az olddszer és a
benne levé ionok kolesonhatésa, ugy elegendd egy kontinuum modszer alkalmazésa, erre jo példa a
PNP elmélet. Ebben az elméletben az ionok kozotti kolesonhatas az atlagtér kozelitésen alapszik,
az olddszer csak egy e relativ permittivitasi dielektromos hattérként van jelen. MD mddszerekkel
sok informaciét kaphatunk a rendszerrél, cserébe idGigényes. Ezzel szemben a PNP-vel gyors, akar
maésodpercek/percek alatt megoldast kindl, azonban a kontinuum kozelitéssel a rendszer til sok fontos
tulajdonsagat hanyagoljuk el. (pl. ionok véges mérete)

E ketto kozott felbontas szempontjabdl tobbféle mddszert taldlhatunk még, példaul a BD szi-



mulacidkat. Itt a Langevin-egyenletet oldjuk meg a részecskékre, de az olddszert mar kezelhetjiik
implicit médon (14sd 3. fejezet) Hasznédlhatdk siirtiségfunkcionél-elméleten (,, density functional the-
ory”, DFT) nyugvé szdmitasok. [53, 54, 55]

A kutatécsoportban a transzportfolyamatokat a mér kordbban emlitett LEMC médszer segitségé-
vel vizsgaljuk, mely szintén az MD és a PNP mddszer kézott foglal helyet. A szimulacios médszer neve
korrekten NP+LEMC lenne (hiszen a Nernst-Planck (NP) transzportegyenletet csatoljuk a Lokalis
Egyensilyi Monte Carlo-hoz). A PNP elméletet is korrektebb lenne NP+PB mddszernek hivni, hiszen
ott az NP-egyenletet a Poisson-Boltzmann egyenlet megolddsidhoz kapcsoljuk (transzport vizsgalata
soran DFT helyett is NP+DFT).

Az egységes nevezéktan miatt a dolgozatban talan kicsit pongyola médon, a két médszerre LEMC

modszerként és PNP szamitasként fogok hivatkozni.

2.2.1. A Lokalis Egyensiilyi Monte Carlo médszer

Az MC moédszer egy sztochasztikus szimuldcids eljaras, amelyben a konfigurdcids tér mintavételezésére
statisztikai eljardst alkalmazunk. [56, 57] E térbdl vett mintdkat nem az egyenletes eloszlds szerint
sorsoljuk (minden allapot bevédlogatdsdnak azonos a valészinlisége), hanem a valészini{ibb allapotokat
nagyobb valdszintiiséggel valogatjuk be a mintaba. Ezt fontossdg szerinti mintavételezésnek nevezziik.

A Metropolis-mintavételezésnél [58] egy random, a térben lev részecskét véletlenszeriien sorsolt 1j
poziciéba mozgatunk, ennek a mozgatdsnak kiszdmoljuk az energiavéltozasat (AU), majd ezt a moz-
gatdst egy jol definialt kritérium alapjan elfogadjuk vagy elutasitjuk. Ha a mozgatds utan a rendszer
bels energidja csokkent, a 1épést automatikusan elfogadjuk, ellenkezd esetben p = exp(—AU/kT)
valészintiséggel fogadjuk el a miiveletet. A fent definidlt részecskeelmozditdas LEMC médszer esetén is
megjelenik, kissé médositott formaban. A szimulédcids 1épéseket tigy kell megtervezni, hogy érvényes
maradjon a mikroszkopikus reverzibilitds feltétele.

A szimulédciét mindig egy adott, jol definidlt geometridji celldban végezziik. A tombfazis szi-
mulacidja sordn a tér mindharom irdnyaba periodikus hatérfeltételt alkalmazzuk. Inhomogén rend-
szer vizsgalatanal a periodicitast csak azon dimenziékban sziikséges alkalmazni, amelyre nézve az
adott tulajdonsdg homogén. A dolgozatban nem hasznalunk periodikus hatarfeltételt, a cella véges,
henger alakd. A rendszer hatdrain feltételeket irunk el$ az elektrokémiai potenciélra.

A kezdeti allapot - mivel véletlenszertien eldallitott - nem sziikségszeriien van az egyensilyi allapot
kozelében, ezért egy egyensulyba hozatali periédus kell a szimulacié elejére, csak ezutan kovetkezik
azon rész, ahol az atlagolast elvégezziik.

GCMC eljérés esetén (nagykanonikus sokasdgot tekintve p, V' és T élland6) minden kompo-
nens kémiai potencidlja (u), rogzitett a rendszerben. Ebben az esetben a részecskemozgatisok mel-
lett tovabbi MC lépések végrehajtasa sziikséges. A részecskék szama fluktudl, kovetkezésképpen a
szimuldcid folyamén a részecskék mennyiségét véletlenszertien valtoztatni kell. Definidlni kell egy
olyan folyamatot, ami sordan egy random helyre betesziink, illetve elvesziink egy véletlenszeriien

valasztott részecskét. Ezeket a lépéseket jél meghatarozott valdszintiségekkel fogadjuk el, ami az



energiavaltozastdl és a kémiai potencidltdl fligg.
A transzportfolyamatok vizsgdlatdhoz a tapasztalati NP transzportegyenletet hasznalom fel:
) = 1 D () (1) Vs () (22.1)
ahol j%(r) az dramsfirtiség-vektor, D*(r) a diffiziés dllandd, ¢*(r) a koncentricié, Vu®(r) a kémiai
potencial gradiense, a transzportfolyamat hajtéereje az a specieszre, k a Boltzmann-allandé, T a
hémérséklet. Az NP egyenlet megolddsiahoz Gsszefiiggést kell talalni a koncentracié és az elektrokémiai
potencial kozott.

Az LEMC szimuldciés modszert e célbdl hasznaljuk fel. A rendszert felosztjuk kis elemi celldkra,
és ezeket a celldkat nyitott, nagykanonikus sokasdgu rendszereknek tekintjiik. A rendszeren GCMC
szimulédcidkat hajtunk végre, de a kémiai potencial celldnként kiilonb6z6. A mddszer bemeneti pa-
ramétere a kémiai potencidl, a szimulacié kimenete a koncentracio.

LEMC médszer esetén nincs egyensilyban a rendszer, igy az elektrokémiai potencial a térben

valtozik. Az elektrokémiai potencidl altaldnosan, egy tetszéleges o kémiai komponensre felirhaté:

1o (x) = H(x) + ¢ (r) (2.2.2)

alakban, ahol p@(r) a kémiai potencidl, ®(r) az dtlagos elektromos potencidl. A 2.2.2 egyenlet
azt irja le, hogy az elektrokémiai potencidl a kémiai és az elektromos munka Gsszege, amely ahhoz
sziikséges, hogy egy iont vakuumbdl adott r poziciéba hozzuk. Kisérleti iton ezek sem valaszthatok
ketté, ellenben ®(r) meghatdrozhaté a szimuldcié soran. Ebbél szdmolhaté p@(r) az egyenletbdl, ha
u*(r)-t ismerjiik.

A szimulécids cellat kis D; elemi cellakra kell osztani, melyeknek térfogata V;. Egy-egy ilyen elemi
cellaban az elektrokémiai potencialt p{*-el jeloljiikk. Egy ion eltavolitasdnak, valamint hozzdaddsdnak
valészinfisége min(1;pf', (r)), ahol

(2.2.3)

NN AU(r) — xuo
p?,x(r) _ iV p ( ( ) XH; > )

(N +x)! KT

Ebben az egyenletben N az o tipusi ionok szdma az ¢ elemi celldban a hozzdadas/eltavolitdsa el6tt,
AU (r) a rendszer bels6 energidjanak megvéaltozdsa, mikozben a részecske az r poziciéba keriilt /onnan
tavolitottuk el és x = £1 ionelhelyezésre és eltdvolitasra. Egy iont egy r; poziciébdl rj-be mozgatva,

a megflel6 Boltzmann-faktor a kovetkezoképpen mddosul:

AU (rs,15) — (p§ — N?)) . (2.2.4)

pi;(ri,1j) = exp < T
Mivel két kiilonb6z6 elektrokémiai potenciali cella k6zott mozgatunk, ezeknek kiilonbségét figyelembe
kell venni, ugyanis ezzel szemben munkat kell végezni.

AU nemcsak az ionok kozti kolcsonhatdsokat tartalmazza, magaban foglalja a kiilsé elektromos



térrel valé kolesonhatast is (¢@®(r)). A kiils§ potencidl a V2®(r) = 0 Laplace-egyenlet megoldésa,
amit a rendszerre el6irt elektrosztatikus peremfeltétel mellett oldunk meg. Ez gy valdsul meg, hogy
a megoldasi tartomdany felszinén (Dirichlet-peremfeltétel) az egyik tombfazisban @ a masikban ®&
potencialt irunk el6. fgy biztosithaté a rendszerre kapcsolt fesziiltség, mely az ionok szaméra a
koncentraciégradiensen kiviil tovabbi hajtéeréként szerepel. A Laplace-egyenletet matrixegyenletté
alakitva, Gauss-Seidel iteraciés mddszerrel oldjuk meg.

A megoldési tartomény és a tombfdzis hatdrfelilletén (félhengerek) frjuk eld a peremfeltételeket.

a,R

o, L
Loe

A két oldal kiilonboz6. Az elektromos potencialt, ®F, ®R, és a koncentriciét, c irjuk el6
peremfeltételként. p®m és p®® kiszdmoldsdhoz meghatarozzuk a u%’L és u%’R kémiai potencidlokat,

majd ezekhez hozzdadjuk a kiilsé térrel valo kolesonhatdsokat:

MOL,L — ‘LL((:?L + QOL@L (2.25)

po R = &R 4 ol (2.2.6)

A ,u(é’L és u%’R kémiai potencidlokat az Adaptiv GCMC modszerrel hatarozzuk meg, amelyet Malasics

dolgozott ki. [59]

A koncentraciéprofil szamitasa kétféleképpen torténhet meg: az egyszeriibb ezek koziil, amikor
az ionok &tlagos szamat meghatarozzuk egy elemi celldban, és osztjuk a cella térfogataval. Ennél
hatékonyabb, ha a Widom-féle tesztrészecske mddszert hasznéljuk fel, [60, 61] amit potencidleloszlds-

tételként is ismernek. [62, 63] Eszerint a tébblet kémiai potencidl kiszémithaté az aldbbi médon:

exp <_ MZ;X> = <eXp (_ A]gx)> . (2.2.7)

Ebben az egyenletben AU egy véletlenszertien sorsolt pozicidéba helyezett o tipusi tesztrészecske

energiaja, ahol a behelyezést az i-edik elemi celldban végeztiik. A tobblet kémiai potencidl a
u?’EX =pd —kTIncy (2.2.8)
egyenletbdl adédik. Mivel u$* adott, a koncentracié a fenti két egyenletbdl kifejezheto:

& = <eXp (— i?) > exp (/‘:;) . (2.2.9)

A Widom-féle tesztrészecske moédszer, monovalens ionokat tartalmazé, implicit oldészer modellt

hasznalé szimulaciok esetén gond nélkiil alkalmazhatd, a mddszer szolgaltatta koncentracioprofilok
sokkal simdbbak, mintha a részecskék szamabdl és az elemi cella térfogatabodl szamolnank kon-
centraciot. Multivalens ionokat tartalmazoé elektrolitok esetén azonban probléma adédhat a Widom-
modszerrel, a véletlenszertien sorsolt pozicié miatt AU értéke rendkiviil nagy lehet (pl. a trivalens
kationt kontakt vagy kozel kontakt tdvolsdgba teszi monovalens anionhoz), aminek kovetkeztében a

szamolt koncentracié tobb nagysagrendet is eltérhet. Ez az esemény viszonylag gyakran torténik meg,
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2.2.2. dbra. Az elemi cella, az azt hatdrold elemi celldk. Két szomszédos cella hatdran, az S;; feliile-
telem mentén a ,kalapos” mennyiségeket (pl. koncentracid, ¢;;) linedris interpoldciéval szdmoljuk a
szomszédos cellakban talalhaté mennyiségekbol.

hosszabb MC-szimuldciékkal sem simithatok ki az ilyesfajta , koncentréciotiiskék”.

Ez a probléma akkor jelentkezett, ha egy cellaban sok iont taldlhattunk meg. fgy indokoltnak
lattuk bevezetni egy kiiszobkoncentraciét (¢ = 0.01 M), ami alatt a Widom-mddszer hatékonyan,
biztonsaggal alkalmazhatd, mig felette a részecskeszamlalast hasznaljuk.

Az LEMC szimuléciébdl, a diszkretizalt pS* elektrokémiai potenciél értékeket és a hozzédjuk LEMC-
vel szamolt diszkretizdlt ¢ koncentracidértékeket a NP egyenletbe visszahelyettesitve szamitjuk a

fluxusstiriiséget. Utébbiakra teljesiilnie kell a kontinuitdsi egyenletnek (anyagmegmaradds):
V-j%r)=0. (2.2.10)

A kezdetben kivalasztott pu®(r) profil, és az ebbdl szimulalt ¢*(r) profil, majd az ezekbdl kalkuldlt
aramsiliriiség azonban nem feltétlentil teljesiti a 2.2.10. egyenletet. Sziikséges egy iteracids mddszert
alkalmazni, aminek segitségével az elektrokémiai potenciédlt addig valtoztatjuk (ezéltal a koncentracidt
és a fluxust), ameddig az nem teljesiti a kontinuitdsi egyenletet. Ezzel az iterdcids eljardssal csatoljuk
az LEMC szimuldciét az NP transzportegyenlethez (NP4+LEMC mdédszer). Az igy el6alls eljérds
onkonzisztens megoldédst szolgaltat a probléméra. Az iterdcidés mechanizmus a kontinuitdsi egyenlet
integralis alakjan alapul, melynek soran a Gauss-Osztragradszkij tételt felhasznalva feliileti integralld
alakitjuk at:

0= /D V-j%r)dV = %Sijo‘(r) -n(r)dA, (2.2.11)

ahol a D; térfogatot az S; feliilet veszi korbe, n(r) a kifelé mutaté normélvektor a feliilet r pontjédban.
Az §; feliiletet felosztjuk olyan S;; feliiletelemekre, amelyek mentén a D; elemi cella és a D; hatarosak.

A feltevésiink, hogy a feliiletelemeken a koncentracid, az elektrokémiai potencial gradiense, a diffiziés
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egylitthaté és az dramsfiriség konstans. Jeloljik ezeket ¢, Vg, D2 és j%—val. Ahol a két

j
térfogatelem érintkezik, a feliilet mentén a koncentréciét és az eletkrokémiai potencidl gradiensét
numerikusan, linearis interpoldcidval szamoljuk, az elemi celldk koézéppontjaban vett értékeinek a

felhasznalasaval. Ebben az esetben az integralt felirhatjuk egy feltiletelemenkénti Gsszegzéssel:

0= > % n;Ay, (2.2.12)
J,Si; €Si
ahol A;; az S;; feliilete.

Az algoritmus felépitése

1. Az elektrokémiai potencidlra egy alkalmas kezdeti talalgatdst alkalmazunk a megolddsi tar-
tomény belsejében, azaz az elemi celldk kozéppontjaiban egy alkalmas interpoldciéval. [42]
Ezt jeloljik u?’l—el. A megoldési tartomany feliiletén érvényesek a peremfeltételek, mig a

hatarfeliileten beliil az elektrokémiai potenciél folytonosan és szigorian monoton médon valtozik.

2. LEMC szimulaciét hajtunk végre, melynek a bemenete az elektrokémiai potencial, kimene-
te a koncentracié minden térfogatelemre. Ez utébbit c?’l—el jeloljiik. Ezutan kiszamoljuk a

L, . N L a1
koncentracidkat a &;; feliiletelemeken linedris interpolaciéval: Cif

A 2. iterdcidra keresett

elektrokémiai potencidlt, ,u?’Q—vel jeloljik. Ezeket a mennyiségeket szemlélteti a 2.2.2. abra.

Ezekbol szamithaté az elektrokémiai potencidl gradiense a S;; feliiletelemeken numerikusan:
~a,2

Vii;;~. Feltessziik, hogy ezt az Uj elektrokémial potencidlt hasznalva teljesiil-e a kontinuitdsi

egyenlet. Altaldnosan, az n — n + 1 iterdciéra:

0= Z ﬁ?jé?j,nvﬂ%m—&-l 1y, Ajj. (2.2.13)
7,Si €S

a,n+1
i

Ez egy N linearis egyenletbol allé egyenletrendszerként, ahol p az N ismeretlen (i =

1,...N). A megolddsa numerikus tton torténik, GMRES iterdciés mdédszer segitségével.

3. Az LEMC szimulaci6 kdvetkezd iterdcidjanak bemeneteként hasznaljuk a u?’"“ értékeket. Ezek
a szimulacidk szolgaltatjék a cf""“ koncentraciokat a kovetkezo iteraciéra, majd ezekbdl a
2.2.13 egyenlet felhasznaldsaval Gjabb elektrokémiai potencidl nyerheto. Ezt az iteraciés me-

chanizmust addig folytatjuk, ameddig az eredmény nem konvergal.

A konvergencidt a teljes részecskedramon keresztiil vizsgaljuk, ami az aramstirtiség-vektor pérus-

keresztmetszetre vett feliileti integraljabol szamithato:

J* = [ j%(z,r)dA. (2.2.14)
/

Ebbdl az elektromos dramerdsség a toltéssel szorozva szamithatd:
1% =q*J°. (2.2.15)
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I%-re roviden aramként vagy ionaramként hivatkozok a dolgozatban.

Az egyes iteraciok aramadatai mellett a futddtlagot is vizsgaljuk oly mddon, hogy a futdatlag
szamoldsa soran az addig meglevo iterdciok eredményeinek els6 harminc szazalékat elhagyjuk, és a
maradék hetven szizalékbdl szamoljuk az atlagot. A futéatlaghbdl, és annak hibdjabdl is kbvetkeztet-
hetiink a konvergencia mértékére.

A konvergencia gyorsitasara még egy segitséget felhasznalunk: az algoritmus eredményeként ka-
pott u®(z,r) profilt nem énmagéban haszndljuk fel a kovetkezd iterdciéban. Egy keverési paramétert

felhasznalva allitjuk el6 az 4j elektrokémiai potencidl profilt, a kdvetkezé mddon:

Pttt = (1= B)u" + Bt (2.2.16)

ahol 3 a keverési paraméter, u" az el6z6 iterdcié kezdeténél az adott speciesz elektrokémiai potencidl
profilja, u™P az iterdcié eredményeként kapott elektrokémiai potencial profil, u"*! az 1j, keverés
utani profil. 8 a keverés mértékérdl ad szamot, egy konstans, mely a kiillénboz6 rendszerekre eltér.
Az LEMC kédot nem én programoztam, ez témavezetém, Boda Dezsé munkéja. A PhD-munka
soran a szimulaciok elvégzésén tul a kdédot fejlesztettem, illetve a szimuldcids adatokat kiértékeld
programokat irtam meg. A doktori dolgozat tovabbi részében a jelolésrendszer egyszerlisodik, az
individualis tulajdonsagokra, pl. ionaramra vagy koncentraciéprofilra nem az « jel6léssel hivatkozok

fels6 indexben (1), hanem i jeldléssel, alsé indexben (I;).

2.2.2. Poisson-Nernst-Planck elmélet

A PNP elmélet esetében az elektrokémiai potencidl és a koncentracié kozott a statisztikus mecha-
nikai kapcsolatot a PB-elmélet szolgéltatja. Az elektromos potencidlprofil és a koncentraciéprofilok

kapcsolatat a Boltzmann-eloszlés irja le:
cx = co exp(Fed(r)/kT) (2.2.17)

ahol ¢g az elektrolit tombfazisbeli koncentricidja, ®(r) az elektromos potencidl, e az elektron toltése.

A Boltzmann-eloszlas ugy érvényes, hogy kozben a Poisson-egyenletnek teljesiilnie kell:
1
— V- (eVD(r)) = — Y gici(r) (2.2.18)
€0 =
K3

Osszekotve az eléz8 kettét az NP transzportegyenlettel kapjuk a PNP elméletet. Az LEMC-hez
hasonlé mdédon teljesiilnie kell az anyagmegmaradds torvényének, a kontinuitdsi egyenletnek. Az
LEMC modszerben nem a Poisson-egyenletet oldottuk meg, hanem a ponttoltésekbol szamoltuk ki az
ionok keltette potencidlt (parpotencidlok Gsszege) - ez egyenértékii a Poisson-egyenlet megoldédsdval.

PNP elmélet esetén a Poisson egyenlet megoldasahoz sziikséges peremfeltételeket a megoldasi

tartomdny hatérfeliiletén irjuk els. A koncentrdcié- és potencidlprofilokra a tombfézisokban (I'f, és
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I'r) Dirichlet-peremfeltételt irunk el:
ci(r) = cf és ®(r) =0, T'-en

ci(r) = clt és ®(r) = U, Tr-en (2.2.19)

A kovetkez6 peremfeltételt a membran hatdaran irjuk eld, ahol a tombféazisokkal keriil kapcsolatba.
Az alkalmazott modellekben a membran merev fald, nem ateresztd, igy a membranon athaladé fluxus
stirtiségét 0 értéken rogzitjik:

ji(r) -y =0, T'y-en, (2.2.20)

ahol ny; a membrén felilletére meréleges normalvektor. LEMC-ben a membrénon at tud hatolni az
elektromos tér, mig PNP-ben nem. Ezért, hogy a két mddszert ossze lehessen hasonlitani, a kovetkezd

peremfeltételt alkalmazzuk a membran faldn:

=g(r), (2.2.21)

ahol g(r) a Laplace-egyenlet megolddsdnak (®(r)) 'y melletti irdnymenti derivaltja. Az utolsé pe-
remfeltételt a porus belsé falara irjuk fel, melyet I'w-vel jelolok. Mivel ez is a membran részét képezi,

igy a fal merev, athatolhatatlan a részecskék szamara:

ji(r) -nw =0, "'w-en, (2.2.22)

ahol nyw a membran felilletére meréleges normélvektor. A pdérus belsd falan toltésstirtiséget biz-

tositunk, Neumann-peremfeltétel el6irasaval:

0P (r)
SnW

= 0¢(2), I'w-en, (2.2.23)

ahol oy = o, a pozitiv toltésti régidban és o9 = o, a negativ toltésli régidban. Ezeket a perem-
feltételeket mutatja be a 2.2.3. dbra. A PNP elmélet megolddsara a Scharfetter-Gummel sémat
alkalmaztuk. [64] A geometria generdldsakor a hdromszogekbdl 4116 hélét 20000-80000 részbdl Allitjuk
el6 a porus sugaratdl fiiggden.

A PNP kod Matlabban késziilt, nem sajat, nemzetkozi egylittmiikodés keretei kozott hasznéltam.
A kéd Marie-Therese Wolfram, Bartlomiej Matejczyk és Jan-Frederik Pietschmann szellemi terméke,
melyet a sajat rendszereimre dolgoztam at.

A két médszertan (LEMC és PNP) kozott a fontos kiilonbség az, hogy a PNP a sokasigétlag
szémitdsat, az dtlagtér kozelités (,mean field approximation”, MF) keretein beliil kezeli, mig az
LEMC moédszer egyenként ad szamot a sokasag konfigurdcidirol, és ezek felett veszi az atlagot. Hogy

ezt megvilagitsam, felirom az elektrokémiai potencialt a kévetkezé médon:
i = pd + kT Ine; + pEX (2.2.24)
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2.2.3. 4bra. A nanopdrus és az &t korbevevd tombfézis modelljében a hatarfeltételek, LEMC (A panel)
és PNP médszer (B panel) alkalmazdsa esetén. T'p és I'r a bal- és jobboldali témbfdzisban szabja
meg az ionkoncentraciot, és az alkalmazott potencial értékét. LEMC esetén a membran merev falu,
a pérus belsd faldn a feliileti toltéssiirliség ponttoltésekbdl all el6. PNP esetén I'yi-n a membranra,
I'w-n a feliileti toltéssiiriiségre vonatkozo6 hatarfeltételeket definidljuk. Az oldészer (viz) dielektromos
allanddja mindkét szimulacids modszer esetén e = 78.5 értéken rogzitett.

ahol uFX a részecskék kozotti kolesénhatasokrdl szamot adé tobblet (, excess”, EX) kémiai potencidl.

Ezt felirhatjuk egy inhomogén rendszerben a kdvetkezéképpen:
WEX(r) = —kT'In <e*U<f>/’€T> (2.2.25)

ahol U(r) az r poziciéba helyezett tesztrészecske potenciélis energidja (Widom-féle tesztrészecske
modszer). Ha feltessziik, hogy a sok-sok kiilénb6zé konfigurdcidra vonatkozé Boltzmann-faktorok

sokasagatlaga helyett egy atlagos potencialis energiat tartalmazé Boltzmann-faktort hasznalhatunk:
(7 UINT) & = Uin/RT, (2.2.26)
akkor a tobblet kémiai potencidlra azt kapjuk, hogy:
piX(r) = Ui(r) = ¢;®(r). (2.2.27)

Itt a masodik egyenléség abbdl kovetkezik, hogy U;(r) ionos rendszerek esetén nem mds, mint a
behelyezett i fajtaju ionnak az atlagos elektromos térrel valé kolcsonhatdsa. A 2.2.25. és a 2.2.27.
egyenletek kiilonbsége adja meg az atlagtér-kozelitésen tuli (,, beyond mean field”, BMF) ionkorreldcidk
hatasat. Ebben benne vannak az ionok véges méretébdl adédé merevgémbi és a BMF elektrosztati-
kus korreldcidk is. A két mddszer altal szolgdltatott eredmények Gsszehasonlitdsabol arra kévetkez-
tethetiink, hogy az atlagtér kozelités mennyire pontosan irja le a rendszer viselkedését, azaz hogy

mennyire erdsek/fontosak a BMF-ionkorreldcidk.

2.2.3. Alkalmazott modellrendszerek és paramétereik

Az LEMC médszer az elektrolitok Primitiv Modelljét haszndlja, amiben az ionok t6ltott merev
gombként vannak jelen. A megalkotott redukalt modellben az oldészert (viz) implicit médon kezelem.

A vizet dielektromos hattérként modellezem, a ionokra vett hatdsat két médon veszem figyelembe.

15



T | T T | T T | T

2 C, L Cg ]

L CI)L CI)R _

el e |
= o .
Gp Gn

LT T T " "

-3 0 3
z/nm

2.2.4. dbra. Egy nanopérus modellje. A baloldali témbfazis koncentriciéja cr,, a jobboldalié cg, a
potencial értéke bal oldalon ®p,, jobb oldalon ®r. A pérus hossza L, sugara R. A toltott régidk
pozitiv vagy negativ toltésétol fiiggden, feliileti toltésstirliségiiket op-vel vagy oy, hosszukat L,-ve
vagy Ly,-nel jelolom.

Els6, az ionok kozotti Coulomb-kolesonhatast arnyékolja a dielektromos allandén keresztiil:

00 ha r < R; + R;
uij(T) = 445 Lo > Ri Yy (2228)
4dmeger - J

ahol u;; a Coulomb-kélesonhatés erdssége két tetszéleges ion kozott, g; a toltése, R; a sugara az i-
edik részecskének, ep a vakuum permittivitasa, e = 78.5 a viz dielektromos allanddja, mig r a két ion
tavolsaga. Ha a merevgdmbi komponenstdl eltekintiink, a PNP elméletben u;; ugyanigy szamitandsé.

Maésodik, az ionok diffizidja. A valésdgban vagy egy MD szimuldciéban az ionokat vizmolekulak
veszik korbe, melyek arnyékoljak a toltésiiket, diffuzidjuk is lassabban végbemend lesz, az igy kialakult
molekula-klaszterek a tobbi vizmolekulaval kolcsonhatnak, ami lassitja az elérehaladasukat. Ezt a
kolesonhatést veszem figyelembe az ionok diffizids egyiitthatéjaban, D;(r)-ben, az NP egyenleten
keresztill. A tombfazisban, amennyiben valds ionokrél van szd, az ionok kisérleti difftzids dllandéit
hasznalom, mig modell rendszerek esetén tetszoleges értéken rogzitem a tombfazisbeli D;-t, melyek
értéke kationra és anionra megegyezik, D = 1.334 - 107 m?/s. A pérus diffiiziés allandéjat kiilon
diszkutdlom a 2.3.2. fejezetben, de alapvetéen a pérus diffiziés allandéi (DY) tizedét veszik fel a
tombfazisbelinek. A kutatécsoport egyik kordbbi munkdjéiban, ezzel az egy tizedes értékkel lettek
reprodukalhatdak a kisérleti eredmények, azéta a modell rendszerekben ezt az értéket hasznéljuk.

A nanopérust egy merev falit hengerrel modellezem, melynek belsé faldn egy hélé mentén (0.2 nm
x0.2 nm) ugy helyezek el toltéseket, hogy a kivént feliileti toltéssiirtiséget elérjem (o). Ezek a toltések
ponttoltések, értékiik akar tortszam is lehet. A poérus hosszisdga L, sugara Ry,. Megkiilonboztetem
a toltott régidkat pozitiv vagy negativ toltés szerint, o}, és oy, valamint az egyes toltott régidk hossza
szerint Ly, és Ly,. Altaldnosan o; és L;, ahol Y. L; =L

Tovabbi fontos paraméterek még az elektrélit tulajdonsagai: a tombfazisbeli elektrolit koncentra-
cidja (c), az ionok, mint merevgémbok atméréi (di), valamint az ionokhoz tartozé valencidk (z4). A
nanoporus felsorolt paramétereit bemutatja az 2.2.4. abra.

Rogzitettem egy alappontot, mely a kovetkez6 paraméterekkel bir: L = 6 nm, R = 1 nm, ¢, =

cr = ¢ = 0.1 M, bipoldris pérusra L, = L, = 3 nm, o, = |o,| = 1 e/um? , U = &g — &1, = £200
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mV. Az ionok mérete rogzitett, dy = d_ = 0.3 nm. Ett6l eltérd esetekben jelzem a kiilonbséget.

Az alkalmazott rendszerek hengerszimmetrikusak, igy kezelheték haromdimenzids rendszer he-
lyett kétdimenzidsként. A rendszerméret 15 nm axialis irdnyban és 9 nm radialis iranyban. Egy
térfogatelem mérete 0.2 nmx0.2 nm. Kivételt képez az anionszivargasrdl szolé fejezet, itt egy cella
élhossza 0.1 nm vagy 0.12 nm volt, és a rendszerméretet is lecsokkentettem 6 nm-re axidlis irdnyban
és 3 nm-re radidlis irdnyban.

Gyengén korreldlt rendszerekre (pl. monovalens ionokat tartalmazé elektrolitok) egy iterdciéban
3 -107 konfigurdciét vettem figyelembe, és egy szimuldcié 60 iterdcié hosszisagi - Osszesen 1.8 - 108
konfiguracié. Annak érdekében, hogy az eredményiil kapott dramadatok konvergencidja gyorsabb
legyen, a keverési paraméter 8 = 0.7 értéken rogzitett. A szimulacids id6 kozel két nap ezekre a
rendszerekre.

Amennyiben erésebben korreldlt rendszerek vizsgalatardl van sz6 (pl. trivalens ionokat tartalmaz
a rendszer), gy egy iteracioban 5 - 107 konfigurdciét vettem figyelembe. A szimuldciék hossziisdga
valtozo, a konvergenciatdl fiiggden 80-120 iterdcié (4 - 103-6 - 10® konfiguracié). 3 értéke a vizsgdlt
elektrolittdl fligg, elmondhatd, hogy S kisebb, ha az ion valencidjat noveljiik (pl. divalensre 0.4, triva-
lensre 0.05-0.1). A szimulaciés id6 valtozd, két naptdl egészen két hétig tartottak. A szimuldciokat két
helyen futtattam: a sajat gépemen egyprocesszoros szamitasokat, mig a tanszéki szuperszamitégépen

kétprocesszoros szamitdsokat végeztem el.

Vizsgalt mennyiségek

A szimulécié primer eredményérdl, az dramadatokrdl (I;) mér beszéltem. Azonban ha meg szeretnénk
érteni a pérusban zajlé pontos mikroszkopikus folyamatokat, az aramadatokon tiul bele kell nézni a
szimuldciés dobozba, mi zajlik pontosan a transzportfolyamatok mogott. E célt kivaldan szolgédljak
a kiilonb6z6 mdédszerek szolgaltatta koncentracidprofilok: ¢(z,r).

A rendszer hengerszimmetrikussagabdl adéddéan a koncentraciéprofilok kétdimenzidsak, fliggnek az
axidlis (z) és a radiélis koordin&tétdl (r). Mivel azonban kétdimenzids profilokat nehezebb értelmezni,
igy a kiilonb6z6 dimenzidkra atlagolok. A dimenzidkra valé atlagoldstdl fiiggben a rendszerbdl

kiilonb6z6 informécidkat nyertink ki:

e A radidlis irdnyra atlagolva az axialis koncentracioprofilokat kapjuk meg:

R
ci(z) = [ ci(z,r)2mrdr (2.2.29)
/

Az axilis profilokrdl olvashaté le, van-e f§ t6ltéshordozé a pérusban. Az adott toltétt régiéban
az ionok felhalmozdédnak, nagy a koncentracidjuk, vagy éppen kiliresedést mutatnak, kicsi a

koncentraciojuk.
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e Az axidlis irdnyra dtlagolva a radialis koncentracioprofilokat kapjuk meg:

H>

ci(r) = ﬁ /ci(z,r)dz (2.2.30)

H,

ahol Hy és Hs a régidk hatarai. A radidlis profilokat a kiilonb6z6 toltott régidkra allithatjuk
el6. Segitségiikkel megallapithaté a toltott falnak a pontos hatdsa, kialakul-e az adott ionra az
elektromos kettOsréteg. Torténik-e kettdsréteg atlapolodas? Csak a fal mellett gytilnek fel az

ionok, vagy a transzportért a faltdl tavol levo régié is felel?
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2.3.1. dbra. A nanoporus bels6 faldra felvihetd, kiilonb6z6 toltéseloszlasok. Egyenletes toltéseloszlasi
porus esetében egyféle toltést funkcionalizalnak a falra, bipolaris nanopodrus esetén ez a toltéseloszlas
aszimmetrikus, mig tranzisztor-jellegli toltésmintazat esetén a pérus Ujra szimmetrikus elektrosztati-
kai szempontbdl, am a kozépso régid toltése eltér a két széls6 régid toltésétdl.

2.3. A toltésmintazat hatasa
2.3.1. Valaszfiiggvények

A toltésmintazat fontos paraméter, ha egy nanopéruson atfolyd transzportrél beszéliink. Az elektro-
mos tér az, ami tulajdonképpen a transzportot vezérli, azonban feliileti toltésstiriség hidnydban az
dram igen csekély lenne. Azzal, hogy egy pérus belsé faldra kiillonbozo toltott kémiai csoportokat funk-
cionalizdlnak, egy lokdlis elektromos tér ald helyezik a pérusban levo ionokat, ami egy kettOsréteget
hoz létre, és az ellenionok mennyiségét megnoveli, mig a koionokét csokkenti a pérusban. Eziltal a
koionokra ugynevezett kiiiresedési zondk jonnek létre, ami lehetOséget ad arra, hogy a koionok daramat
érzékenyen modulaljuk a kitiresedési zéna mélységén keresztiil. A kiiiresedési zondk azért birnak je-
lent6s hatdssal a porus vezetOképességére, mert nagy az ellendlldsuk az adott ionra vonatkozdlag.
Mivel az axidlis irdnyban a kiillonboz6 zénak sorba kapcsolt ellenallasokként értelmezhetok, ha egy
z6na ellenéllasa jelentosen megnd, akkor a teljes pérusé is megnd.

Az eltérd toltésmintazatu eszkozok kiilonbozd valaszfiiggvényekkel birnak. Ezeket a toltésmin-
tazatokat mutatja meg a 2.3.1. dbra. Egy egyenletes toltéseloszlastu porussal szelektiv iontranszportot
hozhatunk létre, példaul egy negativ toltésti fal a kationokat dtengedi, mig az anionokat kevésbé.
A valaszfiiggvénye a szelektivitds. A szelektivitdas kétféle médon definidlhatd, az dramokon, és a

részecskearamokon keresztil.
Iy

St =—= 2.3.1
S Y (2.3.1)
ahol S1 az dramokkal definialt szelektivitds, I+ a kation/anion arama,
I J
S? £/7 = (2.3.2)

S Y ERES PR R

ahol S a részecskedramokkal definialt szelektivitas, Ju a kation/anion részecskedrama. 2.3.2. egyen-
letben definidlt szelektivitdasrol elmondhato, hogy értéke mindig 0.5, ha a pdrus tokéletesen nemsze-
lektiv, és 1, ha szelektiv. Alapesetben az dramokkal definialt szelektivitast hasznalom, melynél a felsé

I indexet elhagyom. Ha részecskedramrol beszélek, azt kiilon jelezni fogom. A szelektivitast a koion
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kitiresedési zénajan keresztiil befolydsolhatjuk: minél mélyebb ez a kitiresedési zéna, anndl inkdabb
kizarjuk a koiont, az drama igy kisebb, és anndl szelektivebb a pérus az ellenionra.

Bipolaris nanoporus esetén az elektrosztatikus aszimmetria miatt egy egyenirdnyité porust ka-
punk, azaz az elektromos tér irdnyatol fiiggéen a pérus més vezetési tulajdonsiagokat mutat. A pérus
egyeniranyito tulajdonsigat jellemezhetjiik egy szammal. Ez az egyeniranyitds, ami a teljes dramok
hényadosa ellenkez6 elGjelil fesziiltségértékeknél.

r(U) = (2.3.3)

Iteljes (U) ’
Iteljes (* U)

ahol r az egyenirdnyitds (,,rectification” vagy rektifikdcié). A kés6bbiekben a teljes dramok jellésénél
elhagyom az als6 indexet. Az egyenirdnyitds mértéke fligg a fesziiltségtdl, de a dolgozat java részében
az egyeniranyitdst rogzitett fesziiltségértéken mutatom be. Az egyenirdnyitds mértéke szintén a ko-
ionok kiiiresedési z6néitdl fiigg, ugyanis a pérus zért dlldsanal (negativ fesziiltsé-gek) ezek a zéndk
mélyebbek, mint a pdérus nyilt alldsandl. Fontos hangsilyozni, hogy amikor arrél beszélek, hogy egy
ion ellenion vagy koion, akkor azt egy adott régiéra vonatkoztatom.

Tranzisztor esetében harom kiilonb6z6 toltott régioé van, melyek koziil a kozépso régid toltéssiiriisé-
gével szabalyozzuk a transzportot. A két széls6 régié hatdrozza meg a porus 6 téltéshordozdjat, mig
a kozépso régid toltése szabdlyozza ennek az ionfajtanak a kitiresedési zondjat, és ezaltal a poruson
at folyé aramot.

Tranzisztor esetén nem trividlis a vélaszfiiggvény vilasztdsa. A kapcsoldsi fiiggvényt (,,switch-
ing function”) tugy definidljuk, hogy a kiilénbozd toltésmintdzati tranzisztorok teljes dramait vi-
szonyitjuk egy ,zart” alldshoz, melyben mind a két ionra kiiiresedési zénat talalunk. Nyilt allasban
a 6 toltéshordozd vezet. Ha a két régid pozitiv toltésli, mint a 2.3.1. abréan, a f6 toltéshordozé az
anion, a zart allast egy ,,pnp” toltésmintdzat biztositja. Ha a kozépsd régid toltését oy-szel jeldljik,

akkor a kapcsolasi fiiggvény definidlhaté a kovetkez6 modon:

k(o) = hoxp (2.3.4)

Ipnp

Beszélhetilink még egy negyedik tipusi eszkozrél, az unipolaris nanoporusroél. Egy ilyenben a bipolaris
nanoporushoz hasonléan két kiilonbozé régié talalhatd, azonban ezek koziil az egyik toltetlen. Az
unipolaris nanopérus valaszfiiggvénye az egyenirdnyitds vagy a szelektivitds. Ezen két valaszfiiggvény
viszonyat a kovetkezo fejezetben targyalom. Altaldnosan kijelenthetd, ha egy pdérusban valamilyen
aszimmetria van jelen (elektrosztatikai, geometriai, akdr koncentréciéviszonyokon alapuld), akkor a

pérus egyenirdnyitani fog. [21]

2.3.2. Bipoléaris és unipoldris nanoporus multiskdlas modellezése

Elsoként megvizsgdltam ezen toltésmintazatok hatasat a transzportra, tobb kiilonb6z6 felbontésiu
szimulédcids modszer segitségével. A kutatdcsoportban az ilyen mélyrehatd analizist nevezziik tébb-

szintl, multiskdlas modellezésnek - ez segit benniinket egy eszkoz viselkedésének teljes megértésében.
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BIPOLARIS

UNIPOLARIS

2.3.2. dbra. A vizsgédlathoz felhaszndlt toltésmintazatok, bipolaris és unipoléris nanopérusokra. Piros-
sal a negativ fali toltést, kékkel a pozitiv fali toltést jelolom. Az egyes feliratok a téltésmintdzatokhoz
tartozé jeloléseket jelentik. A kozéps6 sorban a pérus nettd, norméalt toltésének értéke talalhatd. A
nanoporus hossza L = 6.4 nm, sugara R = 0.97 nm.

A kutatdécsoportban, multiskélds modellezésnek hivott megkozelités kiilonbozik az irodalomban meg-
szokottdl, ahol is egyidejiileg van jelen egy szimuldcién beliil tobb kiilonbozé felbontasi modell.

Az alkalmazott harom mdédszer a PNP elmélet, az LEMC szimulaciés médszer és az MD szimulacio.
Az 6sszehasonlitds sordn[65] én a PNP szamitdsokat és az LEMC szimuldcidkat végeztem el, az
MD eredményeket Haté Zoltan szolgaltatta. Az atomi felbontdsti modell részletei megtaldlhatdk a
[45, 46] publikdcidkban, a lényeg, hogy a vizet explicit médon modellezziik az SPC vizmodellel, az
elektrolit (NaCl) ionjait a CHARMM erdtérrel, mig a pérus faldt szén nanocsével (,, carbon nano tube”,
CNT), a membrén faldt szén nanosikokkal (,,carbon nano sheet”, CNS). Prébéltuk a modelleket ugy
megalkotni, hogy a f6 kiilonbség a modellek kozott a viz explicit/implicit volta legyen.

Két sorozat szimulacié eredményeit hasonlitom Ossze: az egyik bipoldris nanopérusra, a mésik
unipolaris nanopérusra vonatkozik. Mindkét esetben a pdrust két régiora osztjuk fel a z-tengely
mentén, melyek hosszisaga Lq és Lo, mikozben a porus hosszat allandé értéken tartom: Ly + Lo = L.
Az ezekhez tartozo feliileti toltéssiirliség-értékek oy és os.

A 2.3.2. &bra felsé sora mutatja a bipoldris nanopérus toltésmintdzatait. A baloldali régié ne-
gativ (o1 = 0,), mig a jobboldali régié pozitiv t6ltési (o2 = 0,). Az dbran balrdl jobbra haladva
Lo értéke fokozatosan né Ly karara. Egy-egy toltésmintdzatot a bal oldali régié szélességével, illetve
a pérusbdl vald részesedésével karakterizdlunk: x1 = Li/L. A toltésmintdzatot ezutdn ,ng, p1—m,~
szerint jelolom. Az egyszeriiség kedvéért, amikor x1 = 1/2, azt az esetet ,,n%p%” helyett ,,np”-re egy-
szerlisitem. A teljesen negativ és teljesen pozitiv péruskat hasonlé médon ,nn” és ,pp” roviditésekkel
jellemzem.

Unipoldris pérusokra a nevezéktan hasonlé (2.3.2. dbra alsé sora). A negativan toltott régié
mindig a pérus bal oldaldn helyezkedik el, a pozitivan t6ltott régié a pérus jobb oldalan. A kiillonbség
a bipolaris esethez képest, hogy ha L; értékét csokkentem, akkor Lo nem negativ toltésii, hanem
semleges lesz. (01 = oy, é8 02 = 0p). Miutdn ,nn” pérusbdl teljesen semleges pérust alakitottunk ki
(,007), a jobb oldali régié (L2) hosszét elkezdjiik novelni, de most ez a pozitiv régiét jelenti (o1 = oy
és 0o = 0p,). Unipoldris pérusok jel6lésénél az alsé indexet nem hasznalom, a koztes eseteket ,n0”,

,00” és ,0p”-vel jelolom.
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2.3.3. dbra. A kiilonb6z6 szimuldcids médszerek altal szolgaltatott individudlis és teljes aram adatok,
mint @ fiiggvénye. Az eredményeket bipolaris nanopdrusra (bal oszlop), unipoldris nanopérusra (jobb
oszlop), a pérus nyilt (ON, fels6 sor) és zart dlldsdra (OFF, als6 sor) mutatom be. Kékkel a Na*
ionok aramat, pirossal a Cl~ ionok dramat, mig zolddel a péruson dtmend teljes aramot jelolom.
Szimbdlumokkal az MD szimulécid, folytonos vonallal az LEMC szimulédcid, mig szaggatott vonallal
a PNP szamitasok eredményeit jelolom. A bal alsé panelen felnagyitva megtalalhaté a @ = 0 koriili
szakasz, hangsilyozva az aramadatok kozotti eltérést a kiillonb6z6 modszerek kozott.

A toltésmintdazatokat, egy egység dimenzidji netté porustoltés segitségével karakterizalhatjuk,

melynek definicidja:
szlz—;ﬂl—xl)%. (2.3.5)
Q-n keresztiil a toltésmintazatok 6sszehasonlithatok, akar bipolaris nanopdérus az unipolarissal.

Az 2.3.2. dbran szerepld toltésmintizatokra MD szimuldcidkat végeztiink el. Amennyiben egye-
nirdnyitast mutaté porusrél van szé - ez barmelyik, toltésében aszimmetrikus pérust jelenti - ott a
pozitiv és a negativ fesziiltségeken mutatott viselkedése a pdrusnak eltér. 200 mV-on bemutatott
adatokat nyilt alldsnak nevezem (ON), a -200 mV-on bemutatottakat zdrt alldsnak (OFF). Ezt a
nevezéktant a dolgozat tovabbi részében is hasznalom. Ezek az allapotpontok azok, amelyekre MD
szimuldcidk dllnak rendelkezésre (I1d. 2.3.3. dbra, szimbdlumok).

A 2.3.3. dbran szimbdélumokkal abrézolom az MD szimulécié eredményeit. Az dbra a kiillénbozé
iondramokat mutatja a @ figgvényében, bipoléris (bal oszlop) és unipoldris (jobb oszlop) nanopdérusra,
a pérus nyitott (felsé sor) és zart allasara (alsé sor). A folytonos vonalak LEMC, mig a szaggatott

vonalak PNP eredményeket jelolnek. A zold vonalak a teljes aramokat abrézoljdk. A bal felsé panel

kiilonos jelentdséggel bir, mivel az itt dbrézolt dramokra (azaz bipoléris, nyilt dllds) illesztettiik a
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2.3.4. dbra. A poérusban alkalmazott difftiziés dllandék az egyes ionokra, amelyeket az LEMC szi-
mulacidkkal illesztettiink az MD eredményekre ) fiiggvényében. Szaggatott vonallal az ionok
tombfazisbeli diffizids dllandéjat jelolom

diffuzids allanddkat az LEMC modszer keretében. Ezutan rogzitjik a diffizios allanddkat és ezeket
hasznaljuk fel az Osszes tobbi esetben (unipoldris, zdrt dllas, PNP). Ha a tobbi panelben jé egyezést

tapasztalunk az MD aramok és a tobbi aramértékek kozott, akkor azt a kovetkeztetést vonhatjuk le,

bipolaris unipolaris
T 1 U L B O L L B L
szimbélum: MD

folytonos: LEMC |
szaggatott: PNP |

2.3.5. dbra. A 2.3.3. dbran lathaté dramadatokbdl szarmaztathaté valaszfiiggvények: egyenirdanyitas
(felsd sor) és szelektivitds (alsé sor), bipoldris (bal oszlop) és unipoldris nanpdrusra (jobb oszlop),
mint @ fiiggvénye. Az egyeniranyitds értékeit zolddel, a kationok szelektivitasat kékkel, az anionok
szelektivitasat pirossal jelolom. Szimbdélummal MD, folytonos vonallal LEMC, mig szaggatott vonallal
a PNP eredményeket jelolom.
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hogy az illesztett diffizids dllandé transzferdlhaté ezekre az esetekre. Habar kvantitativ eltéréseket
tapasztalhatunk, a gorbék kvalitativ viselkedése megegyezik.

Azt 1atjuk, hogy a @ novelésével a Nat-dram csokken, a Cl~-dram né tigy, hogy a teljes d&ramban
minimumot tapasztalunk, @ = 0 kérnyékén. Ez vagy a maximélis aszimmetridji (L; = Lo) bipoldris
porusra, vagy a toltetlen pérusra vonatkozik.

Az LEMC és PNP szamitasok elvégzése elétt ezen két mddszerben sziikség van a diffizids dllandé
profilokra. Ehhez az MD adatokhoz valé illesztés sziikséges. A kutatdcesoport egy kordbbi munkajiban
[46] végeztek hasonlé médon MD és LEMC szimuldcidkat, ahol a diffiziés dllandé hasonlé illesztése
tortént meg. LEMC esetén tombfizisban az egyes ionokhoz tartozo kisérleti diffiziés dllandot hasznal-
ték fel(Dyna+ = 1.334- 1079 és Dgy- = 2.032 - 1072 m?/s), mig a pérusban a diffiziés dllandét (DY)
ugy illesztették meg, hogy az LEMC szimulacié reprodukalja az MD altal szolgaltatott individuédlis
aramadatokat, ugyananndl az allapotpontndl (bipoldris nanopérus, nyilt allds). Ezt alkalmazom a
dolgozatban én is.

Miutdn DY értékeit megkaptuk, ezeket hasznéltuk fel mds allapotpontokra. Ezek az illesztett
egyiitthatdk lathaték a 2.3.4. 4bran, mint @Q fiiggvénye, Nat-ra és Cl™-ra egyarant. A kloridion
porusbeli difftizids dllanddja (Dgr) egy nagyon alacsony értékrol (QQ = —1) a tombfazisbeli érték
kozelébe né (Q = 1). Nétriumion esetében az ellenkezd folyamat jétszédik le @ fiiggvényében. Ezt
a viselkedést kés6bb a koncentracié-profilok segitségével részletesen elemzem. A 2.3.3. dbran lathaté
aramadatokbdl kiilonboz6 vélaszfiiggvények definidlhatdk, az egyenirdnyitds (2.3.3. egyenlet) és a
szelektivitds (2.3.1. egyenlet). Ezeknek a viselkedését a @ fiiggvényében a 2.3.5. dbra mutatja.

Ugyanugy, ahogy az aramoknadl, j6 kvalitativ egyezést tapasztalunk, kivéve az egyenirdnyitdasnal,
bipolaris esetben. Ennek az az oka, hogy a nyilt allasra illesztett difftzids allandé kevéssé jol transz-
feralhaté a porus zart allasdra. Nyilvanvaldan, ha jé egyezést akarunk, akkor minden esetben tujra
kellene illeszteni a diffuziés dllandot, de a célunk az volt, hogy megvizsgédljuk, milyen esetben és
milyen mértékben transzferdlhaté a diffizids alland6. Az eltérés mélyebb oka, hogy a pérus zart
alldsaban, bipolaris nanopdérusra az MD szimuldcidk kisebb dramadatot produkaltak, mint az LEMC
modszer és a PNP elmélet. fgy, az MD-adatokbdl szamolt egyeniranyitas értékei mindig nagyobbak
lesznek, mint a masik két modszeré.

A vélaszfiggvényekbdl az olvashato le, hogy ha a bipolaris pérus egyeniranyitdsa elhanyagolhaté
mértékli (r ~ 1), akkor a pérus szelektiven viselkedik (Q értékétdl fiiggéen kationra vagy anionra),
mig ha a pérus egyenirdnyitdsa maximumot mutat (@ = 0, ahol a legnagyobb a toltésaszimmetria),
akkor a pérus nem szelektiv (S; = S_ = 0.5). Ezt mindhdrom szimuldciés mddszer esetében
megallapithatjuk. A szelektivitasgorbék egyiitt futnak, a hdrom mdédszer szolgaltatta valaszfiiggvények
egybeesnek.

Az unipolaris pérusok kevésbé rektifikdlnak (toltetlen régié a toltottel parositva gyengébb elekt-
rosztatikai aszimmetridt produkdl), a gérbe két maximumot mutat @Q = —0.5 és @ = 0.5 kornyékén.
Ezt megintcsak mindhdrom mdédszerrel 1lathatjuk. A bipolaris pérustdl eltérden itt, a QQ = 0 eset se

nem rektifikal, se nem szelektiv. Szembetlin6 tovabba, hogy a bipolaris és az unipoléris pérus hasonlé
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2.3.6. dbra. A kiilonboz6 szimuldciés médszerek szolgédltatta axidlis koncentraciéprofilok, bipoldris
(A panel) és unipoldris nanopdrusokra (B panel), az Osszes vizsgdlt toltésmintdzatra. A pa-
neleken belill a fels6 sorok a pérus nyilt, az alsé sorok a poérus zart &allasu profiljait muta-
tom. Kékkel a kationprofilokat, pirossal az anionprofilokat jelolom. Az egyes régidkat a profilok
mogott halvanypiros/halvanykék/sziirke szinnel jelolom, a megértést eldsegitendd, valamint hogy
egyszeribben meg lehessen kiilénboztetni a toltésmintazatokat. MD szimbélummal, LEMC folytonos
vonallal, PNP eredményeket szaggatott vonallal jelolom.

szelektivitasgorbéket produkalnak @ fliggvényében. Ez mutatja, hogy a szelektivitds direkten nem a
toltésmintazattol fligg, hanem a pdrus nettd toltésétol.

Ha meg akarjuk érteni a diffizids dllandé 2.3.4. Abran mutatott viselkedését, jobban el kell
meriilniink a részletekben, meg kell vizsgalni az axialis koncentracié-profilokat.

A 2.3.6. dbra mutatja a hdrom szimuldciés médszerre a radidlis dimenziéra dtlagolt koncentrécié-
profilokat bipoldris (A panel) és unipoldris nanopérusra (B panel). Egy panelen beliil a fels6 sor a
porus nyilt allasara, az alsé sor, a zart dllasdra vonatkozik. Az egyes oszlopokban balrdl jobbra névek-

szik @ értéke. Hogy érthet6bb legyen a kloridionok LEMC mddszerben illesztett diffizids allandéjanak
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(Dgr) viselkedése, amelyet a 2.3.4. dbran lathattunk, tekintsiik a Cl~ koncentréciéprofilokat (voros
szimbdlumok és vonalak). Ha a t6ltésmintdzat ,nn” és nyilt dlldsban vagyunk, az LEMC mddszer

tilbecsiili az MD eredményeket, azaz az MD mélyebb kiliresedési zénat produkal. Ahhoz, hogy az

P

aramokat ugyanarra az értékre hozzuk, az LEMC dramokat a D,

értékével ,at kell skdlazni”. Ahogy

p

Q értékét noveljiik, a két modszer kozti kiilonbség csokken, ezért D¢, -

értéke is n6. Ha megvizsgaljuk
az unipolaris nanoporusra, vagy zart dllasra ugyanezeket, hasonlé kovetkeztetéseket vonhatunk le @
fiiggvényében. A Na't-ra ugyanez a gondolatmenet vonatkozik.

Osszefoglalva, a kiilonbozé toltésmintazatok hatdsa az elektrosztatikus kolesénhatédsokon keresztiil
olyan erételjes, hogy ehhez képest az a tény, hogy miképpen modellezziik a vizet, elhanyagolhaté.

A viz modellezésének a kiilonbsége a redukélt modellben (implicit viz) taldlhaté modellparaméter

(pérusbeli diffizids allandok) illesztésével vehetd figyelembe.

2.3.3. A pH hatasa egy tranzisztor viselkedésére

Egy nanopérus vezetési tulajdonsagait legfoképpen a porus falara funkcionalizalt toltott csoportok
térbeli elrendezodése hatdrozza meg. Ha azonos funkcids csoportbdl egy adott térrészen sok helyez-
kedik el, azaz a csoport dominal, akkor egy toltott régiérol beszélhetiink. Negativ toltést rendszerint
karboxilcsoportokkal vagy foszfatcsoportokkal visznek fel a nanopodrus belso feliiletére, mig pozitiv
toltést aminocsoportokkal. Ami elengedhetetlen paramétere egy ilyen rendszernek, az az elektro-
lit oldat pH-ja. Ha nincs megfelel6 értéken, a csoportok semleges allapotukban maradnak, dgy a
nanoporus elveszti az iondramot modulalé képességét a fali toltésen leresztiil.

Egy funkcids csoport protondltsdgi/deprotondltsagi foka annak pK,-jatdl figg, egyedi jellemzdje
minden kémiai speciesznek, adott olddszerben (pl. viz). A pK, lényegileg azt fejezi ki, milyen
mértékben hajlandé az adott speciesz megvalni a sajat protonjatol.

Pl. ecetsavra a pK, értéke 4.7. Az ecetsav deprotonalddasa a kovetkezo reakciéval irhato le
CH3COOH = CH3COO™ + H™,

aminek az egyensilyi allandéja:
[CH;COO™][HT]
K, = 2.3.
[CH,COOH] (2:3.6)

ahol [] az egyensilyi koncentréaciét jelenti.

A pH minden egyes protondlédési reakciéban megjelenik. A pK, adott hdmérskéleten véltozatlan
értéki, gy a 2.3.6. egyenletben bemutatott egyenstlyi reakciéban a pH dnkényes megval-toztatasaval
az egyenstilyt olyan irdnyba tolhatjuk el, amivel a szdmunkra kivant toltott/toltetlen speciesz-ardnyt
érhetjiik el. Pl. a pH megnovelésével a HT koncentracié csokken, igy az egyenstly a toltott spe-
ciesz megjelenése felé tolddik el. Ellenkezd esetben forditva. Vagyis egy nanopérus vezetése a pH
manipulalasaval finomhangolhaté.

Az altalunk végzett szimuldcidk esetén nem beszélhetiink explicit médon modellezett pH-rél, hi-

szen a szimulaciékban nincsenek jelen sem HT, sem OH ™ ionok, amelyek koncentraciéjat beallithatnank,
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és aztan véletlenszeri mozgatassal elérnénk a kivant protonéaciét. Ennek az is korlatot szab, hogy
pH+pOH=14. Ha a pH értékét l-en régzitenénk, az pOH=13-mal megegyezik, vagyis cog- = 10713
M. Ilyen alacsony koncentraciot MC-vel sem tudunk elérni. Ha a pH hatdsat szeretnénk szemléltetni
szimuldcidkkal, azt modellszinten implicit médon kell kezelni. Az egyik paraméteren keresztiil (feliileti
t6ltéssilirliség) vessziik figyelembe a hatdsét.

Tekintstink egy tetszOleges nanopérust, amelyet gy funckionalizaltak, hogy pozitiv és negativ
toltéssel bird csoport egyardnt jelen van benniik (dltaldnosan tekintve: HA savas csoport, és B bazikus
csoport). A protondlt, pozitiv t6ltésli csoportot is savnak tekintjiik, hiszen az is képes megvélni pH-t61
fliggben a protonjatdl, igy az is rendelkezik pK,-val. A falon rogzitett kiilonbozé funkcids csoportok
protonaltsagi fokat azok moltortjével jellemezhetjik. Ez a méltort csak a csoport pK, értékétdl és

az oldat pH-jatdl figg:
1

oh =
1+ 10— (PH-PKL")

(2.3.7)

1
PBHT — 2.3.8
1+ 10(PH-pKEHT) (2:38)

ahol KA~ és KBH'" az AH = A~ + H* és BHT = B+ HT disszocidcios reakcick egyensiilyi allandéi.

Ezeket a moltorteket a kovetkezo kapcsolatba hozzuk a feliileti toltéssel:

oy = &N gmax (2.3.9)
_ #BHT _max
op =07 o (2.3.10)
ahol o' és o' a feliileti toltések maximadlis értékei, melyek a funkciés csoportok feliileti stirtiségétdl

ax ax

figgenek. Munkdm sordn én a op'™* =1 e/nm? és oM = —1 e/nm? értékeket haszndlom, mely
megfelel a kisérleti értékeknek. [39]

A kutatécsoport korabbi munkéjdban [48] egy olyan tranzisztort modelljét alkottdk meg, amely-
ben a transzportot ugy vizsgaltak, amely a 2.3.1 abran ldthaté geometridan alapszik. Egy részletes
analizist adtak a kapcsolasi fiiggvény viselkedésére a modell kiilonb6zé paramétereinek fiiggvényében.
Megmutattak, hogy a kozépso régid toltése szigorian monoton mdédon fiigg az ezen régié feliiletének
potencialjatol. A toltés valtoztatdsa analég moédon targyalhaté azzal az esettel, amikor a kdzépso
régié potencialjat egy elektrod segitségével hangoljuk. En azt az esetet vizsgaltam meg, amikor
elektrodos vezérlés helyett kémiai vezérlést haszndlunk. Ilyen vezérlés az elektrolitoldat pH-janak
valtoztatasaval lehetséges. A pH valtoztatdsa és az el6z6 fejezetben bemutatott Q kozott szigortian
monoton Osszefliggés van, igy a kovetkez6 eredményeket akar @ fiiggvényében is bemutathatnam.

Ha a feliileten egyszerre vannak jelen pozitiv és negativ jelleggel biré funkcids csoportok, a pH
véltozasa mindkét csoport protondltsagi fokat megvaltoztatja. Ez jelentosen befolyasolhatja a pérus
vezetési tulajdonsigait.

A protonaltsdgi fok attdl fligg, milyen az egyes funkcids csoportok (karboxil, foszfdt, amin, stb.)

kozotti pK, értékek kozotti kiilonbség. Tekintsiink példdnak egy hdrom régids tranzisztort (2.3.1.

dbra), ahol a két szélsé régi6 ugyanolyan. A szélsé és a kozépso6 régick abban kiilonboznek egymastol,
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nyilt

I/ pA
k= ION/IOFF

kation

pH pH

2.3.7. dbra. A pH és a pérusban levé kiilonboz6 toltott régick feliileti toltésének viszonya (bal fels6 pa-
nel), pozitiv toltésekre (kék) és negativ toltésekre (piros), a tranzisztoron &t folyé individuélis (kation:
kék, anion: piros) és teljesdramok (fekete), mint a pH fliggvénye (bal alsé panel), az dramadatok értéke
logaritmikus skélan dbrazolva. A jobb oldali dbrakon a kiilonbdzé valaszfiiggvényeket abrazolom, a
szelektivitast (felsé panel) és a kapcsoldsi fiiggvényt (alsé panel), a pH fiiggvényében.

hogy milyen pK, értékkel biré funkcids csoportot tartalmaznak.

Erésen savas pH-n a funkcids csoportok protondlédnak, a negativ toltésii csoportok semlegessé
vélnak (pl. -COO~/-COOH egyensily a karboxilcsoport felé tolédik el), mig a bdzikus csoportok
H*-t vesznek fel, pozitiv toltésiivé vélva (pl. -NHa /—NHQ‘ egyensulya protonalt forma felé tolddik
el). A tranzisztor toltésmintézata igy ,pOp” lesz. Bdzikus pH-n az ellenkezdje torténik, HT-ionok
hianyaban a sav-bézis egyensilyi reakciék a deprotondlt forma felé tolédnak el, a savas csoportok
elvesztik protonjaikat, negativ toltéstivé valnak, mig a bazikus jellegli csoportok toltése semleges lesz.
A tranzisztor igy ,,0n0” toltésmintdzativa valik.

Ha ezt az eszkozt valdéban tranzisztorként szeretnénk haszndlni, sziikség van egy zart allasra,
ennek , ablakat” befolyasolja a pH. Az el6z6 alfejezetben is lathattuk, hogy zart dllas akkor alakul ki,
ha mindkét ionra kitiresedési zénat mutat a nanoporus, ehhez a pérusban egyszerre kell jelen lennie
pozitiv és negativ régionak. De milyen mértékben véltozzon a két toltott régié? Ha tul kicsi a két
csoport pK, értéke kozott a kiilonbség, a pozitiv és a negativ toltések kozel azonos pH-n kezdenek el
ellentétes iranyba véltozni, nem alakul ki igazi zart allas. Ha tul nagy a kiilonbség, akkor viszonylag
szélesebb pH-tartomanyban marad ,,pnp” a tranzisztor toltésmintdzata. A zart allds domindl, a nyilt
allas karara. Egyik sem jo tranzisztor, nem haszndlhaté kapcsolasra a pH fiiggvényében.

Szimuldcidval egy olyan rendszert vizsgaltam meg, ahol a két pK, kozti kiilonbség optimalis (2.3.7.
dbra bal fels6 panele). A pozitiv toltésii csoportokra pK, = 5 a negativra pK, = 9. Ez megfelel
pérusokban kisérletileg mérhetd pK, értékeknek, karboxil és amincsoportok esetén. [66, 67] Ezekkel az
értékekkel elegendGen széles pH-tartomanyt biztositunk arra, hogy beszélhessiink nyilt és zart allasrol

egyarant, valamint kapcsoloként is hasznalhaté legyen a tranzisztor.
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2.3.8. dbra. A pH fliggvényében az individudlis axidlis koncentraciéprofilok, kation (bal panel) és
anion (jobb panel) esetén, logaritmikus skdlén. pH = 3, 5, 7, 9 és 11-hez rendben a kdvetkezd szinli
gorbék tartoznak: zold, sarga, kék, piros és fekete. Az y-tengely értéke logaritmikus skaldn szerepel.

A vizsgélt rendszer 0.1 M koncentraciéji NaCl elektrolit, a pérushossz 10 nm, sugara 1 nm, a
fesziiltség értéke 200 mV. A szélsé régidk 3.4 nm, a kdzépsé régié 3.2 nm széles.

Az dramadatokbdl (2.3.7. dbra) kiolvashaté a gorbérél a zart alldas pH=5 és 9 kozott (fekete gorbe,
bal alsé panel). A zdrt 4lldsban egyik ion sem vezet. Ezt a kapcsoldsi fiiggvény is titkrozi (jobb alsé
panel). A kapcsoldsi fiiggvény el6éllitdsdndl definidltam egy zdrt alldst pontot, amely a legkisebb

aramértékii pH-hoz tartozik, jelen esetben pH = 7-hez:

,_ Jox _ _I(pH)

(2.3.11)

k értéke a zart allasban minimélis, pH=>5 alatt és pH=9 felett k értéke megndvekszik. A tranzisz-
tor ugy hasznalhat6 kapcsoloként, hogy ha a pH-t semleges értékrol vagy savasra, vagy bazikusra
valtoztatom. A két pH-tartoményban k értéke eltér. Ez a poérus toltésmintdzatabdl adédik. Erésen
savas pH-n ez ,pOp” (Q = 2/3), mig bézikuson ,,0n0” (Q = —1/3) - savas pH-n kétszer annyi
porustoltés segiti el a transzportot, mint bazikuson, ezért az eltérés. A nyilt alldsokban a tranzisztor
szelektiv viselkedést is mutat (jobb felsd panel), savas pH-n anionokra, ligos pH-n kationokra.

Sikeriilt egy olyan eszkozt megalkotni, amely a pH értékétol fiiggden nemcsak kapcsolasra alkal-
mas, hanem még ionszelektiv is. A nyilt 4llasi kapcsolasi fliggvény, valamint a szelektivitas az egyes
toltott pérusrégiok hosszanak valtoztatdsaval hangolhato.

A zért éllas kialakuldsdnak mechanizmusat mutatja a 2.3.8. dbra. pH = 3 értéknél (z6ld gorbék)
a tranzisztor toltésmintazata ,,pOp”, a kationnak axialis koncentraciéprofiljaban kiiiresedési zénak
figyelhet6k meg, mig az anion csicsokat produkdl. Ha elkezdjiikk névelni a pH-t egészen pH=T-ig
(sdrga és kék gorbe), eljutunk a ,pnp” toltésmintdzatig - egy ilyen mintdzat mindkét ionra kiiire-
sedési zénakat okoz. Mivel mindkét ionra kialakultak nagy ellenallasu régidk, az individudlis daramok
minimélisak lesznek: kialakul a pérus zart dlldsa. Még tovabb novelve a pH-t, egészen 11-ig (piros,
majd fekete gorbe) a toltésmintdzat megfordul, ,,0n0” lesz. Ijjra szelektiv pérust kapunk, dm ezuttal

az anionoknak lesz kiiiresedési zéndja, mig a kationoknak csicsa.
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A kialakitott pH-o kapcsolatot a kutatdcsoport egy késébbi publikdcidjaban nanoszenzorok érzé-
kenységének vizsgdlatdban is felhasznélta, [52] melyben a pH-valtoztatdséval egy bipoldris nanoszen-
zor nemcsak kiilonbozé valencidji analit ionok detektaldsara van lehetdség (X+, X2+ és X3T), a pérus

vélaszfliggvényei, az egyeniranyitas és a relativ dram is a pH-tdl fiiggnek.
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2.4.1. dbra. Egy tranzisztor vélaszfiiggvénye a skdlaparaméter fliggvényében (A panel), kiilonb6z6
paraméterii (eltér6 pdrussugédr, koncentracié) nanopérusokra és az axidlis koncentréciéprofilok
hdnyadosa, a skélaparaméter kiilonbozs értékeire (B panel). Az dbra Mddai munkdjabdl [48]
szarmazik.

2.4. A valaszfiiggvények skalazhatésaga

2.4.1. El6zmények

A nanopodrusokat a mikropdrusoktél az kiilonbozteti meg, hogy a nanopdrusok sugaranak nagysdga
Osszemérhet6 a pérust megtolto elektrolit karakterisztikus drnyékolasi hosszaval, A-val. A egy olyan
paraméter, amely fiigg az elektrolit koncentraci6jatdl (c), az ionok tulajdonsigaitdl (pl. valencia, z;
és ionsugdr, R;), és az olddszer tulajdonsdgaitdl (pl. dielektromos éllandd, €). Legegyszer(ibb példa

egy ilyen arnyékoldsi hosszra a Debye-féle arnyékoldsi hossz, Ap:

ecokT

Ap = [ et
e2Np > ¢iz?
i

(2.4.1)

A 2.4.1. egyenletben a koncentraciét (c), ami egy slirliség jellegli mennyiség, megfeleld egységben
mérjiik, pl. 1/m3-ben. A dolgozatban amikor konkrét értékrél beszélek, akkor mol/dm3-ben adom
meg, és a profilokon is. Amennyiben egy nanoeszkoz vélaszfliggvénye néhany jél meghatéarozott
valtozotdl fiigg (a1, as, ... ), néha lehetséges ezeket egy kompozit paraméterben, {-ben csoportositani.
& hasonl6éan a bemeneti paraméterekhez, ugyanugy alkalmas az eszkoz viselkedésének leirasara. Ez egy
skdlaparaméter, ami egy jol meghatarozott fliggvénye az eszkoz viselkedését meghatérozo fiiggetlen
valtozoknak: £ = £(aq,az,...). Amennyiben az eszkoz vélaszfiiggvénye (F') és ezen skdlaparaméter
kozott kolesonosen egyértelmii Osszefiiggést talalunk, akkor azt mondjuk, hogy F valaszfiiggvény a &

skdlaparaméter fiiggvényében skalazhato:

F = fl¢(ar, as,...)] (2.4.2)

Kisérleti oldalrél megkozelitve a skalazhatosag azt jelenti a vizsgédlt nanopodrusokra, hogy azok
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2.4.2. dbra. Az elektromos kettdsrétegek viselkedése kiilonboz8 R/Avsa értékekre a radiélis kon-
centraciéprofilokon keresztiil, 1:1 elektrolitra. Az els§ oszlopban egy adott skdlaparaméternél mu-
tatom meg a két kiilonb6z6 régié viselkedését az eszkoz nyilt és zart dlldsaban. A zért dlldsban a
negativ régiét zolddel karikdztam be. Az dbra maésodik és harmadik oszlopdban, a zold téglalapon
beliili profilokban is a pérus negativ régidjara fokuszdlok, de eltéré porussugarak és koncentracidk
mellett. Soronként a skalaparaméter azonos, de a pérussugér eltér, a kettOsrétegek atlapolédasa
viszont kozel megegyezik. A profilokat logaritmikus skéldn mutatom be.

azonos valaszfliggvényt produkélnak annak ellenére is, hogy a kisérleti elrendezések (pl. pérussugér,
elektrolit-koncentracid) eltéréek. A skdldzhatdsdg, a skdlaparaméter jelenléte kiilonosen kisérletter-
vezésnél fontos, hiszen néhany mérés eredményébdl extrapolalhatunk més kisérleti paraméteri na-
noporusokra is.

Felmeriilhet az a kérdés, hogy minek a fiiggvényében tekintsiik ezt a skaldzast, ha valds kovet-
keztetéseket szeretnénk levonni. Egyelére tekintsiink monovalens ionokat tartalmazé oldatokat (pl.
ndtrium-klorid, NaCl). Mivel elektrolitokrél van sz6, amelyek ionjai transzportalédnak egy na-
noporuson keresztiil kiils6 tér hataséara, igy érdemes a porus sugarat parba éallitani az elektrolit karak-
terisztikus arnyékoldsi hosszaval. A kutatécsoportban azt taldltak, hogyha tranzisztorok valaszfiigg-
vényét vizsgdljuk a pdérussugdr/Debye-hossz ardny fiiggvényében, akkor az azonos R/Ap-vel rendel-
kezé pérusok hasonlé vélaszfiiggvényt produkaltak. A 2.4.1A. dbran jol lithaté a skaldzhatdsag,

ami szerint a nanopérus valaszfliggvénye egy monoton fliggvénye a skalaparaméternek. Ha régzitjiik

R/Ap értékét, melyek kiilonb6z6 R és A\p péarositdsokbdl szarmaznak, akkor az {gy eredményiil ka-
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pott corr(z)/con(z) gorbék hasonlé lefutdst mutatnak LEMC-re és PNP-re egyarant. Rogzitett
skdlaparaméternél, még ha a tranzisztor nyilt alldsaban eltéré koncentraciéprofilokat, vagyis eltéro
iondaramot is kapunk, az eszkOz zart alldsidban ugyanekkora valtozas kovetkezik be a kitiresedési
zonak kialakuldsanal. fgy kozel azonos lesz a két dllas axidlis koncentracioprofiljanak hanyadosa, és
a valaszfiiggvények is megegyeznek.

A porussugar és az arnyékoldsi hossz viszonyaval mar tobb kisérleti és szimuldciés munkaban
talalkoztunk. [68, 26, 69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76] A pérus vezetési tulajdonsdgainak fliggvénye azon-
ban més skélaparaméter mellett is tdrgyalhat6. Bocquet [72] munkdjidban megjelenik a pérushossz és
a porussugar aranya, valamint figyelembe vehetjiik a feliileti toltést is. A porushossz és a feliileti toltés
az én vizsgalataim soran rogzitettek. A feliileti toltés és a skalazhatosag kapcesolatardl a kovetkezo

fejezetben ejtek réviden szot.

2.4.2. Bipolaris nanoporus skalaparamétere

Doktori munkdm egy részében a skdldzhatésdgot vizsgdltam tovdbb, rogzitett fesziiltségen (U = 4200
mV). Sokkal mélyebb analizist szerettem volna arra adni, hogy miért miikodik igy a skdldzhatdsdg,
mik a pontos mechanizmusok a jelenség mogott. A skaldzhatdsagot els6 korben rogzitett feliileti
toltés mellett vizsgalom meg. A tranzisztor helyett egyszeriibb toltésmintazatu pérust hasznaltam,
egy bipoldris nanopdérust, ,,pn” toltésmintdzattal.!

A bipolaris nanopérus vélaszfiiggvénye, az egyeniranyitds f6ként az axidlis koncentraciéprofiloktdl,
és azok viszonyatodl fiigg ellentétes fesziiltségértékeken (1d. el6z6 fejezet).

Nem hanyagolhatjuk el azonban a radialis dimenziét sem, ha az egyeniranyitdst szeretnénk Ossze-
kapcsolni egyfajta skalazdssal. A nanopdrus toltott faldn elektromos kettOsrétegek alakulnak ki - a
radidlis irdnyban attol fligg a kitiresedési zonak kialakulasa, hogy ezen kettOsrétegek milyen mértékben
lapolédnak at. Ezt az atlapolédast illusztralja a 2.4.2. dbra 1:1-es elektrolitra.

A 2.4.2. ébra els§ oszlopa rogzitett skdlaparaméter mellett (R/Amsa = 2) mutatja a nyilt- és
zartallasu pérus radidlis koncentraciéprofiljait. Hogy miért Ayga szerepel Ap helyett, arra a fejezet
soran valaszt adok. A pozitivan toltott régiéban az anionok az ellenionok, a kationok a koionok - a
negativan toltott régiéban ez forditva van.

Nyilt 4lldsban a pérus kozepén (r = 0 nm) a kation és az anion koncentracidja megegyezik,
hasonléan, mint a tombfdzisban, azonban a pérusban nem a témbfézisbeli értéket veszi fel (¢ = 0.1
M). Ez annak a hatdsa, hogy a rendszer geometriailag falak k6zé van hatérolva valamelyik dimeziéban,
ebben az esetben a radiélis dimenziéban (angol nyelvben erre a frappans ,, confined” szét alkalmazzak).
A pérus zart alldsadban ilyen tombfazist viselkedés nincs, a koion koncentriciéja a pérus kozepén
joval kisebb, mint az ellenionoké. Az ellenionok nagy koncentraciéban taldlhatok meg, kettésréteg-
atlapolédast lathatunk, mig a koionok esetén a fal taszité hatdsa érvényesiil, kevés taldlhaté meg

beléliik. Az, hogy milyen mértékii ez az atlapolédds, azt a két ion profiljai k6zott a kiilonbség adja

IFelmeriilhet a kérdés, hogy miért nem az egyenletesen toltStt pérussal kezdtiink, hiszen annak a toltésmintdzata
még egyszerlibb. A fejezet sordn ezekkel a pérusokkal is foglalkozom, a tdrgyalds menete tisztdn az idébeli sorrenden
alapszik.
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2.4.3. abra. Egyenirdny{tds, mint a bipoldris pdrus valaszfiiggvénye R/Ap (bal panel), R/Ap vagy
R/Ausa (k6zépsé panel), &p vagy {vsa (jobb panel).  fiiggvényében, 1:1 (fekete) és 2:1 (piros)
elektrolitokra, LEMC (szimbdlum) és PNP (folytonos vonal) eredményekre egyardnt. Az LEMC
eredményeket szimbolumokkal, a PNP eredményeket folytonos vonallal abrazolom. Az y-tengelyt
logaritmikus skélén dbrézolom. Ures szimbélumokkal az R = 1 nm - véltozé ¢ szimuldcikat mutatom,
halvany szinnel toltott szimbdlumok esetén R = 2 nm - valtoz6 ¢, mig a teli szimbdélum esetén c
rogzitett és a pérussugar valtozik.

meg.

Skalazhatosag oldalardl kozelitve, érdemes megvizsgdlni ezt az atlapoldédast a skalaparaméter
szemszogébdl. E célt szolgalja a kozépso, és a jobboldali oszlop a 2.4.2 abréan. Elobbinél a pérussugar
1 nm, utébbindl 2 nm. Az egyes sorokban a skalaparaméter nagysiga megegyezik. A koionra a
radidlis dimenzidéban kiiiresedési zénak alakulnak ki, a zéna pedig annal mélyebb, minél nagyobb
a pérus. Ha noveljiik a R/\ értékét, a kiilonbség anndl kisebb lesz a koion és az ellenion profilok
kozott. A két pérussugarat sszehasonlitva jol lathatd, hogy a profilok kozti kiilonbség hasonlé azo-
nos skalaparaméternél, noha ezek més tombfazisi elektrolitkoncentracidhoz tartoznak. A , hasonld”
nem egzakt fogalom, de a kiilonbségek kozelitOleg megegyeznek. Az eltérés a pérusban ébredd, kon-
centraciotdl fiiggo effektusok miatt lehet. Példdul a membran faldn elektromos tér kévetkeztében
ébredd kettésréteg megvaltoztatja a pérus transzporttulajdonsagait, am ez a ,p”’- és ,n”-régiéra
atlagolt profilokban pont az &dtlagolds miatt nem latszik. A régidk érintkezésével is romolhat a
»p’- és ,n"-régié hatékonysdga. FEzek az effektusok kisebb elektrolitkoncentraciénél jelentosebbek
- a szélesebb kettésrétegek miatt. A membran kettOsrétegeinek és a régidk kozti ,, kommunikécis”
hatésat a transzportfolyamatokra a dolgozatban nem diszkusszalom.

Két dolgot tudunk most mar:
e a pérus a feszlltség el6jelétol fliggben masként vezet a kiliresedési zonak miatt
e mdsrészt, a kitiresedési zéndk kapcsolatban dllnak az R/\ értékkel

E két kijelentés kovetkeztetéseként érdemes megvizsgalni az egyeniranyitast, mint a skalaparaméter
fliggvényét.

Az egyenirdnyitas szdmitasdnal PNP szamitdsokat és az LEMC mddszert is felhasznaltam. Nem-
csak monovalens ionokat tartalmazé oldatokra vizsgaltam meg a porus vezetési tulajdonsdgait, kiter-

jeszettem az analizist multivalens ionokat tartalmazé elektrolitokra is (|z| = 2, 3).

34



Az elsé néhdny szimuldcié futtatasa és kiértékelése utdn azonban nyilvanvalové valt rogton, hogy
a kutatdcsoportban kordbban felhasznalt skdlaparaméter (R/Ap) nem szolgéltat kielégitd eredményt.
Lathato az 2.4.3. dbra bal panelén, hogy a kiilonb6zé rendszerekhez tartozé egyeniranyitas-értékek
nem azonos gorbe mentén futnak le, hanem széttartanak. A PNP és az LEMC szolgéltatta eredmények
nem esnek egybe, de a mono- és divalens elektrolitokat tartalmazé szimuldcick sem. Vagyis R/Ap
nem joé skalaparaméter ezekre a rendszerekre, egy alkalmasabb paraméterre van sziikség.

A Debye-hossz egy olyan elektrosztatikus korrelaciés hossz, amely az atlagtér kozelitésen alapuld
elméletbdl (PB) szdrmazik. Atlagtér kézelitésben az ionoknak végteleniil kicsi a mérete, és az ionok
kozott az atlagtéren tdl nincs kolecsonhatds. Ez ndlunk, a PNP-szimulacidkndl fenn is all, azon-
ban az LEMC-ben az ionok véges nagysagu, toltott merev gombokként vannak jelen, amelyekre az
LEMC részecskeszimulacié ,,természetes modon” mintavételezi az Osszes lényeges konfiguraciot, igy
az atlagtér kozelitésen tuli (BMF) korreldciokat is szolgaltatja. A Debye-hossz LEMC-re nem tel-
jesen korrekt eredményt szolgdltat (ahogy a Debye-Hiickel elmélet is divergél a kisérleti értékektdl,
ha elég nagy a koncentrdcidja az elektrolitoldatnak). Els§ otletként a Debye-féle korreldcids hosszat
cseréljiik le LEMC szimulacidk esetén egy alkalmasabb vélasztasra. Ilyen példdul az elektrolitok
MSA elméletb6l szdrmaz6 drnyékoldsi hossza (,, Mean Spherical Approzimation”, Avsa). Az LEMC-
hez hasonléan az elektrolitok MSA-kozelitése is toltott merev gombok lefrasan alapszik. Ebbél az
MSA-elméletbél levezethetd egy elektrosztatikus korreldciés hossz véges méretli ionokat tartalmazéd
elektrolitokra is — ezt nevezziik roviden MSA-drnyékoldsi hossznak.

Az MSA-elméletbdl szadrmazé drnyékoldsi hosszt a kovetkezéképpen definidlhatjuk: [77, 78]

1
= — .4.
AMSA 5T (2.4.3)

ahol I'-t az aldbbi implicit egyenlet megoldasaként kaphatjuk:

2o © Y Chl AN (2.4.4)
o 606]€T P ’ ]. + Fd1 o
d; az ionatméro,
1= cid3
= —— ¢ 2.4.5
T 028 2T Ty, (24.5)
s Cld3
Q=1+ — L 2.4.
T8 21514, (2:4.6)
77 Z 3

Amennyiben d, = d_, egyszerlisodik a képlet (n = 0), I'-ra egy mdsodfokd egyenletet kapunk,

amelynek egyetlen pozitiv gycke van. Az MSA-hosszra igaz még a kdvetkezo allitas:

lim AMSA == )\D (248)
d—0
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2.4.4. dbra. Skalazhat6sdg, mint a megfelel6 &; paraméter fiiggvénye a két kiillonb6z6 szimulacids
moédszerre (szimb6lum - LEMC, folytonos vonal - PNP), négy kiilonbozd elektrolitra, 1:1 (fekete), 2:1
(piros), 3:1 (kék), 2:2 (zold), linedris (fels6 panel) és logaritmikus skdldn (alsé panel). A jelolések
megegyeznek a 2.4.3. abran leirtakkal.

Az LEMC eredményekben Ap Aysa-ra vald cserélése utan lathatjuk, hogy az azonos valencidhoz
(2.4.3. abra, kozépsd panel) tartozé eredmények ilyen médon mér skdldzottnak szdmitanak.
A kiilonb6z8 mindségli elektrolitok is egyiitt targyalhatokka valnak, egy zj paraméter alkal-

magzasaval: zjy megegyezik a kation és az aniontoltés abszoliutértéken vett szorzatanak négyzetgyokével:

zit = V24| 2—| (2.4.9)

zig-fel tovabb osztva R/\i-t univerzilis skdlaparamétert kapunk o = +1 e/nm?-re, melyet &;-vel

jeloliink:
R
iz

&i

(2.4.10)

ahol 7 Debye-hosszbdl eredd skalaparamétert jelent PNP szamitasra, mig MSA-hosszbdl ered6t LEMC
modszerre.

A 2.4.3. abra jobb panelén liathatd, hogy az egyeniranyitas &; fiiggvényében, tobbféle valenciatol
és szimulacios eredettol fliggetleniil, j6 kozelitéssel egy gorbe mentén fut le.

A megfelel6 skdlaparaméter ismeretében a vizsgalatot tobbféle rendszerre kiterjesztettem. &; alap-
vetéen hdrom paramétertél fiigg: a porus sugardtdl (R), az elektrolit koncentraciéjatol (c), és az elekt-
rolitot alkoté ionok elektromos t6ltésétol(z,, z—). Az MSA-hossz attdl is fiigg, mekkordk az oldatban

a merevgdmbok. Az ionméret hatdsanak vizsgalatara nem térek ki, az dltalam prezentdlt szimuldciés

36



1:1

A T
(A) 1.05,R=1nm

- g

anion ;00004000
= 00 ° ]
=
~N
&
=
<
N
& —
Szimbolum: LEMC
Folytonos: PNP
1 n n 1 n n 1
© 4F R T o = ] o BT e —_—
§=25R=2nm F 1T anion g°° °
3 | 4L o °O n
,00%%% ° )
© %000, o %
°°° Y )
2 S “'ooooo o Goad oo
®0g0 ° oo,
o, o®' ) 0y ©
- g00°' - C )
.00"... o"....
L r n 1 1

j OFF

z/nm z/nm

2.4.5. dbra. Axidlis koncentraciéprofilok (A) ¢ = 1.05,R = 1 nm-re, (B) £ = 1.05,R = 2 nm-re
és (C) € = 2.5,R = 1 nm-re. Az egyes oszlopokban rendre az 1:1, 2:1, 3:1 és 2:2 elektrolitok
talalhatok. A fels§ sorok a nyilt dllast, az alsé sorok a zart allasi profilokat tartalmazzik. Kék
és piros szimbélumok az LEMC szolgédltatta kation- és anionprofilok, mig a kék és piros folytonos
vonalak a PNP-szimulaciébol szarmazé kation- és anionprofilok. Az LEMC és PNP szimulaciéknak
més a tombfdzisbeli koncentracidja, ez a kiilonboz8 elektrosztatikus korreldciéhosszbdl ered (Ap vs.
AMSA-

eredmények LEMC esetén rogzitett ionméret mellett torténnek, di = d_ = 0.3 nm. Megvizsgaltam
a skdldzhatdésdgot tobbféle pérussugara, eltérd koncentraciéértékekre, tobbféle mindségii elektrolitra.

A ¢&-skalazhatosag sikerességét illusztrdlja a 2.4.4 dbra, linedris és logaritmikus skalan egyarant.
Nem tokéletesen esnek egybe a kiilonboz6 gorbék, de figyelembe véve azt, mennyire eltéré tulaj-

donsagt rendszereket sikeriil egy paraméter segitségével kozos nevezore hozni, 6romre adhat okot.
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o Megfelels skdlaparaméter hasznalata nélkiil nem kapnank ilyen j6 egybeesést. Azért sem tokéle-
tes, az 7(§) figgvényben - féleg logaritmikus skalan - 1ldthaté szérds, tobbek kozott a pérus vi-
szonylagos révidségének tudhaté be. A ,p” és ,n”-régidk ugyanis , kommunikdlnak egymaéssal”.
Az egyik befolyasolja az elektromos teret, és igy az ioneloszldst a masikban. A pérushossz

hatédsat a bipolaris nanopdérusokra egyelére nem vizsgaltuk.

e Annak ellenére, hogy Monte Carlo szimulacidk esetén, f6leg multivalens ionokat tartalmazé
elektrolitoknal az ionok kozott fellép6 elektrosztatikus korrelaciok jelentésen megvaltoztatjak
a poérus vezetési tulajdonsigait monovalens elektrolithoz képest, Avga és zir alkalmazasdval
a skdlazhatdsdg érvényes marad. Ha csak atlagtérbdl szarmazd korrelacidk hatnak az ionok
kozott, azokat MF-korrelacidknak, mig ha azon til is megjelennek korrelacidk a rendszerben,
azokat BMF-korrelacidknak nevezem. A multivalens elektrolitok r(£) gorbéi - szérdson belil -,

a gorbesereggel egylitt maradnak.

e A nanopérus a kiillonbozo elektrolitok ionjait, az ébredd eltérd effektusok miatt masként ve-
zeti (ezekrdl a kovetkez$ alfejezetben részletesen beszélek), ennek ellenére a kiilonbozd egye-

niranyitas értékek jol skaldzhatok £ fiiggvényében.

e Ha domindnsan BMF-korreldcick vannak jelen, eltérést tapasztalhatunk a skdldzhatésagtdl (ez

féleg LEMC-re, a 3:1-es és a 2:2-es, nagy ionkoncentraciéji rendszerek esetén tapasztalhaté)

Annak érdekében, hogy a pontos mechanizmusokra ravilagithassak, meg kell vizsgalni a szi-
muldciok &ltal szolgéltatott koncentracidprofilokat (c(z,r)) - ezek kapcsoljak Gssze az dramadatokat
a nehezen szamszerisithetd, mikroszinten jelenlev6 elektrosztatikus korrelaciékkal. Az dramadatok
integralt mennyiségek (az NP-egyenlet bal oldaldn szerepl6 fluxusok integrdlja), mig a c-profilok az
NP-egyenlet jobb oldalan meghatarozzdk, hogyan viselkednek ezek az aramadatok a kiilonb6z6 be-
meneti feltételek mellett.

A ¢(z,7) profilokat a szimuldcidk szolgéltatjik, de praktikusabb az egyik dimenzidra dtlagolt
profilokat megvizsgdlni - ez lehet axidlis (z-irdnyd, 2.2.29. egyenlet) vagy radidlis (r-irdnyd, 2.2.30.
egyenlet), utébbira jé példa a 2.4.2. dbra.

Az axiélis profilokat hdrom kiilonboz6 £, R értékre mutatom meg (2.4.5. dbra). Ha megnézziik a
négy kiilonbozé elektrolit, nyilt és zart allasu koncentracioprofiljait, akkor nem sok egyezést latunk a
kiilonbo6z6 rendszerek kozott. Raadésul, a két kiilonbozé szimulaciés mddszer sem szolgéltat azonos
eredményt, az 1:1-es rendszert leszamitva. 1:1-nél nyilt alldsban kialakulnak az ellenionra a kiillénb6z6
régidkban a csucsok, mig a koionra kitiresedési zéndk, mig zart dllasban ugyanez torténik, csak a ko-
ionra a kiliresedési zéndk joval mélyebbek. Az LEMC szimuldcidkra altalanosan kijelenthetd, hogy
a kationra zart allasban mindig kialakulnak a kitiresedési zéndk, viszont anionra, a megnovekedett
BMF-korrelaciéknak koszonhetéen ezek kevésbé méllyé valnak. Nyilt allasban egyenesen eltiinnek a
nagy ellenalldsu régidk, anionokat nemcsak a ,,p”-régiéban taldlunk, hanem a teljes pérusban min-
denhol (leghangstlyosabb ez 3:1-re és 2:2-re - ezt a kovetkezd fejezetben targyalom). PNP-re viszont

ezek nem jelennek meg, anionokra a kiiiresedési zéna csak azért valik sekélyebbé (kevésbé méllyé) pl.
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egy 3:1-es rendszerre, mert az anionok tombfazisbeli koncentracidja haromszor akkora, mint az 1:1-es
rendszerre.

Az axislis profilok szépsége gy nyilvanul meg, hogy annak ellenére, hogy ezek a rendszerek teljesen
més viselkedést mutatnak mikroszinten, nyilt és zart allasban egyarant, a globalis valaszfiiggvény,
mely ezen profilok hdnyadoséaval hozhat6 kapcsolatba rogzitett £ mellett kozel ugyanazt az értéket
veszi fel. Az egyes komponensekre jellemzé mennyiségek (individualis &ramadatok és egyeniranyitas,
szelektivitdsok, valamint egyenirdnyitdshoz vald jarulék) £-t6l valé fiiggését az eredeti publikdciéban
diszkutélom. [79]

A skaldzhatdsig (legaldbbis a £-skaldzds) érvényes marad tobbféle elektrolitra, és ha megfelelen
valasztjuk az elektrosztatikus korrelacids hosszt, tobb kiilonb6z6 mddszerre is. Ez a skédlazas ugy is
miikédik, hogy a kiilonbozo elektrolitot tartalmazé rendszerekben, rogzitett o érték mellett, teljesen
més folyamatok domindlnak - ennek ellenére a globalis kép hasonlé. Felmeriilhet a kérdés, hogyan
fejleszthetd tovabb a skdldzhatdsdg elmélete? Milyen paraméterekkel egészitheto ki £, és ez mit jelent

az eszkoz szintjén?

2.4.3. Egyenletes toltéseloszlasiti nanopdérus skalaparamétere

A ¢&-skalazast kiegészitendo, a skalazhatosiagot meg szerettiik volna vizsgalni a feliileti toltésstliriiség
(o) fuggvényében is, rogzitett feszliltség mellett (200 mV). Annak érdekében, hogy egyszeriibben
targyalhaté legyen a folytatas, bipolaris porus helyett attértem ,egy egyszeriibb” pérus vizsgalatara,
az egyenletes toltéseloszldsi poérusra.

Egy ilyen pérusban a toltésmintazat a falon egyenletes, azaz vagy csak pozitiv, vagy csak ne-
gativ a porus. Egy ilyen rendszer a fesziiltség elGjelétdl fiiggetleniil ugyanazt az dramadatot fogja
adni, legfeljebb ellentétes eldjellel. A helyzet egyszeriisodik, nincs sziikség vélaszfiiggvényenként két
szimulaciora.

A szelektivitds is monoton fliggvénye a &-paraméternek, rogzitett o érték mellett. Mds rogzitett
¢ érték mellett hasonlé vélaszfiiggényt kapunk, eltéré rendszerparaméterek mellett. Az elézé fe-
jezetben bemutatott £-skdlazas rogzitett o mellett itt is miikodik. Ha be akarjuk emelni a feliileti
toltésstirliséget is a skalazhatdsdgba, a £ nem jo skalaparaméter. Sziikség van egy olyan skalaparaméter
megalkotasara, ami tartalmazza R-t, c-t és o-t egyarant.

A szakirodalom erre megolddst nyujt, a Dukhin-szdmot: [80, 81, 72]

|o|
Du=— 2.4.11
A ecR ( )

A Dukhin-szam azt fejezi ki, hogy egy adott péruson beliil a feliileti és a térfogati vezetés milyen
ardnyban vannak jelen. Nagy Dukhin-szam esetén a feliileti vezetés dominél, mig kis értékre (Du < 1)
a térfogati vezetés. A kérdés az, hogy hasznalhaté-e Du, mint skdlaparaméter?

A Dukhin-szdm azonban semmit nem mond az elektrolit minéségérél annak koncentracidjan tul.

fgy megalkottam egy, a Dukhin-szdmhoz hasonlé (ugyanigy c!-tdl fiiggd), de az elektrolitrdl is
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2.4.6. dbra. Végteleniil hosszu porus esetén a kation szelektivitdasa, mint Dus fliggvénye, PB egyenlet
megolddsa (folytonos vonalak) és GCMC szimulécidk eredménye (szimbdélumok) alapjén. Az eltérd
szinekkel eltéré tombfazisbeli koncentriciéju elektrolitot jel6lok. A pdrussugdr rogzitett, R = 1 nm.
Az x-tengely logaritmikus skaldn van.

informéciét nyujté skalazasi paraméter-jeloltet, egy alternativ Dukhin-szamot, amit Dus-vel jel6lok:

oA?
Duy = — 2.4.12
e eR ( )

ahol A\ = Ap vagy Amsa, attdl fiiggben, hogy a szelektivitdst kontinuum- vagy részecskeszimuldciok
eredményeibdl szarmaztatom. Monovalens ionokat tartalmazo elektrolitra Du és Dugy csak egy kons-
tansban térnek el. Els6ként azt vizsgaltam meg, hogy egy végteleniil hosszii porus esetén teljesiil-e
a skaldzhatosag. A kontinuum megoldast itt a PB egyenlet radialis dimenziéra torténé megoldasa
szolgaltatta:

d*V(r) 1d¥(r) 1

o S = 5 sinh(¥(r)), (2.4.13)

ahol U(r) az elektromos potencidl. Az egyenlet megolddsa ¥(r = R) = Ug és %(r =0)=0

peremfeltételek mellett tortént. A W(r) profil ismeretében szamithatok a koncentraciéprofilok:

ci(r) = Y exp <—Z:I’T(T)> (2.4.14)

majd a koncentracidprofilokbdl integraldssal megkaphaté a pérusban levé ionok egységnyi porus-

hosszra vonatkoz4 darabszama:

R
N;
T = /ci(r)27rrdr. (2.4.15)
0
Az ionszamokbdl szamolhato a szelektivitds. A pérus feliileti toltésstrliségét a kovetkezé mddon
kapjuk meg:
d¥(r = R)
= pe————=. 2.4.16
o = €ge o ( )

Részecskeszimuldcié esetén véges hossziisagi, toltétt nanopdrust szimuldltam GCMC mddszerrel, pe-

riodikus hatérfeltételek mellett. A szimuldciéban ionparokat helyezek be/veszek ki, ezaltal biztositva
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2.4.7. dbra. A kation szelektivitdsa, mint Dus (felsd sor) és Duy (alsé sor) fiiggvénye, 18 nm hossziisdgu
pérusra (bal oszlop) és 6 nm hosszisagu pérusra (jobb oszlop), PNP-szdmitasok alapjan. A kiilénbozé
szini gorbék eltérd tombfazisi elektrolitokra vonatkoznak (¢ = 0.01 — 1 M), a nyilak irdnydba novek-
szik c. A pérussugar rogzitett, R = 1 nm. Az x-tengely logaritmikus skélan van.

a porus elektronneutralitdsat. Az ionszdmok ebben a pdrusban az axialis koncentraciéprofilok in-
tegraljaként kaphatok meg, melybol szamolhaté a szelektivitas. Mindkét esetben egyenstlyi szamita-
sokat végeztem. Az dramok ardnydra a koncentricidk ardnyabdl kovetkeztetiink (tapasztalati NP-
egyenlet), {gy a szelektivitds U — 0 hatdrértéke kaphato (,slope conductance”).

A két szamitasi médszerbdl szarmaztatott kationra vonatkozd szelektivitas értékeket mutatom be
a 2.4.6. abran, a Dus fliggvényében, tobb kiilonb6z6 koncentraciéji, monovalens elektrolitra. A PB és
a GCMC eredménye 6sszesimulnak, még az eredmények széttartdsa is kisebb, mint az el6z6 fejezetben
az r(§) figgvényeké. A szelektivitds egy szigmoid jellegii gérbe mentén véltozik, amennyiben Dus-re
logaritmikus skéldt hasznalunk. Kis Dus értékekre a pérus nemszelektiv (S = 0.5), mig Duy = 0.1
felett a pérus teljesen kationszelektiv (S = 1), e két érték kozott monoton médon valtozik. A
végteleniil hosszil pérusra miikodik a skalazhatésag, azonban ez a kisérleti szempontbdl relevans,
azaz véges hosszisagli porusokrdl nem ad tdl sok informaciét. fgy megvizsgaltam, Dus alkalmas-e
véges hossziisdgi pérusok vizsgdlatdra. Ezt mutatja a 2.4.7. dbra fels§ sora egy 18 nm (bal panel)
és 6 nm hosszisagi pérusra (jobb panel). A skdlaparaméterek alkalmazhatésdgdndl mindig azt a

szimuldciéos modszert hasznaltam, amelyikkel az adott rendszerre gyorsabban kaptam eredményt,

41



1 IIIIIII| [ IIIIIII| [ IIIIIII| T
0.9 — L=0.2nm 7
" o ]
. 0.8 1M o |
" o ]
0.7 ~ 1M o ]
0.6 ~ 09 .
05 IQIIIQ qallll | IIIIIII| |
0.1 1 10

Du1

2.4.8. adbra. Kation szelektivitdsa, mint Du; fiiggvénye, L = 0.2 nm hosszisdgi porusra, LEMC

szamitdsok eredményei alapjan. Az eltérd szinek eltérd tombfazisbeli koncentraciéju elektrolitokra
vonatkoznak. A pdrussugdr rogzitett, R = 1 nm. Az x-tengely logaritmikus skalan van.

jelen esetben ez a PNP szamités.

Lathato, hogy a kiilonb6z6 koncentracidhoz tartozé szelektivitdasgorbék Dus fiiggvényében ugyan
skdlazdédnak valamennyire, de a gorbék széttartiasa jéval nagyobb, mint a végtelentil hosszi pérus
esetén, rdaddsul a szérds egyre nagyobb, ahogy csokkentjiik a pérus hosszat. A gorbék viselkedésében
szisztematikussag fedezheto fel, ugyanis azok inflexiés pontjai egyre kisebb Dus értéknél jelennek
meg, ha megnoveljilk a tombfazisbeli koncentraciét. Dus csak a végtelen hosszii pdérus esetében
hasznalhaté skalaparaméterként. Hogy megallapitsam a helyes skdlaparamétert véges pérusokra is,
megvizsgaltam a transzportfolyamatokat egy rendkiviil révid, L = 0.2 nm-es pérusra is, az LEMC

modszer segitségével. Azt talaltam, hogy a skdlaparaméter a kovetkezo:

oA
Du; = —. 2.4.1
u1 eR ( 7

Du; csak A kitevéjében tér el Dus-t6l. A Duy és Duy elnevezéseket az inspirédlta, hogy A milyen
kitevében van az egyenletben. Lathatjuk, hogy a Du; paraméter az el6z6 fejezetben bevezetett
&-paraméterrel hozhaté kapcsolatba, mert mindkettd az R/ hdnyadost tartalmazza. A szelekti-
vitasokat Du; fiiggvényében a 2.4.8. dbra mutatja. A kiilénboz6 koncentracidhoz tartozd gorbék
ismét egyiitt futnak, a széttartds mértéke elhanyagolhats. A teljesen szelektiv esetet nem fedi le
a szamitassorozat, az abran szerepld legnagyobb szelektivitds-értékekhez tartozd szimuldciékban a
feliileti toltés nagysiga igy is irrealis, o = —10 e/nm?.

Kérdés, hogy Du; alkalmazhaté-e véges, ennél hosszabb porusokra? Ezt mutatja meg a 2.4.7. dbra
alsé sora. L = 6 nm hossziisdgu porus esetén (jobb oldali panel) a gorbék kozel egyiitt futnak, de azért
tapasztalhaté eltérés, példaul amikor a tombfézisbeli elektrolit koncentrdcidja nagyobb (lila gorbe).
Vagyis Du; alkalmasabb skédlaparaméter rovidebb pérusokra, mint Duy Az inflexiés pontok eltolédésa
a tombfazisu koncentracié novekedésével itt is megjelenik, csak itt nagyobb Du; felé. L = 18 nm-es

pérus esetén (bal panel), amely mar egy hosszabb pérus, ismét a gorbék szétvéldsa figyelheté meg,
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2.4.9. dbra. A részecskedramokra vonatkoztatott szelektivitas, mint Du; fliggvénye, 3:1-es elektrolitra.
Az LEMC eredményeket szimbélumokkal, a PNP eredményeket folytonos vonallal jel6lom. ¢ = 0.1
M, R=1nm, L =6 nm. Az x-tengely logarimtikus skalan van.

nincs egybeesés, Duy ennél a rendszernél nem jé skalaparaméter.

Univerzalis skdlaparamétert tehat - egyelére - nem sikeriilt taldlnunk. A vizsgédlatok soran ki-
deriilt, hogy a helyes skalaparaméter felirasahoz, az elképzeltekkel szemben, sziikség lesz a pérushossz
belefoglalasara is. A két rendszer, amire jél miikodik a skalazhatdosag, a végteleniil hosszu pérus
(L/R — o0), és a ,végteleniil rovid” pérus (L/R — 0). Utébbi egy nanoméretii lyuk egy elhanya-
golhatéan kicsi, de még véges vastagsagi membranban. A szelektivitas porushossztdl, pérussugartol,
koncentraciotdl és feliileti toltéssliriiségtol vald fiiggésének a mélyrehaté analizise a doktori dolgozat
lezarasat kovetéen tovabb folyik. Ezek a dolgozat irasdnak idépontjaban folyé vizsgalatokbol kapott
eredmények. A feliileti és térfogati vezetés viszonya a pérusban befolydsolja a szelektivitast. Az elekt-
romos tér hatdsara, a porus kiilsé falan ébredd elektromos kettésrétegek befolyasolhatjak a poruson
keresztiil zajlé transzportfolyamatokat - ez a hatas a porus hosszanak rovidiilésével erésodik.

Az univerzélis skdlaparaméterre a dolgozat lezardsakor még csak oOtletek vannak. Egy olyan pa-

raméterre (mDu(R, L, c)) lenne sziikség, amelyre a kovetkezok igazak:

Du; = lim mDu (2.4.18)
L/R—0

Dus = lim mDu (2.4.19)
L/R—o0

Mivel a két paraméter csak az elektrosztatikus korrelacios hossz kitevGjében tér el egymdéstol, igy

érdemes lenne a kitevét megadni a kdvetkez6 alakban:
n=1+ f(R,L,c) (2.4.20)

ahol f(R, L, c) egy pérushossztdl, pérussugartdl és koncentraciétdl fiiggd, korlatos fiiggvény, f € [0,1].
f alakja egyel6re nem ismert.
Duj-gyel és Dus-vel van egy olyan probléma, hogy &£-vel szemben nem egység dimenzidjuak. fgy

sziikség van egy megfelel§ dimenziéji, normalizalé mennyiségre, amellyel elosztva a skdlaparamétere-
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2.4.10. dbra. A transzformélt egyenirdnyitas, mint Duy fiiggvénye, L = 6 nm-re, kiillénb6z6 monova-
lens ionokat tartalmazé rendszerekre. Folytonos vonallal a o-fiiggé PNP eredményeket mutatom be,
c¢=0.1 M, R =1 nm mellett. Teli szimbdélumokkal ugyanezt LEMC-re mutatom. Ha nem fekete a
szimbélum belseje, 0 = 1 e/nm? Fehér belsejli szimbélumra ¢ = 0.1 M és a sugarméret valtozik,
sziirke belsejli szimbdolumokra R = 1 nm, és a koncentracio valtozik, mig barna belsejli szimbélumokra
R = 2 nm és a koncentracié valtozik. Az x-tengely logaritmikus skaldji. A fels6 panelben az alsé
panel eredményei vannak, Du; = 1 koriili értékekre nagyitva.

ket, dimenziémentes szamot kapunk. Ezen értékkel torténé osztdssal az abrakon lathatd szigmoid
gorbék az x-tengely mentén tolédnak el, a kvalitativ megéllapitdsaink viszont ugyanazok maradnak.

Mielétt tovabblépnék, fontos megemlitenem a Du; paraméterrel kapcsolatban még egy fontos dol-
got. Ha 3:1-es elektrolit transzportjat vizsgaljuk akar PNP szamitassal akdar LEMC moddszerrel egyen-
letesen to6ltott porusra, azt vehetjiik észre, hogy elég nagy Duy értékek mellett a PNP és az LEMC maés
szelektivitds értékeket ad (2.4.9. dbra). Mig a PNP az intuiciénak megfelel§ eredményt ad (S = 1),
addig az LEMC mddszer ennél kisebb értékre all be. Azt mar az eléz6 fejezetben is lathattuk, hogy
a skalazhatésag nem tokéletes, f6leg a multivalens ionokat tartalmazoé rendszerek térnek el a vezetd
gorbétol. Fzekben a BMF-korrelacidk olyan erdsek lehetnek, hogy képesek megvéltoztatni a porus ve-
zetési tulajdonsagait. A teljesen negativ pérusndl is pontosan ezt tapasztalhatjuk: trivalens kationok
tultoltik a pérus negativan toltott falat, ezzel drnyékolva a falat, lehet&séget adva ezzel az anionok
péruson atfolyé transzportjira (anionszivargés).

Ezt a taltoltést, és a kovetkezményeit egylittesen nevezziik toltésinverziénak.

2.5. A Du;-skalazas bipolaris rendszerre

Ha elfogadjuk azt a kijelentést, hogy rovidebb, véges méretii pérusokra (pl. L = 6 nm), U = 200
mV fesziltségen Du; hasznédlhaté skalaparaméterként, akkor megvizsgalhaté a bipolaris nanopérus

valaszfiiggvénye is, mint Du; fliggvénye.
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Az egyenirdnyitds az egyes bemeneti paramétereknek (o, R, ¢) nem korldtos fiiggvénye, igy ha
a szelektivitashoz hasonlé moédon szeretném térgyalni a skdlazhatésagot, egy olyan transzformaécio

végrehajtasara van sziikség, mellyel az egyeniranyitast korlatossa tessziik:

r = (2.5.1)

ahol 7/ a transzformélt egyenirdnyitds. Egy egyenirdny{té nanopdrusban (r — oo) ' értéke 0 lesz,
mig egy nem egyenirdnyité pérus esetén (pl. egyenletesen t6ltott nanopérusra r = 1) v/ = 0.5.

A 2.4.10. dbra mutatja r’ Du;-t6l vald fiiggését.

Az dbra alsé paneljén a szimulécié (szimbdélumok) jé egyezést mutat a PNP eredményekkel (folyto-
nos vonal). Ha rakozelitiink a gérbe Du; = 1 koriili régidjdra, akkor az eredmények széttartdsa meg-
mutatkozik, de az LEMC eredmények igy is a PNP eredmények koriil fluktudlnak, Du; erre a pérusra
alkalmas skdlaparaméternek tlinik. Az 2.4.10. &bra tovabb erdsiti Du; rovid pérus hatarértékben

torténo hasznalatat.
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2.6. Toltésinverzio és hatasa a transzportra

Az MF kozelités azon alapszik, hogy egy ion koélesonhatasat a tobbi ionnal igy hatarozzuk meg, hogy
a tobbi (az Gsszes) ion dtlagos elektromos terével valé kolesonhatédst szdmoljuk.

Ahogy azt a 2.2.2. szekcidban kifejtettem, az MF kozelitésen tili ionkorrelaciékat az LEMC
madszer egzakt médon (eltekintve a rendszerméret és a minta nagysigdnak végességétol) kezeli.

A PNP elmélet is tartalmaz ionkorrelacidkat, de csak MF szinten, a BMF korrelaciékrdél nem ad
szamot. Az MF és a BMF korreldciokat egyiittesen ionkorrelaciénak hivom.

A kation vonzza az aniont, és forditva. Ha a kation valencidjat noveljik, ez a vonzas kétszeres-
hdromszoros is lehet. Ha egy ion multivalens, azaz a toltése nagyobb, mint egy (]z] > 1), az nemcsak
a tobbi ellenionnal 1ép er6sebb Coulomb-kélcsénhatdsba, hanem a nanopérus falan levé toltésekkel
is. A negativ falon akkumuldlédnak a trivalens kationok, tultoltik azt - és a tiltoltés kovetkeztében
egy, a tultoltott régidt kompenzald ellenion réteg jelenik meg. Ez utébbi a toltésinverzid. A tultoltés
és a toltésinverzid egyiittes hatdsaként megvaltoznak a porus vezetési tulajdonsigai.

A toltésinverzidt vizsgaltak elektromos kettésrétegekben, [55, 82, 83] agyagdsvanyok ioncseréléként
valé haszndlatédndl, [84] illetve cement megkotési mechanizmusdndl. [85, 86, 87] Nanopérusokban
is jelen van a toltésinverzi6, [88, 89, 90, 91, 92, 93, 94] s&t, trivalens ionok jelenlétében szelekti-
vitds-inverzidt is tapasztaltak, [90, 88] de ezek a tanulményok egyenletesen negativan toltétt pérusra
késziiltek. Legjobb tudomdsunk szerint bipoldris nanopérusra egyetlen publikdciét leszémitva [93]
nem vizsgaltdk meg a multivalens ionok hatasat.

Sok esetben a toltésinverzidval magyarazhaté a vonzo erok jelenléte két hasonld toltésii részecske
kozott. Példdul, ha valamilyen multivalens bézist (spermint (3+) vagy spermidint (44)) adnak DNS-
hez, a molekula kicsapddik a vizes oldatbél - ha t6bb monovalens kationt adnak a rendszerhez, a DNS
visszaoldédik. [95, 96, 97, 98]

Vizsgaljunk meg egy ilyen rendszert egy atlagtér kozelitésen nyugvé elmélet segitségével - ilyen a
PNP elmélet is. Mivel az elmélet pusztan az MF korrelacidkat veszi figyelembe, nem kapjuk vissza
multivalens ionokra a valds viselkedést, nem tapasztalunk toltésinverziét. A PB elméletben tultoltést
sosem fogunk tapasztalni: a tultoltéshez és a toltésinverzidhoz sziikkség van BMF-korrelacidkra. Az
LEMC tartalmazza ezeket a BMF korrelacidkat, igy egy kisérleti rendszerhez hasonldan itt is lesz
toltésinverzio.

Ez természetesen nem azt jelenti, hogy a PB elmélet hasznalhatatlan lenne, ezzel is foglalkozom
a munka folyamén. A statisztikus mechanikén alapulé modern elméletekbe beleépitik mar az ionok
véges méretét is, pl. az MSA-kozelitésbe, [78, 99] az ionok integrilegyenleteken alapulé vizsgédlatdba
[100, 101, 102] és DFT-szdmitdsokba. [103, 104, 105, 106]

Doktori munkdm soran azt a célt tiiztem ki, hogy megvizsgaljam a BMF korreldcidk hatasat a
nanopdéruson at mend transzportra, és ezt 6sszehasonlitsam tisztan MF korrelacidkat tartalmazé PNP-

szamitasok eredményével. Bipoldris, hengeres nanopérusra ezt elséként tettem meg az irodalomban.
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2.6.1. Az ionaramok és az egyeniranyitas vizsgalata

o

Az el6z6 fejezetben a feliileti toltésstirtiség o = £1.0 e/nm? értéken rogzitve volt. Ebben a fejezetben
megvizsgalom o valtoztatdsdnak hatdsét tobbféle elektrolitra, rogzitett pérussugdr (R = 1 nm),
koncentréicié (¢ = 0.1 M) és fesziiltség mellett (U = £200 mV). Mivel nagyobb feliileti t6ltés tGbb iont
vonz a pérusba, az igy megndvekedett lokdalis ionkoncentracié varhatéan erésebb BMF korrelacidkat
eredményez. A célom ezek vizsgalata, LEMC és PNP eredmények Gsszehasonlitdsan keresztiil.

Kétféle elektrolit tipust kiilonitek el: szimmetrikus elektrolitnak nevezem azt, amikor a kat-
iontoltés megegyezik abszolut értékben az anion toltésével, mig aszimmetrikusnak, ha a kationtoltés
nagyobb, mint az anion toltése. Mivel az ionok mérete megegyezik, igy sziikségtelen targyalni a
nagyobb aniontoltés esetét. Aszimmetrikus elektrolit esetén ez 2:1-et és 3:1-et jelent, mig szimmetri-
kusra 1:1, 1.5:1.5 és 2:2. A maésfeles toltésli ionokat azért vontam bele a vizsgdlatokba, hogy legyen
egy olyan rendszer, ami az er6sen korrelalt 2:2-es, és a gyengén korrelalt 1:1-es rendszer kozott van.
A skéalazhat6saghoz hasonldéan, a vizsgalatokat elvégeztem LEMC mdédszerrel és PNP szamitasokkal
egyarant. PNP-re azért van sziikség, hogy lassuk, miben tér el egy pusztan MF korrelaciékat tartal-
mazd rendszer a teljes ionkorrelaciét tartalmazéd transzporttél. Nanopérusok modellezésénél bevett
szokds egy adott rendszer vizsgalatdhoz PNP szamitasokat hasznalni, mivel gyorsan szolgédltat kvan-
titative j6 eredményt. Egy gyengén korreldlt rendszernél, mint ezt majd latni is fogjuk, az LEMC és a
PNP kozotti kiilonbség nem jelentOs, az atlagtér kozelitésen alapuld elmélet is teljesen jél hasznédlhaté.
Viszont ha csak egy iont kicseréliink multivalensre, az eltérés kézzel foghatéva valik.

Az jdl ismert tény, hogy a PNP nem képes az erdsen korrelalt rendszerek helyes lefrasara. A
PNP elméletet ilyenkor kiegészitik félempirikus jelleggel, hogy a kisérleti és a szimulécids eredmények
megegyezzenek. Elegdnsabb megoldés valamely DFT moddszer alkalmazasa. Termodinamikai szamita-
sokban els6 kozelitésben a DFT haszndlata abban tér el a kvantumkémiai DFT-t6l, hogy a szabad-
energia funkcional minimalizdlasa nem az elektronsiiriiség, hanem a részecskesi-riiség fiiggvényében
torténik, és ez a funkciondl klasszikus kozelitésben van felirva.

Ebben a szabadaenergia funkcionalban figyelembe vehetjiik a BMF korreldcidkat is - példaul az
ionméret hatdsat (merevgombi tag), vagy az elektrosztatikus korreldcidkat. Gillespie munkéiban [53,
54, 55] DFT-szdmitdsokat végez el elektromos kettOsrétegekre, és igen j6 egyezést kap a szimuldcids
eredményekkel. A DFT-moddszernek a PNP-vel és az explicit molekulaszimulaciés moddszerekkel
szemben egy nagy hatranya van: csak egydimenzids, illetve egy dimenziéra redukdlt rendszerekre
hasznéalhaté hatékonyan.

A munkam célja - ugyan indirekten - de az is volt, hogy a figyelmet az LEMC médszer alkalmaz-
hatosdgéara irdnyitsam. Nem-egyensiilyi rendszerek szimulaciéiban, tobb dimenziés rendszerekben
megjelenik a toltésinverzid.

A szimuldcidk primer kimenete az individudlis és a teljes dramok o fiiggvényében, melyek lathatéak
a 2.6.1. abran. Maga az abra két részre bonthatd, aszimmetrikus és szimmetrikus elektrolitoknak
a bipolaris nanopérus nyilt és zart allasiban mérheté aramait mutatja be, elkiilonitve a kation-

, anion- és teljes aramot. A jobb Osszehasonlithatdsdg érdekében az aszimmetrikus részabran az
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2.6.1. dbra. Az individudlis és teljes dramok aszimmetrikus (fels6 két sor) és szimmetrikus (alsé két
sor) elektrolitokra, a pérus felileti toltésének fiiggvényében. Az elsd és a harmadik sor a pérus
nyilt alldsra, a masodik és a negyedik sor a pérus zart allasara vonatkozik. Az oszlopok rendre
a kation, az anion és a teljes dramot mutatjak. Feketével mindkét esetben az 1:1-es elektrolitot
jelolom. Aszimmetrikus esetben a piros gorbék 2:1-es, a kék gorbék 3:1-es elektrolitra vonatkoznak,
mig szimmetrikus esetben a bordd gorbék 1.5:1.5-es, a zold gorbék 2:2-es elektrolitot jelentenek.
Szimbdélummal az LEMC szimulacié eredményeit jel6lom, mig folytonos vonallal a PNP-szamitdsokét.
Az aramadatokat logaritmikus skélan mutatom be.

1:1-es elektrolit eredményeit is bemutatom, igy egyértelmiibbé téve az eltérést gyenge és eré6s BMF
korreldcidkat tartalmazé rendszerek kozott.
Lathatjuk, hogy az 1:1-es elektrolitok esetén, ahol az ionkorrelaciok viszonylag gyengék, az LEMC

és a PNP eredmények kvalitative megegyeznek. Azaz, o novelésével a porus nyilt allasaban nének az
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2.6.2. dbra. Egyenirdnyitds, mint a feliileti toltés figgvénye, aszimmetrikus (fels§ panel) és szimmet-
rikus (alsé panel) elektrolitokra. A vonalak és szimbdlumok jelentése megegyezik a 2.6.1. &dbrdn
leirtakkal. A egyenirdnyitast logaritmikus skdlan mutatom be.

aramok, mig zart dllasdban csokkennek. Nyilt allasban, és zart allasban kis o értékeknél az egyezés
kvantitativnak is mondhaté. Ez tiikkrozodik a 2.6.2. dbran, ami az egyeniranyitast mutatja a feliileti
toltésstirtiség fiiggvényében.

Mind szimmetrikus esetben (1.5:1.5, 2:2), mind aszimmetrikus esetben (2:1, 3:1) viszont kvalitativ
eltérést tapasztalunk az LEMC és a PNP eredmények kozott a porus zart alldsdban, amennyiben
multivalens iont tartalmaz a rendszer. Nyilt allasban a két mddszer ugyanazt a kvalitativ viselkedést
mutatja, azaz az dram né o fiiggvényében. Amennyiben néveljiik az egyik vagy mindkettd ion toltését,
egyre névekvo kvantitativ eltérést tapasztalunk.

Zart allasban az dram csokken valamilyen kiiszobértékig (ahol minimum taldlhato, ez kiilonb6z6
elektrolitok esetén més o értékeken jelentkezik), majd o tovabbi novelésével n6 az dram. Ezt nevezziik
anionszivargasnak. Ez a 2.6.2. dbran maximumként jelentkezik, mivel osztunk a zart allasbeli teljes
aramok értékével. PNP esetén az individualis aramokban nem tapasztalhaté minimum, és igy az
egyeniranyitasban sem taldlhaté maximum.

Tobb kérdés is felmeriilhet. Miért van minimum? Miért mutatja ezt az LEMC és miért nem a
PNP? A vélaszt sejtjiik: BMF korrelaciok és a toltésinverzié az oka.

A zart allasu teljes aram feliileti toltésstiriiségtol valéd fiiggése alapjan a poérus viselkedése harom

jol elkiilonithet6 régiora bonthaté:
o kis feliileti toltésstirtiség értékek (o] < 0.5 e/nm?)
e a minimumérték és kornyezete
e a minimumot szolgaltato feliileti toltéssiirtiségnél nagyobb o értékek.

A diszkussziét, miutan bemutattam a koncentracié-profilok viselkedését egy tetszOleges feliileti toltés
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2.6.3. dbra. Axialis koncentréaciéprofilok o = 1 e/nm?-nél aszimmetrikus elektrolitokra, 1:1 (els§ osz-
lop), 2:1 (mésodik oszlop) és 3:1-es rendszerre (harmadik oszlop). A fels6 sor a pérus nyilt alldsi
profiljait mutatja, az alsé sor a zart allasét. Szimbdélummal az LEMC szimulécié szolgaltatta kon-
centracioprofilokat, folytonos vonallal a PNP szamitasok eredményeként kapott koncentraciéprofilokat
jelolom. Az anionhoz tartozé profilokat pirossal, a kationhoz tartozékat kékkel jelolom. A zart allasd
profilokat logaritmikus skalan abrézolom.

értékére, ezen harom régi6 koré épitem fel. A toltésinverziét leginkabb 3:1-es rendszereken mutatom
be, mivel itt jelentkeznek a vizsgalt rendszerek koziil a legerésebben az effektusok. A PNP gorbékbol
a BMF korrelaciéktol mentes eseteket kaphatjuk meg.

2.6.2. Koncentraciéprofilok vizsgalata

A toltésinverzio tetten érhet6 a koncentracidprofilok analizisén keresztiil, melyek koziil elséként az
axidlis koncentraciéprofilokat vizsgéljuk meg (2.6.3. és 2.6.4. dbrak). Eldszor vizsgdljuk meg az ionok
toltésének a hatdsat, a feliileti toltés rogzitett értékénél: o = +1.0 e/nm?.

A pérus nyilt allasandl azt tapasztaljuk, hogy a kation koncentraciéja az ,n” régiéban és az anion
koncentracié a ,p” régiéban csucsokat produkal, mig a maésik régiéban koionként viselkednek, és
kicsi a koncentraciéjuk. Ahogy né egy vagy mindkét ion toltése (aszimmetrikus vagy szimmetrikus
elektrolit), mind a kation, mind az anion koncentracidk megnovekednek az LEMC szimuldcidk esetén,
mig PNP esetén a koncentraciék nem nének jelentosen. A kation- és anionprofilok kiilonbsége a feliileti
toltéssel all relacioban, nem annyira valtozik, mivel o rogzitett.

Lathato, hogy egy adott régidban a koion jelentés koncentraciéban megjelenhet annak ellenére,
hogy a feliileti toltés taszitja. Ez kiilontsen igaz abban az esetben, amikor egy monovalens koionrol
van sz0 egy multivalens ellenion mellett. Szimmetrikus elektrolitnal mindkét ionnal ezt tapasztaljuk.
Ennek részben az a magyarazata, hogy viszonylag révid pérussal dolgozom, egy adott régiéban az
ionok a masik régié feliileti toltésének a hatasat is érzik. Hosszabb pdrus esetén ez a hatds, ami a

PNP modellben is jelen van, csokkentheté. Az LEMC és a PNP gorbék kozotti kiilonbség a BMF
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2.6.4. dbra. Axialis koncentréaciéprofilok o = 1 e/nm?-nél aszimmetrikus elektrolitokra, 1:1 (els§ osz-

lop), 1.5:1.5 (mdsodik oszlop) és 2:2-es rendszerre (harmadik oszlop). Az dbra jellemz6i megegyeznek
2.6.3. abraéval.

korrelacioknak koszonheto.

A poérus zart dllasaban, ahogy azt az el6z6 fejezetben mér lattuk, az ionkoncentracidk jelentésen
lecstkkennek, és a koionok mély kiiiresedési zéndkat mutatnak (a kationok a ,p” régiéban, az anionok
az ,n” régiéban). Ebben az esetben az LEMC és a PNP hasonlé kvalitativ viselkedést produkal egy
lényeges eltéréssel. A logaritmikus skéla ugyan elfedi, de jelentds kvantitativ eltérések is mutatkoznak
a két mddszer kozott.

A lényeges eltérés (multivalens ionokat tartalmazé elektrolitra), ami az dramok és az egyenirdnyitas
nem-monoton viselkedését okozza az, hogy az anion az ,n” régiéban, LEMC esetén nem produkél
olyan mély kiiiresedési zonat, mint a PNP moddszer esetén. Szimmetrikus elektrolitra ugyanez az
allitas érvényes kationokra is a ,,p” régiéban. Ennek a jelenségnek azonban a o-fliggése érdekes. Ezt

vizsgaljuk meg a 2.6.5. dbran 3:1-es elektrolitra.

15
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2.6.5. dbra. 3:1-es elektrolit zdrt 4lldsi axiélis koncentracidprofiljai anionra (piros gérbék) és kationra
(kék gorbék), LEMC és PNP szimuldcidkra (bal és jobb panel), mint a feliileti toltés fiiggvénye, zart
alldsban. Vékony vonallal o = 0.25 e/nm?, kozepes vastagsagi vonallal o = 0.5 e/nm?, mig vastag
vonallal a 0 = 2 e/nm? esetet jelolom. A profilokat logaritmikus skdldn dbrazolom.

51



"p"-régio 3:1 "n"-régio

1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
s e -
= 1t 19
S i 1t ]
0.01 ‘m_ ol . 1 1 1 1]
1_&\' T T T T T T /l_ ] T T T T -
s 0- 5= 00— ©=0=0 -0 _
= ol 1 Rl P
= 0.01p 1r 10
(&)
3 1 1 1 E :I 1 1 1 I.
= 1
S 0.01f
Szimbolum: LEMC |
0.0001 F Folytonos vonal: PNP ]
| | | | |

r/nm r/ nm

2.6.6. dbra. Radidlis koncentréciéprofilok 3:1-es elektrolitra, a ,p”- és ,n”-régiéra atlagolva (bal és
jobb oszlop), o = + 0.25, £0.5 és 2 e/nm? értékénél (elsd, masodik és harmadik sor), kationra és
anionra egyarant (kék és piros gorbék). Folytonos vonallal a PNP eredményeket, szimbélumokkal az
LEMC eredményeket jelolom. A profilokat logaritmikus skaldn abrazolom.

A 2.6.5. dbra 0.25, 0.5 és 2.0 e/nm? feliileti toltéssiirliségekre mutatja az axidlis koncentraciépro-
filokat LEMC-re (bal oldali panel) és PNP-re (jobb oldali panel). A nyilak jelzik o névekedésének
az irdnyat. A nyilakat kovetve megfigyelhetjik, hogy LEMC és PNP esetében a gorbék ugyanazt a
kvalitativ viselkedést kovetik (a koionok koncentraciéi csokkennek, az ellenionok koncentraciéi nének),
kivéve az aniont az ”"n”-régidban, amelynek kiiiresedési zéndja elszor mélyiil, aztdn sekélyebbé valik.

Az, hogy hol taldljuk meg ezt a minimumot az individuélis iondramokat, az elektrolit mindségétol
fligg. Ahol az atlagos elektrosztatikus kolcsonhatas ereje gyengébb, ott a BMF korrelacidk okozta
toltésinverzid is nagyobb feliileti toltésnél eredményez csak anionszivargast. Ez a viselkedés a radidlis
koncentraciéprofilok analizisén is tettenérhets. Ezt mutatja a 2.6.6. dbra, ,p” és ,n”-régiéra egyarant,
szintén 3:1-es rendszerre, a harom kivalasztott feliileti toltésstliriiség értékére.

A | p’-régiéban a két mddszer, o értékétdl fliggetleniil hasonlé eredményt ad. o novelésével né
az anion- és a kationprofilok kézti kiilonbség. Az ,n”-régiéban, o = 0.25 e/nm?-re a PNP elmélet a
klasszikus kettésréteg-viselkedést produkélja: a kationprofilok névekv6, mig az anionprofilok cstkkend
viselkedést mutatnak a fal mellett. Az LEMC esetében viszont mindkét ionprofil csékkend tendencidt
mutat. Ez is a BMF korrelacidk hatdsa: az ionok kozotti korrelacié erésebb, mint az ionok és a toltott
fal kozotti.

o = 0.5 e/nm?-re a kation koncentraciéja né, mig az anion koncentrécié kismértékben csokken. Az
anionaram csokkenése z = 0 helyen 1évé kitiresedési zona mélyiilésének koszonheto, ami a 2.6.5. dbra
bal oldali panelén megfigyelheté. Eddig a pontig az LEMC és a PNP eredmények kozel megegyeznek.

Eltérés tapasztalhat viszont, amikor tovabb néveljiik a feliileti toltést. o = 2 e/nm? esetén a PNP
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anionprofil tovabb csokken, mig LEMC esetén né. Ez annak koszonhetd, hogy a nagy fali t6ltés ugy
megnoveli a fal melletti kationkoncentraciot, hogy fellép a fal tultoltésének jelensége. Ennek kovet-
keztében megjelenik egy cstics az anion koncentraciéprofiljaban r ~ 0.5 nm-nél. Ez a toltésinverzio
jelensége. Ezt a radiélis cstcsot azonositjuk az axialis koncentraciéprofilokon, ,n”-régiéban talalhato
koncentracio-csicsként. A radialis profilokon ezt a réteget azonositjuk a toltésinverzié kovetkezmé-
nyeként, ami az anionszivargast okozza. A megnovekedett BMF korreldcidk eredményeként a kat-
ionoknak és az anionoknak kedvezébb egymaés kézelében tartozkodni. Amennyiben a fali t6ltés sok
kationt vonz a pérusba, ezek magukhoz vonzzdk az anionokat is, megnovelve azok pérusbéli kon-
centraciojat. Ezek még tobb kationt hoznak magukkal, és igy tovabb, valahol ez a BMF tagban
(2.2.25. és 2.2.27. egyenletek kiilonbsége) megjelend tobbtest-korrelaciék lényege. Ugyanebbdl a
korrelalt viselkedésbdl ad6do koncentracionovekedést lathattuk a nyilt allasndl. Szimmetrikus, mul-
tivalens elektrolitnal mindkét régiéban ez torténik.

Lathattuk a toltésinverzié kvantativ megjelenési formait a koncentracié-profilokon keresztiil. Fel-
meriilhet a kérdés, mas paraméterek valtoztatdsanak milyen hatisa van a toltésinverziéra, mikor
jelenik meg az anionszivargas az LEMC szimulaciékban, és milyen hatéssal van a péruson at folyo

transzportfolyamatokra?

2.6.3. Anionszivargas kézelebbrol

7 s

Ha az anionszivargasra szeretnénk fokuszalni, azt kell megvizsgalnunk, milyen médon erésithetd az
ionkorrelacié két ion kozott. Eddig a o-fliggést vizsgdltam kiilonbozo elektrolitokra, most attérek mas
paraméterektol valé figgésre. Az egyik az elektrolit koncentracidja - intuitive azt feltételezhetjiik,
hogy minél t6bb ionunk van, annél korreldltabb a rendszer (MF és BMF egyardnt), és nagyobb
val6szintiséggel alakul ki a pdérusbdl valé anionszivéargds. A mésik a pérussugéar, amivel a pdrus
»confined” jellegét szabjuk meg. Ennek a négy paraméternek a hatasat szeretném kibontani, a kon-
centracié-profilok analizisén keresztiil.? Ahol nem a valencia hatdsdt vizsgdlom, ott 3:1-es elektro-
litrél van szé, rogzitett feliileti toltés mellett, o = £1 e/nm?. A sugar és a koncentracié alapponti
értéket vesznek fel (R =1 nm és ¢ = 0.1 M), kivéve ha ezek hatdsét vizsgdlom. Az elektrosztatikus
kolesonhatds eréssége akkor erGsebb, ha két ion kozéppontja a lehetd legkozelebb keriil egyméshoz.
Mivel toltott merev gombokrol van szé, amelyek nem polarizdlhatoak, a kép jelent&sen egyszertisodik:
az ionok legfeljebb a kation as az anion merevgombi sugardnak 6sszegéig kozelithetik meg egymaést.
Itt is két opcidonk van: rogzithetjiikk az anion sugarat, mikozben a kationé véltozik, vagy a kation
sugara a fix, mikozben az anioné valtozik. Ezek lathatok a 2.6.7. dbran.

Az individudlis dramok ionmérettdl valé fliggésén (2.6.7. dbra alsé sora) ldthatd, hogy a kation
dram értéke az aniondramhoz képest elhanyagolhaté (logaritmikus skdlal), a kiillénbség pedig tovdbb
né, ha valamely ion méretét noveljiikk. Az aniondramok mindkét esetben csokkend viselkedést mutat-
nak, a kationméret novelésével azonban a cstkkenés mértéke nagyobb.

A kisméretli kationok hatékonyabban tultoltik a falat, eldidézve a toltésinverzidét és az anion-

2Ez a négy paraméter egyesitve &ysa-ként is azonosithaté, tulajdonképpen a toltésinverzié &-fiiggését vizsgdlom,
am szeretném szétvalasztani a kiillonbozé paraméterek anionszivargasra gyakorolt hatdsat.
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2.6.7. dbra. Az anionszivargds kation- (bal oszlop) és anionmérettél (jobb oszlop) vals fliggése, az
anion axidlis koncentrécidprofiljainak (fels6 sor), az anion ,,n”-régiéra dtlagolt radidlis koncentrécid
profiljainak (k6zépsé sor) és az individudlis iondramok (alsé sor) bemutatdsian keresztill. A kon-
centriciéprofilok esetén a kiilonb6z6 szinek kiilonboz8é dtmérdjl kationhoz/anionhoz tartoznak, az
individualis dramok esetén a kék szin a kationdramot, a piros szin az aniondramot jelenti. Az axialis
koncentracioprofilok és az individudlis aramok esetén az y-tengely logaritmikus skdlan van. Kat-
ionméret hatdsanak vizsgalata esetén d_ = 0.3 nm, anionméret hatdasanak vizsgalata esetén d; = 0.3
nm értéken rogzitett.

szivargast (2.6.7. dbra bal oszlopa). Kicsi kationok mellett erés az anionrétegz6dés - ez latszik mind
az axidlis, mind a radiélis profilokon (fekete, piros és kék gorbék, ezek rendre 0.1, 0.2 és 0.3 nm
4tmérdji kationhoz tartoznak). Az dtmér6t novelve az anionrétegek Osszeolvadnak, egyetlen réteget
mutat a radiélis koncentraciéprofil a pérus kozepén (példdul narancssérga gorbe, dy = 0.5 nm), mig
nagy kationra (dy = 0.8 nm és afelett, vildgoskék és barna gorbe) teljesen eltiinik. Az axialis kon-
centracioprofilrdl is eltlinik az anionszivargasra utalé koncentracidcsics az ,,n”-régiobdl: itt a profil
mintha kozelitene a BMF-korrelacié mentes esethez, nagy kation mellett az anionra kitiresedési zénét
produkal az ,n”-régié. Az BMF korrelacié ugyan gyengiil, de nagy kation esetén is jelen van. A radalis
koncentraciocsucs eltlinésének az oka egyszerii: tul kicsi a pérus két ilyen ionhoz, nincs rétegzodés.
Ezért csokken az aniondram jelent6s mértékben. Jél mutatja, hogy a rétegzodés és az anionszivargas

megmarad, ha a kation méretét rogzitjiik valtozé aniondtméré mellett. Az anionprofilon lathaté
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2.6.8. abra. Az anionszivargas a kation valencidjanak fiiggvényében, az anionok axialis kon-
centrdciéprofiljaira (bal panel), az anionok ,n”-régiéra dtlagolt radidlis koncentraciéprofiljaira
(kozéps6 panel) és az individudlis iondramokra (jobb panel). A koncentraciéprofilokon a kiilénb6zé
szinek kiilonb6zo valencidju kationt tartalmazé elektrolitokhoz tartoznak, az individualis dramok
esetén a kék szin a kationdramot, a piros szin az aniondramot jelenti. Az Gsszehasonlihatésag
érdekében a koncentracioprofilok a tombfazisbeli anionkoncentracié értékével normaltak. Az anion
toltése rogzitett, z_ = —1. Mindharom abran az y-tengely skélaja logaritmikus.

koncentracidcsics nem tiinik el az ionméret névelésével. A maximumbhely radialis dimenziéban el-
foglalt helye , vindorol” mindossze, ami az ionatmérctol figg, a két réteg Osszeolvaddsa is nagyobb
anionméret mellett torténik meg, mint kationoknal. Mivel kb. 0.6 nm-t foglalnak el a kationok, igy
a pérusban marad helye az anionoknak is, az aniondram nem csokken jelentOsen.

Az ionsugar novelésével nem tudjuk megsziintetni a toltésinverzidt, legfeljebb a kation méretével
szabdalyozhatjuk az anionszivargast. Azt mar kordbban is lattuk, hogy monovalens ionokat tartalmazé
oldatban nincs toltésinverzié a korrelacidk gyengesége miatt. Felmeriilhet a kérdés, hogy milyen
toltésii kationndl jelentkezhet el6szor az effektus? Ezt mutatja a 2.6.8. dbra.

A vizsgélathoz tort-toltésii kationokat is hasznaltam, 0.5-3.5 e toltésig. Az individudlis iondramok
(jobb panel) megmutatjék, milyen toltés mellett jelentkezik domindnsan anionszivdrgds: ahol az an-
iondram jéval meghaladja a kationdramot. Az dbra logaritmikus skdlan mutatja az eredményeket,
igy a két gorbe kozotti kiillonbség utal az aramok aranyédra. A kation elektromos drama stagnél -
részecskébél azonban egyre kevesebb jut 4t a péruson. Az iondramot o szabalyozza, ezért is ugyan-
akkora, z,-t6l fiiggetleniil. Az aniondram noévekedését a koncentricidprofilok analizisén keresztiil
mutatom be.

A normélt axiglis profilokrdl leolvashatd, hogy ha a kation toltése kicsi (24 < 1.5, fekete és piros
gorbe), az ,n”-régiéban kiliresedési zéndk alakulnak ki, az anionok nem csoportosulnak. Ez a radidlis
profilokon is megfigyelhetd, a fal mellett kiliresedés tapasztalhatd, és a pérus kozepén is nagyon
kevés anion talalhaté. 1.5-0s toltés felett az ionkorrelaciok feliilkerekednek a falhatdson, és kialakul -
axidlis profilban az ,,n”-régiéban anionszivargasra jellemzo6 koncentracidcsics, mig radialis profilban
az anionréteg jelenik meg.

Az anionrétegek a kationvalencia ndvelésével egyre élesebben mutatkoznak meg a radidlis profi-
lokban. Minél tobb anion van ebben a rétegben, a péruson atmend aram is egyre nagyobba valik.

A pérus sugaranak novelésével , helyet engediink” a transzportfolyamatoknak. A sugédr valtoztata-
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2.6.9. dbra. Az anionok ,n”-régiéra atlagolt radidlis koncentraciéprofiljai, kiillénb6z6 pérussugarakon
(bal panel), és a pérussugartdl fiiggd, individuélis iondramok (jobb panel). A radidlis profilokon a
kiilonbo6z6 szinek, kiillonboézé porussugarakat jelentenek, melyek értékét a megfeleld szinnel a profiok
mellett jelzem, nm-ben. Az individudlis dramok esetén a kék szin a kationdramot, a piros szin az
anionaramot jelenti.

sdnak hatdsdt mutatom be a 2.6.9. dbrdan. Az individudlis iondramok azt mutatjdk (jobb panel),
hogy minél kisebb a pérus, anndl inkdbb szétvélik az anion és a kationdram (logaritmikus skdla).
Kis porussugarakndl az anion dominél, a pérussugar névelésével haladunk a nemszelektiv transzport
felé3.

A kationok minden esetben pérussugarndl tultoltik az ,,n”-régié falat, és kialakul a toltésinverziéra
jellemzé anionréteg is, utébbi leolvashaté a radidlis koncentraciéprofilokbdl (bal panel)?. Kis pérus-
sugdrndl (fekete gorbe), a két anionréteg egybeolvad, mivel a pérusban kevés a hely. A pdrussugér
novelésével ezek az anionrétegek egyre messzebb keriilnek egymastél. Tovabbi rendezettség nem

tapasztalhatd, helyette a porus sugardanak novelésével, a faltdl egyre tavolodva inkabb tombfazis

jellegii oldat alakul ki. Nagyobb pérussugarakndl ez a ,,tombfézis-szer(i tartomany” egyre szélesebb.

| T T | T | T | 1 |/I\J_/I\| 100 T T IIIIII| T T TTTTIT
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2 10 =5 = T N
c 3 3 = 0.1
o C 7 o
S Y - S
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2.6.10. dbra. Anionok axidlis koncentraciéprofilja (bal panel), a tombfdzisi koncentracié értékével
normdlva, ,n”-régiéra atlagolt radidlis koncentraciéprofilok (kozépsé panel), normélva (alsé sor)
és normalds nélkiil (felsd sor) és az individudlis dram értékei a tombfazisbeli elektrolitkoncentrécid
fiiggvényében. A kiilonb6z6 szinii gorbék kiilonbozd elektrolitkoncentraciéhoz tartoznak, melyek az
abran szerepelnek a megfeleld szinnel, mol/dm? egységben. Az individudlis 4ramok esetén a kék szin
a kationaramot, a piros szin az anionaramot jelenti.

3Nemszelektiv részecskedram (S”), és nem iondram tekintetében(ST).
4 Az axidlis profilokat a pérussugartdl valé fliggésnél mell6zém, nem sllapithatunk meg bel8liik tendencidkat, szemben
a radialis profilokkal.
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A pérussugar hatdsa a koncentrdcién keresztiil is vizsgalhaté (R/)\). Feltételezhetnénk, hogy a
koncentrécié hatdsa gy jelenik meg, hogyha tébb van az ionokbdl (azaz nagyobb a témbfazisbeli
koncentrécid), akkor a toltésinverzié is domindnsabb lesz. Nézziik meg a 2.6.10. dbrét.

Az individuélis iondramokat tekintve (jobb panel), ugyanolyan tendencidt lathatunk, mint a sugér
novekedésénél: a kationdram nagyobb mértékben né, mint az aniondram (s6t, meg is haladja).
A pérussugdr itt azonban valtozatlan. Ha megnézziik az ,,n”-régié radialis koncentraciéprofiljait
(kozéps6 panel, felsé sor), ldthatjuk, hogy a pérus kozepén kialakult, térfogati vezetésre alkalmas
rétegben egyre tobb ion taldlhaté meg (az elektrolit tombfdzisbeli koncentracidja is novekszik). A
toltésinverzié és az anionszivargds szerepe a koncentracié novelésével (a pérussugéar noveléséhez ha-
sonl6 médon) csokken. Ha megnézziik a tombfazisu értékekkel normdlt axidlis (bal panel) és radidlis
(kozéps6 panel, alsé sor) koncentraciéprofilokat, azt lathatjuk, hogy az anionsziviargisra jellemzd

koncentracidcsicsok, a tombfizisbeli koncentraciéval csokkennek.

2.6.4. LEMC vs. PNP - mit hasznaljunk?

A PNP elmélet szélesen elterjedt a tudoményos kozosségben. Robosztus, gyors eredményt kindl
még bonyolultabb geometridji rendszerekre is, azonban szeretném hangsilyozni, hogy ez egy atlagtér
kozelitésen alapulé mddszer. Valds rendszerekkel csak akkor kaphatd egyezés, ha abban a BMF-
korreldcidk igen gyengék (pl. 1:1-es elektrolitra). Ha multivalens ionokat is szeretnénk szimulédlni, akér
egy bioldgiai rendszert, amiben Nat és Ca?* ionok is vannak, a PNP elméletet csak koriiltekintSen
érdemes haszndlni, hiszen lattuk, milyen nagy eltérés van az LEMC moddszer és a PNP szamitdsok
kozott mar divalens ionokra is, trivalens ionokrol és 2:2-es elektrolitot tartalmazé rendszerrél nem is
beszélve.

Arrdl, hogy az LEMC és a PNP kozott mekkora az eltérés (azaz a BMF korreldcidk mértékérél),

az elektrokémiai potencidl BMF tagja is szdmot ad (uBM¥). Pontosabban, a témbfazisbeli értéktsl

(uBMEB) vals eltérést vizsgaljuk, aminek definicidja:
AppME = pPME — PP (2.6.1)

Minél nagyobb ApBMF

, annal nagyobb az eltérés az MF-megoldastol. Ezt mutatja meg monovalens és
trivalens elektrolitokra a 2.6.11. abra. A fels§ sorban a zart allasbeli koncentraciéprofilokat mutatom
kationra és anionra, mig az alsé sorban az ionokhoz tartozé6 BMF tagot. Ut6bbi a tombfazis értékével
korrigédlt, hogy a két rendszer Gsszehasonlithatébb legyen.

Lathat6, hogy monovalens elektrolit esetén Ay PMF

értéke alig kiilonbozik nullatél. Ez a kon-
centriciéprofilokban (2.6.11. dbra, bal fels§ panel) a két mddszertan eredményének egyezésében
nyilvanul meg. Trivalens elektrolit esetén AuBMF kationra (kék gorbe) jelentésen eltér, a pérusban
akar —4kT is lehet az eltérés. Az anion kisebb mértékben tér el 0-t6l, de az eltérés igy is nagyobb,

mint a monovalens rendszernél: ez meg is nyilvdnul az anion koncentracié profiljan (jobb fels§ panel),

a két médszer eredménye eltér.
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2.6.11. dbra. Monovalens (bal oszlop) és trivalens ionokat (jobb oszlop) tartalmazé elektrolit, zart

allasbeli axidlis koncentraciéprofiljai (felsé sor), illetve a témbfazishoz képest viszonyitott uBMF po-

tencidl, kationra és anionra (kék és piros gorbék). Koncentracidprofilok esetén folytonos vonallal a
PNP-szamitésokat, szimbélumokkal az LEMC szimuldcidkat jel6lom, mig AuBMF esetén folytonos
vonallal jelolom az eredményeket. Az axidlis koncentracioprofilok esetén az y-tengely logaritmikus
skédlan van.

A PNP szamitdsokat tényleg csak gyengén korrelalt rendszerekben lenne szabad haszndlni. Mul-
tivalens ionok esetén a kontinuum szamitasok csak nagysagrendben adnak jé eredményt, kvalitative
nem. Mivel azonban a PNP-szamitasok rendkiviil gyorsan adnak eredményt, igy ez az elterjedtebb, a
Monte Carlo szamitdsokkal ellentétben. A toltésinverzidt természetesen nem hanyagoljak el a PNP-
vel foglalkoz6 szakemberek sem, pl. Ramirez [88] munkdjaban is figyelembe veszik, de csak egy
ugynevezett ,ad-hoc toltéseloszlas” erejéig - a porusban a feliileti toltéseloszlast mddositjak olyan
médon, hogy visszakapjak a kisérleti aram-fesziiltség karakterisztikakat. Egy ilyen megoldés kevésbé

elegans, mint egy MC mddszer.
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3. Elektroreolégiai luidumok szimulacidja

A tudomdényos irodalomban nem talaltunk olyan publikacidkat, amelyek szisztematikus mddon, az
elektroreoldgiai folyadékokat a kiilonbozé paraméterek (elektromos tér eréssége, folyadék viszkozitdsa,
slirliség, polarizécid) részletes analizisnek vetették volna ald. Tovabbd, az ER-fluidumokban az elekt-
romos tér hatdsira végbemend lancosodési folyamatok dinamikdjat sem vizsgaltak meg mélyen. Dok-

tori munkam e fejezete bepdtolja ezt a hidnyt.

3.1. Irodalmi attekintés

Az elektroreoldgiai (ER) fluidumok nemvezetd szildrd részecskék elektromosan szigetelé folyadékokban
1év6 szuszpenziti. Ezeknek a részecskéknek a mérete a nanotartomanytol a mikrotartomanyig ter-
jed. Ha ezeket a részecskéket gombszeriinek, vagy kozel gombszeriinek képzeljiik el, valamint maés
dielektromos &llandéval rendelkeznek, mint a gémboket korbevevo olddszer, akkor elektromos tér
bekapcsoldsa esetén ezen részecskék feliilete dielektromos hatarfeliileteknek felelnek meg. A dielekt-
romos valasz a gombok elektromos polarizacidja, melynek hatasara polarizacios toltéseloszlas alakul
ki a felilleten. Ha egy ilyen gémbre alkalmazzuk a multipélus-sorfejtést, a domindns komponens a
dipdlusokbdl eredo tag lesz.

A tér bekapcsoldsa utan a dipdlusok kolesonhatnak egymdssal, strukturdlis valtozast okozva ezzel
az ER fluidumban, amit ER véalasznak neveziink. Ez a véltozds a részecskék ldancosodésa/tombosdése
miatt jon létre, ahogy a polarizalt gdmbok egymassal 6sszekapcsolédnak. Ez az ER valasz viszonylag
gyorsan kialakul, és reverzibilis, a lancok a homozgas kévetkeztében, az elektromos tér kikapcsolasa
utan felbomlanak.

A struktirdban 1étrejove valtozas az ER fluidum fizikai-kémiai paramétereiben is végigkovetheto,
példaul viszkozités, dielektromos allandd, stb. Mivel pusztan a kiilso tér vezérlésével gyors és reverzi-
bilis valaszt mutat az ER fluidum, egyfajta intelligens anyagként hasznalhaté kiilonb6z6 eszkozokben,
példaul fékekben, kuplungokban és szelepekben. [107, 108] A kiilénboz6 ipardgak szdméra ez teheti
vonzéva az ER fluidumok alkalmazdsat.

Az ER-eszkozoket is mikroszkopikus folyamatok vezérlik. Ezek viselkedését valamint azt, hogy
mi a kapcsolat a mikroszkopikus kolcsonhatasok és a mérhet6 fizikai-kémiai mennyiségekben torténo
véltozdsok kozott, tobb, modellezésen nyugvé tanulményban vizsgdltdk mér, [109, 110, 111, 112].

Melrose és Heyes [113] az ER-fluidum tulajdonsdgait elektromos tér hidnydban vizsgélta meg. A
részecskék kozotti parpotencidl Lennard-Jones (LJ) vagy Weeks-Chandler-Andersen (WCA) poten-
cidl) volt. Utébbi a LJ potencidl médositdsa oly médon, hogy csak taszité tagja marad a potencidlnak.
Azt talaltédk, hogy egyszertibben reprodukalhatok a kisérleti adatok, ha nincs a parpotencialban vonzo
kolesonhatas.

A részecskék klaszteresedését vizsgdltdk a klaszterméret, [114, 115, 116, 117, 118, 119] rendpa-
raméterek, [117, 120, 121, 122, 123] 4tlagos négyzetes elmozdulas és diffiziés allandé, [114, 124, 117]
péarkorreldcids fiiggvények [124, 117] és relaxécids id8k fiiggvényében. [113, 116, 120, 121] Cao[125]
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a ldncosodds/klaszteresedés kiilonbozé részfolyamataihoz rendelt idééllanddkat, példdul kezdeti agg-
regacid, lancképzbdés, lancok aggregaciéja. Ezen folyamatok identifikdlasa a mi céljaink kozott is
szerepel. Tobb kutatémunkaban az ER-folyadékok nyirasat is megvizsgdltak szimulaciés uton, féleg
a nyirdsi sebesség hatdsat a stressztenzorra és a viszkozitdsra. [113, 124, 126, 122, 125] Hosszutdvi
céljaink kozott az ER-fluidum nyirdsa is szerepel, a doktori munkdban ezt mell6zém.

A kapacitds valtozdsdnak mérésével, az ER-fluidum relativ permittivitdsa is mérhetd (e). Tébb
kisérleti munka is foglalkozik az ER-folyadékok nemlinedris dielektromos tulajdonsdgaival, [127, 128,
129, 130, 131] koztiik Horvéth és Szalai is. [132] Utébbi munkdban megvizsgaltdk a relativ permit-
tivitdst és a dielektromos korrekciot, mint az elektromos tér fiiggvényét. Errél a publikédciérdl a
kés6bbiekben is beszélek, az én munkamnak ez adta a kisérleti motivaciot.

A dolgozatban a lancképziédés dinamikajdra és a dielektromos korrekciéra fékuszalok. Ehhez
megalkottunk Fortran90 nyelven egy Brown dinamikai (BD) szimuldtort, aminek integratora egy, a

kozelmuiltban megalkotott Langevin-integrétor. [133, 134, 135] Ezt a 3.2. fejezetben részletezem.

3.2. Az elektroreoldgiai folyadék modellje
A polarizalhaté, dielektromos gémb

Az altalam vizsgélt rendszer monodiszperz. Az ER folyadékot e, dielektromos allandéju, R su-
gard gombokként modellezem, melyek €., dielektromos allandéja fluidumba meriilnek. Ha z-irany,
allando nagysagu elektromos teret, E-t kapcsolunk a rendszerre, a gobmbok feliilete polarizalttd valik.

A polarizéciés toltéssilirliség, amely a gdmb feliiletén ébred, a kovetkezo:

o(0) = 3¢ (::;zz) E cos(6) (3.2.1)

ahol E = |E|, 6 a poldrszog (a gombfelillet egy pontja és az E elektromos tér éltal bezédrt szog)
és ¢p a vakuum permittivitdsa. A gombtdl tavol ezen toltéseloszlas hatdsa idealis pontdipdélusként

kozelithetd, a gomb kozéppontjdban egy dipSlust helyeziink el a kivetkezd médon: [136]

€in — €out 3
=4 —— | RPE=aE 3.2.2
H mreo (Gin + 2€out> “ ( )
ahol
€in — €out 3
=4 ——— | R 3.2.3
“ reo (ein + 2€out> ( )

a részecske polarizalhatosaga.

Tovabbi kozelitésként alkalmazhatjuk, hogy a részecskék mozgasa okozta feliileti toltésatrendezédés
karakterisztikus ideje sokkal kisebb, mint a részecske-rotacié karakterisztikus ideje, azaz egy p dipélus
mindig az E elektromos tér iranyaba mutat, még ha a részecske esetleg forog is. Az indukalt
toltéseknek mindig elegendd idé all rendelkezésre az dtrendezédéshez (és kozben a gombot korbevevd
oldészermolekuldkat polarizdljak). Mint idedlis kozelités, ezt az atrendezédést végteleniil gyorsnak

tekintjiik.
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Tekintsiink egy N részecskébdl all6 rendszert, amelyben a részecskék poziciéi {r;}. A r; poziciéban
helyet foglalé p; dipdlus altal keltett potencidl r;-ben a kovetkezo:
L vy
Pi(r;) = ——=5—+ (3.2.4)

i) = 3
47eg T

ahol r;; =r; —r; és rj; = |r;;|. Az j-edik dipdlus r;-ben keltett elektromos tere:

1 3ny(ny; - py) — gy

4Tep T

ahol n;; = rij/rij-

A 3.2.3. egyenletben az r; pontban 1évé elektromos tér a kiilsé tér, E,pp1 (ez definidlja a z-
irdnyt) és az Osszes t6bbi dipSlusmomentum dltal keltett tér Gsszege, E(r;) = 32, Ej(r;). A teljes
dipélusmomentum

ptt = aBappl + aB(r;) = pdPP 4 bt (3.2.6)

K3

appl . part
i es Wu; .

két kiilonbozo forrasbol ,,indukalodik”, és szétvalaszthatd két jol definialt tagra: p n

° u?ppl—at a konstans elektromos tér indukaélja, csak z-komponenssel rendelkezik. , Permanens”-

nek nevezem, hiszen amikor E,pp,1 jelen van, e dipdlus is jelen lesz, de nem permanens abban az

értelemben, mint ahogy a polaros molekuldk permanens dipélusmomentummal rendelkeznek.

° ufart—t a tobbi ER-részecske/dipdlus keltette elektromos terek egyiittese indukalja a részecskén,

értéke egy iterativ eljardssal szdmolhatd. [137] A részecskék indukélta elektromos tér, és az in-
dukalt dipdlusok iterdcids szamitasa viszonylag gyors, 4-6 iterdcién beliil lezajlé szamitds. A fo-
lyamat megallasi kritériumaként az iterdciok kozotti indukélt dipélusmomentumok részecskeat-

lagdnak kiilonbségére szabunk meg hatdrt (107%).

A reolégiai szakirodalom néhany kivételtdl eltekintve [138, 139, 126] rendszerint nem foglalkozik pl*-
tal, azaz a tobbi részecske dltal keltett polarizaciéval. Munkam els6 felében én is csak az elektromos

tér indukalta lancosodést vizsgdlom, a részecske-polarizaciéra kiilon alfejezetet szentelek.

Dipolaris koélcsénhatas két részecske k6zott

A két részecske kozott fellépd kolcsonhatasi energia

1 3(ny; - i) (i - py) — pi - 1y (3.2.7)
4reg Y o

P (rig, phas 1) = — i - By (ry) =

mig a p; altal keltett erd p;-n:

i 1 1
£P (rij, pha, py) = (—pai - Vi) Ej(r;) = EE{S[IM(HU’ K)o (g e p) + ngg (- pg)]
¥
— 15m;(ng; - pi)(ng; - )} (3.2.8)
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Mivel azt feltételeztiik, hogy a részecskéken indukalt toltések dtrendezédése gyakorlatilag azonnali, a
dipodlusokra haté forgatényomatékot igy elhanyagoltuk.

A u?ppl dipélusra haté dipolaris erd:

F;_iip _ Z fiajppl + Z fil';_aft7 (3.2.9)
j#i J#i

ahol

£PP = £ (g, ™ ), (3.2.10)

a u?ppl dipélus PP dipélusra fejtett erShatdsa, mig

ar di appl ar
ER = 857 (g, ™ ™) (3.2.11)

a u?a“ dipélus u?ppl dipélusra fejtett er6hatésa.

Az er6ho6z hasonlé moédon a dipoldris energiat is felbonthatjuk e moédon:
Udiv = gappl 4 gpart (3.2.12)

ahol
a 1 di 1 appl
appl — 3 Z Z%jp(fij,ﬁ‘?pp ’N;pp ) (3.2.13)
i

a kolcsonhatasi energia két elektromos tér indukalta dipélusmomentum kozott, és
1 di appl  part
e P DN (3:2.14)
i

a kolesonhatdsi energia, amelyet a dipdlusok indukélnak egyméson. Predota [137] munkéjdban még
részletesebb levezetést taldlunk erre.
Rovidtavia kolecsonhatas részecskék kozott

A részecskék mérete véges, igy alkalmazni kellett egy olyan parpotencidlt, ahol a részecskék kozott

taszitd kolesonhatas ébred. Munkam sordn a WCA potencidlt hasznédltam, ami:

WCA/. \ u (rig) — up (re) ha r; < re
" (T”) 0 ha r;; >0
melyben
u{-‘j‘](rij) — 4ld [(d)lz _ <d>6] (3.2.15)
Tij Tij
az LJ potencidl. A WCA er6:
FVOA (1) — £19 (ri5) ha ry; <7
0 ha r;; >0
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melyben

d\"? d \°| r,;
fZ_LjJ(rij) _ 24€LJ 2 () _ () %j (3216)
Tij Tij Tij

az LJ erd. Ezekben az egyetletekben a levégasi hossz r. = 2'/6d, ami az LJ potencidl minimuma.

fgy a WCA potencidl egy folytonos, puha, taszité potencidl.

Brown-dinamikan alapulé szimulacié

Az F; erével kolesonhato részecskék trajektoridjat MD szimulécid esetén a Newton-féle mozgasegyen-

letek megoldasaval szamithatjuk ki:

Fi — Z(fz\;vCA + f;tjppl + fgart). (3217)
J

Ha azonban a részecskék valamilyen kozegben (pl. olddszerben) mozognak, és azt az oldészert implicit

médon kezeljiik, a Langevin-mozgédsegyenletet kell hasznalnunk:

ahol r;, v;, m és v rendre a részecske pozicidja, sebessége, tomege és surlodasi egyiitthatdja. A
részecske tOomege és surlédasi egyutthatéjat minden részecske esetén egyenlének feltételezziik, de ez
nem sziikségszeriien van {gy (mds méretii részecskék /inhomogén kozeg).

A szisztematikus erd mellett két (j erd jelenlétével szamolhatunk: a sirlédési erével, —myv;(t) és
a véletlen erével, R;(t). Az els6 a kozeg részecskét lassité hatasat fejezi ki, mig a masodik a részecskét
korbevevé olddszermolekulakkal valo véletlenszeru titkozést veszi szamba. E két erd reprezentilja a
hotartallyal valo kapcsolatot, a fluktuacié-disszipacio tételen keresztiil.

A sztochasztikus differencidlegyenlet-rendszert numerikus médon oldjuk meg. A program a GJF-
2GJ algoritmust hasznélja (Grgnbech-Jensen és Farago algoritmusa [133, 134, 135]):

”*% + 7\/6At @
m

"+ 2m(R" — R™th (3.2.19)

1
"2 = qu

PP = VoI AL (3.2.20)

ahol ™ = r(t") valamely részecske térkoordindtdja, v = v(t") a sebessége, At az id6lépés, és

t"™ = nAt az n-edik id6lépésig eltelt Osszes id6,

1—~At/2
=— 2.21
T I A2 (3:221)
illetve
1
b= —— 3.2.22
1+ ~At/2 ( )
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1. tdblazat. Redukélt paraméterek, mint T, d, m vagy T, d, p;, fliggvénye.

Paraméter Paraméter redukalt egységben
1d6 t* = t\/k:T/md2 = t\/GkJT/ﬂ'pind5
Tévolsag r*=r/d

Strtiség p* = pd3

Sebesség v* = v\/m/kT = v\/Tpind?/6kT
Energia u* =u/kT

Eré F* = Fd/kT

Elektromos térerésség E* = FE \/W
Dipélumomentum w* = pu/\AreokTd?
Polarizélhatdség a* = a/dnegd®

Strlodasi egyiitthaté — v* = y\/md2/kT = v\/pind® /6T

byt =tn + % és b1 =1tn — %. A véletlen erd a kovetkezd tulajdonsagokkal bir:

tnt1
R™! = / R(t")at' (3.2.23)
tn
(R") =0 (3.2.24)
és
(R™R™) = 2kTymAtd (3.2.25)

ahol 9,,,, a Kroenecker-delta.

Redukalt egységek

Egy ER rendszerben kiilonb6z6, egyméssal versenyzo folyamatok vannak jelen. Mivel a fej-farok
poziciéban levd, n;; (6 = 0) mentén rendezédd, egymassal kontaktusban 1év6 (r;; = d) dipélusoknak
minimalis az energidja, igy a dipoldris kolcsonhatds rendezé hatassal bir. A hémozgas rendezetlenné
teszi a rendszert.

Ha redukalt mennyiségeket hasznalunk a szimuldcié sordn, azokkal kifejezhetjiik ezen folyamatok
versengését. A redukdlt mennyiségekkel a fizikai valtozdinkat dimenziémentes formaban fejeziink
ki: az eredeti mennyiségeket osztjuk egy azonos dimenziéju, egység jellegli szammal, pl. t* = ¢/t.
Ezeket a mennyiségeket a dolgozatban csillagozva jelolom. A redukalt mennyiséggel azért is egy-
szerlibb dolgozni, mert a segitségiikkel 1 kozeli szamokat kaphatunk eredményiil. A dolgozatban a
redukalt egységek kifejezéséhez a részecske tomegét (m), atmérdjét (d), és kT-t haszndlom. A vizsgalt

mennyiségeket és atszamitasukat redukalt egységekbe az 1. tablazat tartalmazza.

Vizsgalt mennyiségek

Az itt felsorolt mennyiségek egy része elvileg barmelyik idépillanatban kiszdmithaté lenne (pl. belsé

energia), ezek a mechanikai valtozoktdl (r,v) figgd mennyiségek. A szimuldcié sordn ezeket a
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3.2.1. dbra. A periodikus szimulacié szemléltetése, My = 50000 idSlépés elektromos tér hidnyaban és
Mg = 450000 idélépés elektromos tér mellett (At* = 0.01), az dtlagos lanchossz t*-fiiggésén keresztiil.
Feketével a kiilonboz6 blokkatlagok eredményeit jelolom (M, = 5000 id6lépés), mig pirossal a 20
periédusra vonatkoztatott atlagat a fekete gorbének.

mennyiségeket az egyes blokkokon beliil atlagolom, és ezen blokk-atlagok eredményét mutatom be.
Egyes mennyiségek meghatarozasahoz azonban atlagolasra van sziikség. Ezek a rendszerben szamitott
makroszkopikus vélaszfliggvények, mint a diffiziés dllandé (D), a dielektromos dllandé (¢), és az ebbdl
szarmaztathaté dielektromos korrekcié (Ae).

Egy szimulacié a kovetkezoképpen néz ki: el6szor meghatarozom, hany blokkbdl all a teljes szi-
muldcié (M = 2000), és hogy egy blokk hany id6lépésbdl 4ll (My). Egy blokk nem lehet til rovid,
hiszen a fizikai mennyiségek blokkatlaga rossz statisztikaji lenne. Tl hosszi sem lehet, ekkor az
id6beli felbontdsbdl veszitenénk, kevesebb lenne a dinamikardl nyert informacié. My = 5000 idélépés,
az id6lépés nagysaga At* = 0.01.

A jobb statisztika (zaj csokkentése) érdekében, a teljes szimuldciét periédusokra osztom fel, és a
peridédusok eredményét atlagolom Gssze. Egy ilyen periodikus szimulécié eredményét mutatom be a
3.2.1. abran. E munkdban a periddusok szama 20. Egy periéduson beliil My = 50000 id6lépésben
(10 blokk) elektromos tér jelenléte nélkiil mozognak a részecskék, mig Mg = 450000 id6lépésben (90
blokk) elektromos tér jelenléte mellett. A szimuldcié Gsszesen 10 millié idélépést tartalmazott. Ha
ezektol a szimuldciés paraméterektdl eltérek, azt jelzem.

A vizsgalt mennyiségek a kovetkezok:

e Egyrészecske dipoléris energia: a dipoléris kdlcsonhatasokbol ered6 Gsszenergia, részecskénként:

- (Udip) *

i) =5

(3.2.26)

o Difftzids egyiitthatéd: az dtlagos szabad tuthosszbdl (,mean square displacement”) szdmolhato

mennyiség, a részecskék mozgékonysigarol ad szdmot.

D> _(ri(t) = r(0))* (3.2.27)

e Lénchosszeloszlds (ns): az adott rendszerben a dominélé lénchosszakrdl kapunk informdciot,
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atlagosan mibdl, mennyi taldlhaté meg. Kialakultak-e a szimulacids cellat atérd lancok, esetleg

oszlopos strukturak?

Az, hogy mit tekintiink ldncnak, definicié kérdése: lehet geometriai és energetikai is kritériumot
definialni. A doktori munkamban geometriai kritériumot haszndlok, két részecskét akkor te-
kintink egy lancbeli szomszédnak, ha a két részecske kozéppontja kozott a tavolsag kisebb,
mint 1.2d. Megvizsgéltam mds geometriai kritériumot is (1.1d, 1.3d), illetve egy energetikai
kritériumot is. Ezek kvalitative ugyanazt az eredményt adjak, mint a geometriai kritérium. [140]
Az alkalmazott lancdefinicié olyan részecskéket is egy lancba tartozonak vesz, ahol az adott
részecske oldalrdl csatlakozik a lanchoz. Ha két lanc Osszekapcsolédik, a szimuldcid ezeket is
egy lancként fogja érzékelni. A lanc definicidja itt tehdt nem szigortan egy részecskékbol allo

oszlopot jelent, hanem beleértem a lancokbdl allé klasztereket is.

Atlagos lanchossz: tetszdleges, s hosszisdgu lancokbdl/klaszterekbdl (melyek szdmossdga ng)

all6 konfiguracidoban az atlagos lanchosszat a kovetkezé médon szamolhatjuk:

> sng
Sav = gz:n
S

S

(3.2.28)

Pérkorreldcids fiiggvény (g(r)): a parkorreldcids fliggvény segitségével az adott rendszer struk-
turdltsdgardl kapunk informdciét. Latni fogjuk a diszkusszié sordn, hogy a g(r)-fiiggvénybél a

lancosodas mértékére is kovetkeztethetiink.

Dielektromos &dllandé (€): részecske-részecske polarizdcié jelenléte esetén a tér bekapcsoldsdra
egy dielektromos valaszt ad. Ily médon a relativ permittivitdasa az ER fluidumnak kiszamithaté

az altaldnositott Clausius-Mosotti egyenlet segitségével:

e—1 1 (P)

= 3.2.29
e+2  3eg Earpl ( )

ahol P a dipdlusokbdl ered6 polarizacié-siiriiség:
V(P) = NpuPP! N (pPort) (3.2.30)

ahol V a térfogat. Ha eltekintiink a részecskék kozotti polarizdciotdl (V(P) = Npu®PPl) akkor

megkapjuk a CM-egyenletet:

e—1 1
= — 3.2.31
€+ 2 3eo ap ( )

Ha a 3.2.30. egyenletben figyelembe vessziik a részecske-részecske polarizaciot, a korrigalt CM-

egyenletet kapjuk meg:

e—1 1 (et 1
= — 1 = — 1+S 3.2.32
€e+2 3¢ op < + PPl 3eo ap(l +5) ( )
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3.2.2. &bra. Kettds exponencidlis fiiggvény (voros, folytonos vonal) illesztése egy tetszdleges
allapotpont u(4P)*(t*) fiiggvényére (fekete szimbélumok). Vildgoskék szaggatott vonallal egy
exponencialis fliggvény illesztését jelolom. Lathatd, hogy a kettds exponencialis illesztés alkalmasabb
az ido6fuggd folyamatok leiraséara.

ahol p = N/V a siirliség, S egy korrekciés faktor:

()

ami megadja a részecskék &ltal indukalt dipélusmomentum tér altal indukalt dipélusmomen-
tummal normdlt értékét. A szimuldcié szdmunkra (uPa*) értékét szolgdltatja. A CM-egyenlet
korrekcidjara azért is van sziikség, mert nem veszi figyelembe az elmélet, hogy a részecskék
egymast is tudjdk polarizdlni. [141]

A dielektromos korrekeiét az elébbi levezetésbdl szamolt relativ permittivitds (3.2.32. egyenlet)

és a CM-egyenlet-bél szémitott relativ permittivitds (ecy) killonbségeként értelmezziik:

Ae =€ —ecm (3.2.34)

e Iddallanddk: a kiilonbézé mennyiségek idéfiiggésére (pl. (udiP)*(¢*), D(t*), Ae(t*)) a kovetkezd
gorbealak illeszthetd:
FE)=AQ—e /)4 Bl —et/m2) (3.2.35)

ahol A és B konstansok, 7; és 75 id6allandék. Horvath és Szalai kisérleti munkajadban szintén
ilyen alaki, kettds exponencidlis fiiggvényt illesztett a dielektromos korrekcidra. [132] Az egyik
idéallandé ER, fluidumokban a parképzodés karakterisztikus idejének feleltették meg, mig a
masikat a hosszi ldncok/oszlopos strukturdk kialakuldsanak karakterisztikus idejének. A 3.2.2.

abra egy ilyen illesztést mutat be.

A szimulédcié bemeneti paramétereinek megaddsa utan a részecskeszambdl és a megadott redukalt

stirtiségbél kiszdmoljuk a szimuldcids doboz térfogatét és a kocka alaki szimuldciés doboz élhosszait(L*
3

=VV*):

VE = (3.2.36)

=
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Példaul p* = 0.05, N = 256 részecskére L* = 17.235.

Ezutan véletlenszeriien poziciot és sebességet sorsolunk a részecskéknek, utdbbit olyan médon, hogy
a Maxwell-Boltzmann eloszlas teljesiiljon. A szimuldcié soran periodikus hatéarfeltételt alkalmazok.
Minden szimuldciét (BD-periédusok) megeléz egy 5000 1épésbél 4116, elektromos tértél mentes Monte
Carlo szimuldci6 a WCA fluidumra, hogy ne kedvezétlen konfigurdciébdl induljon a tényleges szi-
mulacio.

A felsoroldsban emlitett mennyiségekrél, és szimuléciés pillanatképekbdl videdt is készitettiink, mely

az aldbbi linken elérhetd: https://www.youtube.com/watch?v=0wXsuz6p0W4.

68


https://www.youtube.com/watch?v=OwXsuz6p0W4

(!

%

1000 t* 1000 t*

3.3.1. dbra. A részecskeszamtil/dobozmérettdl vals fliggés vizsgdlata. Atlagos lanchossz (bal felsé pa-
nel), dtlagos 1ldnchossz a részecskeszdm kobgyokével normélva (jobb felsé panel), egyrészecske dipolaris
energia (bal als6 panel) és a difftizids 4llandé (jobb alsé panel) ¢t*-fiiggése, kiilonbozd részecskeszamu
rendszerekre. A jobb fels6 panel belsejében a 6 részecske hosszi lancok (ng) id6fejlédését abrazolom,
normélva a részecskeszammal. Szimuldciés paraméterek: (u*)? = 6, v* = 100, és p* = 0.05.

3.3. Részecskeszam hatasa

A 3.3., 3.4., 3.5. és 3.6. fejezetekben leirt vizsgdlatokban a részecske-részecske polarizaciét nem
vettiik figyelembe, a lancképzédés dinamikajat csak p®PP! hatdrozza meg. A 3.7. fejezettdl kezdve a
részecske-részecske polarizacio is jelen van.

A doktori munkaban bemutatott szimuldcidk java része N = 256 részecskével késziiltek, igy
els6ként bebizonyitanam, miért elegenddé ez a részecskeszam, és vonhatunk-e le ilyen szimuldcidk
eredményeibdl kovetkeztetéseket nagyobb részecskeszami, valés(abb) rendszerekre. A 3.3.1. dbra
ezt mutatja meg az egyrészecske dipolaris energia ((ud?)*), a diffiziés allandé (D*) és az atlagos
lanchossz (s.y) id6fiiggésére. (udP)* és D* idéfejlédése lényegileg nem fiigg a részecskeszamtol, ha
az N > 256 (als6 sor). Ha rékozelitiink jobban az egyrészecske dipoldris energidra (bal alsé panel
belseje), lathatjuk, hogy N = 128 eltér a tobbi részecskeszamtol, de a gorbe viselkedése kvalitative
ugyanaz.

Ezzel ellentétben, az dtlagos ldnchossz idéfejlddése fiigg a részecskeszamtol (bal fels6 panel).
Az egyensiilyi hatarértéket megkozelitd s,, értéke fiige a szimuldcids doboztdl: nagyobb dobozban
hosszabb lancok tudnak kialakulni. Ha vizsgalni szeretnék a kiilonb6z6 1lanchosszak idébeli eloszlésait,
figyelembe kell venniink a rendszer méretét is. Viszont, azt tudjuk, hogy a leghosszabb, dobozt atéro
lénc hossza ardnyos a doboz oldalhosszéval, L* ~ N'/3, mig a rovidebb lancok szdma ardnyos N-
nel, igy azt varjuk, hogy a kevesebb részecskés szimulacidk adataibdl tetszdlegesen nagy rendszerre
tudunk extrapolélni.

Ha elosztjuk az 4tlagos ldnchosszakat N'/3-mal, eredményiil azt kapjuk, hogy az egyenslyi

lanchossz kozel azonos, skdldzédik N'/3-mal. Ugyancsak skéldzédik a rovidebb ldncok szamos-siga
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3.4.1. bra. Atlagos lanchosszak (felsé sor) és az egyrészecske dipoldris energidk (alsé sor), mint t* (bal
oszlop) és t*/~4* (jobb oszlop) fliggvénye, tobbféle v* értékre. Szimuldciés paraméterek: N = 256,
(u*)? = 6, és p* = 0.05. Egy blokk hossza N, = 5000 v* = 100-ra, N}, = 10000 v* = 1000-re és
Np = 80000 v* = 10000-re és v* = 100000-re. A szimuldciés doboz mérete: L* = 17.235

N-nel. Annak ellenére, hogy N fiiggvényében eltér6 a révidebb és hosszabb lancok képzdédésének di-

namikéja, lehetséges kovetkeztetéseket levonni nagyobb rendszerekre, a kisrészecskés szimulaciokbol.

3.4. A surlédasi egyuitthato hatasa

A redukdlt surlédasi egyiitthaté (7*) azt szabja meg, milyen mértékben tudnak a részecskék dif-
fundalni.
v = ﬁ (34.1)
Nagyobb +* mellett a ldncfejlddés joval lassabb lesz (3.4.1. dbra), és rogzitett T mellett D* értéke
is egyre kisebb. Ha a redukalt idét v* értékével skalazzuk - ezt a 3.4.1. dbra jobb oszlopa mutatja -
az atlagos lanchosszak és az egyrészecske dipoldris energiak értéke egybeesik. Ez a diffiziés allandéra
nem igaz, az eltéré blokkhosszak miatt sem. Eredményiinkbdl arra kovetkeztethetiink, hogy ismét
csak extrapolalhatunk, kis v* értékkel rendelkezd szimulaciékbdl nagyobb v*-ra.
Ezt az allitdst erdsiti a 3.4.2. &abra, ahol a kiilonb6z6 idééllanddk ~*-fiiggése szerepel. 77 és
75 monoton és folytonos fiiggvénye v*-nak. Megdllapithaté az is, hogy 75 és 77 értéke kozott egy

nagysdgrendnyi kiilonbség van (72 &~ 1071).

3.5. Elektromos térerdsség hatasa

A ldncok képzédésére a legnagyobb hatdsssal az elektromos tér eréssége van (E®PP!), ami azért is
fontos, hiszen ez egy kisérletileg kontrolldlhaté paraméter. Az E*PPlfiiggés p-fiiggést is jelent, ha

nincs jelen a részecske-részecske polarizicié - a dolgozatban ezek utdn p*-fiiggésrél beszélek. p* (és
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3.4.2. 4dbra. A kett8s exponencidlis illesztésbdl kapott idédllanddk, ha az illesztést az egyrészecske di-
poldris energia id6fliggésére végezziik el (szimbdélumok) és a diffizids allandé id6fiiggésére (szaggatott
vonalak). A szimuldciés paraméterek egyeznek a 3.4.1. abrén lefrtakkal.

(u*)?) kifejezi az elektromos tér rendezd erejét a hdmozgds entrépianévels hatdsaval szemben.

A szimuldcidkat (pu*)? = 3, 5, 8, 11, 15 és 25-0s értékekre végeztem el. A 3.5.1. dbra mutatja meg
ezen értékek mellett az egyrészecske dipolaris energiat, a diffizios allandét, az dtlagos lanchosszt, és a
hat részecskébdl all6 lancok darabszamanak idofiiggését. Az energia egyre negativabb értékeket vesz
fel, ahogy (1*)? n6 - ez logikus, hiszen a dipolaris kolesonhatés ardnyos p2-tel. Az energia viszont
nem pu2-tel ardnyos, ez ldthaté a 3.5.1. 4brdn is, a (u*)2-tel normdlt dipoldris energia gérbék nem
esnek egybe, az (udP)*(+*) fiiggvény (u*)? novekedésével egyre kisebb értékekre 4ll be.

A dipolaris energia ily médon torténd, (u*)2-tel nem ardnyosan csokkend értéke a részecskék

kozotti fokozott aggregacionak koszonhetd, az erésédd kolesonhatds miatt. A dipolaris kdlesonhatés

0.01

ng(t")

1000 t* 1000 t*

3.5.1. dbra. Egyrészecske dipoldris energia normdlva (u*)2-gal (bal felsé panel), diffiziés egyiitthaté
(jobb fels6 panel), atlagos ldnchossz (bal alsé panel) és hatrészecskés lanchosszak (jobb alsé panel)
t*-fiiggése, kiilonbozd (u*)? értékekre (3, 5, 8, 11, 15, 25). A szimuldciés paraméterek: N = 256,
~* =100, p* = 0.02. 200 periédusnyi My + Mg eredmény atlagat mutatom be. A szimulaciés doboz
mérete: L* = 23.392
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3.5.2. dbra. Lanchosszeloszlasok (mdsodik oszlop) és radidlis eloszldsfiggvények (harmadik oszlop)
kiilonboz6 (u*)? értékek mellett (fentrdl-lefelé rendre: 3, 5, 8, 15, 25). A fekete vonalak egy olyan
blokkétlagot mutatnak, ahol az elektromos tér nulla (¢* = 250). A vorés vonalakndl mar van elekt-
romos tér, de a ldncképzédés még az elején jar (t* = 550), a zold vonalakndl ldncképzddés kozben
(t* = 1500), mig a kék vonalaknél a periédus végét mutatom, ahol a ldncosodds/ldncaggregaci6 fo-
lyamata mar lezajlott (¢t* = 5000). Ezenfeliil szimuldciés pillanatképeket mutatok, t* = 550-re (els6
oszlop, a szimulaciés dobozra oldalrdl néziink ra), és t* = 5000-re (negyedik és 6todik oszlop, a szi-
mulédcids dobozra oldalrdl és feliilrél néziink rd). A szimuldciés paraméterek egyeznek a 3.5.1. dbrdn
lefrtakkal.

akdr olyan erOs is lehet, hogy a részecskék kozotti vonzas a fej-farok pozicidban tulkompenzalja a
WCA potencial taszitasat. Ennek kovetkeztében a részecskék kozelebb kertilhetnek egymdashoz, mint
r = d. Ez a radidlis eloszlasfliggvényeken is megmutatkozik, azok elsé csicsai kisebb r*-értéken
jelennek meg, ahogy (u*)? novekszik (3.5.2. 4bra). A rendezdé hatds fokozodd jelenlétét mutatja
még az atlagos ldnchossz noévekedése (3.5.1. dbra bal alsé panele), a diffiziés dllandé cstkkenése
((3.5.1. dbra jobb felsd panele), a radidlis eloszlasfliiggvény novekedé csicsai (3.5.2. dbra) és a 3.5.2.
abran a szimulacids pillanatképek. A nagyobb aggregatumok kialakuldsa, és a rovid ldncok eltiinését
szemlélteti az ng(t*)-fiiggvény, ami elegendSen nagy elektromos tér mellett ((u*)? = 8 felett) nulldhoz
tart, és mint koztitermék, egyre kevesebb ideig van jelen (3.5.1. dbra jobb alsé panelje).
Amennyiben az elektromos tér rendezd ereje elegendéen nagy, a kialakult lancok oszlopos strukti-
rakké ragadnak Gssze. Ezek az oszlopok a rendkiviil erds dipolaris kolesonhatas kovetkezményei, a

rendszer e médon kozel keriil a megszilardulashoz. Ezt mutatja a 3.5.1. abran a difftiziés allandé
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3.5.3. dbra. A kiilonb6z6 lanchosszak szdmanak (s > 2) blokkatlagai t* fiiggvényében. A kiilénbozé
panelek eltéré dipélusmomentumi rendszerekhez tartoznak, (u*)? = 3, 5, 8, 11, 15 és 25. A nyilak
irdnyaban noévekednek az individudlis lanchosszak. A vastag voros vonalak a szimulacids dobozt
atéré lanchoz tartoznak. 256 részecske és p* = 0.02 esetén a dobozt atér6 lancot korilbeltl 23
részecske alkotja (Osszehasonlitasképp, a szimuldcids cella dobozhossza L* = 23.392. A kiilénbozd
szinli vonalak a dobozt atér6 lancndl rovidebb lancok idéfejlédését mutatja be, mig a barna vonalak
a hosszabb lancokét. A szimuldcids paraméterek egyeznek a 3.5.1. dbran leirtakkal.

értéke is. Mégsem beszélhetiink fazisatalakulasrdl, inkabb csak egy kétdimenzids, lancok alkotta
fluidum alakul ki, hiszen a diffizids allandé értéke nem nulldhoz tart. Ezek a lancok/oszlopok sokkal
kevésbé mobilisak, mint az egyes ER-részecskék.

A kiilonboz8 hosszisdgi ldncok viselkedését a 3.5.3. dbra mutatja, az ng(t*) vs. t* fiiggvényeken

2_ra vonatkoznak. A dobozhossznél kisebb ldncokat véltozd

keresztil. Az egyes panelek eltéré (u*)
szinti, vastagabb vonallal jelolom. Amennyiben a dobozt atéri a ldnc, az n,(t*) fiiggvényt vastag
voros vonallal jelolom. Nagyobb dipélusmomentumokndl (15 és 25), tobb vastag vords vonalat is
talalhatunk, ezek a dobozt atér6 lancok kisebb lancokkal valé aggregaciéjat mutatja ¢t* fiiggvényében.
Amennyiben s > sg, az ilyen n4(t*) gorbéket vékony barna vonallal jelolom. Ezek rendkiviil zajosak,
a jelent6sségiik elhanyagolhaté néhany kivételtdl eltekintve (s = 2sg,3s0 stb.). (u*)? = 3 esetén
nem figyelheté6 meg lancok képzodése. Rovidebb lancok kialakulnak, azonban hosszabb lancok ki-
alakuldsanak a valdsziniisége egyre kisebb, az ng(t*) gorbék s névekedésével egyre kisebb értékhez
tartanak. Ez megfigyelhet6 a 3.5.2. dbrén is, a ldnchosszeloszlas-fliggvényeknél (mdsodik oszlop, n
vs. s ) és a radiélis eloszldsfiiggvényeknél. Ezek a gorbék négy kiilonboz6 idépillanatbdl (blokkbdl)

széarmaznak:

e t* = 250, elektromos tér nélkiil (EPP! = 0), WCA-fluidum, fekete vonalak)
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e t* = 550, az elektromos tér bekapcsoldsa utani idészakasz, a lancképzédés éppen csak el-

kezd8dott (piros vonalak)
o t* = 1500, a legtobb ldnc eddigre mér kialakul az elektromos tér jelenléte mellett (z6ld vonalak)

e t* = 5000, a peridédus vége, a ldncok kialakultak, vagy nagyobb p* esetén aggregdlédtak (kék

vonalak).

(u*)? = 3-ra az n, fiiggvények csokkend tendencidt mutatnak (3.5.3. dbra), de az id6 elérehaladtaval
valamennyi ldncosodds megfigyelhetd, a lanchosszeloszlds magasabb s értékek felé tolédik el (3.5.2.
abra). A g(r) fiiggvényeken minimdlis rendezettséget lathatunk, a WCA-fluidumhoz viszonyitva
(fekete vonal) két csics megjelenése utal gyenge strukturédltsigra. Gyakorlatilag hig fludiumként
viselkedik a rendszer.

(u*)? = 5 esetében megjelennek a dobozt 4téré lancok (vastag vords vonal). Ez a gorbe kiugrik
a tobbi koziil, viselkedése mas tendencidra utal, nagyobb valdsziniiséggel képzodik ez a lanc. Ez a
kiugras lehetne akar szimuldcids miitermék is, a periodikus hatéarfeltétel miatt. Kiugré lancot viszont
mas rendszereknél is tapasztalhatunk (pl. N = 2048-ra), ez arra utal, hogy valddi effektusrdl van szd,
ami jelen van még a nagyobb rendszerméretek esetén is. Egy valédi, makroszkopikus celldban is azok
a legstabilabb lancok, amik Osszekotik a két eletrédot.

Ebben a szimuldciéban a révid lancok, mint koztitermékek vannak jelen (szines vonalak). In-
dividualis részecskékbdl vagy mas rovidebb lancokbdl allnak Ossze, majd a szamuk csokken, ahogy
a peridodus végéhez kozelediink. Ez az ,egyensulyi” érték egyre kisebbé vélik s novekedésével. Kis
lancokra ng csokken, de itt mar nagyobb s értékek is lehetségesek (3.5.2. dbra). Mint az ng(t*)
fliggvénynél, itt is kiemelkedik az sy = 23 eset, csticsot képez a fiiggvényben - ez még inkdbb erdsiti,
mennyire fontosak a dobozt atér6 lancok. A g(r) fiiggvényekbdl is erésebb strukturaltsidgot olvasha-
tunk ki - a részecskék aggregaciéja domindl, még annak ellenére is, hogy p* = 0.02.

Tovabb névelve a dipélusmomentumot (u*)? = 8-ra, nagyjabdl ugyanazokat tapasztalhatjuk, mint
az eléz6 esetben, annyi eltéréssel, hogy most sy = 24. Ezen dobozt dtéré lanc (vastag voros vonal),
és az ennél hosszabb lancok eloszldsa (barna vonalak) kozott egy rést talalhatunk. Elesen szétvalnak
a rovidebb és a hosszabb lancok. Hogy ezt mi okozza egészen pontosan, még nem tudjuk.

Még tovabb névelve a dipélusmomentumot ez a fiiggvények kozti rés megsziinik. (u*)? = 11-re
ugyanigy megjelenik a dobozt &téré lanc. (u*)? = 15-re és 25-re viszont tobb kiugré ldnchosszat
is taldlhatunk. Ez, valamint az a tény, hogy so értéke novekszik a dipélusmomentum novelésével
azzal magyarazhatd, hogy az erds dipolaris kolcsonhatasok miatt az ER-fluidum részecskéi egyre
kozelebb keriilnek egymaéshoz. Ez ldthaté a 3.5.2. &bran is a g(r)-fliggvények analizisén keresztiil:
a fliggvény els6 csticsa nem r* = 1-nél taldlhaté meg, hanem kisebb részecske-tavolsagnal. A csics
egyre balra toldodik el a dipdlusmomentum névelésével. Olyan erés a dipélusok kozotti kolesonhatas,
hogy kompenzélni tudjdk a WCA-fluidum taszité potencidljat, megengedve ezzel a szimuldcién beliili
tobbféle sg-at. Ez kisebb effektiv atmér6éhoz vezet, szemben d értékével, amit a WCA potencidlban

hasznaltunk, és amivel redukaltuk az egyes mennyiségeket.
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3.5.4. dbra. Az individudlis n,(t*) gorbékre illesztett kettés exponencidlis gorbékbdl szarmazé
idéallandok, (u*)? = 8, v* = 100, p* = 0.02 allapotpontra. Szaggatott vonallal, ugyanezen
allapotpont (udiP)*(+*) fiiggvényére illesztett kettds exponencidlisok idéallandéinak értékét jelolom.

Ritkabb eseményként az is kozrejatszik sg novekedésében, hogy az erds kolcsonhatdsok kovet-
keztében kisebb lancok oldalrél hozzatapadnak a dobozt atérd lancokhoz.

A szimuldcidkat viszonylag kis stirliségen (p* = 0.02) végeztem el, hogy kénnyebb legyen vizsgélni
a kiilonbo6zé lanchosszak idéfejlédését. Lehetne magasabb dipélusmomentumi, stirtibb rendszereket

is vizsgélni, de ezek tobb problémédhoz vezetnek:

o A sflirliség/dipSlusmomentum névelésével eléfordulnak olyan események, amikor a mér ldncoso-
dott részecskét a BD-integrator a lanccal parhuzamos, z-irdnyba 16ki meg a véletlen erdn ke-
reztil. Ez részecskék atlapolédasdhoz vezet, a WCA energia tobb nagysagrendet ugrik, amitél
az egész szimulacié ,,felrobban”. Az ilyen eseményeket el lehet keriilni kisebb dt*, vagy nagyobb

~v* alkalmazéasaval, de ezek jelentésen megnovelnék egy ilyen szimuldcié szamitési idejét.

e A munkdban bemutatott lancképzodések folyamata viszonylag gyors. Fz v* = 100-nak koszon-
hetd, gyakorlatilag nem fékezi a részecskéket az olddszer. Jobb felbontast dinamikéat kaphatnank

v* novelésével, de ez megintcsak megndévelné a szamitdsi idot.

Az itt felvetett problémékat/Gtleteket a doktori munkédn til oldom meg.

Végezetiil, de nem utolsé sorban megvizsgdltam a szimuldcié eredményéiil kapott kiilonb6zo
idéallanddékat. A 3.5.4. dbrén az egyes n;(t*) gorbékre illesztettem kettds exponencidlis gorbéket, igy
jobban megvizsgalva, a koztitermékek mennyi ideig vannak jelen a rendszerben. Az ezekbél szarmazo
idéallandékat 7*/-vel jelolom. Az dbrdn szaggatott vonallal mutatom az egyrészecske dipoldris energia
illesztésébol szarmazo T értékeket.

Kisebb lanchosszti részecske-egyiittesekre (s = 2 — 5) a 77/ idédllandé sszemérhetd (udiP)*
értékével, mig hosszabb lancokra (s > 10) 71/ és 75’ kozel 6sszemérhetd 75-vel.

71" adott s hosszisdgu lanc képzédésének idéallanddja, mig 737 ennek a ldncnak a fogydsardl ad

szamot. 75'(s) gorbe ugyan zajosabb, de s novekedésével mindkettd folyamat lassul (névekvé 7*

érték). A lanc fogydsdnak idéallandéja nagyobb (kisebb s esetén). 71 a ldncképzédés folyamatdnak
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3.5.5. dbra. 77" (fekete, alsé panel) és 75 (piros, felsd panel) idéallanddk, melyek a kettds exponencidlis
illesztésébdl kaphaték meg, (udiP)*(¢*)-bdl (szimbdlumok) és D*(t*)-bél (szaggatott vonalak), mint
p* fiiggvénye. A szimuldciés paraméterek egyeznek a 3.5.1. dbran leirtakkal.

elején, u'P meredekebb szakaszén domindl, ahol a kis lancok alakulnak ki, igy természetes, hogy kis
lancokra 77 ;" hasonld értékeket mutat.

Nagyobb s értékre azt tapasztaljuk, hogy a két idéallandd értéke kozel azonos lesz. Ezeknél a
lanchosszaknal a képzddés és a tovabbalakulds valdszintisége kozel egyenlo.

A 7*(u*) fiiggvény is mutat érdekességeket, ugyanis maximumot mutat, mind 75, mind 7 fiiggvénye,
attél fiiggetleniil, hogy a 7 értéke milyen fiiggvénybdl szarmazik (uP vagy D*). Ezt mutatja a 3.5.5.
dbra. Ahogy azt kordbban is lattuk (3.5.2. és 3.5.3. 4brék), kisebb p* mellett nem érvényesiil az
elektromos térer6sség hatdsa, csak révidebb lancok alakulnak ki. Hosszabbra a hémozgas dominald
jelenléte miatt nincs lehetéség. Egy lanc gyorsan alakul ki, és gyorsan el is bomlik, az ezekhez tar-
tozd T* értékek ezért kicsik. Ha noveljiikk az elektromos térerdsséget, akkor egyre hosszabb ldancok
képzbdése lesz kedvezd. Viszont, hosszabb ldncok hosszabb id6 alatt alakulnak ki, ezért novekszik 7*
értéke.

A maximumot ldttuk mar lattuk masként 3.5.2. és 3.5.3. dbran. Megjelennek a dobozt &téré
lancok - ezek alakulnak ki a leglassabban. Ha tovabb noveljiik az elektromos teret, azzal a hémozgas
hatésa egyre gyengiil, a lancképzdédést egyediil az egyre erdsebb dipolaris kdlesonhatas befolyasolja.
Ha er6sebb ez a kolesonhatas, akkor a lancok képzddése gyorsabb lesz, igy a 7* értéke elkezd csokkenni,

a gbrbe maximum uténi szakasza monoton cstkkenést mutat (75-ndl zajjal terhelve).

3.6. Striliség hatasa

A redukalt sfiriséghdl (p* = Nd3/V) és a pakolédési hanyadosbdl (n = p*m/6) kivetkeztethetiink
arra, hogy a mekkora részt foglalnak el a részecskék el a teljes rendelkezésre allo térfogatbdl. En a re-
dukélt stirtiséget hasznédlom a diszkusszié sordn. Nagyobb sfirtiségen (nagyobb p*) esetén a részecskék
nagyobb valdszintiséggel taldlhatok meg egymdshoz képesti kontakt poziciéban (r = d).

A 3.6.1. abra kiilénb6z6 mennyiségek idéfejlédését mutatja meg p* néhany értékére. Az egyré-

szecske dipolaris energia ugyanahhoz az értékhez tart egyesulyban kiilonbozé siirtiségek mellett is
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3.6.1. 4bra. Atlagos ldnchossz (bal fels§ panel), hatrészecskés lanchosszak (jobb fels6 panel),
egyrészecske dipolaris energia (bal alsé panel) és difftziés édllandd (jobb alsé panel) t*-fliggése,
kiilénboz6 p* értékekre (0.02, 0.05, 0.1, 0.15 és 0.2). A szimuldcids paraméterek: N = 256, v* = 100,
(u?)* = 6. 20 periédusnyi My + Mg eredmény atlagat mutatom be. A szimuldciés doboz mérete p*
novekedésével csokken, L* = 10.858 — 23.392

(bal alsé panel). Ez ellentétes az izotrép dipoldris folyadékok viselkedésével - a dipdlusok ezekben
szabadon foroghatnak -, ahol ez az energia erésen fligg p* értékétél. Ebbol arra kdvetkeztethetiink,
hogy a dipdlus-dipdlus energia f6ként a lancon beliili kélesénhatdsokbdl ered.

A kiilonbség a gorbék kézott minddssze annyi, hogy a nagyobb siiriiségen az ER-rendszer gyorsab-
ban all be az egyenstlyi értékekre. Siiriibb rendszer esetén a dinamika valtozik, hiszen a részecskék
ezekben gyorsabban taldljak meg egymadst.

Ezen megéllapitdsok igazak a diffizids egyiitthatéra is (jobb alsé panel). Kiegészitendd, a 3.6.2.

abra az exponencialis illesztésbdl szdrmazé 71 és 75 karakterisztikus idéket mutatja, melyek csokken-

1000
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3.6.2. dbra. 77 (fekete vonalak) és 75 (piros vonalak) idéallandék, melyek a kettds exponencidlis
illesztésébdl kaphaték meg, (udP)*(¢*)-bdl (szimbdlumok) és D*(t*)-bél (szaggatott vonalak), mint
p* fiiggvénye. A szimuldcids paraméterek egyeznek a 3.6.1. dbran leirtakkal.
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3.6.3. dbra. Lanchosszeloszldsok (elsé oszlop) és szimuldcids pillanatképek t* = 5000-nél a doboz

oldalnézetébdl (mdsodik oszlop) és feliilnézetébdl (harmadik oszlop), hdrom kiilonbozo stirtiségértékre:
p* = 0.05, 0.1 és 0.2. A ldncosodds/lancaggregicié lényegileg befejez8dott, az oszlopos struktirdk
kialakultak. A szimuldciés paraméterek egyeznek a 3.6.1. dbran leirtakkal.

nek p* novekedésével. Mint ahogy eddig, az egyrészecske dipolaris energia idofiiggésébél és a diffizids
allando idofliggésébdl szarmazé idéallanddk hasonlé értékiiek. 75 bizonytalansaga viszont eléggé nagy.
Azonban, az méar tisztan latszik, hogy 75 egy nagysidgrenddel nagyobb értékil, mint ;i (3.4.2, 3.5.5,
3.6.2. 4brak).

A 3.6.1. dbra két fels6 paneljén az atlagos lanchossz (s.y(t*)) és a hat részecskébdl &ll6 1ldncok
id6fejlodését lathatjuk (ng(t*)). Utdbbiak esetén azt latjuk, hogy a siirliség novekedésével egyre
kevesebb ideig vannak jelen ilyen lancok, a képzodésiik és a tovabbalakulasuk egyarant nagyobb
sebességil folyamat - ez a 3.6.2. dbra idéallanddira reflektal.

Az &tlagos lanchossz a novekvd siirtiséggel egyre nagyobbd vélik, annak ellenére, hogy a do-
bozt atéré lancok hossza a siirliséggel egyre csokken (so = 17, 13 és 10, p* = 0.05, 0.1 és 0.2
stirliségértékekre, ezek lathaték vastag vonallal a 3.6.3. dbra elsé oszlopdban). Nagyobb siiriségen
mar a lancok aggregéicidja is egyre markansabb folyamat, nemcsak individudlis ldncok képzodését
tapasztalhatjuk.

Részleteiben ezt a 3.6.3. dbrdn kovethetjilk, amelyen az ng(t*) fliggvényeket mutatom (mint a
3.5.3. dbrdn), feliilrdl lefelé novekvé siirtiségekre. Az eltérd sorok rendre p* = 0.05, 0.1 és 0.2 értékekre
vonatkoznak.

p* = 0.02 esetén csak egy, dobozt atérd lancot talaltunk, sop = 23-ndl, ez ugrott ki a gorbék koziil.
p* = 0.05-nél mar ketté van: egy sima, dobozt &téré lanc (s = 17), és két, Gsszetapadt lanc egyiitt

(s = 35). Az ilyen kettés lancokat kék vastag vonallal jelolom. Ha tovdbb noveljiik a siirliséget,
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3.7.1. abra. A dielektromos valaszfliggvény, Ae idéfiiggése a* = 0.03-ra. A gbérbék melletti szdmok
a gorbékhez tartozé E* értékeket jelentik. Az abran belil Horvath és Szalai kisérletbol szérmazo
dielektromos korrekeidi szerepelnek, kiilonboz6 térerésségeknél (MV/m mértékegységben).

lanchdrmasok (vastag zold vonal) és lancnégyesek (vastag narancssérga vonal) is megjelennek. A
slirliség novelésével ezeknek a lancegyiitteseknek az idéfejlédése lesz a domindld folyamat (egészen
addig, mig el nem ériink egy olyan stirtiséget, ahol az egész doboz csak részecskékbol &ll, és 1ényegileg

szilard halmazallapotii részecskeegyiittest tekinthetiink mér csak ldncsokasdgnak).

3.7. Részecske-részecske polarizacié hatasa

Amennyiben megengedjiik a részecske-részecske polarizaciét az ER-részecskék szimuldcidja sordn,
gy a dolgozat elézd négy alfejezetében leirt vizsgdlatokat megismételhetném, kiilonbozé a* értékek
fliggvényében. Ezért inkabb csak , metszeteket” mutatnék be a szimuldcidkbdl, pl. hogy a térerGs-
ség mennyire befolydsolja az egyrészecske-dipolaris energiat és dielektromos allandét, a részecske-
részecske polarizalhatosag értékétdl fiiggden. Ebben az alfejezetben ldncosodas dinamikéjardl az
el6z6 fejezet mélységében nem lesz sz6.

A részecske-részecske polarizacié megengedésével, f6leg a* novelésével, a részecskék atlapolédasa
még gyakrabban fordult eld, igy ezek a szimuldciék az eddigi At* = 0.01 helyett At* = 0.005
ido6lépéssel futottak. Egy periédus hosszisédgat 100 blokk helyett 200-ra noveltem, igy t* egységben
ugyanannyi ideig tart egy szimuldcié, mint eddig. N,~v* és p* értéke rogzitett, rendre N = 256,
v* =100 és p* = 0.05 (ezzel egyiitt a szimuldciés doboz mérete is, L* = 17.235).

A munkam ezen részében alkalmam nyilt kisérleti eredményekkel 6sszehasonlitani a szimulédcidkat.
A Pannon Egyetem Fizika Intézetében, Horvath Barnabds és Szalai Istvan ugyanis ER folyadékokkal
is kisérleteznek, vizsgaljak a dielektromos allandét kiillonbozo erdsségli elektromos terekben, nyirjak
a fluidumot, és igy nézik a dielektromos vélaszt. Ugyanezt magnetoreolégiai fluidumra is megteszik.

A kisérlet és az elmélet 6sszehasonlitdsat elsdként a dielektromos korrekeié (Ae) idéfiiggésén muta-
tom be. Ezt lathatjuk a 3.7.1. dbran. A szimuldcidéban a polarizdci6 értéke redukélt egységben a* =
0.03. Ez csak egy reprezentativ érték, a tobbi a*-nal hasonléan viselkednek ezek a gorbék. Az dbran

a gorbék melletti szdmok az elektromos teret jelentik (E*). A BD-szimuldciébdl kapott eredmények
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3.7.2. dbra. A dielektromos korrekcidhoz tartozé karakterisztikus idék, 7 és 75, mint az elektromos
tér, E* (bal panel) és a*E* fiiggvényei, kiillonbozd o* értékekre. A jobb panelen beliill Horvith
és Szalai kisérleti id6allandodi szerepelnek, szintén az elektromos tér fiiggvényében, két kiilonbozo
viszkozitdsu oldészerben (fekete és piros gérbék).

kvalitative hasonl6 viselkedést mutatnak, mint Horvath és Szalai kisérleti munkédban. [132] Az abran
beliil az 6 adataik is szerepelnek, de ott az id6 mdasodperc egységben van kifejezve. A direkt Gssze-
hasonlitas a két rendszer kozott elviekben lehetséges, de nem teljesen korrekt: mig a szimuldcidoban
a rendszer egyféle méretii részecskébol all, monodiszperz, addig egy kisérletben az ER folyadékban
eloszlatott részecskék polidiszperzek. A polidiszperzitas végett nehéz atszamitani redukalt egységekre
a kisérleti paramétereket. Lehet6ség lenne, hogy a leggyakoribb méretili részecskét hasznaljuk fel a re-
dukalésra, de errdl nincs informéacionk, igy erre nem térek ki. Az itt bemutatott kisérleti rendszerben
10-20 nm-es atmérdjiinek mondott SiO4 részecskéket diszpergaltak szilikonolajban.

Mindezen problémék ellenére a kvalitativ Gsszehasonlitds lehetséges. Ez nemcsak az Ae(t*)
fiiggvényre igaz, hanem az ezekre illesztett kett6s exponencialisokbdl szarmazé idéallandékra is, me-
lyeket a 3.7.2. dbrdan mutatom be, tobb a* értékre.

Kisebb a* esetén nagyobb elektromos tér szitkséges, hogy kisebb 7*-értékeket /gyorsabb részfolya-
matokat nyerjiink. Minden a* esetén a novekvd elektromos térrel csokkennek 7* értékei. Ez logikus,
hiszen a részecskék kozott ébredd dipolaris kolesonhatas p* = a* E*-t6l fiigg. Ez utdbbi egységben
abrazolva 77 és 75 értékeit, megint skdlazhatosagot talalunk, a gorbék egybeesnek.

A két id6allandd kozott az egy nagysagrend kiilonbség megintcsak fennall - ez egyezést mutat
Hass, [117] Ly [142] valamint Horvdth és Szalai munkdjdval. [132] Utébbi kisérletekbél szdrmazd
idoallandéi a jobb panelen szerepelnek, ismét lathato a kvalitativ egyezés a szimulacidkkal.

Ha megengedjiik a részecske-részecske polarizaciot, akkor az a végsé cél a szimuléacié és kisérlet
Osszehasonlitasdban, hogy az ER-fluidumban végbemend strukturalis véltozasok az elektromos tér
fiiggvényében miként hatnak a fluidum dielektromos viselkedésére. A szerkezetben végbemend vélto-
zasokat nyomon kovethetjilk a diffizids allando, egyrészecske dipolaris energia, valamint az atlagos
lanchossz vizsgéalatdval. Ezeknél a mennyiségeknél itt, a kett6s exponencialis illesztést felhasznéalva,
az egyensilyi értékekre vagyunk kivdncsiak (¢ — o0), melyeket, Ae-nal kiegészitve a 3.7.3. 4bran

mutatom.
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3.7.3. abra. Egyrészecske dipoldris energia, u(4P)* (bal felsé panel), diffiziés allandé, D* (jobb felsé
panel), dielektromos korrekcié, Ae (bal alsé panel) és az &dtlagos lanchossz, s., (jobb alsé panel)
egyensulyi értékei (¢ — o0) az elektromos térerdsség fiiggvényében, kiilonbozé a* értékekre. A
fiiggoleges vonalak eltéré E} térerdsséget jelentenek. Ej-rél a 3.7.4. abran irok tobbet.

o = 0.03-ra a dielektromos korrekciot kiilon mutatom a 3.7.4. abran a kisérleti vélaszfiiggvények-
kel egyiitt. A kvalitativ egyezés szimulacié és a kisérlet kozott egyértelmii. A gorbék viselkedése
hasonld lefolyast mutat, ahogy az elektromos teret noveljiik: eleinte a gorbe meredeksége kicsi, ezt
koveti egy toréspont és egy nagyobb meredekségii szakasz, végil még egy toréspont utan a meredekség
értéke csokken, és nem valtozik meg.

Ha az elektromos tér nagyobb egy bizonyos értéknél (E1, els§ toréspont), részecskepdrok, és rovi-
debb lancok kialakulhatnak. A mdsodik toréspontndl (Ey) mar megjelennek olyan ldncok, amelyek
atérik a szimuldciés dobozt. A térerdsség felett mar csak a lancok aggregacidja torténik meg, ami
miatt kisebb a meredeksége a Ae(E*) gorbének.

A kisérletben F; értéke joval kisebb Ey értékénél, szemben a szimuldciéval, ahol ez a kiilonbség
nem jelentds - ez minden vizsgdlt a*-ndl fenndll. A pontos okét ennek nem értjiik, valészintisithetd,
hogy E; értéke a rendszermérettdl és/vagy a siirliségtél is fligghet. Ej, viszont élesen elvilaszt két
kiilonb6z6 meredekségu szakasz kisérletben és szimuldciéban egyarant - a 3.7.3. dbran ezért is jel6lom
fiiggoleges szaggatott vonallal az egyes a*-hoz tartozé E értékeket.

D* értéke csokken E* novelésével (3.7.3. dbra jobb felsé panele). Az ER fluidum részecskéi

egyre kevésbé mozgékonyak, ahogy azok ldncca éllnak Gssze. D*(E*) gorbéje hasonlé a dielektromos
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3.7.4. abra. Dielektromos korrekcié a*=0.03-ra, az elektromos tér fliggvényében. Piros
szimbdélumokkal a BD-szamitasok eredményeit, kék egyenesekkel az ezekre illesztett egyeneseket
jelolom. Az egyenesek metszéspontjaibdl allapithaté meg E} és E} értékei. Az dbran beliil Horvath
és Szalai kisérletileg mért dielektromos korrekcidit abréazolom, a jelolésrendszer a szimulaciééval meg-
egyezik.

korrekci6jdhoz. A gorbe E* — 0 hatdrértékbdl indul (0.01), E; értékénél kezd el meredeken csékkenni,
ahogy egyre hosszabb lancok alakulnak ki. Ey értéke koriil, amikor mér a lancok aggregalasa dominadl,
D* kisebb mértékben véltozik, és E* tovdbbi novelésével, kicsi, nem nulla értékhez tart (a lancok
lassabban ugyan, de mozoghatnak).

Az egyrészecske dipoldris energidn (3.7.3. dbra bal felsé panele) mar nem latjuk a mésik két
gorbe harom elkiiloniils régisjat, helyette (udiP)* folytonosan cskken E* novelésével, és ez a csokkenés
gyorsulé iitemi. A dipoldris energia csak a részecskék kozotti kolesonhatasbdl szarmazik. Ha noveljitk
E*-ot, a részecskéken ébredd dipdlusok nagyobbak lesznek, a kolcsonhatasaik ugyancsak.

Az &tlagos lanchossz (3.7.3. &bra jobb alsé panele) megintcsak érdekes viselkedést mutat. Fj
értékét meghaladva kezd el novekedni s,, értéke, mig Fy-nal éri el s ~ 18 értékét, ami a kozel dobozt
atéré ldnc hossza (a szimuldciés dobozhossz jelen esetben L* = 17.235). Ha tovdbb névekszik az elekt-
romos térerdsség, az dtlagos lanchossz értéke is nd, mignem megdll 64-nél. Nagy térerdsségeknél (ek-
kora részecskeszamnal, N = 256) négy klaszterré dllnak 6ssze az ER fluidum részecskéi. Hémozgds itt
is jelen van, valamint még hosszabb szimulaciékkal nem precizen 64-et kapnank, de ekoriil fluktualot.
Ami érdekes, hogy ezek a klaszterek nem &llnak 6ssze még jobban - a klaszterek kozotti taszitas
ezt meggatolja. Ezek a megdllapitdasok a sliriiség mas értékénél nem valdszinii, hogy helytalloak,
feltételezésem szerint a bemutatott jelenségek siiriiségfiiggék. A doktori munkam folytatasaként ter-
vezem p* hatdsat megvizsgélni.

A fekete doboz mélyebb analizise sordn a 3.5.2. dbrdhoz hasonlé médon, megvizsgalhatjuk az
elektromos tér fiiggvényében a lanchosszeloszlasokat, a radialis eloszlasfiiggvé-nyeket és szimulacios
pillanatképeket is megtekinthetiink, rogzitett o* mellett. Ezt mutatja a 3.7.5. dbra. Az elektromos
térerosségeket a 3.7.4. abran elkiilonithetd régiokbdl valasztottam egy reprezentativ pontot: E7 alatt,
E} értékénél, ET és Ey kozott, By értékénél, és Ej-nal nem jéval nagyobb értéket.

Ahogy E* novekszik, a lanchosszeloszldsok mutatjak, hogy egyre valésziniibb a hosszabb lancok
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3.7.5. dbra. Lénchosszeloszldsok (elsé oszlop), szimuldciés pillanatképek a doboz oldalsé (mésodik
oszlop) és felsd nézetébdl (harmadik oszlop), és parkorreldcids fiiggvények (negyedik oszlop), az elekt-
romos tér fiiggvényében, a* = 0.03 értékére. Az elektromos tér nagysiga feliilr6l lefelé haladva
csokken, a pontos értékek az egyes dbrakon beliil taldlhatok.

képzddése. Ezt a pillanatképeken és a g(r)-fliggvények csicsain is 1ldthatok.

E* = 33.33-ra (E7-nél kisebb) a rendszer gyakorlatilag izotrép gazként viselkedik, nincs ldnckép-
z6dés. E* = 52.7 (BT értékénél) megindul a parképzédés, és ugyan a hémozgds gitolja, de néha
rovidebb ldncok is kialakulhatnak. E* = 57.74-nél (Ef és Ef kozott) a hosszabb ldncok kialakuldsa
is kedvez8bb, a g(r) fliggvényen is egyre tobb cstcsot ldthatunk. Ha elérjitk E}f értékét (E* = 66.67),
megjelennek a dobozt atéré lancok - ezt mutatja a lanchosszeloszldson megjelend csiics s = 18-
nal. A parkorreldciés fliggvényen még tobb cstcs jelenik meg, amibol a rendezédés fokozdédasara
kovetkeztethetiink.

Amennyiben még tovabb noveljik a térerésséget (E* = 78.17), a ldnchosszeloszldson djabb csics
jelenik meg s = 36 értékénél - a ldncok aggregiléddsa mar itt is megjelenik. A dipolaris energia
megnovekedése a hémozgds kirdra egyenesebbé teszi a ldncokat, a strukturaltsdgot a g(r) fiiggvény
is mutatja. Ennél nagyobb térerdsségek esetén a ldncok aggregdléddsa/klaszteresedése fokozodik, 4m
az ng és g(r) gorbék statisztikdja romlik, jéval zajosabbak a fiiggvények (mar E* = 78.17 értékére

is zajosabb ng), {gy ezekre mér nem mutatok példat. A struktira analizisével az ER fluidum és a
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dielektromos korrekcié kozott egyértelmti kapcesolatot tudunk teremteni.

Kiszamoltam azt is (14sd [143]), hogy az dltalam bemutatott, a kisérleti rendszerhez igazitott
modell rendszerben ilyen elektromos terek és idéallandok mellett visszakaphaté-e a gyarté altal spe-
cifikalt, 10-20 nm-es gdmbatmérs. Az eredmény egy-két nagysdgrenddel eltér a nagyobb részecskék
irdnyadban. Vagyis az eredeti kisérleti rendszerben nem 10-20 nm-es részecskék voltak jelen, hanem
ennél jéval nagyobbak - ez egybevigna a kisérletet végz6 kollégdk beszamoléjdval (Horvath Bar-
nabds és Szalai Istvdn), miszerint az ER fluidumban a részecskék Osszetapaddsit/osszecsomdbsodasat
észlelték. A valésagban a fluidumban a részecskék méreteloszlasa polidiszperz, szemben a modelliink-
kel, ami monodiszperz, és a lancosodést a nagyobb sugaru részecskék befolydsoljak foleg. A kisérletet
befolyasolhatja a részecskék esetleges nedvességtartalma, ami a polarizacié mértékét befolyasold

réteget képez a részecskék feltiletén.
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4. f)sszefoglalés

Az elézé két £6 fejezetben bemutatott eredményekbdl lathat6, hogy a makroszkopikusan észlelhetd
jelenségek mogott megbivé mikroszkopikus mechanizmusok megértésére torekedtem. Az érdekelt,
hogy a mikroszkopikus szinten a részecskék kozott hatod kolcsonhatasok miként vezetnek a makrosz-
kopikus szinten mérheté emergens tulajdonsagokhoz. Ehhez ezeket a kolcsonhatasokat, illetve az
eszkozt definidld, falakat, kiilsé hatasokat, kényszereket, peremfeltételeket modelleznem kellett.

A multiskalds modellezési tevékenységem ramutatott arra, hogy redukalt modellek alkalmazasa
célravezetO az eszkozmiikodés vizsgalatahoz. A kiilonbozo redukélt modelleket részben a kutatocso-
portban rendelkezésre allo, részben az altalam fejlesztett szamitogépes programokkal tanulmanyoz-
tam. A kapott eredmények ravilagitottak arra, hogy az eszkozok milyen belsé mikroszkopikus me-
chanizmusai vezetnek ahhoz, hogy az eszkoz adott bemené paraméterekhez az észlelt kimend pa-
ramétereket adja ki. Mig a nanopodrusok esetében stacionarius transzportfolyamatokat, addig az ER
fluidumok esetében tranziens jelenségeket vizsgaltam.

Habér a dolgozatban bemutatott eredmények sokrétiiek, a dolgozat, mint egész erésségét vélemé-
nyem szerint éppen az alkalmazott mddszerek és a tanulmanyozott rendszerek sokfélesége adja. A
vizsgalati médszerek mogott rejld statisztikus mechanikai hattér a kozos nevezo. Az eredményeimet

a kovetkez6 tézispontokban foglalom Gssze.

Tézispontok
1. Kiilonb6z6 t6ltésmintazati nanopdérusok multiskalas modellezése

(a) A multiskdlds modellezés keretei kozott, ahol kiilonb6zé toltésmintdzati nanopérusok
transzporttulajdonsdgait vizsgdltam a Nernst-Planck (NP) egyenlettel 6sszekapcsolt Loké-
lis Egyenstilyi Monte Carlo (LEMC) médszerrel (NP4+LEMC), és a Poisson-Nernst-Planck
elmélettel (PNP) az implicit oldészer modellt alkalmaztam. A kiilonb6zé toltésmintédzatok-
hoz kiillénb6z6, az eszkoz kimeneti és bemeneti paramétereit 6sszekapcsold valaszfiiggvények
tartoznak (pl. egyenletesen toltott nanopdrusra szelektivitds, bipoldris nanopérus esetén
egyenirdnyitds és tranzisztorra a kapcsoldsi fliggvény). Az eredményeimet Hat6 Zoltdn exp-
licit oldészer modellt hasznédlé molekuldris dinamikai (MD) szimuldcidival hasonlitottam
Ossze. Azt taldltuk, hogy az implicit oldészeres modellben bemeneti paraméterként hasznalt
porusbeli diffiiziés allandé MD szimulaciékhoz illesztett értékét hasznélva a redukalt mo-
dell nemcsak kvalitativ, de kvantitativ mdédon is reprodukélta az MD eredményeket a

valaszfiiggvényeket illetGen.

(b) Megalkottam egy kémiai vezérlésii nanotranzisztor modelljét, amelyben a pH valtoztatdsdval
a pérus falan a kémiai csoportok protonaltsagi foka és igy a feliileti toltésstiriiségek szabalyoz-
haték. Megvizsgaltam ezen rendszerben a pH hatasat a rendszer vélaszfliggvényeire, a sze-

lektivitasra és a kapcsolasi fiiggvényre. Megallapitottam, hogy a rendszer szelektivitasa,
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és kapcsoloként valé hasznalata, a nanopérus feliilletén funkcionalizélt pozitiv és negativ

csoportok pK, értékeinek és a pH-nak a viszonyatdl fligg.

2. Nanoporusok viselkedésének skalazhatosaga

Amennyiben egy nanoeszkoz I valaszfiiggvénye az ay, as, . .. bemeneti paraméterektdl egyértel-
milen fliggd £ kompozit paraméteren keresztiil fiigg az ai,as,... paraméterektél: F =

flé(a1, ag, ... )], akkor az eszkoz viselkedését skaldzhatonak nevezziik. Ennek a jelenségnek gya-
korlati jelent&sége van, mivel lehet6vé valik a valaszfiiggvény becslése az a1, as, ... paraméterek
valamilyen kombinacidjara, ha ismerjiik az f fliiggvénykapcsolatot. Ez segithet a nanoeszkozok

tervezésében.

(a) Megvizsgéltam egy bipoldris nanopdrus esetén, rogzitett feliileti toltéssiiriiség, pérushossz
és fesziiltség mellett a skdlazhatésdgot. Megalkottam egy &€ = R/(Azi¢) skdlaparamétert,
ahol R a pérus sugara, A egy jol valasztott elektrosztatikus arnyékolési hossz (pl. Debye-
hossz), zif = \/z4|7—| (2 az ionok valencidja). Ennek a paraméternek a fiiggvényében
az egyenirdnyitds, mint vélaszfliggvény a bemeneti paraméterek (R, ¢, z4 és z_, ahol ¢
a koncentracié) legkiilonbéz6bb kombindcidira egy jél definidlt gorbére esnek. Megmutat-
tam, hogy a zi paraméter hasznalata lehetévé teszi a skaldzas multivalens rendszerekre
vald kiterjesztését, annak ellenére, hogy ezekben a rendszerekben az atlagtér kozelitésen
tuli (BMF) korrelacidk is jelen vannak. Ezeknek a korrelicidknak a figyelembe vételét
els6 kozelitésben lehetOvé teszi az, hogy a A arnyékoldsi hosszra részecskeszimulaciék
(NP+LEMC) esetén a Debye-hossz (PNP) helyett az MSA (,Mean Spherical Approxi-

mation”) elmélet ltal szolgdltatott arnyékoldsi hosszat haszndlom.

(b) Egyenletesen toltott nanopérusra, melynek valaszfliggvénye a szelektivitds, U = 200 mV-
ra, monovalens ionokat tartalmazé elektrolitra (1:1) megvizsgdltam, ki lehet-e terjeszteni a
skédlazhatosdgot, hogy a feliileti toltéssiirtiséget is magaba foglalja a skalaparaméter. Két
fontos eredményt tudok megfogalmazni. Az egyik az, hogy a végteleniil hosszi nanopdrusra
(L/R — o0, ahol L a pérushossz) az irodalomban elterjedt Dukhin-szdm (Du= ¢ /eRc, ahol
o a feliileti toltéssiirtiség) egy alkalmas skdlaparaméter. Mivel Du nem hordoz informéciét
az elektrolit tulajdonsigairél (pl. ionatmérs, valencia), bevezettem a Dus = oA?/eR
skalaparamétert, ami a Debye-hossz esetén konstansszorosa Du-nak, és magaban hordozza
annak a lehet6ségét, hogy A-n keresztiil extra informéaciot vigylink a paraméterbe. A mésik
eredmény az, hogy 200 mV fesziiltségnél a rovid és véges pérus hatdresetben (L/R — 0) a
Du; = o)/eR alakban definidlt skdlaparaméter megfelels. A bipoldris nanopérus az aszim-
metridja miatt eredendéen véges, amire Du; eredményeim alapjan szintén hasznialhaté

skalaparaméterként U = 200 mV fesziiltségen.

3. Toltésinverzid bipolaris nanopérusban

Mig o = +1 e/nm? esetén bipoldris nanopérusra R, c¢ és z;; fiiggvényében a vélaszfiiggvényre

monoton viselkedés tapasztalhat6, addig a feliileti toltéssiirtiség fiiggvényében rogzitett R és
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¢ mellett nem monoton viselkedést talaltam. Megmutattam, hogy ezt az anomadlidt az erés
BMF korreldciék okozzdk, multivalens elektrolitok esetén (pl. 2:1, 2:2; 3:1) nagy o értékekre.
Ezek az eros korrelacidk azt eredményezik, hogy a negativan toltott régiét a multivalens kationok
tultoltik, toltésinverziot hoznak létre. Ez azt jelenti, hogy az atlagtér elmélet dltal megjosolthoz
képest jelentGsen megné az anionkoncentrdcié. Az emiatt keletkez6 anionszivargas okozza az
anomalis viselkedést. Az anionszivargast a kiilonb6z6 modell paraméterek fiiggvényében kiilon

megvizsgaltam.
4. Elektroreolégiai fluidumok vizsgalata

(a) Megalkottam egy Brown-dinamikén alapulé szimuldtort Fortran90 nyelven, melyet elekt-
roreoldgiai (ER) fluidumok vizsgdlatdra hasznaltam fel. Megvizsgaltam az ER fluidumban
a kiils6 elektromos tér hatdsara végbemend lancosodési folyamatokat és azok dinamikéjat
szisztematikus médon, az ER-fluidum tulajdonsdgainak véltoztatdsdval (részecskeszdm,
surlédési egyiitthatd, elektromos tér, stirtiség, polarizdlhatésig). Az id6fiiggd mennyiségekre
kettos exponencialist illesztettem, és az igy kapott idéallandokat megvizsgaltam a kiilonb6zo
paraméterek fiiggvényében. Tudomasom szerint a redukélt valtozok egy széles tartomanyéra

az ER fluidumok irodalmaban nem létezik hasonld, szisztematikus vizsgalat.

(b) Megvizsgdltam az ER fluidum dielektromos vélaszfliggvényét, az id6 és a kiilsé elektromos
tér figgvényében. Utdbbinal a dielektromos korrekcié harom, jol elkiilontlé szakaszra
bonthaté: egy kezdeti, részecskeparok és a kis klaszterek kialakuldsanak a szakasza, a
szimulécids cellat atéré lancok kialakuldsanak a szakasza, és a lancok aggregalédasanak
szakasza. A vizsgalatok sordn Horvath és Szalai kisérleti adataival hasonlitottam Gssze
a szamitdsaim eredményét, és kvalitativ egyezést talaltam. A dielektromos korrekciobdl

szarmaz6 idéallanddk viselkedése is kvalitative megegyezik.
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