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Kivonat

A nanopoérusok membranba dgyazott nanoméret csatornak, melyek az ionok szabalyozott
transzportjat valositjak meg a membran két oldaléan elhelyezkeds tombfazisok kozott. A
nanopoérus falan létrehozott toltésmintézattol fliggden a nanopoérus a kiilonb6z6 bemend
paraméterekre kiilonféle kimeneti fliggvényeket ad, melyekbdl valamilyen valaszfiiggvény
allithato eld. Ilyen vélaszfiiggvény az egyenletesen toltott nanoporusoknal a szelektivitas,
bipoléarisan t6ltott nanoporusoknal pedig az egyeniranyitas. Elébbi esetben valamelyik
ion (kation vagy anion) nagyobb valoszintiséggel halad &t a poéruson, mig az utobbi eset-
ben a kiilsé fesziiltség elGjelétsl fiigg a poruson atfolyd aram nagysaga. A munkam soran
a nanoporusra, a membranra és az elektrolitra egyszert, implicit vizet tartalmazé model-
leket hasznaltam. A rendszer vizsgalatara a Nernst-Planck transzportegyenlettel csatolt
Lokalis Egyenstlyi Monte Carlo (NP+LEMC), illetve a Poisson-Nernst-Planck (PNP)
modszert alkalmaztam. Az NP+LEMC moédszer lehetévé teszi az ionkorreléciok szami-
tasat, amig a PNP gyorsasidga miatt elényos. A szamitasok elsddleges eredményei az
aram-fesziiltség karakterisztikak, de a koncentracidprofilok tanulméanyozasaval betekin-

tést nyerhetiink a molekularis mechanizmusokba.

A nanoporus skaldzhatosaga azt jelenti, hogy a valaszfiiggvény egyértelmi fliggvénye
egy olyan skalaparaméternek, ami a rendszerparaméterekbdl egyszerd analitikai fiigg-
vénnyel allithato el6. A kutatés célkitiizése alapvetGen a megfelel§ skilazasi paraméter
megtalalasa és alkalmazhatosigi tartoményanak meghatarozasa. A Dukhin szam az iro-
dalomban hagyoményosan hasznalt paraméter, ami a feliileti toltésstirtiségtsl, a porus
sugaratol, és az elektrolit koncentracidjatol fiigg. Megmutattam, hogy a végtelen hosszu
porus hataresetben ez a paraméter, illetve multivalens elektrolitok esetén ennek egy ra-
cionalis tortfiiggvénye (Du) levezethet6 a Poisson-Boltzmann elméletbsl. A porushossz
csOkkentésével a membran két oldalan kialakulo elektromos kettésrétegek megvaltoztatjak
a poruson beliill az ionok eloszlasat. Megmutattam, hogy a szelektivitas skidlazhatosaga
a Du paraméterrel jol miikodik kiilonb6z6 hataresetekben, azaz amikor a pérus sugara
és/vagy hosszuséga nagy a Debye-féle drnyékolasi hosszhoz képest, a porus hosszi a suga-
rahoz képest, illetve amikor a fesziiltség kicsi. Arra a hataresetre, amikor a porus hossza
sokkal kisebb, mint a sugara (nanolyuk), a Dukhin szam egy modositasat javasoltam.
Ez a modositott Dukhin szam a fesziiltséggel kiegészitve a bipolaris nanoporusra és az
egyeniranyitasra is alkalmazhatonak bizonyult. Multivalens ionok jelenléte esetén eltéré-
seket tapasztaltam a PNP és az NP+LEMC eredmények kozott. A multivalens kationok
tultoltik a negativan toltott falat, azaz tobb kation adszorbealodik a feliileten, mint ami a
fal semlegesitéséhez szitkséges. A tultoltott régiot kompenzalod anion réteg (toltésinverzio)

miatt anionszivargés jelenik meg és a szelektivitas megvaltozik.



Abstract

Nanopores are nanoscale channels embedded in a membrane, which provides controlled
transport of ions between the bulk phases on either side of the membrane. Depending
on the charge pattern applied on the nanopore wall, the nanopore gives different output
results for different input parameters, from which some kind of device function can be
generated. Such a device function is selectivity for uniformly charged nanopores and
rectification for bipolar nanopores. In the former case, some ion (cation or anion) is
more likely to pass through the pore, while in the latter case, the magnitude of the
current flowing through the pore depends on the sign of the external voltage. In my
work I used simple implicit water models for the nanopore, membrane, and electrolyte. I
used the Local Equilibrium Monte Carlo (NP+LEMC) method coupled with the Nernst-
Planck transport equation and the Poisson-Nernst-Planck (PNP) method to study the
system. The NP+LEMC method allows the calculation of ion correlations, while PNP has
the advantage of speed. The primary results of the calculations are the current-voltage
characteristics, while insights into molecular mechanisms can be gained by studying the

concentration profiles.

The scaling of the nanopore means that the device function is a unique function
of a scaling parameter that can be generated from the system parameters by a simple
analytical function. The goal of this research is essentially to find a suitable scaling
parameter and to determine its range of applicability. The Dukhin number is a parameter
traditionally used in the literature, which depends on the surface charge density, the pore
radius and the electrolyte concentration. I have showed that in the infinitely long pore
limiting case, this parameter, and for multivalent electrolytes a rational fraction function
(Du) of it, can be derived from the Poisson-Boltzmann theory. As the pore length is
reduced, the electrical double layers formed on both sides of the membrane change the
distribution of ions within the pore. I have showed that the scaling of selectivity with
the parameter Du works well in different limiting cases, i.e. when the pore radius and/or
length is large relative to the Debye screening length, the pore is long relative to its
radius, and when the voltage is small. For the limiting case where the pore length is much
smaller than its radius (nanohole), I proposed a modification of the Dukhin number. This
modified Dukhin number with the addition of voltage has been shown to be applicable
to bipolar nanopore and rectification. Differences between PNP and NP+LEMC results
were observed in the presence of multivalent ions. The multivalent cations overcharge
the negatively charged wall, i.e. more cations are adsorbed on the surface than needed
to neutralize the wall. The anion layer compensating the overcharged region (charge

inversion) results in anion leakage and a change in selectivity.



Zusammenfassung

Nanoporen sind nanoskalige Kanéle, die in eine Membran eingebettet sind und den kont-
rollierten Transport von Ionen zwischen den Bulk-Phasen auf beiden Seiten der Membran
ermoglichen. Je nach dem Ladungsmuster, das sich an der Wand der Nanopore bildet,
gibt die Nanopore fiir verschiedene Eingangsparameter unterschiedliche Ausgangsfunkti-
onen ab, aus denen sich eine Antwortfunktion ableiten lasst. Eine solche Antwortfunktion
ist die Selektivitat fiir gleichméfig geladene Nanoporen und die Rektifikation fiir bipo-
lar geladene Nanoporen. Im ersten Fall ist es wahrscheinlicher, dass ein bestimmtes
Ion (Kation oder Anion) die Pore durchléuft, wihrend im zweiten Fall die Grofe des
durch die Pore flielfenden Stroms vom Vorzeichen der externen Spannung abhéngt. In
meiner Arbeit einfache implizite Wassermodelle wurden verwendet, um die Nanopore,
die Membran und den Elektrolyten zu modellieren. Zur Analyse des Systems wurden
die Nernst-Planck-Transportgleichung verwendet, gekoppelt mit der Local Equilibrium
Monte Carlo (NP+LEMC) Methode und der Poisson-Nernst-Planck (PNP) Methode.
Die NP+LEMC-Methode erméglicht die Berechnung von Ionenkorrelationen, wahrend
der Vorteil der PNP Methode ist die Schnelligkeit. Die priméren Ergebnisse der Berech-
nungen sind die Strom-Spannungs-Charakteristiken, aber Einblicke in molekulare Me-

chanismen konnen durch die Untersuchung der Konzentrationsprofile gewonnen werden.

Die Skalierbarkeit der Nanopore bedeutet, dass die Antwortfunktion eine eindeutige
Funktion eines Skalierungsparameters ist, der durch eine einfache analytische Funkti-
on aus den Systemparametern abgeleitet werden kann. Das Ziel der Forschung bes-
teht im Wesentlichen darin, den geeigneten Skalierungsparameter zu finden und seinen
Anwendungsbereich zu bestimmen. Die sogenannte Dukhin-Zahl ist der traditionell in
der Literatur verwendete Parameter und héngt von der Oberflichenladungsdichte, dem
Porenradius und der Elektrolytkonzentration ab. Ich habe gezeigt, dass dieser Parameter
aus der Poisson-Boltzmann-Theorie fiir den Grenzfall unendlich langer Poren abgelei-
tet werden kann und eine rationale Bruchfunktion (Du) fiir mehrwertige Elektrolyte ist.
Wenn die Porenldnge abnimmt, verdndern die auf beiden Seiten der Membran gebildeten
elektrischen Doppelschichten die Verteilung der Ionen innerhalb der Pore. Ich zeige, dass
die Skalierbarkeit der Selektivitdt mit dem Parameter Du in verschiedenen Grenzfillen
gut funktioniert, d. h. wenn der Porenradius und/oder die Porenlénge im Verhéltnis
zur Debye-Abschirmlénge grofs ist, die Pore im Verhéltnis zu ihrem Radius lang ist und
wenn die Spannung klein ist. Fiir den Grenzfall, dass die Porenlidnge viel kleiner als
der Radius ist (Nanolochen), habe ich eine Modifikation der Dukhin-Zahl vorgeschlagen.
Diese modifizierte Dukhin-Zahl mit dem Zusatz von Spannung erwies sich als anwendbar

auf bipolare Nanoporen und auch auf die Gleichrichtung. Unterschiede zwischen PNP-



und NP+LEMC-Ergebnissen wurden in Gegenwart mehrwertiger Ionen beobachtet. Die
mehrwertigen Kationen iiberladen die negativ geladene Wand, d. h. es werden mehr Kat-
ionen an der Oberflache adsorbiert, als zur Neutralisierung der Wand erforderlich sind.
Die Anionenschicht, die die Uberladung ausgleicht (Ladungsumkehr), fiihrt zu einem

Anionenverlust und einer Anderung der Selektivitit.
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1. fejezet

Bevezetés

Kutatasom térgya a nanoskalaji mérettartomanyba esé sokrészecskés rendszerek visel-
kedését meghatarozé mikroszkopikus mechanizmusok. Ezekre a rendszerekre tgy tekint-
hetiink, mint eszkozokre, amelyekben a bemeneti és kimeneti jellemzék kozott fennallo
viszony (a valaszfliggvény) érzékenyen fiigg a mikroszkopikus folyamatoktol. A kutatasom
altalanos célja, hogy modellezési és szimulacids modszerek segitségével megértsiik ezeket
a mikroszkopikus mechanizmusokat. Az 1j anyagok, anyagi rendszerek és folyamatok
tervezésének elengedhetetlen része a mikroszkopikus szintt folyamatok és mechanizmu-
sok mélyebb megértése. Mig az alapkutatédsban mar hosszi ideje fontos a modellezés, ez
lassan atterjed a technologiai alkalmazésok tertiletére is [1-9).

Ebben a megkozelitésben a statisztikus mechanika alapvets szerepet jatszik. A mod-
szer alkalmazésa soran a vizsgalt rendszerrél modelleket készitiink, és mintédkat vesziink
a rendszer lehetséges allapotaibol. Az ezekre az allapotokra végzett atlagolas segit meg-
érteni, hogy miként zajlanak a molekuléris szinti folyamatok a vizsgélt rendszerekben, és
milyen mikroszkopikus események vezetnek a makroszkopikus jelenségek kialakulasahoz,
amelyeket észlelni tudunk.

Stacionarius transzport esetén valamely extenziv mennyiség idében invarians moédon
aramlik valamely termodinamikai hajtoéerd hatasara. Esetiinkben a kémiai potencial-
gradiens hatésara anyagaramlas torténik (diffazio). Amennyiben a részecskék toltottek,
a hajtoer6hoz hozzdadodik az elektromos potencialgradiens is (elektrodiffuzio). Ezen
nem-egyensilyi rendszerek szimulacios vizsgalata napjainkban egyre nagyobb jelentGség-
re tesz szert, mivel az élettani és ipari szempontbol fontos jelenségek ritkdn vonatkoznak
egyensulyi allapotra. Bér nem-egyensulyi rendszerekben nem érvényesek az egyensi-
lyi termodinamika térvényei, posztulatumként feltehetjiik, hogy a rendszeriink lokalisan
egyensulyban van, és lokdlisan értelmezheték a termodinamikai allapotjelzék. Ennek az
a feltétele, hogy a rendszer ne legyen nagyon tavol az egyenstlytol és hogy a hajtoers és

az aramstriség kozotti Osszefliggés linearis legyen (lineéris transzportegyenlet).
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A nanofluidikai eszkoz egy heterogén rendszer, amelyben a membrant alkoto szilard
fazis mellett talalhatd az elektrolit oldat és az elektromos teret szabélyozo elektrodok.
Véltozatos kémiai tulajdonsagokkal rendelkezd rendszerek vannak jelen, ahol kiilonféle
folyamatok jatszodnak le, mint példaul difftizio, adszorpcio és szolvatacio.

A nanopérusok membranba agyazott, véges hosszusagu csatornak, melyek ionok sza-
balyozott transzportjat teszik lehet6vé a membran két oldalan elhelyezkedd tombfézisok
kézott [10,/11]. Kilonleges tulajdonsaguk, amely megkiilonbozteti Sket a mikroporusok-
tol, hogy sugaruk Gsszemérhets az ionok karakterisztikus arnyékolasi hosszéaval (Debye-
féle arnyékolasi hossz) [12-14]. Eredetiiket tekintve lehetnek természetes ioncsatornak
vagy mesterséges porusok [15]. Az él§ szervezetben megtalalhato természetes nanoporu-
sokban lezajlo folyamatok segithetnek a transzportjelenségek megértésében. [16-18]. Az
ioncsatornak kulcsfontossaguak a fiziologiailag lényeges ionok (Na™, Ca**, C17) sejtmemb-
ranon keresztiil valoé tovabbitasdban a membran két oldala kézotti koncentraciogradiens
és esetleges potencialkiilonbség hatésara. Ezt a jelenséget elektrodiffizionak nevezik és
a Nernst-Planck (NP) egyenlet irja le. Az ioncsatornak fontos tulajdonsaga, hogy erésen
szelektivek lehetnek, azaz csak egyfajta ionra nézve ateresztGek, mig a tobbi ionra nézve
nem. Kutatocsoportunk szerteagazo eredményekkel rendelkezik a natrium- és kalcium-

csatornak vizsgalatara vonatkozoan [19-22].

A nanoméretd anyagok egyedi tulajdonsagaik miatt technologiai szempontbol is egy-
re vonzobbak. Jo érzékenységi és szelektivitasi, kis valaszideji érzékelsk elgallitasara
is hasznalhatok, mivel mar egyetlen részecske is tud mérhetd jelet szolgaltatni [23-30].
A nanopoérus belsé feliiletének modositasaval, funkcionalizalasaval olyan nanoeszkozoket
tudunk tervezni, amelyek egy vagy kétféle ingerre reagalnak [31]. Ilyen inger lehet a

fesziiltség, a pH, a molekuldk, az ionok, a fény, a h6mérséklet vagy ezek kombinacioja.

Mesterséges nanoporusokat legtobbszor szilicium-vegyiiletekbdl, elsésorban szilicium-
nitridbsl, illetve lézer segitségével tivegbdl huzott kapillarisbol gyartanak [32]. A szén
nanocsovek a szén allotréop modosulatai. Hosszuk néhany mikrométertsl akar centiméte-
res nagysagig is terjedhet. A csovek falanak vastagsaga egyetlen szénatom atmérGjének
felel meg. A cséfal allhat egy vagy tébb rétegbdl is. Tobbfalt szén nanocsovek esetén
a koaxidlis, fokozatosan novekvd atmérdji cséfalak nagyjabol olyan tavolsagban helyez-

kednek el egymastol, mint a grafénrétegek a grafitban [33].

A nanotechnologiai tton torténé egyik lehetséges elGallitasi modszer az, hogy egy
miianyag (polietilén-tereftalat PET) foliat nehézfém ionokkal bombaznak, melyek lyukat
itnek rajta, mikdzben athaladnak a félian. Ezt utana savval maratjak, hogy a lyuka-
kat kiszélesitsék [1.1] abra [34H37]. A nanopoérusok bels6 feliiletének funkcionalizalasatol
fiiggGen kiilonb6z6 nanoeszkozoket lehet elGallitani. Az egyik teriilet, ahol ezeket a poru-

sokat széles korben kutatjak és alkalmazzék, az a nanoszenzorként torténd felhasznalas.
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1.1. dbra. PET membranba maratott nanopérusok .

Amikor egy nanopoérust célzottan funkcionalizalunk, szelektivvé tehetjiik az adott anyag-
ra vagy komponensre nézve. Ez azt jelenti, hogy a nanopoérus képes kimondottan csak az
adott anyagot érzékelni vagy sziirni. Ezen technoldgia alkalmazasaval olyan nanoszenzo-
rok készithetsk, amelyek képesek szervetlen ionok [38-41], aminosavak és cukrok
detektalasara. Ha ezt a membranba agyazott csatornét elektrolit oldatba meritik és két
elektrod segitségével kiilsG fesziiltséget kapcsolnak a rendszerre, a péruson keresztiil ion-

aram fog megindulni.

A nanoporusos rendszerek az 6sszes ismert energiatermelési modszerek koziil kiemel-
kednek a nagy hatékonysagu energiakonverzios eljarasok terén. Egy nemrég megjelent
osszefoglalo cikk |1| nyoméan bemutatok néhédny nanoporusos rendszert, amelyek kivalo-
an alkalmazhatok az energiatermelés teriiletén. A [L.2[(a). abran lathato egy édesviz és
tengerviz ozmoézisnyomasanak kiilonbségén alapuld eljaras vazlatos rajza, amely egyetlen
MoSs nanoporussal miikodik. A kétdimenzios anyagokbol késziilt membranok hatéko-
nyabbak, mert a viz dramlédsa a membranon keresztiil forditottan aranyos a membran
vastagsagaval. Ennek az eszkoznek az atomi vékonysagii membranja jelentds, ozmozis-
nyoméasbol eredé aramot general, és becsiilt teljesitménye elérheti a 10° kW/m2-t. A
MoSs nanopoérus generatort arra hasznéltak, hogy miikédtessenek vele egy MoS, tranzisz-
tort [2]. A[L.2|(b). dbran lathato eszkoz egy egydimenzios (1D) bor-nitrid nanopérusokbol
all, amelyek szilicium-nitrid membrant atlyukasztanak. Ezek az tgynevezett ozmotikus
energiaatalakitok rendkiviil hatékonyan miikodnek, és elektromos dramot generdlnak az
ozmotikus nyomas altal kivaltott ionmozgas révén. Az ilyen transzmembran geometria le-
het6vé teszi a folyadékszallitas részletes tanulmanyozaséit egyetlen nanoporuson keresztiil
kiilonféle paraméterek valtoztatasa mellett, mint példaul az elektromos tér, a nyomas és

a koncentracid. Ezen eszkoz segitségével nagy, ozmotikus hatas altal kivaltott elektromos
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1.2. 4bra. Nanopoérusok gyakorlati alkalmazasanak lehet&ségei: (a) 1D MoS; nanop6rus semati-
kus rajza. (b) 1D bor-nitrid nanoporus (lila) atlyukasztja a szilicium-nitrid membrant 6sszekotve
a membréan két oldalan elhelyezkedd folyadékfazist. (c) 1D szilicium-oxid nanoporus. (d) 1D
PET konikus nanopoérus, melyet DNS-sel modositottak. (e) 2D grafén-hidrogél membran. (f)
politetrafluoretilén membran 3D nanoporussal. (g) Vakuumsziréssel elgallitott 2D lamellaris
grafén-oxid membran. (h) blokk kopolimerbél késziilt ultravékony szelektiv Janus membran. [1].
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aramokat mértek, amelyek két nagysagrenddel meghaladjak a nyomason alapul6 tarsa-
ikat. A csatornak hatékonysaga a sdkoncentracio-gradiensének fiiggvényében valtozik,
és a becsiilt teljesitménye elérheti akar a 4 kW/m?-t [3]. Az eredmények azt mutat-
jék, hogy a nanocsovek belsd feliileti toltése hatékonyan jarul hozza az iontranszporthoz.
A [1.2]c). abran lathato rendszer egy szilicium-oxid nanopérusban éramlé folyadék. Az
aram erdssége a nyomésgradiens és a meghajlitott csatorna szaranak magassaga fiigg-
mig magasabb sokoncentracioknal erdteljesen csokken. A feliileti toltés elGjelének meg-
valtoztatasa megforditja az aramlast. Az adatok nemlinearis Poisson-Boltzmann-elmélet
(PB) segitségével modellezhetsk [4]. A [1.2(d). abran nyommaratassal elGallitott nano-
porusok képesek reagalni kiils§ ingerekre, mint példaul a pH, ionok, hémérséklet vagy
fény [5]. A dupla kapus nanoporust folyamatosan véaltakozo pH-ingerekkel stimulalva ez
a biomimetikus rendszer utdnozta a biologiai ionpumpék tulajdonsagait. A bioinspiralt
ioncsatorna széles korben alkalmazhatova valhat aktiv transzportot iranyito intelligens
kus intelligens mesterséges nanoporusos anyagok tervezésének és fejlesztésének. Bér az
1D rendszerek hatékonyak az energiadtalakitdasban, bonyolult elGallitési folyamatuk és
alacsony porozitasuk jelentGsen korlatozza a gyakorlati alkalmazasok lehetdségeit. Ezért
keriiltek elGtérbe az alacsonyabb gyartasi koltségi 2D rendszerek. A (e). abran egy
vakuumsziiréses modszerrel elallitott 2D grafén-hidrogél membran (GHM) lathato. A
membran 1D nanokapillarisok halézatabol all, melyek feliilete negativan toltott, igy a
kationok athaladnak rajta, mikozben kizarja az anionokat. Amikor az elektrolit dramlik
a GHM-en keresztiil, az egy integralt 2D nanofluidikai generatorként miikddik, hidra-
ulikus mozgast atalakitja elektromos energiava [6]. Az alacsony héforrasokbol (100 °C
alatti) szdrmazo6 energia kinyerését vizsgalték a [L.2[f). panelen talalhato hidrofob, nano-
porusos membranok segitségével. A jelenlegi technologidk korlatozottan alkalmasak arra,
hogy kinyerjék ezt az energiat olyan forrasokbol, amelyek kis hémérséklet-kiilonbséggel
rendelkeznek a kornyezetiikhoz képest. Straub és mtsai. olyan folyamatot dolgoztak
ki, amely energiat tud termelni akar 40°C alatti hoforrasokbol is [7]. A [1.2(g). dbran
bemutatott rendszerben ellentétes toltési grafén-oxid membréanparokat hasznalnak oz-
motikus energiaatalakitasra. A membranok feliileti toltése kiilonbozs, igy a kétiranyu
diffizi6 hatékony toltésszétvalasztashoz vezet. Az egymast kovets kettds membranpa-
rok akar 2,7 V fesziiltséget is el tudnak &llitani. Egyszeri soéoldatok mellett kiilonféle
komplex elektrolitoldatokat is lehet hasznalni energiaforrasként [8]. Tobbértékd elektro-
litoldatok hasznalatéaval nagyobb teljesitmény érhets el. Az ultravékony és ionszelektiv
Janus-membranok (L.2(h). dbra) két blokk-kopolimerb¢l késziilnek, és lehetévé teszik az

ozmotikus nyomaskiilonbségen alapul6 energiadtalakitast a tengerviz és az édesviz keve-
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résével. A membranvastagsag és a porusszerkezet befolyasolja az iontranszportot és az
eszkoz teljesitmeényét |9]. Az elmult évtizedekben a nanoporusok kutatasa egyre nagyobb
térhoditast nyert, azonban még mindig sok a megvalaszolatlan kérdés. A membranba
agyazott multifunkciés nanopoérusok gyakorlati alkalmazasa ipari méretekben még ma is
kihivas. Nagy igény van egy konnyen alkalmazhato gyértasi eljaras kifejlesztésére, amely
segitségével ipari felhasznalasra lehetne nanopoérusos rendszereket elgallitani.

Még ez a kiragadott példa is mutatja, hogy milyen fontos szerepet jatszanak a techno-
logiai alkalmazasokban a rendszer paraméterei, igymint a poérus hossza, sugara, toltése
vagy az elektrolit koncentracioja. Az elektrokinetikai jelenségeknél fontos, hogy megfelel
szelektiv kettGsrétegek alakuljanak ki a poérus falanal, mert ezéltal tudjak az elektromos
tér hatasara megmozdulé ellenionok ,megmozgatni” a vizet, vagy forditva, a mozgo6 viz
ekkor tud toltésszétvalast, azaz elektromos potencidlkiilonbséget produkalni. Habar a
dolgozatban alkalmazott modellben a viz nem mozog, a poérus szelektivitasira kapott

eredmények egy az egyben alkalmazhatoak az elektrokinetikai esetre.

A nanopoérusos rendszerek térhoditésa szorosan Osszefiigg az alkalmazasukkal: a ben-
niik lejatszodo mechanizmusok megértése és a technoldgiai felhasznalasuk egyiittesen fej-
16dott |44-46]. Modellezésiik elsGsorban a vélaszfliggvények (az ingerre valaszul adott
elektromos aramok) szdmitasaira Osszpontositott, azzal a szandékkal, hogy mélyebben
megértsiikk az eszkozben lezajlo molekularis mechanizmusokat [40,47-59]. A nanopo-
rusok szakirodalmaban tilnyomé tobbségben vannak azok a modellezéses vizsgalatok,
amelyekben valamilyen kontinuumelméletet hasznaltak a probléma megoldésara. Az ion-
aramra vonatkozo transzportegyenlet az NP egyenlet (én is ezt hasznilom a dolgozatban).
Amennyiben a viz is mozog, akkor a Navier-Stokes egyenletet is meg kellett oldani. A
kontinuumelmeéletek szintjén a PB elméletet hasznaltak az ionok eloszlasanak szamitésa-
ra. Ez az elmélet csak kozelité megoldést szolgaltat egyrészt mivel a PB elmélet csak az
atlagtér-kozelitésben szolgaltatja a megoldast, masrészt hianyoznak bel6le a részecskék

explicit modellezésébdl adodo lehetdségek.

Ezt a lehetSséget aknazzak ki a szamitogépes szimulaciok vizsgalatok [60,61]. Ahogy
a nanoporusok mérete csokkent, igy nétt az igény a modellek felbontasanak novelésére.
Abban az esetben, amikor mindent (a vizmolekuldkat és a membrant is) atomi szinten,
explicit modon modelleziink, a molekularis dinamika (MD) technikat hasznaljuk [62].
Ezek a modellek betekintést engednek a lokalis mikroszkopikus folyamatokba, azonban
ez a modellezési szint meglehetGsen dréga és til idGigényes ahhoz, hogy eszkoz-szinti
jelenségeket vizsgaljunk a segitségével.

A teljesen atomi szintti modellek és a kontinuumelméletek kozott helyezkednek el az
altalunk hasznalt redukalt modellek. Ezekben a részecskék egy részét (esetiinkben az

ionokat) explicit médon modellezziik, a tobbit pedig valamilyen fiiggvény, egy kontinuum
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forméjaban vessziik figyelembe (jellemzGen a vizet). Az ilyen rendszerek modellezésére
vagy Monte Carlo (MC) alapt 63|, vagy Brown Dinamikai szimulaciokat [64] hasznalunk.
A redukalt modellek elénye, hogy kisebb szamitasi kapacitisra van sziikség, a szimulaci-
o0k gyorsabban lefutnak és igy a rendszer szamunkra fontos komponenseire tudunk kon-
centralni. A kutatdcsoportban korabban szémos olyan publikacio késziilt, amelyekben a
nanopoérust tébb modellezési szinten (kiilonbozs felbontasokban) megvizsgaltak abbol a
szempontbol, hogy a redukalt modellekben kiatlagolt szabadsagi fokok valoban a kevéshé
lényeges szabadséagi fokok kozé tartoznak-e [65-67).
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2. fejezet

Eszkozalapt megkozelités: bemeneti és

kimeneti paraméterek

A redukalt modellek kiilondsen hasznosak, ha egy rendszerre, mint egyszeri eszkozre
tekintiink. Az eszk6z ebben a megkozelitésben egy fekete doboz, amely bizonyos bejové
ingerekre (bemeneti jelekre) kimeneti jelek elsallitasaval reagal. A célunk az, hogy egy ki-
csit kinyissuk a fekete dobozt, belenézziink és megértsiik az eszkoz bels6 mechanizmusait,
amelyek felelGsek azért, hogy az eszkéz adott bemenetre milyen kimenetet szolgaltat.

A nanoeszkozOk esetében a megértés sziikségszertien a molekularis mechanizmusok
megértését jelenti a moégottes folyamatok mikroszkopikus mérete miatt. Ez a ,megértés”
altalaban modellezéssel valosul meg. A mi redukalt modelliinkben azokra az 6sszetevikre
Osszpontositunk, amelyek feltétleniil sziikségesek az eszkoz viselkedésének reprodukala-
sdhoz. Az eszkoz viselkedése alatt a bemeneti jel és a kimeneti jel kapcsolatat értjiik,
amelyet valaszfliggvénynek neveziink. A fontos szabadsagi fokokra vald Gsszpontosités
lehetévé teszi szamunkra, hogy reprodukaljuk és megértsiik az eszkoz viselkedését. A
Lfontos” szabadséagi fokok azonositasa a redukalt modellek tervezésének egyik kulcskérdé-
se 68§].

2.1. Bemeneti paraméterek
A2.1] abran lathato nanoporusos rendszer a kovetkezs input paraméterekkel jellemezhetd:

e Megkiilonboztethetiink szerkezeti bemeneti paramétereket, amelyeket a porus el6-
allitasanal hataroznak meg és késébb nem vagy nehezen lehet megvaltoztatni. Ilyen
szerkezeti bemeneti paraméter a porus hossza (H), amely megfelel a két tombfazisa
elektrolitot elvalaszté membran vastagsaganak, a porus sugara (R), a porus belsd

falara felvitt feliileti toltésstirtség (o) illetve a toltésmintazat (o(z)) .
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2.1. dbra. A nanoporuson atfolyoé aram meghatéarozasara szolgalo kisérleti berendezés vazlata
lathato a bal oldali abran . A vizsgalt nanopoérusos modellrendszer véazlatos rajza jeldlve a
bemeneti (input) paramétereket (jobb oldali dbra).

e A bemeneti paraméterek masik csoportja a kisérletekben kénnyen véltoztato; ezek
a sokoncentracio (c), amely véltoztathat6 a membran jobb és bal oldalan, de eb-
ben a munkaban ezek egyenléek a két oldalon, tovabba az ionok toltése (z;) és az

alkalmazott fesziiltség (U).

A abran a szimulaciokban alkalmazott pérusgeometridkat mutatom be. A bal oldali
abran a végtelen hosszii nanoporus hataresetét szemléltetem. A poérus sugara ebben az
esetben nagységrendekkel kisebb, mint a poérus hossza, igy a membran két oldalan fellépd
hatasok nem befolyasoljék a porusban lejatsz6dd folyamatokat. A jobb oldali abran a
nanolyuk hatéreset lathato, ebben az esetben a pérus hossza kisebb, mint a sugara. A

kozéps6 abran egy altalanos esetet mutatok be.

H/R — «

e

H/R — 0

r

nanotube limit T
z

2.2. abra. Porusgeometriak vazlatos rajza a nanocsé hataresettl (H/R — oo0) a nanolyuk
hataresetig (H/R—0) [69].

nanohole limit
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2.2. Kimeneti paraméterek

A gyakorlati alkalmazas sordn a nanopoérusos rendszerre fesziiltséget kapcsolnak
abra bal oldai panele) és a porusba belépd ionok athaladasanak hatéasara fellepd valto-
zést mérik, azaz aram-fesziiltség karakterisztikikat (I —U gorbék) vesznek fel (2.3 abra).
Adott bemeneti paraméterekkel rendelkez6 nanoporusos rendszer a kiilonféle bemend pa-
raméterekre kiilonb6zé mérhetd kimeneti mennyiségeket ad valaszul, amikbdl kiilonbo6zé
valaszfliggvények allithatok el6. A bemeneti és kimeneti paraméterek jelolését és pontos

megnevezését az tablazat tartalmazza.

A szimuléciok altal szolgaltatott legfontosabb eredmény az iontranszportot jellemzé
részecskearam-siirtség (j;(r)) az i-edik komponensre. A részecskedram ennek a poruske-

resztmetszetre (A) vett feliileti integraljabol szamithato:

A

A teljes részecskearam ezeknek az Gsszege: J =), J;. A toltéssel (¢;) valo szorzassal
meghatéarozhat6 mind a teljes elektromos aram (7), mind a kiilénb6z6 ionok altal széllitott

elektromos aramok (I;) nagyséaga is:

Az egyedi ionok aramai kisérleti iton nehezen szétvéalaszthatok, vagy nem is mérhetdk,
ezért el6nyos, hogy a modellezésben ez konnyen megvalosithato és igy teljesebb képet

kaphatunk az eszkoz miikodésérdl.

szelektiv egyeniranyito

(]

[

(]
(]
()
I7PA | total
1 1 IU /Imv

2.3. dbra. Egyenletesen toltott és bipolaris nanoporusos rendszer aram-fesziiltség (I —U) ka-
rakterisztikai [70].
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2.3. Valaszfiiggvények

A porus bels6 falan kialakitott toltésmintazat teszi lehetévé, hogy a porus kiilénbozé
vezetési tulajdonsagokat mutasson. Az, hogy melyik poérusnak mi a valaszfiiggvénye,
attol fligg, hogy a nanoporus faldn milyen a téltésmintézat . abra, fels6 sor).

Ha a poérus belsé faldra toltott kémiai csoportokat visziink fel egy adott térrészben, a
porusban levs ionok elektromos kettésréteget formalnak a pérusban, emiatt a porus adott
térrészében megnd az ellenionok (negativan toltott falnal ezek a kationok) mennyisége,
a koionoké (negativan toltott falnal ezek az anionok) pedig csokken. A koionokra nézve
kitiresedési zonék jonnek létre, melyek ellenallasa nagy az adott ionra. A kiliresedési
zona olyan térrész a nanopoérusban, amelyben egy adott komponens koncentraciéja kicsi,
ez lathato [2.4] abra also soraban (fontos a koncentracié logaritmikus skalaja). Axialis
irdnyban a kiilénb6z6 zénak sorba kapcsolt ellenallasokként értelmezhetSk: ha egy zona
ellenédllasa megnd, akkor a teljes porusé is megns. Az axialis koncentracioprofilok azt
szemléltetik, hogy nagyobb o értéknél a kation- és anionprofilok jobban szétvalnak, mivel
a nagyobb toltéssiirtiség jobban vonzza a kationokat és jobban taszitja az anionokat. A
molekularis mechanizmusoknak a koncentracioprofilok segitségével végzett részletesebb
analizisét az o] fejezetben mutatom be.

Itt most a [2.4] dbra kozépss sorara koncentralok, és bemutatom, hogy a kiilonbo6zé
toltésmintazatokhoz milyen input-output viszonyok, azaz milyen valaszfiiggvények tar-
toznak. Ez a kozépss sor a valaszfiiggvényeket abrazolja valamilyen skalazasi paraméter
fiiggvényében. A skalazéasi paramétert a bemeneti paraméterekbdl allitjuk 6ssze, és ha a

véalaszfliggvény egy egyértelmi sima, monoton fliggvénye a skalazasi paraméternek, akkor

2.1. tablazat. Bemeneti és kimeneti paraméterek tablazatos osszefoglalasa.

Bemeneti paraméterek

Fesziiltség: U

A porus hossza: H

A porus sugara: R

Elektrolit koncentracivja: ¢

Feliileti toltésstrtiség: o

Tonok toltése: qi ==z;ie

Kimeneti paraméterek

Részecskearam: Ji ( El egy.)

Teljes részecskedram: J=>Ji

Elektromos aram: I;=zeld;

Teljes elektromos aram:  I=)1;
Vilaszfliggvények

Szelektivitas: St ( egy.)

Egyeniranyitas: ICR egy.)
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szelektiv egyeniranyité tranzisztor
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2.4. abra. A haromféle toltésmintazathoz tartozo nanoeszkozre vonatkozé eredmények balrol
jobbra lathatok. Bal oldali oszlop: szelektiv porus egyenletesen toltott (o, ) fallal ('n’); kozépso
oszlop: egyeniranyité bipolaris porus o, =0 és 0, = —0 toltéssiriségii tartomanyokkal ("pn’);
tranzisztorként viselkedd porus, ahol az aram a kozépsé tartoméany toltésstrtiségével (ox ) han-
golhato; a nyitott (ON) és a zart (OFF) allisokat a oQN = —0 és oQFF =0 toltésstirtiségekkel
definialjuk.

Fels6 sor: a toltésmintazat vazlata.

Ko6zépsd sor: a skalazasi gorbék (valaszfiiggvény vs. skalazasi paraméter; ezek definicija a
fészovegben talalhatod) a harom esetre.

Szelektiv porus vdlaszfiigguénye: S egyenlet).

Egyenirdanyito porus vdlaszfiiggvénye: ICR egyenlet).

Tranzisztor vdlaszfigguénye: Sw egyenlet).

A barna vonalak az 6sszes szimulacios pontra illesztett szigmoid gorbék (mestergorbék).

Also6 sor: koncentracioprofilok, sziirkével jeldltem a porusrégiot.

Szelektiv porus: kation (kék) és anion (piros) profilok két kiilonbozs o értékre.

Egyeniranyito porus: kation (kék) és anion (piros) profilok U = 100 mV (ON) és U = -100 mV
(OFF) fesziiltségekre.

Tranzisztor: kation (kék) és anion (piros) profilok ox = -1 e/nm? (ON) és ox = 1 ¢/nm? (OFF)
feliileti toltésstrtiségekre a kozépss tartomanyban [69,71,72]. Az adbra szemléltetésre szolgal; ami
a kutatocsoport tevékenységét bemutatd, a Magyar Kémiai Folyoiratban publikalt ¢sszefoglald

cikkiinkbél szarmazik [73].
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a skalazhatosag jelenségérsl beszéliink, ami a jelen dolgozat targya. A skalazashatoségot

a kovetkezs fejezetben részletezem (3| fejezet), itt most a véalaszfliggvényeket vezetem be.

Az egyenletesen negativan toltétt porus (o <0, els6 oszlop a 2.4 abran) példaul sze-
lektiv lesz az ellenionra, azaz a kationra. Ekkor az eszkoz vélaszfliggvénye a szelektivitas,

amelyet a kdvetkezGképpen definialhatunk:

_ =1

Gy =t
PR

(2.3)
ahol J; a részecskearam. Az S, értéke 1, ha a porus tokéletesen szelektiv és 0, ha

egyaltalan nem szelektiv (ha a kation és az anion diffuzios allanddja egyenls, lasd késébb

az[6.1] fejezetben).

Amennyiben bipoléris nanoporusrol beszéliink, a porus egyik felében negativ (o <0),
masik felében pozitiv (o >0) toltések vannak a porus belss falan (2.41 dbra 2. oszlopa).
[lyenkor az egyik régioban a kationra, a masik régioban az anionra nézve alakul ki kiiire-
sedési zona. Ez befolyasolja a teljes aramot. Egy bipoléris nanoporus valaszfiiggvénye az
egyeniranyitas, ami azt jelenti, hogy az elektromos tér iranyatol fliggéen a poérus mas ve-
zetési tulajdonsagokat mutat. A kiilsG fesziiltség modositja a koncentracioprofilokat .
abra kozéps oszlop legalsé abraja), mert megvaltoztatja az ionok potencialis energidjat.
A fesziiltség egyik elGjelénél csokkenti, az ellenkez6 elGjelénél noveli. Az egyeniranyités
felithato a teljes dramok hanyadosaként ellenkezd el§jelt fesziiltségeknél ICR= 19N /[OFF,
En egy a . egyenlethez hasonl6 definiciot hasznélok:

(2.4)

ahol 19N &s IOFF a teljes Aramok a fesziiltség nyitott (U), illetve zart (—U) allast elGjelénél
és ICR az egyeniranyitas vagy rektifikicio (,ionic current rectification”). Ertéke 1, ha a
porus tokéletesen egyeniranyit és 0, amikor nem, utobbi esetben az aram vs. fesziiltség
gorbe tokéletesen szimmetrikus abra). A kozépss oszlopban a skalazasi gorbe .
abra, kozépsd oszlop, kozéps6 abra) hasonlo szigmoid alaku gérbét eredményez, mint a
szelektiv esetben és a kiilonbo6z6 paraméterekhez tartozé pontok erre az egy mestergorbére

esnek (barna szint gorbe).

A harmadik fajta nanopérusrol abra harmadik oszlopa) ebben a dolgozatban
nem lesz sz6, de megérdemli, hogy itt bemutassam, a skalazhatosig alapotlete ugyanis
ennél a porusnal mertilt fel a kutatocsoportban Madai Eszter tanulmanyaban. 71|

Ez a porus harom régiora oszthatd. A két szélsé régio toltése rogzitett; ez a régio
hatarozza meg a nanopoérus f6 toltéshordozo ionjat. Példankban o, azaz a {6 toltéshor-

dozo a kation. A kozépss régio toltésstriisége (ox) valtoztathato; ez hatarozza meg a
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porus nyitott vagy zart allasat. Ez egyfajta tranzisztorviselkedés, ezért erre az eszkozre
ezentil tranzisztorként hivatkozom. Ha ox <0, akkor a poruson keresztiil zavartalanul
folyhat a kationok arama; ha azonban oy >0, akkor ebben a régioban a kationokra nézve
kiiiresedési zona alakul ki és az eszkoz zart allasba keriil.

A valaszfiiggvény a kapcsolasi fiiggvény,

JON _ JOFF

Sw (2.5)

~ JON { JOFF>

ami az egyeniranyitassal rokonithatd, amennyiben definidlunk a poérusra egy nyitott és
egy zart allast, illetve a hozzajuk tartozoé aramerdsségeket, I°N és TOFF amelyek most két
kiilonboz6 o x értékhez tartoznak: oQN=—0 és oQ'F =0 (a fesziiltség elGjele nem relevéns,
mivel a porus szimmetrikus). A koncentréacioprofilok . abra harmadik oszlop, legalso

abra) azt mutatjak, hogy a oy paraméter kiillonbozd értékeinél hogy alakul a kation (a

toltéshordozo komponens) koncentracidja a kozépss zonaban: oQN = —o értéknél a kation
koncentracidja nagy az egész poérusban, tehat a kation vezeti az dramot, mig a oQ'F =0

értéknél a kationnak a kozépsS tartomanyban kitiresedési zonaja alakul ki, ekkor tehat
nem vezet.

Ebben a tanulmanyban [71| meriilt fel, hogy az eszkoz viselkedése az R/Ap aranytol
fiigg, ahol R a porus sugara, Ap pedig a Debye-féle arnyékolasi hossz (ezt az . fejezetben
definidlom), ami a kettGsréteg vastagsagéval azonosithatd. Roviden: kitiresedési zonak
akkor hozhatok létre, ha a kettGsrétegek a porus kozepén atlapolodhatnak, azaz ha a R/Ap
arany kicsi. Latni fogjuk, hogy az R/A\p arany valoban benne foglaltatik a dolgozatban
levezetett skalazasi paraméterben.

Erdekes modon a kutatocsoportban a kiilonbozé toltésmintazatok vizsgalata idében
a logikus sorrenddel ellentétesen haladt, azaz a toltésmintazat bonyolultsagi fokanak sor-
rendjével ellentétesen: a skalazhatosagot elészor a tranzisztor esetében ismertiik fel |71],
aztan Fertig David a bipolaris nanopoérusra vizsgalta meg [70], és a végére hagytuk az
elvileg legegyszertibb esetet, az egyenletesen toltott szelektiv nanopoérust [69]. A dolgozat
ez utobbi esetre tett felismeréseket mutatja be. Erre az esetre lehetett a skilazasi para-
métert analitikus aton levezetni a PB elmélet segitségével |74], majd altalanositani [69],
és megmutatni, hogy bipolaris nanoporusokra is érvényes [72|. Még ez a folyamat sem
ebben az idérendben tortént, a dolgozatban mindenesetre nem a historikus, hanem a lo-
gikus sorrendben (szelektiv — egyeniranyité) mutatom be az eredményeket. Reményeim

szerint az olvas6 szaméra igy sokkal érthetGbb lesz.
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3. fejezet

A dolgozat célja:

a skalazhato6sag vizsgalata

A skélazhatosag elényét a nanoporusok tervezési szakaszaban lehet kihasznalni. Legfon-
tosabb célom, hogy egy olyan skalédzasi paramétert taldljak, amely lehetévé teszi adott be-
meneti paraméter-kombinacioval rendelkezé nanopoérus viselkedésének predikciojat. Dol-

gozatom egyik alapvets kérdése:

Meg tudjuk-e becsiilni az ismert bemeneti paraméterekbol a kimenetet, azaz

a vdlaszfligguényt?

A tervem az, hogy megmutassam, hogy erre a kérdésre bizonyos korilmények kozott

hatékonyan lehet valaszt adni a skidlazhatosag jelenségének segitségével.

A skdlazhatosdg alatt azt értjik, hogy a nanopdrust jellemzd bemeneti pa-
raméterekbdl (ay,asq,...) dssze tudunk dllitani egy olyan kompozit paramé-
tert (&), amitél a vdlaszfiigguény egyértelmiien figg. Ezt a £ paramétert
skdldzdsi paraméternek hivjuk €s a fiiggetlen vdltozok analitikus fligguvénye:
§=¢(ay,az,...). Legyen F a vdlaszfiigguény, az eszkoznek a mérés vagy a
szamitas kimeneteként kapott megfigyelhetd tulajdonsdga. A vdlaszfiiggvény
skdldzdsa azt jelenti, hogy F' a skdldzdsi paraméter egyértelmi, sima €és le-
hetdség szerint monoton figguénye: F = f[{(ay,as,...)]. f-nek nem kell ana-

litikus fligguénynek lennie.

Az a; paraméterek a korabban targyalt bemend paramétereink . tablazat), tehat a
porushossz, a porussugar, a feliileti toltésstiriiség és toltésmintézat, a sOkoncentracio, az
alkalmazott fesziiltség és az ionok toltése. Ha kisérleti eredményekkel rendelkeziink a
paraméterek egy adott kombinacidjara, azaz a skalazasi paraméter egy adott értékére,
akkor kovetkeztetéseket vonhatunk le arra vonatkozban, hogy a paraméterek mas, de

ugyanazt a skalazasi paramétert adé kombinacidojanal milyen lesz az eszkoz viselkedése.
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Egy sztikebb porus példaul nagyobb elektrolit koncentracié mellett hasonléan viselkedik,

mint egy tdgabb porus kis koncentracioju elektrolit esetén.

c e,

az I valaszfiiggvényt, ha ismerjiik az F’ valaszfiiggvényt egy maésik a},al,... paraméter-
készletre, amennyiben mindkét paraméterhalmaz ugyanazt a skaldzasi paramétert adja:
&(ay,aq,...)=£(a},ah,...). Ebben az esetben a valaszfiiggvények is azonosak, F'=F", fel-
téve, hogy létezik az f[£] Osszefiiggés. Ekkor azt mondjuk, hogy az F' valaszfiiggvény —

esetlinkben a szelektivitas (S ) és az egyeniranyitas (ICR) — a € paraméterrel skalazodik.

Az f tehat a & és az F kozotti kapcesolatot fejezi ki. Latni fogjuk, hogy a skalazas akkor
tokéletes, ha erre a fliggvényre egy analitikus formulat kapunk. Egy ilyen analitikus for-
mula csak bizonyos hataresetekben létezik, de reménykediink benne, hogy a skilazas mas
esetekben is miikodik, ha csak kozelitGleg is. Mindehhez az sziikséges, hogy megfelelGen
definidljuk az F-et, és hogy talaljunk egy megfelels &-t. Az[6.1] fejezetben megmutatom,
hogy egy végtelen hosszt, negativan toltott porusra a PB elméletbdl a £ levezethets. Eb-
ben a bevezetében leirom, hogy mi az a szakirodalmi héattér, ami elvezetett benniinket

ehhez a levezetéshez.

A vélaszfiiggvény gyakran egy egységdimenzidju szam, amely a bemeneti és kimeneti
mennyiségek kozotti kapcsolatot fejezi ki. Fontos példa erre a Dukhin szam, amely a

feliileti és a térfogati vezetés aranyat jellemzi:

K;O'

out __
Du°" = T

(3.1)
ahol k7 a feliileti vezetés, k" a térfogati vezetés, h pedig egy, az adott geometriara jellemzé
tavolsdgparaméter, a kolloid részecske vagy a porus sugara. Az ,out” index azt jelzi,

b

hogy a k7 és k" vezetGképességek a mérések vagy szamitasok kimeneti eredményei, ilyen

out

értelemben tehat a Du°" valaszfiiggvénynek tekinthets, azaz az F-fel rokon mennyiség.

Ennek a paraméternek az otlete Bikerman |75] nevéhez fiiz6dik még az 1940-es évek-
bél. Tovabbi szerzsk (Overbeek, Dukhin, Lyklema) [76-80] vették at az otletet az elektro-
foretikus jelenségek tanulmanyozasara. Maga Dukhin ezt a szamot Rel-nek [79] nevezte
kihangsilyozandd, hogy a kétféle vezetés aranyardl szol. Lyklema volt az, aki Dukhin

el6tt tisztelegve bevezette a Dukhin szam elnevezést [81].

A B} abran szemléltetem a térfogati és feliileti vezetést. Az abra a negativ feliileti
toltés miatt szétvald radialis kation és anion profilokat (¢;(r)) mutatja, amikkel egytitt
az aramstriség axialis komponense (j; (7)) is szétvalik. A feliilet mellett az elektro-
mos kettGsrétegben torténik meg ez a szétvalas, azaz itt a feliileti vezetés érvényesiil.
Amennyiben a porus sugara nagyobb, mint a kettGsréteg vastagsidga, a porus kdzepén

kialakul egy tombfazisu tartomany, ahol ugyanannyi kation van, mint anion a toltéssem-
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—0.8

) anion

1 | 1 | 1 | 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
r/'R

3.1. abra. A térfogati vezetés (ahol nem valik szét a ¢;(r) és ji(r) profil) és a feliileti vezetés
(ahol a kationokra (kék) és anionokra (piros) szétvalik a c¢;(r) és j;(r) profil) tartoményai. A
¢i(r) koncentracioprofilokat és a j;(r) részecskearam-profilok z-komponensét normalizaltuk az r
= 0-nal 1év6 tombfazisbeli értékekkel, amelyeket c¢g és jo jelol. Az abra a Lokalis Egyensilyi
Monte Carlo (NP+LEMC) eredményeket mutatja R = 4 nm, H = 6 nm, o = -0.1 e/nm? és U
= 10 mV esetén.

legesség miatt (tételezziink fel 1:1 elektrolitot). Ebben a tartomanyban tehat a térfogati
vezetés érvényesiil.

Lathato, hogy a feliileti vezetés tartomanya szelektiv a kationra, mig a térfogati ve-
zetés tartomanya nem szelektiv. Egy szelektiv nanopoérusban jellemzéen feliileti vezetés
torténik, mig egy nem-szelektivben térfogati. Ezek a szélsGséges esetek.

Engem azonban az érdekelt, hogy mi torténik a két szélsé eset kozott, és hogy hogyan
tudom kvantifikdlni az egyikbdl a méasikba torténs Atmenetet. Emiatt a Du®" helyett

a szelektivitast (Sy) valasztottam valaszfiiggvénynek, mert ez precizen definiadlhatéd .
egy.).

Mivel Du®" kimeneti mennyiségeket tartalmaz, nem alkalmas skalazasi paraméter-
nek. Felmeriilt tehat az igény egy egyszerd, az eszkdz bemeneti paramétereitsl fliggd
paraméter kidolgozésara, ami egyben az eszkoz viselkedésének jellemzésére is alkalmas.

Az irodalomban a kovetkezd formulat talaltuk:

ol

ecR’

DuBikerman — (32)
Az elnevezést illetGen a Bikerman-Dukhin szam illetve a Dukhin szam egyarant hasznala-
tos, mi az utobbit hasznéaljuk. Bazant és mtsai. cikkeiben fordult el§ elssként [82,83], de
kés6bb szamos mas kutatocsoport munkajaban is megjelenik [10,/11},84-93|, amik koziil

kiemelhet6k Bocquet és mtsai. cikkei [10,86,90492].

Ez a paraméter alapvetGen a kettGsrétegben 1évé ellenion-tobblet és a tombfazisban
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1év6 ionok mennyiségének hanyadosa. Alapveté megfontolasok alapjan a kovetkezsképpen
lehet levezetni. Egy 1:1 elektrolit esetében, ha feltételezziik a koionok tokéletes kizarasat,
a tobblet ellenion-mennyiség (|o|2rRH ) arényos a feliileti toltésstirtséggel (o) és a porus
feliiletével (2rRH), mig a tombfazisu elektrolitban 1évs toltéshordozok Gsszmennyisége
(2cR*mH) aranyos a térfogati ionstirtséggel (c, a 2-es szorzo azért kell, mert a kationok
és az anionok is vezetnek) és a térfogattal (R?*mH). Az el6bbi k%-ra, mig az utébbi a

kP-re jellemz6. Elosztva ket egymaéssal és a h paramétert (a . egyenletbdl) a sugarral

Bikerman szamot.

azonositva megkapjuk a Du
A DuBkerman Dykhin szam (3.2] egy.) tehat az input paraméterekbdl lett dsszeéllitva,
és igy a & skalazasi pataméterrel rokon. Szimulaciéink megmutatak, hogy valoban hasz-
nalhato skalazasi paraméterként. T6bb cikkben [69,72] hasznaltuk is ezt a Dukhin szdmot
skalazasi paraméterként, de csak kés6bb vezettiik le a végtelen porus hataresetre |74].
Nem volt elvarhato, hogy a sokféle sugar/hossz aranya (R/H) és sokféle feliileti toltés-
mintazata (egyenletes vs. bipolaris) nanoporusban ez a Dukhin szam mindig megfelelGen
miikodjon skalazasi paraméterként. Egy adott esetben kaphattunk egy szép f[¢] gorbét
(lasd a abra kozépsd sora), de més esetekre a gorbe nem feltétleniil esett egybe ez-
zel. Célunk azonban az, hogy olyan skalazasi paramétert talaljunk, ahol a kiillénbo6z6

paraméterekhez tartozo gorbék egybeesnek, azaz a skaldzas univerzilis.

’ Akkor jo a skdldzds, ha csak egyetlen f Ilétezik.

Amennyiben a poérus hossza 0sszemérhetd a sugaraval, a Dukhin szam az axiélis hatasok
megjelenése miatt (lasd bl fejezet) példaul nem feltétleniil megfelel§ paraméter. A dolgo-
zatban megmutatom, hogy milyen koriilmények kozott megfelels mégis a Dukhin szam,
illetve javaslok egy modositott paramétert, ami a nanolyuk hataresetben jobban miikodik
(H—0). Azt is megmutatom, hogy ez a moédositott paraméter a bipolaris nanopérusok

esetében is megfeleld.
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4. fejezet

Alkalmazott modellek és modszerek

Ebben a fejezetben réviden ismertetem az alkalmazott modelleket és modszereket olyan
fokig, hogy a dolgozat megértését lehetévé tegye. Tovabbi modszertani részletek a Fiig-
gelékben (9] fejezet) talalhatok.

A nanopérus modellje egy hengeres porus, mely athatol egy membranon abra
jobb oldali panel). A pérus és a membran falai merevek, az ionok atlapolodasa a falakkal
tiltott:

- oo, har<d;/2 (4.1)
Ui \T ) = .
0, har>d;/2

ahol r a faltol mért merdleges tavolsag. Az el6irt feliileti toltéssiirtiséget gy oszlattam el
a porus bels6 falan, hogy egy 0.2 x 0.2 nm-es racson egyenletesen helyeztem el frakcionéalis
zVe ponttoltéseket tgy, hogy a toltéssiirtség az elsirt legyen: o =NYzVe/(2rRH), ahol
NV a ponttoltések szama.

A munkam soran az elektrolitok primitiv modelljét (PM) hasznaltam, azaz az ionokat
toltéssel rendelkezé merev gombként kezeltem. A z;e iontoltések az ionok kézéppontja-
ban helyezkednek el ponttoltés forméajaban. Az oldoszert (esetiinkben a vizet) ebben a
modellben implicit médon kezeljiik, vagyis kontinuumként modellezziik. Ez egy redukalt
modell, ahol a szabadsigi fokok szamat redukaljuk tgy, hogy a viz ionokra gyakorolt

hataséat kiilonbozs fiiggvényekkel helyettesitjiik:

1. Energetikai hatas: A viz toltésarnyékolo képességét az ionokat modellezé toltott
merev gombok k6zott haté Coulomb-potencial nevezGjében az e=78.5 dielektromos

allandoval vessziik figyelembe:

ug( =4 g (4.2)

o0, ha'r’<(di—i—dj)/2
ha T2<d2+d3)/2

dmege’
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ahol u;; a Coulomb-kdlcsonhatas erdssége két tetszéleges ion kozott, d; az i-edik
ion atmérGje (a szimulacidimban ez rogzitett: d_=d, =0.3 nm), r pedig a két ion

tavolsaga. Hasonlo potencial hat az ionok és a fali toltések kozott is.

2. Dinamikai hatas: A viz azon hatasat, hogy az ionok mozgasit a surlédason
keresztiil befolyésolja, a NP transzportegyenletben egy D;(r) difftizios egyiitthatoval

vessziik figyelembe:
. 1
Ji(r) == Di(r)ci(r) Vi (r), (4.3)

ahol j;(r) az aramstiriiség, amely az egységnyi feliileten dtaramlott anyagmennyiség,
D;(r) a diffuzios egyiitthato, ¢;(r) a koncentracio, Vu;(r) az elektrokémiai potencial

gradiense. Ez a stacionarius transzport hajtoereje.

Az elektrokémiai potencial a kovetkezdképpen definidlhato:
() = 1+ KT I, (x) 4+ n (v), (4.4)

ahol p? a standard kémiai potenciél, egy helytsl nem fiiggs tag, amely nem jelenik meg
a szamitasokban. uPX(r) a tobblet kémiai potencial, amely leirja a rendszer részecskéi
kozott fellepd, illetve a rendszer és a kiilsd tér kozott kialakuld kolesonhatasokat és az
alkalmazott fesziiltséget is. A Poisson-Nernst-Planck (PNP) elmélet esetében a tobblet

tag az ionoknak az atlagos ®(r) elektromos potenciéllal valé kélesonhatéaséara korlatozodik:
pENP (1) = p? + kT In ¢ (r) + ¢;® (), (4.5)

ahol ®(r) pedig a teljes atlagos elektromos potencial. Tehat a PNP és az NP+LEMC
modszereknél az elektrokémiai potencial kozotti kilonbség az atlagtéren tuli (,,beyond
mean field”, BMF) potencial:

() =pua(r) — " (1) = (r) — s @ (x). (4.6)

Korabbi kutatasok alapjan [94] kutatocsoportunk vezette be a BMF tagot [94] annak
meghatarozasara, hogy a PNP elmélet mekkora hibat vét az atlagtér-kozelités hasznala-
taval statisztikus mechanikai szempontbol.

Az NP egyenletben szerepel a ¢;(r) koncentracioprofil és a p;(r) elektrokémiai potenci-
alprofil. Ezek kozott sziikségiink van valamilyen 6sszefiiggésre, a probléma tehat csak ugy
oldhat6é meg, ha az NP egyenlet mellé odarakunk valamilyen statisztikus mechanikai el-
méletet, ami ezt az Osszefliggést biztositja. A dolgozatban kétféle statisztikus mechanikai

modszert hasznalok erre a célra.

1. NP+LEMC modszer: Az egyik a Lokalis Egyensulyi Monte Carlo (LEMC) mod-
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szer, amely gyakorlatilag egy nem-egyensiilyi helyzetre kidolgozott nagykanonikus
Monte Carlo (GCMC) szimulacio. A LEMC-szimulacié bemeneti valtozoja a kémi-
ai potencialprofil, u;(r), amely egy nem-egyensilyi rendszer esetében nem allando,
hanem helyfiigg mennyiség. Ehhez felosztjuk a rendszert kis V¢ térfogatelemekre
és mindegyikben rogzitjik a u elektrokémiai potencialt, amik most kiilonboz&ek
lehetnek. A kimeneti valtozé a koncentracioprofil, ¢'. Az LEMC-szimulacié tehat
létrehozza a ¢ és pf* kozotti kapcesolatot, amely az NP-egyenlet alkalmazasahoz

sziikséges.

Az NP-egyenletet a LEMC-szimulaciokkal iterativ médon oldjuk meg egy olyan
iteracios eljarassal, amely biztositja a V- j;(r) =0 kontinuitési egyenlet teljesiilését.
Igy az NP+LEMC moédszer a részecskeszimulaciok alapjan pontos megoldast ad a
statisztikai mechanikai probléméra, mikozben a dinamikai probléméara az NP egyen-
leten keresztiil tovabbra is kozelits, kozvetett megoldasunk van. Az NP+LEMC
modszer elénye, hogy flexibilis, mint altaldban a molekularis szimulaciok, és hogy

szolgaltatja az ionkorrelaciokat (BMF tag).

. PNP elmélet: Ez egy kontinuumelmélet, ahol a ¢;(r) és ®(r) fliggvényekkel dol-
gozunk. Statisztikus mechanikai szempontbol az elektromos potencidlprofil és a
koncentracioprofil kozotti kapcesolatot a PB elmélet szolgaltatja. Az elektromos po-
tencialprofil és a koncentracioprofil kapcsolatat a Boltzmann-eloszlas irja le, de a
Poisson egyenletnek is teljesiilnie kell. Ezt Osszekapcsolva az NP-egyenlettel egy
NP+PB modszernek is nevezhetnénk, de a szakirodalomban leginkabb Poisson-
Nernst-Planck (PNP) elméletnek nevezik (kar hogy pont Boltzmann hianyzik a

felsorolasbol).

A két modszertan kozott a legfontosabb kiilonbség, hogy a PNP a sokasagatlag
szamitasat az atlagtér-kozelités (,,mean field approximation”) keretein beliil kezeli,
mig az LEMC moédszer egyenként ad szamot a sokasdg konfiguracioir6l és ezek
felett atlagol. A két modszer eredményeinek Osszehasonlitdsaval arra a kérdésre
kaphatunk vélaszt, hogy az atlagtér-kozelités mennyire pontosan irja le a rendszer

viselkedését, tehat mennyire erGsek a BMF ionkorrelaciok.

Az NP+LEMC és a PNP modszerek részletes leirasa a [0 Fiiggelékben talalhato.

Mindkét modszer esetében peremfeltételeket irunk el§ a rendszer hatarain, a koncentra-

ciokat és az elektromos potencialt, de ez tulajdonképpen megfelel annak, hogy eléirjuk az
elektrokémiai potencidlt (lasd [0.1] abra). Ezen peremfeltételek konstans volta biztositja

a stacionarius transzportot.
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A végtelen hosszi nanoporus hataresetére (H — o0) egyenstlyi szamitasokat alkal-
maztam. Ekkor feltételezem, hogy a fluxus ardnyos a betoltottséggel (J; ~ N;), ennek
részletezése a[6.1] fejezetben talalhato. Ekkor a PNP elmélet helyébe a PB elmélet lép,
aminek leirasa szintén a[6.1] fejezetben talalhato. Az NP+LEMC modszer helyébe pedig
a GCMC modszer 1ép, ahol a kémiai potencial allandé a porusban.

A szimulaciokat kezdetben a Kutatocsoport HP klaszterén futtattam, késébb lehets-
ségem nyilt a Korméanyzati Informatikai Fejlesztési Ugynokség nagyteljesitményt szuper-
szamitogépeit is hasznalni [95]. Ezeken a szamitogépeken nagy mennyiségii szimulaciot
tudtam lefuttatni és ezaltal az allapotteret részletesebben feltérképezni. A doktori mun-
kdmhoz hozzévetslegesen 71.500 db NP+LEMC szimuléciot futtattam és 800.000 CPU
orat hasznaltam el. Ilyen nagy mennyiségi szimulaciot el6késziteni, majd az eredménye-
ket feldolgozni csak bash és python scriptek, illetve C++ nyelven megirt programkodok
segitségével volt lehetséges.

Az Abakus egy HP rack-ben 13db HP ProLiant DL360G6 tipustu szervert, szerve-
renként két Intel Xeon E5504 processzort (8 mag) és 2 GB memoriat, egy HP ProLiant
DL360G9 tipusu szervert, szerverenként két Intel Xeon E2620v3 processzort (12 mag)
és 64 GB memoriat tovabba két ProLiant DL360 Genl0 szervert, 2 Intel Xeon Scalable
4310 processzort és szerverenként 64 GB memoriat tartalmaz. Ez Osszesen 16 node és
148 processzormag. A szegedi HP CP4000BL szuperszamitogép 4 AMD Optreon 6174
CPU-t, 50 node-dal és node-onként 132 GB memoridval iizemelt.
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5. fejezet

Axialis és radialis hatasok
szétvalasztasa koncentracioprofilok

értelmezésével

A [2.4] abra kapcsan méar réviden targyaltam a kitiresedési zonék szerepét és hogy a kon-
centracioprofilok milyen kapcsolatban allnak a valaszfliggvényekkel. Miel6tt ratérnék a
skalazhatosdg eredményeinek ismertetésére, részletesen elemzem, hogy a rendszer mole-
kularis szinti miikodése (a koncentracioprofilok) milyen kapcsolatban all az eszkozszintii
(a valaszfiiggvények) miikodéssel.

Az eszkoziink bemeneti paraméterei gyakorlati szempontbol egyszertien mérhets és
valtoztathaté mennyiségek. Ezek egyrészt a nanopoérusra jellemzd paraméterek, mint a
porussugar (R), porushossz (H) és a feliileti toltéssiirtség (o), masrészt a peremfeltéte-
leket leird tombfazisbeli elektrolit koncentracio (c) és az alkalmazott fesziiltség (U). A
szimuléaci6 els6dleges eredményei a részecskearam adatok és az abbol szamitott elektromos
aramok (I;=ez;J;).

Ezek mellett a szimulaciok primer eredményei még a koncentracioprofilok (¢;(z,7)),
a kémiai potencialprofilok (u;(z,7)), és az elektromos potencial profilok (®(z,r)). Ezek
segitenek megérteni, hogy pontosan mi zajlik a transzportfolyamatok mogott. Mivel a
rendszeriink hengerszimmetrikus, két {6 paraméteriink van: a forgastengely mentén mért
z koordinata és az ezen tengelytdl valo r tavolsag. Rendszerlink geometriaja kijeloli azt,
hogy szamba kell venniink a radidlis és axidlis viselkedést.

A fent felsorolt profilok koziil is kiilonos jelentdséggel bir a ¢;(z,r) koncentréacioprofil,
mivel ez mutatja meg, hogy hol vannak a rendszerben egy adott ionrafajtara vonatkozo
csucsok illetve kiiiresedési zonédk. Ha meg akarjuk érteni az eszkoz miikodését, akkor a
koncentracioprofilok vizsgalataval kell kezdentink. Mivel a ¢;(z,r) profil 4brazolasa nehéz-

kes, megkiilonboztetiink az axialis (z) és a radialis (r) koordinataktol fiiggd profilokat. A
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kétdimenzios profilokat kiilonb6z6 dimenziokra atlagoljuk, ezaltal a rendszerrdl kiilonb6z6

informaciokat kapunk. A radialis iranyra atlagolva az axiélis koncentracioprofilokat:

1 R(z)
ci(z)= W/o ci(z,r)2mrdr, (5.1)

mig az axialis iranyra atlagolva a radiélis koncentracioprofilokat

1 e
c(r)=——— ci(z,r)dz 5.2
== ], 5:2)
kapjuk. Az [p.1] egyenletben R(z) a keresztmetszet (amire atlagolunk) sugara: a po-
rusban a poérussugar, a tombfazisban a henger alaku szimulacios cella sugara. Mivel a
koncentracioprofil igy mar csak egy egyvaltozos fiiggvény, konnyd abrazolni a kiilonbo6zé

esetekre.

5.1. Radialis koncentracioprofilok

Korabban méar emlitettem, hogy a porus szelektivitasara (bipolaris porus esetén egy adott
régio szelektivitasara) dont6 hatassal van az, hogy a porus falanal kialakult kettGsrétegek
atlapolodnak-e a porus kozepén, vagy sem. Ezt a tulajdonsagot jol jellemzi a Ap /R arany,
ahol

Ap= ce’ ZZ2V' - (5.3)
b= eoekT i ’ )

a Debye-féle arnyékolasi hossz. Ebben az egyenletben v; az i-edik ion sztéchiometriai
egyiitthatoja, k& a Boltzmann alland6 (1.38 x 10723 J/K) és T az abszolit hémérséklet
(298.15 K). Ebben a dolgozatban egy s6 teljes disszociaciojabol keletkezs elektrolit olda-
tokrol lesz szo:

Ko, A, Sv Ko 4v A% (5.4)

Ha c jel6li a s6koncentraciot a tombfazisban, akkor az ionok koncentracioja a kovetkezd-
képpen szamithato: ¢;=v;c. A tombfézis toltéssemlegessége miatt fennéll tovabbé, hogy
vizye+v_z_=0

A kettdsrétegek atlapolodésat radialis iranyban a radialis koncentracidprofilokkal lehet
szemléltetni. A [5.1] abra mutatja a radialis profilokat eltéré A\p/R értékekre (kiilonbozs
oszlopok) 1:1 elektrolitra. A profilokat logaritmikus skdlan mutatom be és tiikroztem
Gket, hogy konnyebben lathato legyen a jelenség. Az egyes oszlopokban talalhatok a
kiilénb6z6 Ap/R értékek, a sorokban pedig eltéré o értékek.

A porus sugarat rogzitettem, és a koncentraciot valtoztattam: kisebb ¢ nagyobb Ap
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5.1. dbra. Radialis koncentracioprofilok (a péruson a z irdnyban végzett atlagolassal) eltérs o
és A\p/R kombinéaciokra rogzitett H = 6 nm, R = 1 nm és U = 200 mV esetén. A kiilonbozs
oszlopok eltérd Ap/R értékekre, az egyes sorok pedig eltérs o értékekre vonatkoznak. A A\p/R
= 1.762, 0.962 és 0.304 értékeknek megfelel6 koncentraciok ¢ = 0.03, 0.1, 1 M. A kék és piros
gorbék a kationokra, illetve az anionokra vonatkoznak. A jobb szemléltetés érdekében r=0-ra
tiikroztem a porusokat [69).

értéknek, azaz szélesebb kettdsrétegnek felel meg. Balrdl jobbra haladva csokkennek a
Ap/ R értékek, azaz né a koncentracio, ez a porus kézépvonalanal (r=0) felvett értékekbsl
is latszik. Jol lathato, hogy a kation és anion profilok kiilénbsége nagyobb, amikor a
Ap/R értéke nagyobb (bal oldali oszlop). A logaritmikus skila miatt a gorbék ,tavolséaga”
az abran jelzi a két koncentracié aranyat; ebben az abrazolasmoédban minél ,messzebb”

talalhatd egymaéstol a két gorbe, annal nagyobb a koncentracidarany.

Fentrsl lefelé haladva azt lathatjuk, hogy a feliileti toltésstrtiség novelésével a fal
mellett (r~ R) megnd a ,tavolsag” az anionok és a kationok koncentracioprofilja kozott.

Tehat a nagyobb |o| érték erésebb anion-kation toltés szétvalast okoz a profilokban.

A két paraméternek tehat két eltérd hatasa van. A Ap/R paraméter a porus kozép-
vonalanal hatarozza meg azt, hogy kialakul-e ott egy tombfézis, mig o az elektromos
kettGsrétegben tarolt toltés mennyiségét, tehat a kationok és anionok mennyiségének kii-

16nbségét hatarozza meg a fal mellett.
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5.2. abra. Normalizalt radialis koncentracioprofilok 2:2 és 2:1 elektrolitokra végtelen hosszi
porus hataresetben (H — 00). Szimbolumok és a vonalak az MC és PB eredményeket mutatjak.
A beszurt dbrak a potencialprofilokat mutatjak k7'/e egységben .

Ez alapjan megkiilonboztethetiink térfogati és feliileti vezetést, ahogy azt a [3 feje-
zetben a [3.1] abranal mar emlitettem. Az elektromos kettGsréteg - amennyiben létezik -
felelGs a feliileti vezetésért, mikozben a porus kozepén elhelyezkedd tombfazis - ha létezik
- felelss a térfogati vezetésért. A Ap/R és o paraméterekkel lehet befolyasolni, hogy a

térfogati és a feliileti vezetések koziil melyiknek legyen nagyobb silya a teljes vezetésben.

Latszik, hogy akkor nagyobb a porus szelektivitasa, amikor |o| nagyobb (S} ~|al), il-
letve amikor Ap/R nagyobb (S ~Ap/R). Késébb latni fogjuk, hogy valdjaban a skalazasi
paraméter N3 /R-rel lesz ardnyos, azaz 1/(cR)-rel. Ebb6l méar latszik a . egyenletben

bevezetett Dukhin szam mogotti tartalom.

A radialis koncentracidéprofilokbol a kettGsréteg szerkezetére is kivetkeztethetiink. Fz
akkor lesz kiilonosen fontos, amikor multivalens ionokkal lesz dolgunk. Ekkor fellép a
toltésinverzio jelensége, azaz a fal mellett a kationok olyan erésen vonzoédnak a pérus tol-
téséhez, hogy ,tultoltik” a falat (,,overcharging”). Ekkor a fal az elsé kationréteggel egytitt
gyakorlatilag pozitiv toltést lesz, ami egy anioncsiicsot eredményez a masodik rétegben.
A (.2 abran lathatoak ezek a profilok 2:2 és 2:1 elektrolitokra. Fontos hangstlyozni,
hogy a toltésinverziot (ami egy kisérletileg kimutathato jelenség) csak a MC szimulacio

reprodukalja, a PB elmélet nem.
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5.3. abra. Axialis koncentracioprofilok U =0 és 100 mV fesziiltség esetén H =6 nm hosszi poru-
sokra. A kationokhoz tartozé gorbéket teli, az anionokhoz tartozokat pedig tires szimbolumokkal
abrazoltam. Az arnyékolt sziirke teriilet a porus régiot jeldli.

5.2. Axialis koncentracioprofilok

A fent leirt két radialis hatasnak akkor van kiemelt szerepe, ha a poérus hossza sokkal
nagyobb, mint a sugara. Amikor nagysagrendekkel nagyobb (végtelen hosszi porus ha-
taresete H — c0), akkor a radialis hatas a dominans. A végtelen porusra végrehajtott
szamitasokban (periodikus hatarfeltétel a z irdnyban) csak ez van jelen.

Amikor a porus hossza 0sszemérhets a sugaraval, a porus két végénél kialakulo elekt-
romos kettésrétegnek elhanyagolhaté hatésa van a pérus kozepén. Ezeket, a membran
mellett kialakulo kettGsrétegeket az[5.3] dbra szemlélteti. Az dbra kétféleképpen mutatja
ugyanazokat a profilokat. A ¢;(z) profilt az egyenlet definidlja és azt mutatja, hogy
mi az adott ion lokélis stirtisége z helyen. Ez a fajta abrazolasmod akkor hasznos, ha a
porusbeli koncentraciokra vagyunk kivancsiak (altalaban igy van). Az dbran ez dominél,
mert a pérusban nagyobb az ellenionok lokalis koncentracioja, mint a témbfazisban.

Ezen az d4bran azonban nem latszik jol a membran két oldalan kialakulo kettGsrétegek

szerepe. Ehhez a vonalstiriiséget
ni=A(z)ci(2) (5.5)

kell definialni (,,line density”), ami az ionok teljes mennyiségével aranyos a z helyen (itt
nem osztunk a keresztmetszettel, hanem egységnyi hossziusagu Az szakaszra normaliza-

lunk). Itt mar jol latszik, hogy jelentds mennyiségt ion halmozodik fel a membran két
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oldalan.
Ezek a kettGsrétegek két okbol alakulnak ki:

e Ha nagy a feliileti toltéssiirtség (o), akkor jelentds mennyiségii ellenionra van sziik-
ség annak semlegesitéséhez. Amennyiben a pérus rovid, akkor ez a semlegesités nem
feltétlentil a poruson beliil 1év§ ellenionokkal torténik meg, hanem a péruson kiviil,
a membréan mellett 1évS ellenionokkal. Ezeket mutatja az[5.3] dbran a U=0 mV-hoz
tartozo kék szind szimmetrikus gorbe. A kettésréteg mindkét oldalon megjelenik és

mindketts pozitiv toltést, azaz tobb a kation, mint az anion.

e Ha fesziiltséget kapcsolunk a membranra, akkor ez a fesziiltség polarizélja a memb-
rant: a membran egyik felén negativ, a masik felén pozitiv kettGsréteget alakit ki.
Hogy mekkora toltés halmozodik ebben a kettésréteg-parban, az a membran kapa-
citasatol figg. Az abran a U =100 mV-hoz tartozo piros szint aszimmetrikus

gorbe mutatja ezt az esetet.

A bal oldali abréan a n;(z) profil azt mutatja, hogy milyen nagy mennyiségi ion képes
a fal mellett felhalmozodni a porushoz képest. A toltés pontos mennyisége kiszamit-
hato a toltésprofil (D, zic;(2)) integraljabol. Mennyiségét a Q = CU Gsszefiiggésbdl is
megbecsiilhetjiik, ha ismerjiik a membran kapacitasat, amire a C'~e/H Osszefiiggésbdl
kovetkeztethetiink. A jobb oldali abran a ¢;(z) profil azt mutatja, hogy érzékenyen fiigg
a koncentréacioprofil (és igy a szelektivitas) a fesziiltség értékétsl. Amig a radialis haté-
sokat a porussugar és a koncentracioé (Ap-en keresztiil) vezérelte, addig axialis iranyban
a fesziiltség egy meghatirozo bemeneti paraméter.

A poérus hossza is nyilvanvaléan befolyasolja a porusban 1évé koncentracioprofilokat,
és kovetkezésképpen a szelektivitast. Az 5.4l abra a porushossz kiilonbozs értékeire vo-
natkoz6 profilokat mutatja. Ha azt szeretnénk felmérni, hogy a poérusbejaratok hogyan
befolyasoljak a porus belsejét, akkor az arnyékolési hossznak a poérus hosszédhoz valod
viszonyat, Ap/H-t hasznalhatjuk ennek a hatasnak a szamszertisitésére. A bejaratnal fel-
halmoz6do toltés hatasa mintegy ,behatol” a poérusba. A behatolas mértéke és az, hogy
eléri-e a porus kozepét, legalabbis els6 kozelitésben, a Ap/H arannyal jellemezhets. Ha
Ap/H >0.5, akkor a két oldalrol tengelyirdnyban benyulo kettdsrétegek kozépen atfedik
egymast.

A kationkoncentracié nagyobb a H — oo hataresetben, mint a H =18 nm-es esetben
(az anionkoncentracié ugyanakkor kisebb). Ennek oka, hogy a GCMC-szimulaciokban a
toltéssemlegesség érvényesiill H — oo esetén, mig a véges porusnak nem kell toltéssemle-
gesnek lennie, ahogy azt fentebb elemeztem. Ahogy a porushossz H =18 nm-rél tovabb
csokken, ugy emelkedik mind a kationok, mind az anionok lokalis koncentracidja a porus-

ban. Az anionok relativ mennyiségének névekedése csokkend szelektivitast eredményez.
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5.4. adbra. Axialis koncentracioprofilok (a péruson r iranyban torténd atlagolassal kapva) kii-
16nb6z6 porushosszak (H =2, 6, 18 nm) esetén 0 =—0.1 e/nm?, R=1 nm és ¢=0.1 M esetén,
ahogyan azt az NP+LEMC szimulaciokbol 200 mV fesziiltséggel kaptuk. A teli és iires szimboélu-
mok a kationokra, illetve anionokra utalnak. A szaggatott és a folytonos vizszintes narancssarga
vonalak a H — oo hatarértékre vonatkozo6 kation- és anionprofilokat jelolik .
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6. fejezet

Egyenletesen toltott szelektiv

nanoporusok

6.1. Végteleniil hosszti nanop6rus hataresete

Els6 lépésben megvizsgalom a végteleniil hosszii porus hataresetét, mivel ekkor az axialis
hatasokkal nem kell tor6dni. Ez az a kozelités, amikor a pérus sugara sokkal kisebb a
porus hosszahoz képest (H/R— o0). Megmutatom, hogy ebben a hatéaresetben a [6.2]

egyenletben definidlt Dukhin szam jo skilazasi paraméter a PB elmélet alapjan.

6.1.1. A Dukhin szam levezetése

Els6 lépésben alakitsuk at a DuP®™an Dukhin szdmot! 1:1-es elektrolitra a Debye hossz

kifejezhets a Iy =2e?/4megekT Bjerrum hosszal:
2%, =1/(8rnlgc). (6.1)

Ekkor a DuPikerman Dykhin szam felirhato a kovetkezs formaban:

o8mipA\}

Du’=—
h eR

(6.2)
A negativ elGjelet az indokolja, hogy a Du” szamra pozitiv értéket szeretnénk kapni o <0
mellett. A kationszelektivitast valasztottuk ugyanis valaszfiiggvényként, ez pedig o <0
mellett lesz pozitiv szam. Hasznalhatnank abszolat értéket, mint a|6.2] egyenletben, de
levezetésiink multivalens elektrolitokra, ezen beliil aszimmetrikus m :n elektrolitokra is
igaz lesz. Ekkor viszont a o elGjele szamit, mivel a szelektivitas mas viselkedést mutat
pozitiv és negativ feliileti toltéssiirtségekre.

Masodik 1épésben kissé at kell alakitanunk a S, valaszfiiggvényt, mivel a végtelen
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porusra nem NP+LEMC vagy PNP szimulaciokat futtattunk, hanem egyensilyi GCMC
vagy PB szamitasokat, azaz nem szamoltunk adramokat. Az egyensulyi szamitésok az
egymassal versengé ionok egyensulyi mennyiségét szolgaltatjak a porus egységnyi hosszara

vonatkoztatva:

R
N; :/ ¢;(r)2mrdr, (6.3)
0

ahol ¢;(r) a radialis koncentréacioprofil (Id. p.2] egy.). Ezt a mennyiséget nevezhetjiik
betoltottségnek vagy adszorpcionak is. A kétféle szelektivitast az NP egyenlet alapjan
kapcsoljuk Ossze egyméssal. A transzport csak a z irdnyban torténik, ezért az NP-egyenlet

z-komponensét a kivetkezSképpen fejezziik ki:

jiyz(r):—%ci(r) (%)r—%cz( )zieE,. (6.4)

Mivel a végtelen pérusban c és pf* nem fiigg z-t6l, a z-fiiggést egyediil a kiilsé elektro-
mos potencial hordozza, azaz (Ou;/0z), = z,e(0P/0z), = —z;eE,, ahol E, az alkalmazott
elektromos tér. Azt is feltettiik, hogy D =D_. A[6.3] és[6.4] egyenleteket felhasznalva

a teljes részecskearam az i-edik ionra:

R
eEzDi
/0‘77(7“)7r7"r T (6.5)
| J;] tehédt ardnyos D;|z;|N;-vel. A szelektivitas[2.3] egyenletben meghatarozott definiciojét

a egyenleten keresztiil az NV; alapt definicibhoz kapcsoljuk:

Diz N, —D_|z_|N_

S, = i
" D,z N.+D_|~_|N_

(6.6)

A kovetkez§ 1épés az, hogy kiszamitjuk N;-t.

Két statisztikus mechanikai modszert alkalmaztam erre a nanopérus modellre. Az

egyik a GCMC szimulécio, a masik a PB elmélet. Az utobbi esetén a

1d [/ do(r (b1 ®(r) /KT
= = jcleFe , 6.7
rdr ( ) eoezz (6.7)

egyenletet oldjuk meg a ®(r) atlagos elektromos potencialra. Az ionok témbfazisbeli kon-
centréacidja a sokoncentracioval a c? =v;c egyenleten keresztiil fiigg 6ssze. A peremfeltétel
(d®(r)/dr),—g=0 és &(0)=Dy. A feliileti toltés:

(53) = o9
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A koncentracioprofilt a kovetkezs egyenlettel kapjuk:
ci(r)= cﬁ-’e’zieq’(r)/kT. (6.9)

Az egyenlet numerikus megoldasaval megkapjuk az ®(r) elektromos potenciélprofilokat,
a ¢;(r) koncentracioprofilokat, az ionok atlagos IV; szamat a porus egységnyi hosszaban,
és ezekbdl az S szelektivitast.

Ez a megoldas még mindig csak numerikus. Célunk egy analitikus elmélet alapjan
osszefliggést levezetni Sy-ra. Mivel a[6.3] egyenletben ¢;(r) integralja taldlhato, lineari-

zéljuk a[6.9 egyenletben szerepls Boltzmann-faktort ezzel megkapva a

TR TR
O(r O (r
f( z+e )27rrd7’ —D_|z_|c> f( ‘Z \e ))27r7"d7“
s 0 0
O(r O(r
f( z+e )27r7“d7“ +D_|z_|c> f( |Z |e )>27r7"d7°
0 0

D+z+c+

b
Dizc

Zieq |z_|ea
_D+Z+CS_ [A— ]{;T :| —D,|Z,|Ck_) |:A+ ]{;—T:|

N zieq |z_|ea
D,zic? [A— ;;T ]+D_|z_|cE {A-I—W}

(6.10)
egyenletet, ahol a= fo r)2mrdr és A= R*m. A tombfazisban az elektronegativitast a

2pcb 1= =|z_|c" biztositja. A n egyenlet igy a kovetkezd formaban irhato fel:

(8%

(D4 =D-) = (D24 +D_|2_])
S, = AKT (6.11)

eql
(Ds+D_)—(Dizy _D_’Z_’)AkT

Zart alakot kapunk a-ra, ha integraljuk a PB egyenlet linearizalt formajat:

1d / do(r) 1
=—o 6.12
rdr (r dr ) A (), (6.12)
amelybdl kdvetkezik, hogy
f1d [ d® I
/ —— rﬂ 2mrdr = —2/ O (r)2mrdr. (6.13)
o rdr dr A5 Jo
Az egyenlet jobb oldala /A3, bal oldala pedig o . egyenlet-beli definicidja alapjan:
o(r)]" o 2
27 |:7“d (7‘)} =21R (rd (T)) = LRO‘, (6.14)
dr |, dr ), _p o€
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Osszehasonlitva a fenti egyenletet az . egyenlettel a kovetkezs Osszefiiggést kapjuk:

ex

15T =-Du’. (6.16)

Visszahelyettesitve ezt a[6.11] egyenletbe kapjuk, hogy

S, = (Dy=D_)+(Dyzy +D_|2-|)Du’ (6.17)
T (D, +D_)+(Dyzy—D_|z_|)Du® |

Ha bevezetjiikk a D*=D, /D_ jelolést, a egyenlet tovabb egyszertsithetd:

g D=1+ (D2 £ |2 )Du’
" (D 1)+ (D2 — [z )Du”

(6.18)

Ez a levezetés a linearizalt PB tartomanyban érvényes, ami a kis Du® tartomény. Ezért,

ha bevezetjiik az altalanositott Dukhin szamot mint

Dr—1 D~ _|)Du®
(D*+1)+(D*zy —[2-|)Du’
akkor frhatjuk, hogy
S, = lim Du(Du"). (6.20)

Du®—0
Bar ez az analitikus kapcsolat csak a Du’ — 0 hataresetben érvényes, ésszert feltételezés,
hogy egy f[Du(Du?)] fiiggvény létezik a teljes Du® tartomanyban (mestergorbe), amely

kielégitGen kozeliti a numerikus megoldast.

Egyensilyi szamitasaink a térbeli eloszlasok altal meghatarozott atlagos ionszamokat
adjak meg a porusban. Nem adnak ugyanakkor szamot az ionok mozgékonysigérol,
amelyet a [6.17 ¢és [6.19. egyenletekben a D* paraméter jellemez. Tehat a diffazios
allandotol fiiggetlenné tehetjiik a levezetést, ha feltételezziik, hogy D, = D_, ami azt

jelenti, hogy D*=1. Ebben az esetben a[6.19] egyenlet egyszertisodik:

o (zetle D’

R ERERIT (6.21)

Mivel a Dukhin szamot eredetileg 1:1-es elektrolitokra javasoltak [10], részletesen fogom

targyalni ezt az esetet.

A diffuziés allandénak nincs kiilonésebb hatésa az eredményeinkre, mivel csak ska-

lazza az dramot. Ami a szelektivitas szempontjabol szamit, az a D, /D_ arany, de az
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egyszertiség kedvéért ezt 1-es értéken tartottam: az ionok diffuzios allanddjéra ugyanazt
az értéket hasznalom a tombfazisban: DPk= Dk =1.334x 107 m?/s. Ha ez az ardny

nem 1, akkor djradefinidlva a szelektivitast a

|Jel/Di—]J-|/D

Sy = .
T Jl/Dy+1J-|/D-

(6.22)

egyenlet szerint ugyanazt az eredményt kapjuk [74].

A pérusban a diffazios allando értéke a témbfézis-belinek a tizede: DF™= DPulk/10.
A 10-es osztonak az az oka, hogy a kutatocsoport sok korabbi cikkében ezt alkalmazta,
és szerettem volna, ha eredményeim 6sszehasonlithatoak azokkal. Ez az oszt6 az aramok
nagysagat modulalja, de a szelektivitasra nincs hatéassal. Hozzavetdleges (kerekitett)
értéke a kutatdcsoport kordabbi tanulményaibol jon, ahol a diffazios allandot kisérleti
adatokhoz |96] vagy MD adatokhoz [67] illesztették.

6.1.2. 1:1 elektrolitok

Az 1:1 elektrolitokra (2, =1 és z_=—1) az . egyenlet egyszertisodik S, =Du"=Du-ra.
1:1 elektrolitok esetén esetenként mindkét véaltozot hasznalom, de hangstlyozom, hogy
ugyanaz az értékiik. Az[6.1} abra mutatja, hogy a PB megoldas ugyanazt a gorbét adja c
és R olyan kiilénb6z6 kombinéacioi esetén, amelyek ugyanazt a Ap /R aranyt eredményezik.
A bal oldali panelen linearis skalan dbrazolom a Du-t a szelektivitas fliggvényében, azon-
ban a teljes gorbét nézve hasznosabbnak bizonyult a logaritmikus skala alkalmazasa ezért
a tovabbiakban ezt az dbrazolasmodot hasznalom. A beszirt dbra azt mutatja, hogy a
szelektivitas a Du kis értékei esetén a Du linearis fiiggvénye. Ha az S, vs. Du gorbe me-
redeksége az origdoban azonos a kiilonb6z6 koriilmények kozott, akkor van ra esély, hogy
az S, a kiilonb6z6 koriilmények kozott ugyanazon fiiggvényen keresztiil fiigg a Du-tol. Ha
ez a feltételezés érvényes, akkor a Du megfelel§ skalazasi paraméter. A levezetés logikaja
az, hogy a skélazési paraméter egy hataresetbdl kovetkezik, mig a skilazéas érvényességét
a teljes paramétertartomanyra vonatkozoan tényleges numerikus szamitasok igazoljék.

Az abran a szelektivitas vs. Dukhin szam gorbére logaritmikus abrazolasi mod-
ban szigmoid alaka gérbét kapunk. A kilénbozs gorbék eltérs koncentraciokra, igy més
arnyékoléasi hosszakra vonatkoznak. Az egy adott gérbéhez tartozd pontok eltérd o ér-
tékeknél kapott eredményeket jelolik. A kiilonboz6 paraméterekhez tartozé pontok egy
mestergorbéhez igazodnak, tehat a skalazas miikodik.

Kiilonleges szerepe van a szigmoid gorbék inflexiés pontjainak. A gorbék inflexios

pontjdhoz S, ~0.5 érték tartozik.
Sy (Du)=0.5 (6.23)
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Az inflexios pont felett a poérus inkabb szelektiv, alatta inkdbb nem szelektiv. Mashogy
kifejezve, alatta inkdbb a térfogati vezetés dominal, mig felette inkabb a feliileti vezetés.
Jo kozelitéssel kijelenthetjiik, hogy két skalazasi gorbe akkor esik egybe, ha az inflexi-
0s pontjaik egybeesnek. Kés6bb az inflexiés pontok abrazolasaval fogjuk jellemezni a
skalazhatoségot.

A beszurt dbrakon kis Du értékeknél abrazoltuk a szelektivitési gérbét linearis ska-
lan. Ebben a tartoményban a o kicsi, a porus nem szelektiv, és Sy, =Du. Az [6.1] abra
azt mutatja, hogy a skilazas nem csak a Du — 0 hatarértéken miikédik, hanem a teljes
Du-tartoményban, kiilondsen a Du koztes értékeinél. A szigmoid gorbék megfelel6 pon-
tossdggal egyetlen mestergérbére esnek. A nagy szelektivitasoknak megfelel nagy Du
értékeknél eltérések lépnek fel, ha A\p/R-t vagy az ionok toltését valtoztatjuk.

A PB elmélet keretében ugyanazt a gorbét kapjuk A\p/R egy rogzitett értékére az
R és ¢ kiilénboz6 kombinacioival 1:1 sszetételd elektrolitok esetén (6.1} dbra). Az[6.1]
abra az MC eredmények R-fiiggését is mutatja, mikozben a A\p/R aranyt allando érté-
ken tartjuk. Az MC pontok kissé eltérnek a PB gorbétél az ionok véges mérete és az
atlagtérkozelitésen-tili elektrosztatikus korrelaciok miatt. A porus sugaranak novelésé-

vel az MC pontok kozelebb keriilnek a PB gérbéhez, mivel d; (az ionok atmérgje) kisebb

1 T #MMY —2F e o TTTT] T T TTTT] T T TTTT] 1 "ka
’_:A
'} 1:1, A/R=0.5554 7 ;f
0.8 o . -
: j‘ e MCR=1nm J
e 4 F o MC R=2nm ° -
:j MC R=3nm
, 0.6 03 ——— T 4 MCR=4nm 9 .
o _ 11 -
04 g 0.2 -4 _
01 11 i
0 TR N TR 1L |
g 0 0.1 02 0.3
0 [ TN NN TN TR NN SR T NN S eI il vl il
0 5 10 15 20 0.01 0.1 1 10
Du Du

6.1. abra. A feliileti toltés (—3 <o < —0.001 e/nm?) péasztazasaval kapott szelektivitdsi gor-
bék a Dukhin szam fiiggvényében 1:1 osszetételd elektrolitra, fix A\p/R = 0.5554 esetén. A
dolgozatban szerepld tobbi abréan is ezekre a o értékekre futtattam szimulacidkat, ezért a kovet-
kez6kben csak akkor fogom megemliteni ezt az 4braknél, ha valtozott. A gdrbéket a nemlinearis
PB-egyenlet egyenlet) numerikus megoldasaval kaptam, a szimbolumok a merev gémbok-
re végzett MC-szimulaciok eredményeit mutatjik. Az MC szimulécidkat olyan koncentraciokra
végeztem, amelyekre A\p/R = 0.5554 az R = 1, 2, 3 és 4 nm porussugar esetén (ezek a koncent-
raciok ¢= 0.3, 0.075, 0.035 és 0.019 M). Az eredményeket bal oldalon logaritmikus, jobb oldalon
linearis skalan abrazolom. A beszart abrak a Du tengely linearis skalan a Du tengely kis értékei
esetén [74].
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6.2. abra. Szelektivitasi gorbék a Dukhin szam fiiggvényében 1:1 elektrolitra, R=2 nm esetén,
kiilonb6z8 koncentracioknéal. A goérbéket a nemlinedris PB egyenlet numerikus megoldésaval
kaptam egyenstlyban (U = 0 V). A bal oldai panel az S;-t mutatja a Du fliggvényében, a viz-
szintes tengelyen logaritmikus skalat hasznalva. A beszurt abrakon ugyanezek a gorbék lathatok
kis Du értékekre linearis skalan. Ebben a rendszerben az LPB elmélet analitikus megoldéast ad,
S+ = Du. A jobb oldali panel ugyanezek a gorbék a Du/(1 + Du) fiiggvényében. |74].

lesz az R-hez képest, és a merevgombi kizaras jelent&sége csokken. Ez mind a teljes szig-
moid gorbén, mind a lineéris tartoméanyban lathato a beszurt abran. Az elektrosztatikus
korrelaciok miatti kiilonbségek azonban még nagy R esetén is jelen vannak.

Az[6.2] abra azt mutatja, hogy a ,mestergdrbétsl” valo eltérés nagyobb koncentraci-
oknal jelentkezik, ha az R értéket rogzitjiik. Ez mindkét modszer esetén érvényes. Mivel
a PB elmélet elég jol tiikrozi az MC-szimulaciokban tapasztalt ¢ fiiggést, arra kovetkez-
tethetiink, hogy az 1:1 elektrolit viselkedését elsGsorban az atlagtér-hatasok irdnyitjék.

A skélazas akkor érvényesiil, ha egy analitikus elmélet biztositja a sziikséges kapcso-
latot a bemeneti és a kimeneti paraméterek kozott. A Linearizalt Poisson-Boltzmann
(LPB) elmélet egy olyan analitikus elmélet, amely a H —o00,U/H —0 és Du— 0 hatéarér-
tékekben biztositja az S, = Du egyszert analitikus kapcsolatot a Du skalédzéasi paraméter
és az S, valaszfiiggvény kozott. Du nagyobb értékeinél a teljes PB numerikusan oldhato
meg, igy az Osszefiiggés mar nem analitikus, de még mindig egyértelmi \p/R rogzitett
értékére. A \p/R kiilonbozs értékei esetén nagy Du-értékeknél eltérs gorbéket kapunk,
amint az az abran lathato. A beszurt dbra az S, = Du egyenl&séget mutatja kis Du
értékeknél, a szigmoidok azt mutatjak, hogy a ¢ = 0.01 és 0.1 M eredmények kozott jo
az egyezés, mikozben ¢ = 1 M esetén eltérés mutatkozik, itt az LPB nem miikodik olyan
jol.

Az . egyenletben Du a Du® egy racionalis fiiggvénye, amelynek tartoménya [0 :
(z1+|2_|)Du’/2], azaz [0:1.5] 2:1 elektrolitok esetén és [0:2] 3:1 elektrolitok esetén (ne-

gativ o-ra). Ezt a racionéalis tortfiiggvényt hasznalva véges tartomanyt paraméterteriink
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van, igy a Du-tengely lineéris skaldjan abrazolhaté a skalédzasi gérbe. Ennek vannak el6-
nyei, mivel igy nincs sziikség a logaritmikus skaldra. Ezért bevezettem egy 1j skalézasi

paramétert az 1:1 elektrolitokra is:
Du’
1+Du’

melynek értelmezési tartomanya [0:1], meredeksége pedig 1 a Du— 0 hataresetben. Ha az

(6.24)

abra gorbéit Gjra felrajzoljuk ennek a transzformalt paraméternek a fiiggvényében,
akkor az abrat kapjuk. A két panel iizenetei megegyeznek, de a jobb oldali panel
tomorebben mutatja az eredményeket egy 1 x 1 méreti négyzetben. Kés6bb sokszor ezt
a paramétert fogom hasznalni 1:1 elektrolit esetén.

Az [6.2] abran lathato PB eredmények viszonylag jol egyeznek a GCMC szimuléacios
eredményekkel a végtelentil hosszi nanoporusra |74]. Ez azt jelenti, hogy az 1:1 elekt-
rolitok szobahémeérsékleten és € — 78.45 esetén kezelhetSk a PB elmélettel. Altalanos
megallapités, hogy a skilazas jobban miikodik, ha analitikus, vagy legalabbis atlagtér
elméletet alkalmazunk. Ez nem igy van a tobbértéki elektrolitok esetében, ahol az ion-
korrelaciok erdsek [66,,74,97].

6.1.3. Szimmetrikus multivalens elektrolitok

Szimmetrikus elektrolitok esetén az [6.21] egyenlet egyszertisodik a kovetkezére: Du”” =
2Du’; ahol z=z, =|z_|.

Az abran lathato, hogy az ionok toltésének valtoztatasaval is megjelennek az elté-
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6.3. abra. Szelektivitasi gorbék a Dukhin szam fliggvényében szimmetrikus osszetételi elektro-
litokra (24 =|z_|) R=2 nm ¢és ¢=0.1 M. A beszurt abrakon ugyanezek a gorbék lathatok kis
Du értékekre linearis skalan, a jobb oldali panelen pedig Du/(1 + Du) fiiggvényében. [74].
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rések allando c és R mellett. Az eltérés né z novelésével, tehat amikor az elektrosztatikus
kolesonhatéasok erdsodnek. A dolgozatban bemutatott 1:1 Osszetételi elektrolitok gyen-
gén korrelalt rendszerek, amikre érvényes a PB elmélet. A 0.5:0.5 6sszetételd rendszereket
azért vizsgaltam meg, mert ionkorrelaciok ebben az esetben csak nagyon kis mértékben
lépnek fel és kivancsi voltam, hogy mennyiben térnek el az 1:1 elektrolitokhoz képest.
Ennek az esetnek fizikai relevanciaja is van, mert az MD er6terekben tijabban leskalazzak
az ionok toltését, hogy a transzporttulajdonsagokra jobb eredményeket kapjanak [98,99|.
A PB és MC gorbék meredeksége a Du— 0 hataresetben eltérs az elektrosztatikus és a
merevgombi kolesonhatdsok miatt (beszirt abra). Az [6.2] és abrak azt mutatjak,
hogy a skaldzhatosag nem csak a Du— 0 hatarértékben miikodik jol, hanem a teljes Du
tartomanyban is, leginkdbb a Du koztes értékeinél. A kiilonb6zd szigmoid gorbék egy
mestergorbére illeszkednek.

A 2:2 rendszerben azonban jelentds eltérés figyelhets meg a PB és MC adatok kozott.
Du novelésével, a gorbe nem konvergal 1-hez, ahogy Du ng, el sem éri az 1-es értéket. Ez
a viselkedés a toltésinverzio eredménye. Az elektrosztatikus kolesonhatasok olyan erések,
hogy a kationok felhalmozodnak a fal mellett, taltoltik azt, ezaltal a kévetkezd rétegben
aniontobblet alakul ki. Ez jol lathato a abra bal oldali panelén. Ennek eredménye-
ként né az anionok koncentracidja a porusban, mivel a kationok magukkal viszik ket
a porusba. Ez anionszivargashoz vezet, ami megakadalyozza a tokéletes szelektivitast

(S, =1) nagy o-nal is.

6.1.4. Aszimmetrikus multivalens elektrolitok

Amikor az elektrolit aszimmetrikus (z; #|z_|), akkor a rendszer mashogy viselkedik a o
pozitiv és negativ elGjelénél. Ekkor fontos, hogy a Dukhin szam elGjeles mennyiség, ha te-
hat 0 >0, akkor Du<0 és S, <0. A logaritmikus abrazolasmod esetén |Du| fliggvényében
arbrazoljuk az eredményeket.

Aszimmetrikus elektrolitoknal a Du® — Du transzformécié kevésbé egyszerd: Du-t
Du-bol egy racionalis tortfiiggvényen keresztiil kapjuk . egy.). A . abra also sora
a szelektivitasi gorbéket mutatja a Du fiiggvényében. Lathato, hogy a skalazas miikodik,
ha Du-t hasznaljuk skilazasi paraméterként: az 1:1, 2:1 és 3:1 elektrolitokra vonatkozo
PB gorbék kis Du-kra egybeesnek. Pozitiv o-ra (negativ S, ) a teljes —oo < Du <0
tartoményon jo fedik egymast a PB gorbék, mig negativ o (pozitiv S, ) esetén eltérést
tapasztalhatunk nagy szelektivitasoknal (bal als6 panel). Kis |Du| esetén azonban mindig
jol skalazodik a szelektivitas a kiilénboz6 elektrolitok kézott (jobb alsé abra). Ez nem is
csoda, hiszen ebbdl a hataresetbdl vezettiik le a[6.21] egyenletet.

Negativ szelektivitasoknal (anionszelektivitas, negativ Du) egy olyan tulajdonséga

van a Du paraméternek aszimmetrikus elektrolitokra, hogy a Du® egy bizonyos értékénél
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6.4. abra. Szelektivitasi gorbék a [Du| (fels§ sor), 0.5(zy + |2—|) |Du®| (kbzépss sor) és |Dul
(also sor) fuggvényében R = 2 nm és ¢ = 0.01 M esetén. A o értékek megegyeznek a abra
értékeivel, azzal a kiilonbséggel, hogy pozitiv o értékekre is elvégeztem a szimulaciokat. A bal és
jobb oldali oszlopok ugyanezeket az eredményeket mutatjék logaritmikus, illetve linearis skalan.
A gbrbék és a szimbolumok jelentése megegyezik az abran bemutatottal. A bal als6é panel
narancssarga ovalis teriilete az, ahol a Du (Du”) fiiggvény divergencidja bekovetkezik. |74).
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6.5. dbra. Szelektivitasi gorbék a Du fiiggvényében R = 2 nm és ¢ = 0.01 M esetén kiilonbozé
Osszetételd elektrolitokra. A o értékek megegyeznek a abran talalhatokkal. A gorbék és a
szimbolumok jelentése megegyezik az [6.1} dbran bemutatottal.

divergal, ahol a |6.21] egyenlet nevez&je 0 értéket vesz fel. Ez a racionalis tortfiigvény
viselkedésébdl kovetkezik. A [6.4] abra bal alsé paneljén ezt a tartomanyt narancsarga
ellipszissel kereteztem be. Lathato, hogy nagy anionszelektivitasoknal jelentkezik.

A[6.21] egyenlet tehéat nagy kation vagy anionszelektivitasoknal kétféle probléméatol is
szenved. Pozitiv szelektivitasoknal a Du paraméter feliilrél korlatos aszimmetrikus elekt-
rolitoknal, de kiilonbo6z6 z, : z_ értékek esetén kiilonbozs korlatok vannak. 1:1 elektrolit
esetén Du nem korlatos. Ez jo latszik a [6.5l dbran, ahol a szelektivitast Du fiiggvényé-
ben linearis skaldn abrézoltam. Negativ szelektivitasoknal a fent emlitett nem-folytomos
viselkedés okozza a problémat.

A [6.21] egyenlet tehat nem mondhato tokéletesnek. Kis szelektivitasnal jol mikodik,
de problémak 1épnek fel nagy szelektivitdsoknél.

Ezeket a problémaékat azonban meg lehet keriilni egy kis kompromisszummal. A [6.21]
egyenlet-beli Du feladata az, hogy a kiilénb6z6 elektrolitokhoz tartozd viselkedéseket
,osszeskdlazza”. Mi van azonban akkor, ha erre nincs sziikségiink, azaz a skalazast egy
rogzitett z, :z_ elektrolitra nézziik?

Ekkor két valasztasi lehetSség is rendelkezésiinkre all. Egyrészt hasznalhatjuk a Du®
paramétert. A [6.4l abra felss soraban az eredményeket a Du® fiiggvényeként mutatom
be. Ekkor az 1:1, 2:1 és 3:1 elektrolitokra vonatkozé gorbék ,szétvalnak”, de egy adott
2z, :z_ elektrolitra a skilazas tovabbra is miikodik.

A masik Otlet szerint megszabadulhatunk a racionéalis tortfiiggvény divergenciajatol,
ha sorbafejtjiik Du® szerint. Szamitasaink azonban még egészen magas rendd tagokig sem

javitottak olyan mértékben az eredményt, mint amilyen mértékben megbonyolitottak a
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szamolast. Ennek kovetkeztében ezt nem tartottuk praktikusnak, bar mint lehetGséget
érdemes szem el6tt tartani. A sorfejtés els6rendi tagja mindazonaltal egy egész jo kozelits

megoldést ad:
ozt
T2

amely szintén tekinthets egy Du® — 0 hataresetnek. A . abra kozéps6 sora a sze-

Du Du’, (6.25)

lektivitasi gorbéket ennek a paraméternek a fiiggvényében mutatja. Lathato, hogy az
(1/2)(2z4 +|2—]|) szorz6d megjavitja a meredekségeket az origonal, igy a kilénboz6 z, :z_
esetek kozotti eltérések sokkal kisebbek, mint a Du® (felsé sor) esetében, de nagyobbak
az also sorhoz képest, amely a gérbéket Du fliggvényében mutatja.

Ha megvizsgaljuk a GCMC és PB eredmények kozotti egyezést, azt latjuk, hogy mig
1:1 elektrolitokra jo az egyezés, aszimmetrikus multivalens elektrolitokra mar jelentds
eltéréseket tapasztalhatunk, kiillonosen nagy feliileti toltésstirtiségeknél, azaz nagy szelek-
tivitasoknal. A 3:1 elektrolit esetén példaul a (a 2:2 rendszerhez hasonloan) a szelektivitas
el sem éri az 1-es értéket a toltésinverzio és a jelentds anionszivargas miatt.

Az aszimmetrikus esethez (2:1) tartozo6 koncentréacioprofilokat az [5.2] abra jobb oldali
panele mutatja. Az [5.2] abran jol lathato, hogy a GCMC szimulacié és a PB elmélet
teljesen eltéré eredményeket ad ezekre az esetekre, amikor is jelentGs elektrosztatikus

korrelaci6é van az ionok kozott, amiket az atlagtér elmélet nem képes megfelelGen kezelni.

6.2. Véges hosszlisagii nanoporusok

Ebben a fejezetben megvizsgalom a véges hossztusagu porus viselkedését a (o, H, R, U, ¢, z 4,
z_) paramétertérben. Ez nagyon sok paraméter, és ahhoz, hogy vildgosan be tudjam

mutatni az eredményeimet, kompromisszumra van sziikség.

6.2.1. Monovalens elektrolitok: a moédositott Dukhin szam

Alapvetden kétféle stratégiat kovetek. (1) Elgszor kijelolok egy alappontot, ahol a skalazas
jol mikodik: H=12 nm, R=2 nm, U=10 mV és c=0.1 M, majd a négy paraméter koziil
harmat rogzitek és egyet valtoztatok. Itt elsGsorban arra koncentralok, amikor a skalazas
miikodik. (2) A masik esetben két paraméter aranyat valtoztatom meg: Ap/R, Ap/H
és H/R. Itt megmutatom, mely hataresetekben miikodik a skalédzas, mikor romlik el, és
megvizsgalom ennek okait.

A[6.6] abra a H=12 nm, R=2nm, U=10 mV és ¢=0.1 M alappont kézelében szamolt
szelektivitasi gorbéket mutatja. Ahogy eddig is, a szelektivitdsi gorbéket a o feliileti

toltéssiirtiség nullarol magas (negativ) értékekig (néha a fizikailag értelmezhetd értékeken
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6.6. abra. Szelektivitasi gorbék a Du/(1+Du) fliggvényében. Kijeloltem egy alappontot, H
=12 nm, R = 2 nm, U= 10 mV és ¢ = 0.1 M (piros szind gorbe), és az egyik paramétert
szisztematikusan valtoztattam az egyes paneleken, mig a tobbit valtozatlanul hagyjuk (H, U, R
éscaz A, B, C és D). A beszirt abrakon az adatokat Du fiiggvényében mutatjak kis Du értékek
(kis o) esetén. A sziirke gorbék az elméleti hataresetet jelolik 1 meredekséggel, ahol S; = Du,
ezeket a végtelen nanopoérusra vonatkozd PB-elméletbdl kaptam. A szimbolumok és a gérbék az
NP+LEMC és PNP eredményeket mutatjak [100].

tul is) valo valtoztatasaval kaptam. Az abra a Du/(1+Du) fliggvényében mutatja a S -t,
igy tehat a skdlazasi paraméter értelmezési tartoménya a (0:1) intervallum.

Az abran lathato, hogy a meredekségek 1-nél kisebbek (beszurt abrak), mivel a nano-
porus rovid (H=6—24 nm). Ennek megfeleléen a gorbék alakja eltér a végtelen porusra
vonatkozo gorbéktol (6.2 abra). Egy adott szelektivitas, Sy, csak a Du nagyobb értéke-
vel, azaz az |o| nagyobb értékével érhetd el. A véges porus tehat kevésbé szelektiv, mint
a végtelen porus.

Az NP+LEMC és a PNP adatok kozotti egyezés jo, mivel az elektrosztatikus korre-
laciok viszonylag gyengék egy 1:1 Osszetételd elekrolit esetében T'=298.15 K és e=78.45
mellett. Kivételt képez a ¢=0.01 M eset, ahol A\p =3.042 olyan nagy, hogy az elekt-
romos kettdsrétegek nagy mértékben atfedik egymast mind sugariranyban, mind axialis

irdnyban.
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6.7. abra. Inflexios pontok (Du™) az R/A\p arany fiiggvényében. A kiilonbézé panelek a
H = 6, 12 és 18 nm, a kiilonb6z6 szinek az R kiilonboz6 értékeire vonatkoznak (R = 1, 2,
3 és 4 nm). Adott R mellett a pontok a koncentracio ¢ = 0.01 M, 0.1 M és 1 M értékeire
vonatkoznak, a fesziiltség pedig U = 10 mV. A szimbo6lumok és a gorbék az NP+LEMC, illetve
a PNP eredményekre vonatkoznak. A szaggatott magenta szinii egyenes jelzi a Du™ ~0.58
hatarértéket a H—0, U —0, Du— 0 hataresetben [100].

Ha a paramétereket egyenként megvaltoztatjuk, mikézben a tobbit allandé értéken
tartjuk, azt talaljuk, hogy a skalazas gyengén fiigg a H, U és R paraméterektsl (A-C
panelek). A koncentréacié ezzel szemben nagy hatassal van ra (D panel). A magyarazat
az, hogy a H, U és R foként vagy csak a radialis viselkedést (R), vagy csak az axialis
viselkedést (H és U) befolyasolja, mikézben a ¢ mindkettét.

Vizsgaljuk meg a skalazas R/A\p fliggését a. abran a H kiilonbozé értékeihez tarto-
z0 inflexios pont abrazolasaval. (Emlékeztetdiil: megfelels skalazasrol akkor beszéliink, ha
az inflexios pont nem fiigg a paraméterek kiilonboz6 kombinacioitol.) Egy adott szin egy
adott R értékre utal, mig egy adott szin gorbén beliil a koncentracié balrol jobbra ha-
ladva névekszik. Az R/Ap valtozo hasznalata azért elényos, mert a gorbék aszimptotikus
viselkedése jobban lathato: bizonyos hatarértékekhez konvergalnak, ahogy R/Ap — oo,

Ezek a hatarértékek H novekedésével csokkennek (6.7 abra). A H — oo hatéarértéket
az [6.7 abran magenta szind szaggatott vonal jelzi. A gorbék gyorsabban kozelitenek
a hatarértékhez, ha R kisebb, azaz ha a H/R arany nagyobb. A PNP és NP+LEMC
eredmények ugyanazt a tendenciat mutatjak, de eltérések figyelhet6k meg R=1 és 2 nm
esetén az ionok véges mérete miatt.

Amikor az eredményeket a A\p/H fiiggvényében abréazoljuk, akkor a két hatéaresetet
(H/R—0 és H/R— o0, azaz nanocsd és nanolyuk) kvantitativ moédon jellemezhetjiik.
Az[6.8l abran R=1 nm-en rogzitett pérussugarnal az adott szint gorbék megfelelnek egy
adott koncentracionak. Ahogy Ap/H csokken, ugy kozelitiink a nanocss hatéaresethez,
amit a szaggatott vonal jelez. Vagy a porus lesz elég hosszi ahhoz, hogy a pérusbejara-

toknal a kialakult kettGsrétegek ne befolyéasoljak az ionok viselkedését a porus kdzepén,
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rusba. A rendszer koncentraciotol fiiggden kiilonbo6z6 tendencidkkal kozeliti meg ezt a
hatéaresetet. Nagy koncentracional (¢ = 1 M, lila gorbe) a gorbe gyorsabban kozeliti meg
a H/R— oo hatarértéket.

Az érdekesebb eset a nanolyuk hataresete (H/R—0), ahol a gorbék egy egyeneshez
tartanak az R-nél kisebb Debye-hossztusagi koncentraciok esetén. Fontos, hogy az egyenes
meredeksége 1 az dbran hasznalt log-log skilan, igy az egyenes a kdvetkezd egyenlet szerint

adhaté meg:
Ap

lg (Du™) =b+1g (F) : (6.26)

ahol b egy illeszthet6 paraméter. Az NP+LEMC szimulacioknal az inflexiés pont a
H/R — 0 hatarértékben R=1 nm és U =200 mV esetén a kovetkezképpen fejezhetd
ki [69]:

Ap
I

Ha a szelektivitasi gorbéket egymasra akarjuk helyezni, vagyis azt akarjuk, hogy a skalazés
infl

Dulnﬂ ~

(6.27)

miikodjon, akkor Du-t el kell osztanunk ezzel a Du™ értékkel, hogy egy 1j skalézasi

paramétert kapjunk, amelyet modositott Dukhin szamnak neveziink:

mDuO:Duoﬂz M.

2
/\D eR <6 8)

U=200mV, R=1nm
T IIIIIII| T IIIIIII| T IIIIIII| T T
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6.8. abra. Az S (Du)-gorbék Du™ infelxios pontja a A\p/H fiiggvényében U = 200 mV esetén,
rogzitett R = Inm-re és eltérd koncentraciokra. A kiilénbo6zé koncentraciokra vonatkozd gorbé-
ket a H valtoztatasaval kaptuk. A kék egyenes linearis illesztés kis ¢ és kis H esetre az [6.26
egyenlet alapjan [69].
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6.9. abra. Szelektivitasi gorbék Du/(1+Du) (felss sor) és mDu/(1+mDu) (alsé sor) fliggvényé-
ben 1:1 elektrolitra balrol jobbra csokkend hossztisagu porusokra (H — oo-t6l H=0.5 nm-ig). A
porus sugara és a fesziiltség rogzitett (R = 1 nm és U = 200 mV). A szimbélumokat NP+LEMC
szimulaciokbol kaptuk (GCMC H — oo-re) kiilonb6z6 koncentraciokra. A gorbék illesztett szig-
moidok [69].

Ezt a paramétert a 2021-ben megjelent cikkiinkben [69] javasoltuk, ahol még csak az
R=1 nm poérussugarra alltak rendelkezésre eredmények. A fenti paraméter Fertig David
2021-es PhD dolgozataban méar szerepelt egy olyan forméban, hogy a Ap-t6l valo lineéris
fliggést mar tartalmazta, de a H-tol valo fiiggést még nem [101].

A 2021-ben publikalt eredményeket [69] mutatja a . abra. A cikkben ugyanezek az
adatok lathatok Du fliggvényében logaritmikus skalan. Itt Du/(1+4Du) (felsd sor) illetve
mDu/(1+mDu) (als6 sor) fliggvényében mutatom a szelektivitasi gorbéket. Jol lathato,
hogy a kiilonb6z6 koncentraciokhoz tartozé gorbék végtelen porus esetén Du-t hasznélva
skalazodnak 6ssze (bal felss panel), mig a véges porus esetén mDu-t hasznalva (als6 sor)
jobb eredményeket kapunk.

Késsbbi 2023-ban publikalt [100] eredményeink ezeket a megallapitasokat jelent&sen
finomitjak. Mar a [6.6l abra D panelje is mutatta hogy az Osszes paraméter koziil a
koncentraciora a legérzékenyebb a skalazés. Nem feltétleniil jo Otlet tehat a kiillonbozé
koncentraciok Osszeskalazasat elvarni a paraméteriinktsl. Ha a nanolyuk — nanocsé
atmenetet akarjuk tanulmanyozni, elényosebb a koncentraciot rogziteni és a pérus hosszat
valtoztatni. Ezeket az eredményeket mutatja a[6.10] abra.

93



[
1 [ o H=1nm R=4nm
| L B H=2nm
¢ H=6nm
71 [ A H=12nm
H=

R=4nm -
s L1
0 02 04 06 08 10 02 04 06 08 1

Du/(1+Du) mDu/(1+mDu)

6.10. abra. Szelektivitasi gérbék a Du/(1+Du) és mDu/(14+mDu) fiiggvényében 1:1 dsszetételd
elektrolitra. A felsG és alsd panelek R = 1 és 4 nm-re vonatkoznak. Az eltérd szind gorbék H
kiilonbo6zo értékeit jelolik (H = 1, 2, 6, 12 és 18 nm). A koncentracié c= 0.1 M, a fesziiltség
U = 10 mV. A szimbdlumok és a gorbék az NP+LEMC, illetve PNP eredményekre utalnak. A
beszurt abrakon a szelektivitast a Du fiiggvényében mutatjak kis Du értékek (kis o) esetén. A
sziirke gorbék az elméleti hataresetet mutatjak, ahol a meredekség 1, Sy = Du, amelyet a PB
elméletbdl kaptunk a végtelen nanopoérus hatéaresetére |100].

Az abra az S, -t mutatja Du/(14+Du) (bal oldali panelek) és mDu/(1+mDu) (jobb
oldali panelek) fiiggvényében H kiilonbozs értékeire (kiillonbozs szinekkel jelolve). A felss
és also sorok R=1, illetve 4 nm-re vonatkoznak. A gorbéket NP+LEMC-vel (szimbolu-
mok) és PNP-vel (vonalak) szamoltuk a H széles tartomanyéra, 1 nm és 18 nm kozott. Az
[6.10] abra bal oldali paneljein lathato, hogy a H =12 nm-es gorbék egybeesnek a H =18
nm-es gorbékkel (kék és narancssarga gorbék), ha Du-t hasznéaljuk skaldzasi paraméter-
ként. A nanocsd hatéresetben tehat a Du a megfelels skdlazasi paraméter, de c=0.1 M
esetén ez mar véges, viszonylag nagy porushosszaknal (H =12 és 18 nm) is érvényes. A
bal oldali panelek ezzel szemben azt mutatjak, hogy a H=1 és 2 nm-re vonatkoz6 (fekete
és piros) gorbék esnek egybe, a nanolyuk hataresetben tehat inkabb az mDu a megfelels

skalazasi paraméter.

Ezeket a megallapitasokat tomorebben is szemléltethetjiik az inflexiés pontok abra-
zolasaval. Az abra bal oldali panelje a Du inflexiés pontjat mutatja H/Ap fiiggveé-
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6.11. abra. Bal oldali panel: Du inflexios pontjai a H/Ap arany fliggvényében kiilonbo6zé
sugarakra (R = 1, 3, 4 nm) rogzitett koncentracié (¢ = 0.1 M) és fesziiltség (U = 10 mV)
mellett . Jobb oldali panel: az mDu inflexiés pontjai a Ap/H arany fiiggvényében. A pontokat
H pasztazasaval kaptam. A szimbolumok és a gorbék az NP+LEMC, illetve PNP eredményekre
utalnak. A szaggatott magenta szini egyenes a Du™ ~0.58 hatéarértéket mutatja a H —0,U —
0,Du—0 hatéresetben [100].

nyében. Lathato, hogy az inflexios pont konvergal a nanocsé hatarértékéhez (magenta
szaggatott egyenes), ahogy H/Ap— o0o. Hogy milyen gyorsan konvergdl, az fiigg a sugar-
tol.

A jobb oldali panel ezzel szemben az mDu inflexiés pontjat dbrazolja A\p/H fiiggvé-
nyében. Lathato, hogy az inflexiés pont konvergalni latszik valamilyen hatarértékéhez,
ahogy A\p/H — 00. A nanolyuk hatéresetben (egyelére) nem talaltunk egy olyan szépen
kifejezhetd hatarértéket, mint a nanocss hataresetben. Késsbbi (2023) eredményeink
tiikrében az mDu paramétert tehat csak fenntartasokkal ajanljuk skalazasi paraméter-
ként. Bevezetése mindenesetre jol jellemzi a nanocsé és nanolyuk hataresetek kozotti
kiilonbséget, ami elsGsorban az axiélis hatasok megjelenésében all, ahogy a poérus mérete
csokken.

Az eddigi eredmények azt mutatjak, hogy a porus alakja (H/R arany) egy fontos
valtozo. Az . abra a Du inflexios pontjait mutatja H/R fiiggvényében c és R kiilonb6z6
értékeire. A gorbék konvergéalnak a nanocs6 hatarértékéhez (magenta szaggatott egyenes)
kiilénsen nagyobb koncentraciokra (amikor Ap kicsi) és nagyobb porussugérra (amikor
Ap/R kicsi). Az NP+LEMC és a PNP egyezése is nagyobb koncentracioknél jobb.

A Du skalazasi paraméternek az LPB elméletb6l valo levezetése A3 -fliggést szolgéltat
(6.2l egyenlet), ami a PB elmélet szerint c-fiiggésnek felel meg. A Debye-hossz azonban
a PB elméletbdl szarmazd hossziisdgparaméter, aminek a fizikai tartalma korlatozott és
csak addig érvényes, amig a PB elmélet érvényes. Ezért habar a Du-ban a A\p szerepel, a
kisérletileg beallithatd bemeneti paraméter a koncentracio, az eredmények bemutatasanél

tehét a c-t6l valo fiiggés abrazolasat lattam indokoltnak. Az egy maésik kérdés, hogy
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amikor az eredmények elemzésére keriilt sor, akkor a Ap adta magét, mint a kettGsrétegek
vastagsagat jellemzd hosszisagparaméter, tehat az R/Ap és H/Ap szerinti elemzésnek
jol értelmezhets fizikai hattere van a kettGsrétegek atlapolodasat illetve porusba valo

benytléasét illetGen.

Végiil a fesziiltség-fliggést vizsgalom meg. 2021-es cikkiinkben R=1 nm-re kozoltiink
PNP eredményeket. [69] Itt a 2023-ban kozolt eredményeket mutatom meg, ami kiilonb6zé
sugarakra NP+LEMC-vel kapott adatokat is tartalmaz [100]. Az abra R=3 nm-
re mutatja a Du inflexiés pontjait U fiiggvényében mind a PNP, mind az NP+LEMC

modszer esetében.

A fesziiltségfliggés nem linearis, ellentétben a bipolaris nanopoérusokkal |70|, ahol az U-
val linearisan atskalazott mDu (mDu U/Uy) megfelels skalazasi paraméternek bizonyult
(lasd. [7] fejezet). Az altaldnos tendencia az, hogy a Dul™ jo kozelitéssel U-tdl fiigg. A
fesziiltségtsl valo fiiggés kis koncentracioknal erGsebb, amikor az elektromos kett&sréteg
szélesebb. Ekkor a membranra kapcsolt fesziiltség jobban tudja befolyésolni a difftzabb
kettssréteg alakjat, és a porus kdzepén is jobban érvényesiil a fesziiltségnek az ioneloszlést

befolyasol6 hatasa. A fesziiltség hatasa természetszertileg erésebb, ha a porus révidebb.

Mindezek az eredmények arra inspiraltak, hogy kiterjesszem a vizsgalatot multivalens
elektrolitot tartalmazo rendszerekre is. A multivalens elektrolitok viselkedését Gsszeha-
sonlitottam az 1:1 tipustu elektrolitokkal, illetve a PNP eredményeket az NP+LEMC

szimuléacidkkal.

6.12. 4bra. A Du inflexiés pontjai a H/R arany fiiggvényében. A kiilonb6z8 panelek eltérs
porussugarakra vonatkoznak (R = 1, 2 és 4 nm balrdl jobbra). A kiilonb6z6 szinek az eltérd
koncentraciokat jelolik (¢ = 0.01, 0.1 és 1 M). A fesziiltség U = 10 mV. A szimbo6lumok és a
gorbék az NP+LEMC, illetve PNP eredményekre vonatkoznak. A gorbéket H = 1 és 18 nm
kozotti tartomanyban vettem fel. A szaggatott magenta egyenes a Du™ ~ (.58 hatarérték a
H —0,U—0,Du— 0 hataresetben [100].
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6.13. abra. A Du inflexiés pontjai a fesziiltség fliggvényében R = 3 nm esetén. A kiilonbozs
gorbék eltérs H értékekre (H = 6, 12 és 18 nm), a piros és a kék szin a ¢ = 0.1 és 1 M koncent-
raciora utal. A szimbolumok és a gorbék az NP+LEMC és PNP eredményeket jelolik [100].

6.2.2. Multivalens elektrolitok

A gyengén korrelalt rendszereknél az NP-+LEMC és a PNP eredmények kozotti kiilonbség
csekély, azonban multivalens ionokra a két moédszerrel kapott eredmények kozott mér
jelentGs kiilonbség tapasztalhato. A kation vonzza az aniont, és forditva. Ha a kation
toltését noveljiik, ez a vonzas kétszeres-haromszoros. Ha egy ion multivalens, azaz a
toltése nagyobb, mint egy (|z;|>1), az nemcsak a t6bbi ellenionnal 1ép erésebb Coulomb-
kolesonhatésba, hanem a nanopoérus falan levs toltésekkel is.

A negativan toltott falon akkumuldlédnak a multivalens kationok, tultoltik azt - és
a tultoltés kovetkeztében egy, a tultoltott régiot kompenzald ellenion réteg jelenik meg.
Ez utoébbi a toltésinverzio. A tultoltés és a toltésinverzid egylittes hatédsaként megvéltoz-
nak a porus vezetési tulajdonsagai. A toltésinverziot vizsgaltéak elektromos kettérétegek-
ben, |102-104] agyagésvanyok ioncserélsként valo hasznalatanal, illetve cement megkotési
mechanizmusanal [105]. Nanoporusokban is jelen van a toltésinverzio, [106-111] s6t, tri-
valens ionok jelenlétében szelektivités-inverziot is tapasztaltak [49,/107]. Sok esetben a
toltésinverzioval magyarazhato a vonzo erdk jelenléte két hasonlo toltést részecske kozott.

Az altalam vizsgalt aszimmetrikus (2:1, 3:1) elektrolitok esetében a kation toltése
nagyobb, mint az anion toltésének abszolat értéke. Az ionok mérete a szimuldciokban
megegyezik, ezért a forditott eset (amikor az aniontdltés nagyobb abszolat értékben)

vizsgalatara nincs sziikség. Ezek mellett szimmetrikus 2:2 elektrolitokra is végeztem
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vizsgalatokat, ahol az ionkorrelacié szintén nagyon erds. Tipikus, a toltésinverziot mutato
radiélis koncentracioprofilok a fejezetben lathatok 2:2 . abra bal oldali panele) és
2:1 (5.2 abra jobb oldali panele) elektrolitokra.

Az iontoltések (zy :z_) figyelembe vételével megnétt a paraméterek szama. Méar eddig
is, az 1:1 rendszerekre sok paraméteriink volt, amiknek fliggvényében a hataresetek bemu-
tatésa csak bizonyos kompromisszumok aran volt lehetséges, mint az alappont kijelolése
illetve paraméter-hanyadosok (Ap/R, A\p/H, R/H) fuggvényében valé abrazolas. Ebben
a fejezetben még tovabb megyek a kompromisszumokat illetGen, és egy teljes paraméter-
térre valo feltérképezés helyett az 1:1 eredmények alapjan lesziirt kérdésekre probalok
meg valaszolni, és ezzel megmutatni, hogy miben kiilonboznek a multivalens elektrolitok
az 1:1 elektrolitoktol a skaldzas szempontjabol.

Kérdéseim a kovetkezsk:
e Milyen a PNP és NP4+LEMC szimulaciok egyezése?

e Az [6.1] fejezetben bevezettem a Dukhin szam multivalens elektrolitokra érvényes
altalanositasat (Du, . egyenlet), ami a Du® paraméter egy raciondlis tortfiige-
vénye, és ahol az egylitthatok a z, és z_ toltésszamoktol fliggenek. Az feje-
zetben adott analizis csak végtelen porusokra vonatkozott. Felmeriil a kérdés, hogy

Du megfelel6 paraméter-e véges pérusok esetén.

e Véges porusokra részletes analizist végeztem az[6.2.1] fejezetben, de csak 1:1 elektro-
litokra. Itt megmutattam, hogy mig hosszi porusokra a Du, addig révid poérusokra
az mDu ([6.28] egyenlet) a megfelels skalazasi paraméter. Felmertil a kérdés, hogy

ez a kijelentés vajon multivalens elektrolitokra is igaz-e.

Az els6 kérdés megvalaszolasa részben mar a végtelen porusra kapott eredményeknél
is megtortént: a multivalens elektrolitokban az GCMC szimulaciokban erds toltésinverzio
1ép fel, ami anionszivargast okoz és megakadélyozza a teljes kationszelektivitds kialaku-
lasat, lasd az [6.3] és[6.4] abrakat. A PB elmélet esetén ez a jelenség nem tapasztalhato.

Végtelen porus esetén azonban egyensilyi szamolésokat végeztiink, a rendszeriinkre
toltéssemlegességet kényszeritettiink. A véges poérusnak nem kell lokalisan toltéssmele-
gesnek lennie, mert axialis irdnyban a membran mellett felhalmoz6do toltések is semle-
gesitertik a porus toltését. Ezért azt varjuk, hogy véges porusok esetén még nagyobb
eltéréseket tapasztalhatunk az MC szimulacio (LEMC) és az atlagtér elmélet (PNP) ko-
zOtt.

Az [6.14] abra mutatja, hogy ez valoban igy van. Az abra a szelektivitasi gorbéket
mutatja kiilonboz6 koncentraciokra (szinekkel megkiilonboztetve). Szimbolumokkal és

szaggatott vonallal az NP+LEMC szimuléciokat, folytonos vonallal a PNP szimulacidkat
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6.14. abra. Szelektivitasi gorbék a Dukhin szam fiiggvényében egyenlet). A felsg sorban a
poérussugir R = 1 nm, az als6 sorban R = 4 nm. Az oszlopok az eltérd Gsszetételi elektrolitokra
vonatkoznak (1:1, 2:1 és 3:1). A porus hossza és az alkalmazott fesziiltség rogzitett (H= 6 nm,
U= 100 mV). A kiilonb6z6 szinti gorbék kiilonb6z6 koncentraciokat jelolnek (¢ = 0.01, 0.1, és
1 M). A folytonos gorbék PNP szimuléciok, a szaggatott gorbék pedig NP+LEMC szimuléciok
eredményei.

kiilonboztetem meg. A fels6 sorban az R=1 nm-re, az als6é sorban pedig az R =4 nm-
re elvégzett szimulaciok lathatok, mig a harom oszlop a kiilénb6zs elektrolitokra (1:1,
2:1, 3:1) vonatkozik. A szelektivitasi gorbéket a Du paraméter fiiggvényében abrazol-
tam, kivéve az 1:1 esetet, ahol a mér korabban is hasznalt Du’/(1+Du’) fiiggvényében
abrazolom S-t.

Az abrarol tobb kovetkeztetés is levonhato.

e A kiilénb6z6 koncentraciok nagyon gyengén skaldzodnak ossze, kiilondsen a ¢=0.01
M eset ,log ki”. Ezt mar korabban, az 1:1 rendszereknél is megallapitottam (ld.
. abra). Emiatt a tovdbbiakban a koncentréaciot rogziteni fogom ¢=0.1 M

értéken.

e Mig 1:1 elektrolitra az LEMC és PNP eredmények jol egyeznek, ez a multivalens
elektrolitokra egyaltalan nem mondhat6 el. A szelektivitas nagyobb koncentracion
nem éri el az 1-es értéket, s6t, a 3:1 esetben a gorbék egy maximumot vesznek fel

és csokkenni kezdenek. A 3:1 esetben raadasul kis Du értékeknél a szelektivitas
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negativ értékeknél indul, azaz ekkor a porus anion-szelektiv. Ezeket a jelensége-
ket késGbb részletesen elemzem. Az dbra azt mutatja, hogy az LEMC modszerrel
szamolt eredmények nem kovetik a skaldzasi gorbéket. Korabbi megallapitdsom,
hogy a skalazas atlagtér elmélet hasznélata, azaz gyenge ionkorrelaciok esetén mi-
kodik, itt fokozottan igazolast nyert. Ezek alapjan azt a stratégiat kévetem, hogy a
skalazhatosdgot a PNP eredmények alapjan elemzem, majd ezektdl elkiiloniilve az
LEMC eredményeket veszem gorcsé ala és megmutatom, hogy milyen molekularis
jelenségek vezetnek a[6.14] abran lathato jelenségekhez.

A korabbi fejezetekben ismertettem, hogy a [6.21] egyenlet szerint definilédlt Dukhin
szam (Du) jo skalazési paraméter végteleniil hosszi nanopérusokra (6.4 és[6.5 abrék).
Bizonyos feltételekkel ez a Dukhin szam, vagy pedig a kés6bb bevezetett modositott
Dukhin szam alkalmas véges hosszusagi nanoporusok jellemzésére 1:1 Gsszetételid
elektrolitok esetén.

Az els6 kérdés, amit a PNP elmélet segitségével meg szeretnék valaszolni, az az, hogy
Du jo skalazasi paraméter-e véges hossziisagi nanoporusokra multivalens elektrolitok ese-
tén? A Du paraméter célja az 1:1, 2:1 és 3:1 esetek Osszeskalazasa. Végtelen porusra ezt
a 6.5} abra mutatja.

Véges porusra hasonld gorbék csak a PNP eredmények hasznéalataval a [6.15. abran
lathatok. A kiilonb6zd szinek kiilonbozd elektrolitokra, mig a kiilonb6z6 panelek a kii-
16nb6z6 panelek kiilonb6zé porushosszakra vonatkoznak. A jobb alsé panel a abra
PB adatait mutatja referencia céljabol. A beszurt abrédkon kinagyitottam a gérbék met-
széspontjait a (0,0) pontban.

Lathato, hogy mig a végtelen porusra egy viszonylag széles Du tartomanyra ,egyiitt
futnak" a gorbék, véges porusokra ez mar nem mondhato el. Elmondhato6 viszont az, hogy
H novekedésével a gorbék viselkedése a végtelen porus hataresethez tart. A kérdésre
a valasz tehat az, hogy igen, hasznalhaté a Du skélazasi paraméterként a kiillonbozé
elektrolitok kozotti Osszeskalazasra, de csak fenntartasokkal. Igazéan jol csak hataresetben
miikodik, ahogy azt mar korabban is lattuk.

A kovetkezd kérdés, ami felvetddik, hogy a Dukhin szém, vagy a modositott Dukhin
szam skéalaz-e megfelelGen a kiilonb6z6 hossziisagu porusok kézott multivalens elektrolitok
esetén. Ebben az esetben mar nem célunk az elektrolitok kozotti skalazas, nem feltétle-
niil sziikséges tehat a Du paraméterhez ragaszkodnunk: hasznalhatjuk a Du® illetve az
mDu’ paramétert. A kénnyebb abrazolhatosag érdekében a [Du’|/(1+ |Du’)), illetve az
ImDu"|/(1+|mDu’|) racionalis tortfiiggvények fiiggvényében abrazolom a szelektivitast.

Ezt vizsgdlom meg az[6.16] és az[6.17] abrakon. Az egyes sorokban a kiilonboz8 Gssze-
tételd elektrolitok viselkedését mutatom be. Az els§ sorban az 1:1 6sszetételd elektrolit

osszehasonlitasképpen szerepel. Az oszlopokban a sugar rogzitett (R=1 és 4 nm). A
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6.15. dbra. Szelektivitasi gorbék a Dukhin szam fiiggvényében 1:1, 2:1 és 3:1 osszetételd elekt-
rolitokra. A o értékek megegyeznek a abra értékeivel, azzal a kiilonbséggel, hogy pozitiv o
értékekre is elvégeztem a szimulaciokat. Az egyes paneleken a porushosszat valtoztattam (H =
1, 6, 18 nm és végtelen hosszti porus hataresete). A porus sugarat R = 4 nm-en rogzitettem. A
beszirt abrakon kinagyitottam a gérbék metszésponjait.

kiilonb6z6 szint gorbék eltéré porushosszakra vonatkozo szamitasok eredményei.

Az eredményekbdl ugyanazokat a kovetkeztetéseket tudjuk levonni, mint amiket az
[6.10} dbran levontunk 1:1 elektrolitra. Az[6.16] abran, ahol a Du® skalazési paramétert
hasznéaljuk, a H=6, 12 és 18 nm-es (kék, magenta és pirosszinti) gorbék esnek egybe az
R=1 és 4 nm esetben is. Az R=4 nm esetben egy kicsit gyengébb az egyezés, mivel itt
kisebb a Ap/R paraméter és a kettGsrétegek kevésbé lapolodnak at.

Ha az mDut hasznaljuk skalazéasi paraméterként . abra), a H=1 és 2 nm-es
gorbék (fekete és narancsszint) esnek egybe, hasonléan a monovalens elektrolitok ered-
ményeihez. A 2:1 és 3:1 elektrolitok esetén azonban ez az egybeesés nagy o, azaz nagy
S, esetén méar nem olyan jo.

Az itt bemutatott PNP eredmények alapjan az 1:1 elektrolitoknal bemutatott ered-
mények tobbé-kevésbé 2:1 és 3:1 elektrolitokra is érvényesnek mutatkoztak, de rendkiviil
fontos hangsilyozni, hogy csak a PNP elmélet alapjan. Mivel a PNP elmélet csak bi-
zonyos koriilmények kozott ad megfelel§ kozelitést az MC szimulaciokhoz képest, a fenti
kijelentések erds fenntartéasokkal kezelenddk.

A tovabbiakban az NP-+LEMC modszer altal adott eredményekre fogok koncentralni.
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6.16. abra. Szelektivitasi gorbék a [Du|/(1+|Du’|) szam fiiggvényében 1:1, 2:1 és 3:1 Ssszetételd
elektrolitokra (az egyes sorokban). A o értékek megegyeznek a abra értékeivel. A feliileti
toltéssiirtiség értékei megegyeznek a adbran bemutatottal. A paneleken a poérushosszat
valtoztattam (H = 1, 2, 6, 12 és 18 nm). A porus sugara az els§ oszlopban R = 1 nm, a
mésodik oszlopban R = 4 nm.
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6.17. dbra. Szelektivitasi gorbék a |[mDu®|/(14|mDu’|) fiiggvényében 1:1, 2:1 és 3:1 Ssszetételd
elektrolitokra (az egyes sorokban). A o értékek megegyeznek a abra értékeivel. A felileti
toltéssiirtiség értékei megegyeznek a abran bemutatottal. A paneleken a porushosszat
valtoztattam (H = 1, 2, 6, 12 és 18 nm). A poérus sugara az els§ oszlopban R = 1 nm, a
mésodik oszlopban R = 4 nm.
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Az [6.18] abran jelentds mennyiségii szimulacios eredményt mutatok be. A poérushossz
balrél jobbra né (H=0.5—18 nm), az alkalmazott fesziiltség U =100 mV minden eset-
ben. A poérussugarat R =1—4 nm kozott valtoztattam, az egyes gorbék a kiilonb6z6
koncentraciokra vonatkoznak (¢=0.01—1 M). Az egyes szimbolumok kiilonbozs feliileti
toltésstirtiség értékekre végzett egyedi szimulaciok (—5<o<—0.0001 e/nm?). A fels6 sor

2:1, mig az als6 sor 3:1 elektrolitra vonatkozik.

Amikor a kation toltését noveljiik, a kationok és az anionok kozotti vonzas kétszeresére
vagy akar haromszorosara is novekedhet. Ha egy ion multivalens, azaz a toltése nagyobb
mint egy (|z;| > 1), akkor egyfelsl a tobbi anionnal is erésebb Coulomb-kélesénhatasba
1ép, masrészt a nanoporus falara felvitt toltésekkel is. A [6.18 abra a szelektivitasi gor-
béken megfigyelt jelenségeket mutatja, mig a mogottes mechanizmusokat a [6.19 abran
elemzem. Az abra jol mutatja, hogy a pérus sugaratol, hosszatol, de f6ként a koncentra-
ciotol fliggben egészen valtozatos viselkedések alakulnak ki, skalazhatosagrol tehét nem
igazan beszélhetiink. Nagy koncentracioé esetén az ionkorrelaciok olyan erések, hogy a sze-
lektivitas sosem lesz pozitiv, a pérus minden o értéknél anionsszelektivnek mutatkozik a
3:1 esetben.

H=0.5nm H=6nm
UL | T | T
I~ ®c=0.01M
0.8 o0 ¢c=0.03M
F  ©c=0.1M
(/)+
. o
IBLLLLLL T
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0 - —] |— — —
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6.18. abra. Szelektivitasi gérbék a Du® fiiggvényében 2:1 (felss sor) és 3:1 (als6 sor) dsszetételt
elektrolitokra balrol jobbra névekvs hosszusagi porusokra (H =0.5—18 nm) kiilonb6z8 porus-
sugarakra (R=1—4 nm). Az alkalmazott fesziiltség rogzitett (U =100 mV). A szimbolumokat
NP+LEMC szimul4cidékbol kaptuk kiilonb6zd koncentracidkra.
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Hogy megértsiik, miért viselkednek mashogy az 1:1, 2:1, és 3:1 elektrolitok (NP+LEMC-
t hasznalva) a szelektivitasi gorbe kiilonb6z6 pontjain, vizsgaljuk meg az axialis és radialis
koncentracioprofilokat . abra) kis, kozepes és nagy feliileti toltésstrtiség értékeknél:
o=-—0.001, —0.1 illetve —1 és —5 e/nm?. Ezek a toltéssiiriség értékek kis, kozepes és
nagy szelektivitas értékeknek felelnek meg (S, ~0, 0.5 és 1) és fekete, piros, és kék szinek-
kel jeldltem Sket. 3:1 elektrolit esetében o=—1 e/nm? toltéssiriségre is lathaté eredmény
(z0ld szin), ami a szelektivitasi gérbe maximuméanak felel meg. A barna vonalak PNP
eredmények.

Az é4bra fels6 soraban a szelektivitas lathaté a Du® Dukhin szam fiiggvényében. Az
alsd sor a |z;|-vel szorzott radiélis koncentracioprofilokat mutatja. A kozépss sor a
zycy(2)/|2—|c—(2) profilokat &brazolja, ami a kationok és az anionok altal hordozott t6l-
tések aranya. A szelektivitas azzal van kapcsolatban, hogy ez a fliggvény milyen atlagos
értéket vesz fel a porusban. Ha példaul ez a fliggvény 1 koriil van, akkor a pérus nem
szelektiv. Amennyiben 3 koriil van, akkor a szelektivitas 0.5 koriil van, mivel
aNec|e V. _EI L 3-1 2 (6.29)

2y Ny +|z_|N_ |§f|]>fv+, +1 3+1 4

S+N

ez a pont (piros szin) az inflexiés pontnak felel meg. A profilokat logaritmikus skalan
abrazoltam.

Az 1:1 Gsszetételd elektrolitnal a profilok jol tiikrozik a kivalasztott pontok szelekti-
vitasat: a o-t és igy a szelektivitast novelve (fekete — piros — kék) a z,cy(2)/|z_|c_(2)
profilok egyre nagyobbak lesznek a pérusban, a radialis kation és anion koncentracioprofi-
lok kozotti kiilonbség pedig egyre n6. A PNP és NP-+LEMC eredmények kozotti egyezés
kielégits.

A 2:1 rendszereknél hansonlé a viselkedés a kis és kozepes toltésstrtiségeknél (fekete
és piros), de egészen mas nagy o-nal, aminek elvileg (a PNP szerint) 1-hez kozeli szelek-
tivitast kéne eredményeznie, de a 2:1-es rendszer nem éri el a tokéletes szelektivitast még
a legnagyobb alkalmazott feliileti toltésstirtiségnél sem, a 0 =—5 e/nm? értékhez (ami
fizikailag nem igazan realisztikus) S, ~0.9 tartozik. A jelenség oka a toltésinverzid, ami
miatt a falakat taltolté kationok mellett a porus kozepén egy anionban gazdag réteg ta-
lalhato (anion szivargas). Ez a jelenség a kék radialis koncentracioprofilokon jol lathato.
A PNP és NP+LEMC ko6zotti egyezés jonak mondhato kis és kozepes o-nal, de jelentGsen
eltér nagy o-nal, lasd a kék gorbéket a kozépss sorban: az NP+LEMC altal szolgaltatott
értékek joval kisebbek, mint a PNP altal adott értékek (fontos a logaritmikus skéla).

A 2:2 6sszetételi elektrolitok esetében nagyjabol ugyanezt tapasztaljuk, de a jelenség
még erdsebb, mivel itt mar az anionok is dupla toltéstek, igy még erésebbek az ionkor-

relaciok. Itt mar egy maximum is megfigyelhets az S, vs. Du® gérbén.
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6.19. abra. Szelektivitas gorbék és koncentracioprofilok a kiilonbozs Osszetételd elektrolito-
kat tartalmazo rendszerekre. Axiélis koncentracioprofilok az NP+LEMC szimulaciokbol eltérs
osszetételd elektrolitokra H = 6nm, R = 1lnm, ¢ = 0.1 M, U = 100 mV, o = -0.001 (fekete),
-0.1 (piros) illetve -1 (z6ld) és -5 (kék) e/nm? esetén. A koncentraciéprofilokat szoroztam a
toltésszammal, igy azok az adott térrészben tarolt toltéssel aranyosak. A kozépss sor a toltés-
szamokkal szorzott kation/anion koncentracioprofilok aranyat mutatja. A sziirke teriilet a porus
régiot jeloli. A fels6 sorban talalhatod szelektivitas vs. Dukhin szam gorbéken lathatd, hogy a
szigmoidon hol talalhaté pontosan az adott o érték. A kiilonbozd szinek a kiilonbozs feliileti
toltésstrtiségeket jelolik. Az alsé sorban |z;|-vel szorzott radialis koncentracioprofilok lathatok.
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A 3:1 elektrolitok esetében ez a maximum még kifejezettebbé valik. Itt zold szinnel
a 0=—1 e/nm?-re vonatkozé eredményt abrazolom, ami koriilbeliil a maximumnak felel
meg. Az LEMC és PNP gorbék kozotti eltérés a kozépss sorban és a toltésinverzid az
als6 sorban erdteljesebb a kék gorbék esetében, mint a zold gorbék esetében.

A 3:1 esetben még egy fontos jelenséget is megfigyelhetiink, amit sem a PNP, sem a
tobbi elektrolit esetében nem tapasztalunk. Kis o, azaz kis Du® éretékeknél a szelektivitas
negativva valik, azaz a porus anionszelektiv lesz. Nagy koncentracioknal ez a teljes o
tartomanyon is megjelenhet, lasd a [6.18 abrat.

Ennek a magyardzata véleményiink szerint az, hogy a trivalens kationok nehezebben
mozgathatok be a porusba a tombfazisbo6l, mint a monovalens anionok. Az LEMC ese-
tében ezek tipikusan ionok kivétele a tombfazisbol, illetve ionok behelyezése a porusba
(lasd a[9] Fiiggelékben). Az elfogadasi kritériumban megjelens AU energiavaltozas tar-
talmazza az ezekkel a lépésekkel egyiitt jaro (eltiing vagy megjelens) kolesonhatéasokat.
A trivalens kation példaul ,,jol érzi magat” a témbfazisban atlagosan harom anion tobbé
kevésbé kozeli (ez koncentraciotol fiigg) tarsasdgaban. A porusban viszont a hely limitélt,
a kation kisebb valoszintiséggel talal maganak anionokat, amikkel vonzo6 kolcsonhataso-
kat alakithat ki. Ezen kiviil a fal melletti kation-réteg erds taszité hatast fejt ki a porus
kézepén (nagyobb o-n). A trivalens kation atmozgatasanak a poérusba megvan a maga
energetikai ara, aminek eredményeképpen az anionok feliilreprezentéltak lesznek a porus-
ban. Ez a porusban természetesen a toltéssemlegesség megsértését okozza, de, ahogy ezt

méar targyaltam kordbban, véges porusban kiviilrél is tudnak az ionok semlegesiteni.

Osszefoglalasképpen elmondhatd, hogy PNP alkalmazéasaval a multivalens elektrolitok
az 1:1 rendszerhez hasonléan viselkednek skaldzhatésag szempontjabol, de a skaldzhato-
sag gyengébb. LEMC részecskeszimulacio alkalmazaséval ezzel szemben a skaldzhatosag
gyakorlatilag megsziinik az erds ionkorrelacioknak készonhetGen. A véges poérusra és mul-
tivalens elektrolitokra kapott eredményeinkbdl egy publikicid Osszeallitasa folyamatban

van.

Eddig a konstans feliileti toltésstrtiséggel rendelkezé nanopoérusokat targyaltam, ahol
a valaszfiiggvény a szelektivitas. Lattuk, hogy révid porusokra a modositott Dukhin szam
(mDu®) jobb skilazasi paraméter lehet, mint a Dukhin szam (Du®). Az utolso6 fejezetben

megvizsgilom, hogy a bipolaris nanoporus esetén melyik lesz a megfelel6 paraméter.
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7. fejezet
Bipolaris egyeniranyité nanopoérusok

A bipoléaris nanopoérusok toltéseloszlasuk miatt sziikségszertien véges hosszusagi nano-
porusok (2.4, abra). Ha a nanoporus aszimmetrikus a tengelyiranyd (z) dimenzioban,
az ionaram nagyobb a fesziiltség egyik elgjelénél (ON allapot), mint az ellentétes elGjeli

(OFF) allapotban, azaz a nanoporus egyeniranyit.

7.1. Az egyeniranyitas mechanizmusa: a kiiiresedési z6-
nak jelentGsége

A kovetkezSkben az elektrosztatikusan aszimmetrikus hengeres nanoporusokat, vagyis a
bipolaris nanopoérusokat mutatom be, amelyek belsd falanak egyik felén pozitiv a feliileti
toltéssiirtség, a masik felén pedig negativ [48,]50,65,/66, 112-118]. Mostantol felteszem,
hogy a bal oldalon o, mig a jobb oldalon —o a feliileti toltésstirtiség, ahol o >0. A
véalaszfiiggvény az . egyenletben definialt egyeniranyitas vagy rektifikacio (ICR, ,,ionic
current rectification”). Ez a figgvény 1, ha a rektifikicio tokéletes (az OFF allasban
zérus az aram), 0 pedig, ha egyaltalan nincs rektifikacio, azaz az [-U gorbe tokéletesen
szimmetrikus.

A fesziiltség elGjelének ON-r6l OFF-ra torténd megvaltoztatasa a poruson beliili kon-
centraciok csokkenését eredményezi. Azokat a teriileteket, ahol a koncentraciok csok-
kennek, a félvezetsk, nanopoérusok és ioncsatornak esetén kitiresedési zonaknak nevezik
a szakirodalomban [20,[21,/119]. A koionok kitiresedési zonai a koionokat taszito feliile-
ti toltések miatt alakulnak ki. A "p" zoénaban a kationoknak (ebben az esetben ezek
a koionok), mig az "n" zonaban az anionoknak van kiiiresedési zonaja (ilyenkor ezek a
koionok). Az egyeniranyitas mechanizmusanak alapja az, hogy az OFF fesziiltség az ON
allapothoz képest mélyebbé teszi a kiiiresedési zonakat. Bar formélisan ez ugyanazt je-

lenti mint, hogy az ON fesziiltség az OFF allapothoz képest megndveli a koncentréaciokat,

68



T T | T T | T T | T T T | T
0.25 | 6=0.1e/nm’, U=100mV, ICR=0.27_| |~ 6=0.1e/nm?, U=100mV, ICR=0.27 | 20
O ] 10N
© o4 - 1 "
- 1 —5
0.05 oFF 7 .  OFH | i
ol L v b 1y ] . | . 0
T T | T T | T T | T T [ T | T ]
08 [ 6=0.5e/nm”, U=20mV, ICR=0.23 | | 0=0.5¢/am’, U=20mV, ICR=0.23 _| g
s 60 =
> 40 N
g
20
' 0
0
z/nm z/nm

7.1. dbra. Axialis koncentracioprofilok rogzitett koncentracio esetén (¢ = 0.1 M), a pérusok
sugara R = 1 nm és hossza H = 6 nm. A feliileti toltésstirtiséget, o, és a fesziiltséget, U a két
panelen tigy valasztottam meg, hogy a szorzatuk allandé legyen; o = 0.1 e/nm? és U = 100 mV a
fels6 panelen, mig o = 0.5 e/nm? és U = 20 mV az als6é panelen. (mDu’ = 5.16 mindkét esetben,
egyenlet). A kék és piros gorbék a kation- és anionprofilokat jelolik. Piros és vilagospiros
(kék és vilagoskék) profilok az OFF és ON allapotokra vonatkoznak. A jobb oldali panelen a
koncentracioprofilok reciproka lathato a bal oldalon bemutatott esetekre. A fekete nyilakkal a
kitiresedési zonakat jeloltem [72].

latni fogjuk, hogy nem véletleniil hasznalom ezt a némenklaturat.

A rektifikacid jelenségét az axialis koncentracioprofilokon keresztiil mutatom be, ami-
ket a[5.1] egyenletben definialtam. Az[7.1] 4bra bal oldalan ezeket dbrazoltam két nagy
mértékben kiillonb6z6 esetre, amik azonban mégis hasonlitanak egymasra abbél a szem-
pontbol, hogy hasonld ICR értékeket szolgaltatnak. A fels§ panel egy kisebb o-ra, de egy
nagyobb U-ra vonatkozik, mig az als6 panel forditva.

A profilokban kozos, hogy a bal oldalon a kationok koncentracidprofiljanak kiiiresedési
zonéja, mig a jobb oldalon csicsa van (az anionok esetén forditott a helyzet). Az erésebb
kontraszttal abrazolt OFF allasban a kiiiresedési zonédk még mélyebbek, mint a halva-
nyabb szinnel abrézolt ON allasban. Ettdl eltekintve a profilok nem nagyon hasonlitanak
egymasra. Felvetddik a kérdés, hogy akkor miért hasonlo a két esetben az egyeniranyitas.

Erre a valasz az, hogy a koncentracioprofilok abrézolasa nem feltétleniil a legjobb
modja annak, hogy mélyebben megértsiik a bipolaris nanopoérusok miikodését. Ennek
az elképzelésnek egy elegans szamszertsitése a ,,slope conductance” megkozelités [20,119,

120], amelyben feltételezziik, hogy a kémiai potencial allandé a poruson beliili radialis
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dimenzioban (p;(z,7)~pi(z)). Az i ionfajta altal szallitott aramot, I;, a péruson beliili
Ji(z,7r) keresztmetszeti integraljabol szamitjuk (2.1} egyenlet). A j;(z,7)-t behelyettesitve
az NP egyenletbdl . egyenlet) azt kapjuk, hogy

) R—di/2
2 D ored ;

I, = _ e M / ci(z,r)2mrdr=

0

zie DY dpy(2)
_ kD A 1
@ Al (7.1)

2

ahol A;=(R—d;/2)*r az effektiv keresztmetszet (ahol ¢;(z,7) nem nulla a —H/2<z< H/2

pore

tartoméanyban, azaz a porusban), D]

PP az ionok diffuzios dllandoja a porusban és ¢;(z) a

keresztmetszeten atlagolt axialis koncentracioprofil (5.1 egyenlet). Ha osztunk ¢;(z)-vel
és integralunk — H /2 és H /2 kozott, akkor az . egyenlet a kdvetkezdképpen alakithato:

-1

2.2 p s
I; 22e? A; DY dz
i:_l:_# , 7.2
=T kT / ci(2) (7.2)
—H/2
ahol g; az i-edik ion vezetése és
I 1
U=— dpi(2) = — [pi(H/2) = pi(—H/2) |~ ®(H/2) = ®(-H/2)  (7.3)
Z;€ —H/2 zZi€

a poruson keresztiili potencialkiilonbség. Itt azzal a feltételezéssel éltiink, hogy p;(2)
megvaltozasanak a kémiai része hasonlé a membran két oldalan, mivel a koncentraciok
azonosak, igy p;(z) megvaltozasanak elektromos része a dominéns tag.

A vezetSképesség tehat a c; *(z) integraljanak reciprokéval fiigg 6ssze a poérus mentén.
Ha c;(z) nagyon kicsi, akkor ¢;'(z) nagyon nagy, integrilja nagy, és a vezetSképesség
kicsi (az ellenallas nagy).

Mivel a kationok és az anionok sugara és diffuzios allandéja ebben a munkaban azonos,
az aramaik hasonloak, a rektifikiciora pedig a tradicionalis definiciot alkalmazva (ON és

OFF aramok aranya) irhatjuk, hogy

o [ e ) ta: 7.9
PRyt S eNE) T

vagyis az egyeniranyités ardnyos az OFF és az ON allapotok reciprok koncentracioprofiljai
integraljainak aranyéval barmelyik ¢ esetében.

Amikor tehat meg akarjuk érteni, hogy o vagy U valtoztatasa milyen hatéssal van az
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egyeniranyitasra, a reciprok koncentracioprofilok alatti teriileteket kell figyelni. A recip-
rok koncentracioprofilokat mutatja az[7.1] abra jobb oldali panelje ugyanazokra az esetek-
re, mint a bal oldali panelek. Most mar érthets, miért hasonld az egyeniranyitas a fels
és az als6 panelen. Az egyenirényitas alapja az ON és OFF profilok szétvalasztésa. Fzt
a szétvalasztast a o-val és az U-val oldjuk meg, de ezt megtehetjiik kiillonb6z6 mértékben
ezzel a két paraméterrel. Ezért példaul kisebb o esetén nagyobb fesziiltségre van sziik-
ség az ON és OFF profilok szétvalasztasanak eléréséhez, hogy egy adott egyeniranyitast
kapjunk. Ha a szétvalasztast kvantifikilni akarjuk, akkor viszont a koncentracioprofilok
helyett a reciprok koncentracidprofilokat kell analizalni.

A fent ismertetett soros ellenéllas kozelités a U — 0 hataresetben egy jo kozelités
amennyiben a porus elegend&en hossztu. A legdurvabb része a kozelitésnek az, hogy csak
a porusra integralunk, amikor az dramot szamoljuk; ekkor a belépési zonat (,,access regi-
on”) elhanyagoljuk. A kozelitést a jelenség értelmezésére hasznaljuk, erre ez a pontossag

megfeleld.

7.2. Eredmények: a Dukhin szam tovabbi moédositasa

Az alsé panel ugyanarra a oU szorzatra vonatkozik, de nagyobb feliileti toltésstirtiség,
0=0.5 e/nm?, és kisebb fesziiltség, U =20 mV esetén. Ebben az esetben hasonl6 egyen-
irdnyitast kapunk a mélyebb kiiiresedési zonat produkalé nagyobb o, de az ON és OFF
profilokat kevésbé elvalasztd kisebb fesziiltséggel. Bar a o és az U kiilonb6z6 mecha-
nizmusokon keresztiil moédositja az ioneloszlasokat, az egyeniranyitasra gyakorolt eredd
hatésok hasonloak. A feliileti toltés elvalasztja a kation- és anionprofilokat; minden ré-
gioban mindig van egy ellenion-cstcs és egy koion kiiiresedési zona. A fesziiltség azutan
modositja ezeket a profilokat az ON és OFF elGjeleknél eltérGen. Az OFF fesziiltség
hatasara a kiiiresedési zonak mélyebbé valnak, mig az ON fesziiltség hatésara a csticsok
magasabbak lesznek.
A fesziiltség fontos szerepe miatt jradefinialtuk az mDu paramétert bipoléris nano-
porusokra: Sl [U
/__ OOTIBAD
mDu’ = TETIAR (7.5)
ahol Uy egy tetszéleges fesziiltség, ami azért sziikséges, hogy az mDu’ egységdimenzi-
6ju legyen (ebben a munkidban Uy =200 mV). Fertig David 2021-es PhD dolgozataban

egy hasonld paraméter mar bevezetésre keriilt, de az csak a Ap-t6l valo lineéris fiiggést

tartalmazta, a H-tol és U-tol valo fiiggést nem [101].
A abran lathato, hogy a c;(z) profilok masképp viselkednek a felss és az also

panelen, mégis, az egyeniranyitas hasonl6 a két esetben. A két panel ugyanarra az mDu’-
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7.2. abra. Rektifikacio (ICR), az mDu’ = |o|87igApHU/(RUp) fliggvényében. A bal oldali
oszlopban a porussugar és a pérushossz R = 1 nm és H = 6 nm, mig a koncentraciok ¢ = 0.1 M
(felss panel) és ¢ = 1 M (als6 panel). A kiilonboz6 szimbolumokat és gorbéket ugy kaptam, hogy
vagy a o-t valtoztattam |o| = 0.001 - 2 e/nm? tartomanyban, rogzitett U (o-dep. gorbék), vagy
|U| = 10 - 200 mV tartoményban, rogzitett o (U-dep. gorbék) mellett. A jobb oldali paneleken
a porusok sugarat és a fesziiltséget R = 1 nm-en és U = 200 mV-on tartjuk, mig a porusok
hossza H = 6 nm (fels6 panel) és H = 24 nm (als6 panel) [72].

re, de kiilonb6z6 o és U parokra vonatkozik. Ez a példa arra utal, hogy az mDu’ megfelel§
skalazasi paraméter lehet, de ennek meghatarozasahoz meg kell vizsgalnunk a skalézasi

gorbéket.

A célom itt az, hogy megmutassam, hogy a o, az U és a H valtoztatasa hasonlod
hatassal van a nanoporus viselkedésére. Ezek mind az mDu’ szamlalojaban szerepelnek,
igy ha a skaladzas érvényesiil, akkor barmelyik paraméter megduplézasa ugyaniagy néveli
a rektifikaciot.

A koncentracié egy adott elektrolitnal meghatarozza az arnyékolasi hosszat, tehat
a nanopoérus falan kialakulé elektromos kettdsrétegek atlapolodasanak mértékét. Igy az
arnyékolési hossz és a porussugar aranya, Ap /R, hatarozza meg a rektifikaciot, ha minden
maés allando, ahogyan azt a kutatocsoport egy kordabbi publikiacionkban megmutatta [70].

Ebben a munkaban a poérus sugardt R =1 nm-ben rogzitem, és az eszkoz viselkedését

72



kiilénb6z6 rogzitett koncentraciok (c=0.01, 0.1 és 1 M) mellett vizsgélom, a o, H és U

valtoztatasaval.

A abra a kiilonbo6z6 korilmények kozotti skalazasi gorbéket mutatja. A [7.2]
abra bal oldali paneljein azt latjuk, hogy hasonl6é viselkedést kapunk akar o, akar U
valtoztatasaval. Akar o-t rogzitjik és H-t valtoztatjuk, akéar forditva csinéljuk, hasonlé
skalazasi gorbéket kapunk. Az mDu’ tehat egy megfelels skalédzasi paraméternek tiinik.
A fels6 és als6 panel kozotti kiillonbségek alapos vizsgalata azonban azt mutatja, hogy

c=0.1 M és 1 M esetén eltérs skaladzasi viselkedést tapasztalunk.

Ezen nem lep6&diink meg, hiszen méar a szelektiv porusok esetén is tapasztaltuk, hogy
a kiilonb6z6 koncentraciokat nehezebben skalazhatjuk Ossze, mert az arnyékolasi hossz
mind a radialis, mind az axialis hatasokat befolyésolja. Ez jobban lathato a [7.2] abra
jobb oldalan, amely a kiilonb6z6 koncentracidkra vonatkozoé skaldzasi gorbéket mutatja
egy panelen beliil U =200 mV rogzitett fesziiltség mellett. A fels6 panelen a H =6 nm-
re vonatkoz6 ¢=0.01, 0.1 és 1 M esetén a kiilonb6z6 gorbék viszonylag téavol vannak
egymastol. A ¢=0.1 és 1 M gorbék kozelebb vannak egymashoz, mig a ¢=0.01 M gorbe
jobban eltér. Ez annak az eredménye, hogy a vizsgalt koncentracioknal az arnyékolasi
hosszak a porus hosszahoz és sugardhoz hasonlé méretiiek; a Debye-hosszak A\p =3.042,
0.962 és 0.304 nm a ¢=0.01, 0.1 és 1 M esetén.

A poérus hossza azért fontos, mert példaul a "p" régioban 1évs to6ltés befolyasolja az "n"
régioban az ioneloszlast, azaz a kiiiresedési zonakat. A "p" régio falan 1évs pozitiv toltés
vonzza az "n'" régioba a koionokat (anionok), ezért a kiiiresedési zonak kevésbé lesznek
mélyek. Ez a hatas erGsebb révidebb poérusokban, a hosszabb poérusokban tehat jobb
skalazodast kell megfigyelniink. Valoban, a[7.2] abra jobb alsé panelje H=24 nm esetén
valoban azt szemlélteti, hogy a gorbék ¢=0.1 és 1 M esetén megfelelGen skalazodnak. A
porus elég hosszti a ¢=0.1 és 1 M elektrolitok arnyékolasi hosszédhoz képest. A ¢=0.01
M gorbe még mindig eltér, de kisebb mértékben, mint a révidebb poérusnal.

A abra jobb oldala azt is megmutatja, hogy a skalazas a H fliggvényében sem
miikodik tokéletesen. A fliggsleges sziirke szaggatott vonal az alsé panel fekete gérbéjének
inflexiés pontjat mutatja, amihez képest a fels6 panel gorbéi ,el vannak csiszva”. Az
eltérés nagysaga a koncentraciofiiggéshez mérhetd.

A abra bal oldali oszlopaban lathatd barna PNP-gorbét o rogzitésével és U pasz-
tazésaval szamoltuk ki. Az igy kapott gorbe gyakorlatilag megegyezik az LEMC gorbével
c=0.1 M koncentraciora. A skalazéas tehat jol miikodik az atlagtér elmélet hasznalataval,
és az itt vizsgalt 1:1 elektrolitra az LEMC modszer hasznalataval is.

A porushossz, a feliileti toltésstirtiség, és a Debye hossz is az mDu’ szamlalojaban van,
igy ezeket is tudjuk ugy valtoztatni, hogy ugyanazon mDu’ mellett nagyjabol ugyanazt
a szelektivitast kapjuk. A [7.3] dbra ezt az esetet mutatja gy, hogy a porus sugara és a
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7.3. dbra. Reciprok axialis koncentracioprofilok R = 1 nm porussugar és U = 200 mV fesziiltség
esetén. A poérushossz H = 6 nm a bal oldalon, mig a jobb oldalon H = 24 nm. A feliileti
toltéssiirtiség, o, és a koncentricid, ¢, a kiilléonb6éz6 panelekben tgy van megvalasztva, hogy
ugyanolyan mDu’ értékeket kapjunk egy adott szind panelen (fehér vagy sziirke). A kozépso
paneleknél az alappont o = 0.1 e/nm? és ¢ = 0.1 M. A bal felsé panelben a H értéket 6 nm-re
csokkentettiik, mig o-t 0.4 e/nm?-re noveltiik, igy az mDu’ megegyezik a jobb kozépss panelben
szereplével. A jobb felsé panelben a H értékét 24 nm-re noveljiik, mig o-t 0.025 e/nm?-re
csokkentjik, igy az mDu’ megegyezik a bal kozéps6 panelben szereplével. Az alsdé paneleknél
c-t 1 M-ra néveljiik, mig o-t 0.3162 e¢/nm? -re néveljiik, igy az mDu’ megegyezik a kozépsé
paneleknél lathatoval (o Ap ugyanaz). A kék és piros gorbék a kation-, illetve anionprofilokra, a
a kontrasztos és halvanyabb piros illetve kék profilok az OFF és ON &llapotokra vonatkoznak |72].

fesziiltség rogzitettek. Az abra reciprok koncentracioprofilokat mutat. A kozépsé sor két
alappontot mutat, ahol 0=0.1 ¢/nm? és c=0.1 M. A bal és jobb oszlop kozott a kiilonbség
a porus hossza, H=06 illetve 24 nm. A jobb oldali panelen az mDu’ értéke a négyszerese a
bal oldali panelének (41.4 vs. 10.4), mig az eredményiil kapott szelektivitdasok ICR=0.36
(bal, sziirke hattér) és 0.72 (jobb, fehér hattér). Az OFF profilok és az ON profilok alatti

teriiletek ardnya nagyobb H =24 nm-nél, mint H =6 nm esetén.

Ha H =6 nm esetén ugyanazt a szelektivitast (vagy legalabbis hasonlot) szeretnénk el-
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7.4. dbra. (A) A nanopoérusok fajlagos vezetése a nanoporus hossza H fiiggvényében az R = 1
nm, ¢ = 0.1 M, 0 = 1 e/nm? és U = 200 mV esetén. A két gorbe az ON és OFF allapotot jeldli,
mig az d4bran lathato tavolsaguk az ordinata logaritmikus skaldja miatt az TON /JOFF = xON /,,OFF
értékkel fiigg ossze. (B) A nanopoérusok fajlagos vezetése (normalizalva az U — 0 értékkel, ko)
az U fiiggvényében R = 1 nm, H = 6 nm, ¢ = 0.1 M és o = 0.5 e/nm? esetén |72].

érni, akkor novelhetjiik a o-t 0.4 ¢/nm?-re (bal fels dbra). A szelektivitas ekkor ICR=0.87
és az OFF és ON gorbék kozotti kapcsolat valoban hasonlé ebben a panelben és a jobb
kozéps6 panelben (kovesse a zold nyilat). Egy masik lehetdség a koncentracié megvaltoz-
tatasa és mondjuk a o novelése. A jobb als6 panelben (kovessiik a nyilat lefele) ugyanaz
az mDu’, mint a felette 1év§ panelben (41.4), de a koncentraci6 c=1 M a hozza tartozo,
ugyanazt az mDu’-t ad6 o pedig 0.3162 ¢/nm? (y/10-szer nagyobb). A szelektivitas igy
ICR=0.71-nek adodik.

Ugyanezt lehet megfigyelni, ha a sziirke hattérrel rendelkezd, kisebb egyeniranyitashoz
tartozd paneleket kovetjiik figyelemmel. Az OFF és ON reciprok koncentracidprofilok

alatti teriiletek aranya hasonlé minden sziirke panelben.

Az egyeniranyitas vagy az ON, vagy az OFF allapot (vagy mindketts) megvaltoztata-
séaval befolyasolhato azzal, hogy egy paramétert valtoztatunk. Az egyeniranyitast inkabb
az OFF allapot hatarozza meg, amikor a H-t valtoztatjuk, ahogy azt az abra is

alatamasztja, amely a nanoporusok

IH

" URMST

(7.6)

alakban meghatarozott fajlagos vezetését mutatja az ON és OFF allapotokban. Lathato,
hogy H véltoztatasaval f6ként az OFF allapot-beli vezetés modosul. Mivel k logaritmikus
skalan van abrazolva, a két gorbe kozotti tavolsag megfelel a rektifikacionak. A rektifi-
kaci6 azért novekszik, mert az OFF vezetés csokkenésének mértéke nagyobb, mint az
ON vezetés novekedésének mértéke. Hosszabb porus esetén csokken az axialis arnyékoléas

mértéke, igy mélyebb kiiiresedési zondk alakulnak ki, f6ként OFF &llapotban.
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Az egyeniranyitast viszont inkdbb az ON éllapot hatarozza meg, amikor U-t valtoz-
tatjuk, ahogy azt az[7.4B abra is alatamasztja, amely a nanopérusok normalizalt fajlagos
vezetGképességét mutatja az ON és OFF allapotokban az U filiggvényében. Lathato,
hogy az egyeniranyitas azért novekszik, mert az ON-allapot fajlagos vezetésének ndve-
kedési iiteme nagyobb, mint az OFF-allapot fajlagos vezetésének niévekedési iiteme. A
nagyobb fesziiltség megnoveli az ionkoncentracidkat a pérusban, igy mindkét x névekszik,
de jobban noévekszik ON allapotban.
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8. fejezet

Osszefoglalas

Kutatasom kozponti kérdése, hogy milyen mechanizmusokon keresztiil hatarozzak meg a
rendszer mikroszkopikus tulajdonsagai azt, hogy a rendszer milyen mérhets valaszt ad
egy jol hangolhaté bemeneti paraméter megvaltoztatasara. A skalazhatosag jelenségének
molekularis szintd megértéséhez szamitogépes modellezéses eljarasokat alkalmaztam.

Az altalam vizsgalt eszk6z a nanoporus, amely két ¢ koncentracioju tombfazis kézott
egy membréanon keresztiil egy kiilsg elektromos fesziiltség (U) hatasara folyo iontransz-
portot bonyolit le. A poérus sugara (R) Osszemérhetd a Debye-féle arnyékolasi hosszal
(Ap). A porus felitletén a o feliileti toltésstrtiséggel jellemezhetd elektromosan toltott
funkcids csoportok helyezkednek el.

A skalazhatosag jelensége azért hasznos, mert lehetévé teszi a nanopérus mint bizo-
nyos bemeneti paraméterekkel rendelkezd eszkoz viselkedésének predikciojat, illetve ha
ezt megforditjuk, a szelektivitas mérésébdl megbecsiilhetiink hidnyzé, nehezen mérheté
bemeneti paramétereket (példaul a porustoltést). A skadlazhatoség jelensége gyakorlati
szempontbdl is fontos, mivel ha laboratériumi mérésekbdl ismerjiik a nanoporus tulajdon-
sagait egy adott paraméterkészletre, akkor ezt egy méasik paraméterkészletre is meg lehet
becsiilni a skalazas jelenségének hasznalataval. Multivalens ionokat tartalmazo elektroli-
tok esetén az erds ionkorrelacié miatt tovabbi érdekes jelenségek lépnek fel, mint példaul
a toltésinverzid vagy az anionszivargas.

Skaldzhatosag alatt azt értem, hogy a nanopoérus, mint eszkoz F' valaszfiiggvénye jo
kozelitéssel egyértelmid sima fliggvénye egy & skalazasi paraméternek, ami egy egysze-
rid analitikus fiiggvénye a rendszer bemeneti paramétereinek: (o, R, H,U,c,zy,z_), azaz
F=f[¢(o,R,HUc,z.,z_)]. Amennyiben o allando, a valaszfiiggvény a szelektivitas
(S4), amennyiben a poérus bipolaris (o az egyik felében, —o a maésik felében), a va-
laszfiiggvény az egyeniranyitas (ICR). A kutatasi célkitiizése alapvetGen a megfelels &
skalazasi paraméter megtalalédsa és alkalmazhatosagi tartoményanak meghatarozasa.

Uj tudoményos eredményeimet a kivetkezd tézispontokban foglalom Gssze.
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1. A Dukhin szam levezethets végteleniil hossz szelektiv nanopérus hatar-
esetére a Poisson-Boltzmann elmélettel.

Az irodalomban hagyoményosan hasznalt Dukhin szam

—o87lg\y —o

Du’=
A eR ecR

(8.1)

egy, a szelektiv nanopoérus (egyenletesen t6ltott, o= alland6) bemeneti paramétere-
it6l fliggs mennyiség, amely alkalmas az eszkoz viselkedésének jellemzésére [10),82).
Megmutattam, hogy a végtelen hosszu porus (H — oo) hataresetben ez a paramé-
ter, illetve multivalens elektrolitok esetén ennek egy racionalis tortfiiggvénye (Du)
levezethetd az analitikus LPB elméletbdl. [69] A levezetés a kis szelektivitasa ha-
taresetben (0 —0, Du® —0) az egzakt S, =Du eredményt adja, mig nagyobb o-ra a
PB egyenlet numerikus megoldasa is j6 skdlazhatosagot mutat. A GCMC modszer
a PB elmélettel jol egyezs eredményeket ad, f6ként 1:1 elektrolitokra. A végteleniil
hosszti nanopoérus hataresetében az axialis hatasok nem befolyasoljak a poéruson

beliili ioneloszlast.

2. Véges hossziisagi nanopoérusok szelektivitasa a Dukhin szaimmal skala-
zodik 1:1 elektrolitokra bizonyos, a nanocsé (H nagy) hataresetet jol
kozelits rendszerekben.

A poérushossz csokkentésével a membran két oldalan kialakuld elektromos kettGsré-
tegek axialis iranyban benytulnak a poérusba, ezzel megvaltoztatjak a péruson beliil
az ionok eloszlasat. Megmutattam, hogy a szelektivitas skalazhatosaga a Du® pa-
raméterrel jol miikodik a A\p/R—0, \p/H —0, R/H —0 és U — 0 hataresetekben,
azaz amikor a porus sugara és/vagy hosszusaga nagy a Debye-féle arnyékolasi hossz-
hoz képest, a porus hosszi a sugarahoz képest, illetve amikor a fesziiltség kicsi. Azt
talaltam, hogy a skalazas gyengébben fiigg a H, U és R paraméterektsl, a koncent-
raci6 ezzel szemben nagy hatéssal van ra, mivel a tobbi paraméterrel ellentétben a

c a radialis és axialis viselkedést egyarant befolyasolja.

3. A nanolyuk (H kicsi) hataresetben egy moédositott, a porus hosszat is
tartalmaz6 Dukhin szam alkalmasabb skalazasi paraméter.
A nanolyuk hatareset az, amikor a poérus hossza sokkal kisebb, mint a sugara,
H < R. Ebben a hataresetben azt talaltam, hogy a moédositott Dukhin szam

(mDu’=Du’H/\p) egy jobban hasznalhat6 skaldzasi paraméter.

4. A bipolaris nanopérusok a modositott Dukhin szammal skalazhatok,

amennyiben abban a fesziiltségfiiggés is benne foglaltatik.
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A bipolaris nanoporusokban az ionaram nagyobb a fesziiltség egyik elGjelénél (ON),
mint az ellentétes elGjelénél (OFF), azaz a nanoporus egyeniranyit. Az egyeniranyi-
tas alapja az ON és OFF koncentracioprofilok szétvalasztasa. Ezt a szétvalasztést
o, H, A\p és U paraméterek mindegyike befolyasolja. Emiatt a modositott Dukhin
szam bizonyult megfelel§ skalazasi paraméternek, de mivel a fesziiltség is befolya-
solja az ioneloszlasokat az ON és OFF allasokban, ki kellett terjeszteni a modosi-
tott Dukhin szamot a fesziiltség lineéris figyelembe vételével: mDuw’=Du’HU /A pUy.
Mivel a bipolaris nanoporus viselkedését az ionok kiiiresedési zonai befolyasoljak, a
reciprok koncentréacioprofilok bizonyultak alkalmasnak arra, hogy a skalazhatoséig

mogott rejlé molekularis mechanizmusokat vizsgaljuk.

. Multivalens elektrolitok jelenlétében a PNP-re, bar gyengébben, de mii-
kodik a skalazas; a PNP eredmények azonban nem egyeznek az LEMC
eredményekkel, mert nem reprodukaljak a toltésinverzié jelenségét.

Multivalens ionok jelenléte esetén jelentGs eltéréseket tapasztaltam a PNP és az
NP+LEMC eredmények kozott. A negativ falon akkumulalodnak a multivalens
kationok és tultoltik azt, azaz tobb kation adszorbedlodik a feliileten, mint ami a
fal semlegesitéséhez sziikséges. Ekkor egy, a tultoltott régiot kompenzald anion ré-
teg jelenik meg, ez utobbi jelenség a toltésinverzio. A tultoltés és a toltésinverzid
egyiittes hatasaként megvéltoznak a porus vezetési tulajdonsagai. Mig az atlagtér-
kozelitést hasznéldé PNP elméletben nem 1ép fel a toltésinverzio, az NP+LEMC
modszer éppen az LEMC komponens miatt magaban foglalja az ionkorrelaciokat
is, és természetes modon reprodukalja a toltésinverzio jelenségét. A PNP elmélet
esetében a Du hasznélhato skalédzasi paraméterként a kiilonb6z6 multivalens elekt-
rolitokra is. Az NP+LEMC moddszer hasznélatéval viszont a skalazas nem miikodik
multivalens elektrolitokra, a PNP-vel kapott eredmények ezért fenntartasokkal ke-
zelendsk. Az LEMC és PNP eredmények kozotti konkrét kiilonbség az volt, hogy
az LEMC szimulacioknal multivalens elektrolitokra nem volt elérheté a maximalis
szelektivitas a toltésinverzio és az anionszivargas miatt a o — oo hataresetben. A
3:1 rendszerek esetén azt taldltam, hogy a trivalens kationok kisebb valészintiséggel
lépnek be a porusba, mint a monovalens anionok, ezért a nanoporus féként nagy

koncentraciokon és kis toltéssirtiségeken anionszelektivnek bizonyul.
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9. fejezet

Fuggelékek

A Monte Carlo (MC) modszer egy sztochasztikus mintavételi eljaras, melynek soran vélet-
lenszerden vesziink mintat a konfiguracios térbsl. Az MC szimuléciok soran véletlensze-
rien alkotunk 1j konfiguraciokat, de csak a rendszer aktualis allapotanak felhasznalasaval
valasztjuk meg a kovetkezd mintavételezési allapotot (Markov-lanc tulajdonsag). A fel-
hasznalt termodinamikai sokasagtol fiiggéen egy 1j konfiguracié létrehozéasa a rendszer
részecskéinek elmozditasaval, a részecskék rendszerbe vald behelyezésével vagy rendszer-
bél valo eltavolitasaval, esetleg a rendszer térfogatanak modositasaval torténhet. Az MC
modszer alkalmazasaval hatékony molekuléris szimulacié csak a mintavételek fontossag
szerinti iranyitasaval (,,smportance sampling” eljarassal) valosithato meg.

Szamitogépes modellezéskor az egyik legfontosabb szempont, hogy milyen pontos-
sdggal vagyunk kivancsiak a nanoeszkoz viselkedésére, milyen felbontasu rendszerre van
szitkségiink. Az atomi felbontasi modellek segitségével a rendszeriink minden egyes
atomjanak helyét, sebességét és kolcsonhatasait kiszdmithatjuk. Ezek a modellek rész-
letes felbontéastak, sok informéciot kaphatunk a rendszeriinkrél, azonban a szamitasi
igényiik meglehetésen nagy. Amennyiben az eszkoznek csak bizonyos tulajdonsagaira va-
gyunk kivancsiak, elegendd lehet egy egyszerid kontinuummodell alkalmazésa is példaul a
Poisson-Nernst-Planck (PNP) szimulaciokban. A két modszer kozott tobbféle felbontast
alkalmazhatunk igényeinknek megfelelen. Példaul a Brown Dinamikai szimulaciokban
a Langevin-egyenletet oldjuk meg a részecskékre, az olddszert viszont implicit moédon
kezeljiik.

Barmilyen szimulacio kivitelezésénél az els6 1épés az, hogy kijeloljuk a térben a szimu-
lacios cellat. Ebbe a cellaba behelyezziik a vizsgalni kivant részecskéket, melyek kozott
az elGirt kolcsonhatasok hatnak, illetve létrehozhatunk kiilénbo6zé falakat, kiilsé erdket
(kényszereket). Amennyiben sziikséges, peremfeltételeket alkalmazunk. Homogén rend-
szerek vizsgalatanél a tér minden irdnyéaba periodikus hatarfeltételt alkalmazunk. Ez azt

jelenti, hogy a kozponti szimuléciés dobozt 6nmaga pontos masolataival vessziik korbe,
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igy virtualisan végtelen nagy teret hozunk létre. Ha egy részecske atkeriil az egyik cellabol
a masikba, akkor annak replikidja a masik oldalon bekeriil az eredeti cellaba. Az altalunk
megadott kezdeti allapot nem feltétleniil van az egyensily kozelében, ezért a szimulaciok
elején egy rovidebb egyensulyba hozo peridodus fut le, csak ezutéan kezdddik az atlagolas.

Amennyiben a rendszer csak egy dimenzioban végtelen, ahogy az ebben a dolgozatban
vizsgalt végtelen hosszisdgi nanoporus esetében, akkor csak abban az iranyban alkalma-

zunk periodikus peremfeltételt.

9.1. A Nernst-Planck transzportegyenlet

A difftizi6 olyan anyagtranszport, melynek soran a kiillonb6z6 részecskék egymastol fligget-
leniil mozognak, impulzuscsere tehat nincs koztiik. Egy adott ionfajtara a részecskearam-

stirtiséget a Nernst-Planck (NP) transzportegyenlet adja meg:

L Diw)er) Vi), (9.1)

jz’(r):—kT

D;(r) a diffuzios egyiitthato, ¢;(r) a koncentracio, Vu,;(r) az elektrokémiai potencial gra-
diense. Az NP egyenlet hasznélatakor els6dleges feladatunk, hogy a vizsgalt rendszer-
ben Osszefiiggést keressiink az NP egyenletben taldlhat6 mennyiségek kozott. A diffu-
zi6s allandora tombfazisban mérési adatok allnak rendelkezésre, a poérusokban illetve a
membréanokban nem ismerjiik ezeket az értékeket. Ezért a D;(r) fiiggvényt illeszthetd
paraméterként kezelhetjiik és értékét mérési vagy direkt szimulacios eredményekhez il-
leszthetjiik [19,/119]. A maésik két mennyiség, amit szamolnunk kell a koncentracio (¢;(r))
és az elektrokémiai potencial (u;(r)). Ezen két mennyiség meghatarozasara alapvets-
en két elméleti modszert ismeriink. Az els6 a Poisson-Boltzmann (PB) elmélet, amely
az ionokat ponttoltések idealis oldataként kezeli. A PB elmélettel lezart NP egyenle-
tet az irodalomban Poisson-Nernst-Planck (PNP) elméletnek nevezik [66]. A masik a
strtiségfunkcional-elmélet, amivel mar nem idedlis oldatokat is le lehet irni [121], de iga-
zan csak egy dimenzioban hasznélhato.

Amennyiben t6bb dimenzos esetben nem ideélis oldatokat akarunk leirni, akkor ezeket
az elméleteket nem hasznalhatjuk. Boda és Gillespie 63| vetették fel azt az Otletet,
hogy alkalmazzuk a nagykanonikus Monte Carlo (GCMC) moédszert lokalisan olyan elemi
cellakra, amelyekben feltételezziik, hogy a rendszer lokalis egyensilyban van, ez a Lokéalis
Egyenstlyi Monte Carlo (LEMC) modszer. Minden ilyen térfogatelemben feltételezziik
az elektrokémiai potencial valamely értékét, majd ezeket az értékeket hasznalva minden
egyes elemi cellara GCMC szimulaciokat hajtunk végre. A részecskebehelyezési 1épések

elfogadasi valoszintisége meghatarozhato a lokalis kémiai potencial hasznalataval.
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9.2. A Lokalis Egyenstilyi Monte Carlo médszer

A GCMC szimulaciokban a komponensek kémiai potencialjat (u;) rogzitjiik a rendszer-
ben. Ekkor a részecskemozgatasok mellett Gj MC 1épések végrehajtasa sziikséges. Mivel a
részecskék szama fluktudl, a mennyiségiiket véletlenszertien valtoztatni kell. Ezt gy hajt-
juk végre, hogy egy véletlenszertien kivéalasztott helyre behelyeziink egy részecskét, illetve
egy véletlenszerden kivalasztott helyrél eltavolitunk egy részecskét. Ezeket a lépéseket
egy jol definialt valészintiséggel fogadjuk el, amelyben szerepel az energiavaltozas mellett
a kémiai potencial is. Az LEMC modszer esetében a teljes rendszer nincs egyensiily-
ban, ezért a megoldasi tartoményt kis V¢ térfogatokra osztjuk fel. A forgasszimmetrikus
rendszeriinket a sikot z és r iranyban Az és Ar szélességii kis téglalapokra osztjuk fel. A
szimulaciokban legtobbszor Az=Ar=0.2 nm. A sikot megforgatva kapjuk a V¢ térfogat-
elemeket (ezek tulajdonképpen gytrtk). A kis elemi cellakban az elektrokémiai potencial

. Egy ion eltévolitasanak illetve hozzaadasanak a valészintisége min(1,pg, )(r), ahol

o N V)Y AU(r) — xu
pi,x(r)zwexp <—TX'M> (9.2)

Ebben az egyenletben N az i tipust ionok szama az a elemi cellaban a hozzaadés illetve
eltavolitas el6tt, AU(r) a rendszer energiavaltozasa az r pozicioba valé hozzaadas illetve
eltavolitas utéan, és y ==+1 részecske behelyezésre illetve eltavolitasra. Amennyiben egy
részecskét egy r® poziciobdl r® pozicioba mozgatunk, akkor ez a Boltzmann-faktor a

kovetkezSképpen irhato fel:

AU (r®, %) — (uf—u?))‘ (9.3)

Passs(r®,17) =exp (— T

Tehat az elektrokémiai potenciadlok kiilonbségét ki kell vonni, ha két kiilonbozé elekt-
rokémiai potencidla cella kozott mozgatunk, mivel ezzel szemben munkat kell végezni.
Ezekben az egyenletekben a AU energiavéltozas nem csak az ionok koézotti kolesonhaté-
sokat, hanem a kiils§ elektromos térrel valo kolesonhatast is tartalmazza (¢;®(r)). A kiilsé
potencial a V2®(r)=0 Laplace egyenlet megoldasa, amit a rendszerre elsirt elektroszta-
tikus peremfeltétel mellett oldunk meg. Ez legtobbszor az, hogy az egyik tombfézisban
dL amig a masik tombfazisban ®F potencialt frunk els a megoldasi tartomany felszinén
(Dirichlet peremfeltétel). Igy hozzuk létre a rendszerre kapcsolt kiilsé fesziiltséget, amely
az ionaramnak hajtoer6t biztosit a koncentraciokiilonbség mellett.

A megoldasi tartomany és a tombfazis kozott az elektromos potencialt &, ®F, és a
koncentraciot ¢ és it rjuk el6 peremfeltételként (lasd abra). A ul és plt kiszamola-

i
sdhoz meghatéarozzuk a uiCH’L és /LZ-CH’R kémiai potencidlokat (tombféazisra), majd ezekhez
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9.1. abra. T, és I'r a bal és jobboldali tombfazisban szabja meg az ionkoncentraciot és az
alkalmazott potencial értékét. LEMC esetén a membran merev fald, a poérus bels§ falin a
feliileti toltéssiirtiség ponttoltésekbdl all el6. PNP esetén I'y-n a membranra, I'w-n a feliileti
toltéssiirtiségre vonatkozo hatarfeltételeket definialjuk.

hozzaadjuk a kiils6 térrel valo kolesonhatasokat:

=y 0", (9.4)
A (9.5)

A uiCH’L és ,uZ-CH’R kémiai potencidlokat az Adaptiv GCMC modszerrel hatarozzuk meg,

amelyet Malasics dolgozott ki [94].

A koncentraciot kétféle modszerrel szamolhatjuk ki. Az els6 modszer az, amikor
kiszamoljuk az ionok atlagos szamét egy elemi cellaban, majd elosztjuk az elemi cella
térfogatéaval. A maésik, hatékonyabb modszer, amit a szamitasok soran hasznéltunk a
Widom-féle tesztrészecskés modszer |94], ami potencialeloszlas-tételként (7 Potential Dis-
tribution Theorem”) is ismeretes [94]. A tétel alapjan a tobblet kémiai potencial, mint a

rendszer mérhetd termodinamikai allapotjelzGje a kovetkezSképpen szamithato:

exp (—‘:’EX) - <exp (— Akg) > (9.6)

ahol AU, egy véletlenszertien sorolt pozicidba helyezett tesztrészecske energiaja. Amennyi-

ben ezt a behelyezést az i-edik elemi cellaban végeztiik, akkor az eljarést a lokalis egyen-
sily feltételezésével erre a cellara hajtjuk végre. A tobblet kémiai potenciélt kifejezhetjiik
a

= 1y — kTIne; (9.7)

egyenlethdl adodik. Mivel p; adott, a koncentracié az el6z6 két egyenletbdl kifejezhet6:

= <exp (— Akg) >eXp (é‘—T) . (9.8)
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A kétféle modszernek elvileg ugyanazt a koncentraciot kell adnia, de kis koncentracion
(kitiresedési zonék) a Widom-féle, mig nagy koncentracion (csticsok) a részecske-szamolos
modszer miikodik jobban.

Az LEMC szimulaciobol a diszkretizalt p; elektrokémiai potencial értékekhez diszk-
retizalt ¢; koncentracioértékeket szamolunk. Ezeket az NP-egyenletbe helyettesitve nem
biztos, hogy olyan fluxust kapunk, ami kielégiti a kontinuitési egyenletet. Ezért egy ite-
racios technikaval valtoztatjuk az elektrokémiai potencialt, amig a kontinuitasi egyenlet
igazza nem valik. Ezzel az eljarassal csatoljuk az LEMC szimulaciot az NP transzport-
egyenlethez. Az iteraciés mechanizmus ezen egyenlet integraljan alapul, melynek soran a

térfogatra vonatkoztatott integralt feliileti integralla alakitjuk at:

O:/aV-ji(r)dV:faji(r)-n(r)da, (9.9)

ahol §% jeloli a D* térfogatelemet korbevevd zart feliiletet, n(r) a kifelé mutaté nor-
malvektor a feliilet r pontjaban. Az S feliiletet felosztjuk olyan S®? feliiletelemekre,
amelyek mentén a D® elemi cella hataros D? elemi cellaval. Feltételezziik, hogy eze-
ken a feliiletelemeken a koncentréicié, az elektrokémiai potenciél gradiense, a difftizios
egyiitthato és a fluxus konstans. Jeloljiik ezeket ¢, Vi?, D és j%°-val. Ahol a két
térfogatelem érintkezik, a feliillet mentén a koncentraciot és az elektrokémiai potencial
gradiensét numerikusan, lineéris interpolacioval szamoljuk, az elemi cellak kézéppontjai-
ban vett értékeinek felhasznéalasaval. Ilyenkor az integral felirhat6 a zart feliiletet alkoto

feliiletelemekre torténd osszegzéssel:

0= > j¥n*0A” (9.10)

jSaBese

ahol A%% az 8P feliilete. Az algoritmus a kdvetkezéképpen épiil fel:

1. Az el6z6ekben ismertetett médon meghatarozzuk az elektrokémiai potenciélt a meg-
oldasi tartomany feliiletén, majd a megoldasi tartoméany belsejében egy alkalmas in-

terpolacioval [63] meghatarozzuk az elektrokémiai potencialok kezdd értékeit: p;[1].

2. Kovetkezs 1épésként LEMC szimulaciot hajtunk végre az Osszes térfogatelemre,
amelyekben ezeket az elektrokémiai potencidlokat hasznéljuk bemeneti paraméter-

ként. A szimulaciokbol az elemi cellakban kapott koncentraciok c[1].

3. A kovetkezs iteracios 1épés elektrokémiai potencialjait (u$[2]) azzal a feltételezés-
sel kapjuk, hogy a c¢$[1] koncentracioval és ezzel a u$[2] elektrokémiai potenciallal

szamolt fluxus kielégiti a kontinuitasi egyenletet. Az ezekkel az értékekkel felirt NP
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egyenletet helyettesitve a jf"g helyébe a fenti egyenletbe egy altalanos [n] — [n+1]

iteraciora azt kapjuk, hogy:

0= D&’V n+1]-n" A%, (9.11)
B,SebeSa

Ez egy N linearis egyenletbdl allo egyenletrendszer, ahol [ﬁ'g

:“[n+1] az N ismeret-

len (i=1,...N). A megoldasa numerikus tton torténik GMRES iteracios modszer

segitségével.

juk a 97 [n+1] értékeket. Ezek a szimulaciok szolgaltatjak a ¢*’[n+1] koncentré-
ciokat a kovetkezd iteraciora, majd ezekbdl a fenti egyenlet felhasznalasaval tjabb
elektrokémiai potencial nyerhets. Ezt az iterdcidés mechanizmust addig folytatjuk,

ameddig az eredmény nem konvergal.

Tokéletes konvergencia nem érhetd el azért, mert a szimuldciok mindig csak valami-
lyen statisztikus hiban beliil adjak meg az eredményeket. Emiatt az eredmények egy
adott tartomanyon beliil fluktudlnak. Ez a tartomany sziikebb, ha hosszabb szimulacio-
kat futtatunk. Tapasztalataink szerint célravezetébb révidebb szimulaciokat futtatni, de
tobbet iteralni, és az iteraciokat atlagolni. Ez a futoatlag szolgéaltatja a végeredményt. A
futoatlag szamolasakor az addig meglevd iteraciok eredményeinek els6 harminc szazalé-
kit elhagyjuk, és a maradék hetven szazalékbol szamoljuk az atlagot. A futoéatlagbol és
annak hibajabol is kovetkeztethetiink a konvergencia mértékére. Mivel az egész 6nkon-
zisztens rendszer egy atlag értékhez konvergél, nincs kiugro érték, ami miatt a medidn

hasznélata indokolt lenne.

9.3. A Poisson-Nernst-Planck modszer

A PNP elmélet esetében az elektrokémiai potenciél és a koncentracio kézott a statiszti-
kus mechanikai kapcsolatot a PB-elmélet adja meg. Az elektromos potencialprofil és a

koncentracioprofilok kapcsolatat a Boltzmann-eloszlas irja le:
ci(r)=cPexp(—q:®(r)/ET), (9.12)

ahol cP az ionok tombfazisbeli koncentrécioja, ®(r) az elektromos potencial, e az elektron

toltése. A PB elmélet akkor érvényes, ha kdzben a Poisson egyenlet is teljesiil:
1
VYV (eVP(r)) = — ci(r). 9.13
(V)= 3 ) (0.13
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Osszecsatolva a fenti két egyenletet az NP transzportegyenlettel megkapjuk a PNP el-
méletet. Az LEMC moédszerhez hasonléan ebben az esetben is teljesiilnie kell az anyag-
megmaradés torvényének. A Poisson egyenlet megoldasahoz sziikséges peremfeltételeket
a megoldasi tartomany hatérfeliiletén irjuk el (lasd . abra). A koncentracio- és po-
tencialprofilokra a tombfazisokban (I', és I'r) Dirichlet-féle peremfeltételt irunk els:

ci és ®(r)=0, I'p—en, (9.14)
it és ®(r)=U, Tgr—en (9.15)

¢i(r)

¢i(r)

A modellben a membran merev fali, nem atereszts, ezért a membranon athaladé fluxus

strtségét 0 értéken rogzitjik:
Ji(r) ny=0, Ty—en, (9.16)

ahol ny; a membréan feliiletére meréleges normalvektor. Mivel az LEMC szimulaciok-
ban a membrénon athalad az elektromos tér, azért, hogy Ossze tudjuk hasonlitani a két

szimulaciot a kovetkez6 peremfeltételt alkalmazzuk a membréan falan:

AP (r)

anM

ahol g(r) a Laplace-egyenlet megoldasanak (®(r)) M iranymenti derivaltja. A porus belss

fala is merev illetve anyagot 4t nem ereszts, ezért erre is peremfeltételt alkalmazunk:
Jz(r) -nW:(), Fw—en, (918)

ahol nyw a membran feliiletére meréleges normélvektor. A porus belsd falan a toltésstrt-

séget a Neumann peremfeltétel eléirasaval biztositjuk:

00 (r)

al’lw

=o09(2) T'w—en, (9.19)

A PNP elmélet megoldasara a Scharfetter-Gimmel sémat alkalmazzuk [122].
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