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Kivonat

Adott két elektrolit oldat membréannal elvalasztva, melyen talalhatd egy nanoporus, amin
keresztiil iontranszport folyik membran egyik oldalédn 1év6 tombfazisbol a masikba. Az
ionok aramlasanak hajtoereje a koncentracidgradiens illetve a cellara kapcsolt fesziiltség.
A porus negativan toltott, azaz a kationok aramlésa elényben részelsiil az anionokkal
szemben, de nem minden esetben.

Egy ilyen cellaban lezajlé folyamatok megértéséhez a Nernst-Planck transzportegyen-
lethez csatolt Lokalis Egyensulyi Monte Carlo szimulaciot hasznalom (NP-+LEMC). A
rendszer bemeneti paraméterek a cella és a porus méretei, a koncentraciok a bal és a jobb
oldalon, a porus feliileti toltésstirtisége, és a cellara kapcsolt fesziiltség.

A kutatoécsoport korabbi munkaihoz képest az az djitas, hogy eltéré ionkoncentra-
ciokat alkalmazunk. Ekkor a Nernst-egyenlet értelmében mindkét ionra létezik egy-egy
fesziiltségérték, melyen az adott iontipusra hatd hajtéersk ereddje zérus, tehat az adott
ion arama 0. Ezt nevezhetjiik Nernst-potencidlnak. Kisérletileg csak az 0sszes ion drama
mérhetd, mely nem ad informéaciot arrél, hogyan fliggnek az ionaramok a hajtoersktsl,
ha azok nincsenek egyensilyban. Ezzel szemben az NP+LEMC modszer kiilon szolgaltat
adatot az anion- és a kationdramrol.

A jelenséget az aram-fesziiltség karakterisztikaval (IV gorbe) lehet jol szemléltetni. Re-
verzios potencidlnak nevezziik azt a fesziiltségértéket, ahol ez a gérbe metszi a fesziiltség-
tengelyt, tehat ahol a teljes ionaram zérus. Valtoztatva a koncentracidk aranyat a jobb
és bal oldal kozott, a zérushelyek eltolodnak. Amennyiben a porus teljesen szelektiv a
kationra, akkor a mért reverzios potencial megegyezik a kation Nernst-potencidljaval. A
kationszelektivitas mértékét a gorbék meredekségébdl lehet kifejezni. Ez nem mas, mint
vezetés, mely szintén fligg a fesziiltségtdl, mivel az IV-gorbék nem linearisak. Megmutat-
juk, ez a szelektivitas Osszefligg a reverzios potencialbol definialt szelektivitassal.

A dolgozat modszertani részében megmutatom, hogy az NP+LEMC moddszert ki kell
egésziteni a Donnan-potenciallal, ami biztositja a szimulaciés rendszer toltéssemlegessé-
gét. Megmutatom, hogy erre sziikség van, mert ellenkezs esetben toltott rendszereket

szimulalunk és az eredményeket szisztematikus hibaval terhelten kapjuk.
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1. fejezet

Bevezetés

Az él6 szervezetek sejtjeiben lezajld biokémiai folyamatok nyomonkdvetése és szabélyo-
zasa, valamint a sejtek kozotti informéacidcsere bizonyos esetekben egyszert ionok segit-
ségével torténik. Példaul az idegsejt axonjan keresztiil aramlo jelet gyakorlatilag nét-
riumionok hozzék létre. Az izomsejtekben 1évé aktin és miozin Osszehtizodéasait pedig
kalciumionok koncentracio-valtozasa okozza. A sejtmembran kettds lipidrétegébe beépii-
16 fehérjék ioncsatorndkat alkotnak, melyeken keresztiil ionok szabalyozott transzportja
valosul meg [1H3].

Mesterséges, szilard fazisu ioncsatornak sokféle anyaghol készithetGek. Példaul az al-
talunk is szimulalt PET foliabol, melyre 6lomionokkal lyukat 16ve tetszéleges geometria
és feliilet alakithato ki. A fali toltéseloszlas, valamint a kémiai specificitds megszabhato
funkcios csoportok [4], mas polimerek, vagy akar fémek felvitelével [5|. Utébbinak az
ionok egyeniranyitasidban van jelent&sége. Szintén PET nanoporust hasznélva bioszen-
zorok is készithetGek, melyek egy adott molekulara szelektivek. A HIV-1 protedz enzim
jelenléte példaul kimutathato ilyen, igy magat a fertézést lehet igazolni [4]. Léteznek két-
dimenzids grafén-oxid rétegekbdl épitett rovid nanoporusok is, melyek példaul a tengerviz
somentesitésére nytjtananak megoldast [6].

A porust tartalmazé membréant elektrolit oldatba helyezve és a membran két oldalara
fesziiltséget kapcsolva, mérhetd iondram indul meg a nanopoéruson keresztiil. A nanopo-
rusokon keresztiili iontranszport vizsgalatara az altalunk hasznélt szimulaciok egy adott
modellre egzakt eredményeket szolgaltatnak, igy egy elmélet vizsgélata, tesztelése szem-
pontjabol a szimulacids adatok  kisérleti” adatoknak tekintheték. A kisérlethez képest
a szimulaciok az elmélet szerepét toltik be [7]. Sok esetben a viselkedési szabalyok,
Osszefiiggések megfigyeléséhez nem kell magat a kisérletet a gyakorlatban elvégezni, mert
rendelkezésre allnak kiilénbo6z6 felbontést szimulaciok.

Az egyik lényeges kiilonbség a kisérletek és szimulaciok kozott az, hogy a kisérletekben

csak a teljes ionaramot leird IV-gorbét tudjak meghatéarozni: I1(U), ahol I a péruson at
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foly6 elektromos aram erdssége, U pedig az elektromos fesziiltség a membran két oldala
kozott. A szimulaciok ezzel szemben kiilon-kiilon megadjak az dramokat a kationokra és
az anionokra (I (U) és I_(U)), ezaltal egy részletesebb analizist tesznek lehetGvé.

A nanopérusnak a szelektivitasa az egyik legfontosabb tulajdonsaga. Ebben a dol-
gozatban kation- és anion-szelektivitasrol beszéliink. A kation-szelektivitast a kovetkezs-

képpen definidlhatjuk:
G4

T GG

ahol G; a porus vezetése az i ionfajtara. A vezetést az [;(U) gorbe meredeksége adja.

S, (1.1)

Amennyiben ez a gorbe egy egyenes, azaz az [V gorbék linearisak, G; egy a nanopoérusra
jellemz6 szam. Ha a gdrbék nemlinearisak, akkor G; és vele egyiitt Sy is U-fiiggs lehet.
Mindezeket az adatokat konnyen meghatirozhatjuk a szimulaciés eredményekbdl.

Az ioncsatornékat kisérleti moédszerekkel vizsgald kutatok a reverzios potencial mod-
szerét hasznaljak [8(9], azaz megkeresik azt a potencial-értéket, amin a kation és az anion
arama kiegyenliti egymast, és az eredd toltésaramlas zérus. Ennek az a lényege, hogy a
c}. Ekkor az elektromos potencidlkiilonbségen (fesziiltségen) kiviil a koncentraciogradi-
ens, pontosabban a kémiai potencial-gradiens is hajtja az iontranszportot. A ketts egyiitt
az elektrokémiai potencial gradienst adja, amit a Nernst-Planck (NP) egyenletben (2.3
egy.) hasznalunk ebben a dolgozatban.

Ha feltessziik, hogy a poérus tokéletesen szelektiv a kationra, akkor egyenstilyban a

kation elektrokémiai potencialja egyenlé a membran bal (L) és jobb (R) oldalan:
kT Inay + ze®" =kTInal + z,edF, (1.2)

ahol al =~Fclk az aktivitds a bal oldalon, al =~Rc} az aktivitds a jobb oldalon, 7 és
R az aktivitasi tényezék. @Y és O az elektromos potencidlok a bal és jobb oldalon.
Ha a potenciélt a jobb oldalon zérusnak definidljuk (®®=0), akkor az i ionra vonatkozo

reverzios potencialt (UF =®v) a

- (1) »

toze  \lar

Nernst-egyenletbél kapjuk. Ha tehat a teljes aram csak a kationdrambol all, akkor a
kisérletekben az I(U) gorbe az U pontban metszi a vizszintes tengelyt. Ezeknek az
jelenségeknek az illusztracioja a[l.1] abran lathato.

Ha a porus nem teljesen szelektiv a kationra, akkor valahol U} és UL kozott metszi.
Jeloljiik ezt a teljes aramra vonatkozo reverzios potencial értéket U'-rel. A porus szelek-

tivitasat meg lehet becsiilni abbol, hogy U" melyik értékhez van kézelebb, Ul -hez vagy

6



At high E., the I afproaches

- ohmic because [K™]; dominates
The slope of the chord connecting the outward current and K,
the curve to its reversal potential is carries little inward current
the chord conductance

Slope of the curve at any E,
(dI/dE,) gives the slope
conductance

The reversal potential is the E,
at which current falls to zero.
For K this is <98 mV

Reversal potential for
“\_Nais +67mV

“The dashed line

V0 ) S is Ohm's law which B o O
02 occurs only if 0.2 02 o1 0.0 0.1 0.2
[K*]; = K], = 155 mM
E. (V) En (V)

1.1. abra. A sejtmembranon keresztiil folyo aramok (kék gorbék) a fesziiltség fliggvényében,
amennyiben a porus Kt-szelektiv (bal oldali panel) illetve ha NaT-szelektiv (jobb oldali pa-
nel). ||§|| Ezek a gorbék a vizszintes tengelyt a KT illetve Na™ koncentraciéaranyoknak megfelels
reverzids potenciadloknal metszik a Nernst-egyenletnek egy.) megfelelgen (a membran egyik
oldalan a Na™, a masik oldalan a KT ionok vannak tobbségben. A szaggatott vonalak az Ohm
torvénynek felelnek meg arra az esetre, ha a koncentracié ugyanaz a két oldalon. A jobb oldalon
az érint6k az egy adott fesziiltségnél vett vezetésnek felelnek meg ("slope conductance"). A
bal oldalon a hur egy atlagos vezetésnek ("chord conductance") felel meg, amit az I;/(U —UY)
képlettel szamolunk.

U™ -hez.

Ha feltételezziik, hogy az I;(U) gorbék linearisak, akkor a kationszelektivitasra leve-

zethetd (lasd: El Fiiggelék) a kovetkezs egyenlet:
Ur—-ur

Sy=—-—. 1.4

=T (1.4)

A gorbék persze ritkan lineérisak, ezért a fenti egyenlet csak egy becslés. A abra egy

példat mutat az L-tipust kalciumcsatornara (ennek az ioncsatornénak a szelektivitasat a

kutatocsoport szamos publikacioban tanulmanyozta mar [10-15]). A teljes aram gorbéje

90 mV kornyékén metszi a vizszintes tengelyt mikézben a Ca?' reverzios potencidlja 120

mV kornyékén van. Az ioncsatorna tehat nem tokéletesen kalciumszelektiv, de nagyon

kozel van hozza.

A kalciumcsatornara vonatkozo publikiciok kozil is kiilon emlitést érdemel a 2020-
ban az Entropy c. foly6iratban megjelent cikk, amelyben a Ryanodine Receptor (RyR)

kalciumcsatornat vizsgaltak egy egyszert, de pontos eredményeket add modellel részben

7



Dirk Gillespie strtiségfunkcional elméletével |16] és kisérleti eredményekkel 6sszehasonlit-
va. Ebben a cikkben sok olyan IV gorbe taldlhato, ahol az ionkoncentraciok kiilonbéznek
a membran két oldalan. Gillespie és Eisenberg egy fontos publikaciot szenteltek annak,
hogy a szelektivitas kiilonb6z6 definicioi és mérési modszerei (beleértve a reverzids po-
tencialok modszerét) kozott mi a kapcsolat [17].

A Gillespie és Eisenberg altal alkalmazott modszer a Poisson-Nernst-Planck (PNP)
elmélet volt, ami a nanopoérusok és ioncsatornak vizsgalatara hasznalt legelterjedtebb
modszer [18,/19]. Hatranya, hogy a Poisson-Boltzmann (PB) elméletet hasznélja az
elektrolit leirdsara, ami egy atlagtér elmélet, és emiatt nem alkalmas a nanopoérusban
1év6 nagy koncentraciojua rendszerek leirdsara. Ebben a dolgozatban a PB elmélet helyett
egy Monte Carlo szimulacios modszert hasznalok (lasd szekcio).

A
EITI (mV’ total ICa
04—y QT
30 60 120

< lca,ca (Fa/ fmax)
< -1
c
£
=
Q

2.

-3

1.2. dbra. Az L-tipusi kalciumcsatornara vonatkozo IV-gorbe [20]. Négyzetes tele szimbolumok:
teljes aram, kor alaki tele szimbolumok: becsiilt Ca’?t &ram, kor alaki nyitott szimbolumok:
becsiilt Cs™ aram.

A dolgozatban a célom, hogy egy modell nanopoérusra meghatérozzam a kationszelek-

tivitdst mindkét modszerrel:

1. A[L.J] egyenletbdl az egyedi ionaramokbol kapott gorbék és meredekségeik felhasz-

nalaséaval.

2. A egyenletbdl a reverzids potencidl adatokbol: az U' metszéspont a teljes dram
vs fesziiltség gorbébsl meghatarozhaté (mint a kisérletekben), mig a U} és UL
adatok ismertek a Nernst-egyenlethdl (a 7; értékeket kisérletekben becsiilni kell,
vagy egyszertien 1-nek veszik).

A két adatsor Osszevetésébdl meg tudjuk mondani, hogy mennyire jo a [I.1] egyenlet-beli

becslés.



2. fejezet

Alkalmazott modellek és modszerek

Munkam soran a nanoporusos rendszerekre vonatkozé vizsgélataimban redukalt model-
leket hasznéaltam. A redukalt modellek Atmenetet képeznek a kontinuum elméletek és az
atomi felbontasu szimulaciok kozott és lehetGséget nytujtanak arra, hogy kisebb szamitési

kapacitassal is kell§ pontossagu adatot kapjunk a vizsgalt tulajdonséagokrol |21].

2.1. A modell paraméterei

A vizsgalt rendszer egy membréanbdl és annak a két oldaldn elhelyezkedd tombféazisa
elektrolit oldatbol &ll abra). Ezekben kiilonb6zd koncentréaciokat lehet megadni,
cl=0.01 M és cf=0.1 M. A jobb oldalon tehat tizszer akkora a koncentréacié, mint a bal
oldalon. Elektromos potencialt el6ird Dirichlet-peremfeltétel (ezzel a valos mérgcellaban
alkalmazott elektrodokat modellezziik) alkalmazasaval elektromos potencialkiilonbséget

(U) is kapcsolhatunk a rendszeriinkre.

A tombfazisokat egy nanoporus koti 6ssze, amelynek a belsé falara toltéseket vihetiink
fel egy halo mentén. Ugy helyezem el ezeket a ponttoltéseket, hogy a kivant feliileti
toltéssiirtséget (o) kapjam. A membran egy merev, inert anyag, a nanopoérus pedig egy
hengerszimmetrikus, a membrant atfir6 csatorna. FEz taldlhato a forgasszimmetrikus
rendszer forgastengelyén, a cella kézepén. A csatorna hosszat H =6 nm-nek, sugarat

pedig R=1 nm-nek valasztottam.

A munkam sorén az elektrolitok primitiv modelljét hasznaltam, azaz az ionokat tol-
téssel rendelkez6 merev gombként kezeltem, melyek atmérdje rogzitett (d-=d,=0.3 nm).
A g;=z;e iontoltések az ionok kézéppontjaban helyezkednek el ponttoltés forméjaban. Az
oldoszer (esetiinkben viz) implicit modon jelenik meg egy allando dielektromos hattérként,

melynek hatasat két modon vessziik figyelembe: Az ionok kézotti Coulomb-kolesénhatast
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2.1. abra. A szimulacios cella vazlatos modellje. A cella forgdsszimmetrikus, amit tgy kapunk,
hogy az abrat a z-tengely koril megforgatjuk. A membran két térrészt valaszt el egyméstol.
Ezen beliil a kékkel hatarolt térrész az NP4+LEMC rendszer megoldasi tartomanya, ahol a kémiai
potencial nem allandé (transzport régiok). Az ezen kiviili tombféazis egyensilyi régio. Az LEMC
szimuléaciokat a teljes cellara futtatjuk. A peremfeltételt a kémiai és elektromos potencialra a
kék vonalon irjuk el5. A membranban helyezkedik el a porus, aminek a falara toltéseket visziink
fel. A g; toltések az adott régiokban kapott toltések atlagat jelzik (¢, gp, g1, qr). Errdl a
szekcidban lesz sz6 részletesen.

arnyékolja a dielektromos allandén (e) keresztil:

q:q; (2~1)

oo, har<(d;+d;)/2
Uz‘j(r)_{ ha rZ(di+dj>/2

drmege’

ahol u;; a Coulomb-kélcsonhatés eréssége két tetszéleges ion kozott, r a két ion tavolsaga.

A masodik az ionok difftizidja. A valdsdgban az ionokat vizmolekulak veszik korbe,
amelyek ledrnyékoljak a toltésiiket és a diffiziojuk is lassabban torténik meg, a kialakult
klaszterek pedig a tobbi vizmolekulaval is kolcsonhatasba 1épnek, ez pedig lassitja a moz-
gasukat. Ezt a jelenséget az ionok diffuzios egytitthatojaban vessziik figyelembe (D;(r))
a Nernst-Planck transzportegyenlet (NP) keresztiil:

D)) Vi), (2.2)

Ji)==77

ahol j;(r) az dramstriség, amely az egységnyi felilleten egységnyi id§ alatt ataramlott
anyagmennyiség, D;(r) a difftzios egyiitthato, ¢;(r) a koncentracio, Vy,;(r) az elektroké-

miai potencial gradiense. Ez a stacionarius transzport hajtdereje
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Az elektrokémiai potencial a[I.2] egyenletben mar megadott modon a kévetkezSképpen
definidlhato:

pi(r) = + KT Inc;(r) +p (v),
= 5" (1) + z;eP(r) (2.3)

ahol ? a standard kémiai potencial, egy helytsl nem fiiggs tag, amely nem jelenik meg
a szamitdsokban. pF*(r) a tobblet kémiai potencial, amely leirja a rendszer részecskéi
kozott fellépd, illetve a rendszer és a kiilsd tér kozott kialakulo kolesonhatasokat és az al-
kalmazott fesziiltséget is. A bevezetSben emlitett alapvetd fizikai kémiai mennyiségekkel
(aktivitas, aktivitasi egyiitthato) a kémiai potencidlok a kévetkezs kapcsolatban vannak.
A teljes kémiai potencial: ;= p? +kTIna;; tébblet kémiai potencial: pufX = kT In-,.
Formalisan az elektrokémiai potenciél felbonthat6 egy kémiai (uh(r)) és egy elektromos
részre (z;e®(r)), amit a modszertanban felhasznalunk, de fontos hangsulyozni, hogy ki-

sérletileg ez a ketté nem valaszthato szét.

Az NP egyenletben szerepel a ¢;(r) koncentracioprofil és a p;(r) elektrokémiai poten-
cidlprofil. Ezek kozott sziikséglink van valamilyen Osszefiiggésre, a probléma tehat csak
ugy oldhato meg, ha az NP egyenlet mellé csatolunk egy statisztikus mechanikai alapokon
nyugvo elméletet, ami ezt az Osszefiiggést biztositja. A dolgozatban erre a célra a Lokéalis

Egyensilyi Monte Carlo moédszert hasznalom.

2.2. Lokalis egyensilyi Monte Carlo moédszer

A nagykanonikus Monte Carlo (GCMC) szimulaciokban a komponensek kémiai poten-
cidljat rogzitjiik a rendszerben. FEkkor a részecskemozgatasok mellett 1j MC lépések
végrehajtasa sziikséges. Mivel a részecskék szama fluktuél, a mennyiségiiket véletlensze-
rien valtoztatni kell. Ezt ugy hajtjuk végre, hogy egy véletlenszertien kivalasztott helyre
behelyeziink egy részecskét, illetve egy véletlenszerten kivéalasztott helyrdl eltavolitunk
egy részecskét. Ezeket a 1épéseket egy jol definidlt valoszintiséggel fogadjuk el, amelyben

szerepel az energiavaltozas mellett a kémiai potencial is.

Az LEMC modszer esetében a teljes rendszer nincs egyenstlyban, ezért a megoldasi
tartomanyt kis V' térfogatokra osztjuk fel. A forgasszimmetrikus rendszeriinket a sikot
z és r iranyban Az és Ar szélességi kis téglalapokra osztjuk fel. A sikot megforgatva
kapjuk a V' térfogatelemeket (ezek tulajdonképpen gytirtk). A kis elemi cellakban az

elektrokémiai potencial p$. Egy ion eltavolitasanak illetve hozzaadasanak a valészintsége
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min(1,pg, )(r), ahol

o NPy AE(r) —xpf
pi,x(r)zwexp (_TXM) (2.4)

Ebben az egyenletben N az 4 tipust ionok szama az « elemi cellaban a hozzéadas illetve
eltavolitas el6tt, AE(r) a rendszer energiavaltozasa az r pozicidba valo hozzaadas illetve
eltavolitas utéan, és y ==+1 részecske behelyezésre illetve eltavolitasra. Amennyiben egy
részecskét egy r® poziciobol r? pozicioba mozgatunk, akkor ez a Boltzmann-faktor a

kovetkezsképpen irhato fel:

Pasp(r®,r?) =exp (— T (2.5)
Tehat az elektrokémiai potencidlok kiilonbségét ki kell vonni, ha két kiilonbozé elekt-
rokémiai potenciali cella kézott mozgatunk, mivel ezzel szemben munkat kell végezni.
Ezekben az egyenletekben a AFE energiavaltozas nem csak az ionok kozotti kolesénhata-
sokat, hanem a kiils§ elektromos térrel valo kolesonhatast is tartalmazza (¢;®(r)). A kiilsé
potencidl a V2®(r)=0 Laplace egyenlet megoldésa, amit a rendszerre el6irt elektroszta-
tikus peremfeltétel mellett oldunk meg. Ez legtobbszor az, hogy az egyik tombfézisban
®l amig a masik tombfazisban ®F potencialt irunk el§ a megoldasi tartomany felszinén
(Dirichlet peremfeltétel). Igy hozzuk létre a rendszerre kapesolt kiilsé fesziiltséget, amely

az iondramnak hajtéer6t biztosit a koncentraciokiilonbség mellett.

A megoldasi tartomany és a tombfazis kozott az elektromos potencialt &, ®F, és a
R

koncentraciot c- és ¢l irjuk elé peremfeltételként (1asd [2.1) abra). A pk és ul kiszamola-

sdhoz meghatarozzuk a uiCH’L és H?H’R kémiai potencidlokat (tombféazisra), majd ezekhez

hozzaadjuk a kiilsé térrel vald kolecsonhatasokat:

=g+ b, (2.6)
) 27)

A ;/JZ-CH’L és ,uZCH’R kémiai potencidlokat az Adaptiv GCMC moédszerrel hatarozzuk meg,

amelyet Malasics és munkatarsai dolgoztak ki [22].

Az LEMC szimulaciobol a diszkretizalt p; elektrokémiai potencial értékekhez diszk-
retizalt ¢; koncentracidértékeket szamolunk. Ezeket az NP-egyenletbe helyettesitve nem
biztos, hogy olyan fluxust kapunk, ami kielégiti a kontinuitasi egyenletet. Ezért egy ite-
racios technikéval valtoztatjuk az elektrokémiai potencialt, amig a kontinuitasi egyenlet

igazza nem valik. Ezzel az eljarassal csatoljuk az LEMC szimulaciot az NP transzport-

12



egyenlethez. Az iteraciés mechanizmus ezen egyenlet integraljan alapul, melynek soran a

térfogatra vonatkoztatott integralt feliileti integralla alakitjuk at:

0= / Vji(m)av= f{ Ji(r) n(r)da. (2.8)

ahol 8¢ jeloli a D térfogatelemet korbevevs zart feliiletet, n(r) a kifelé mutatoé 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 ezeken a
feliiletelemeken a koncentréacio, az elektrokémiai potencial gradiense, a diffazios egyiitt-
hat6 és a fluxus mind konstans. Jeloljiik ezeket ¢, Vji? D™ és j*P-val. Ahol a két
térfogatelem érintkezik, a feliilet mentén a koncentraciot és az elektrokémiai potenciél
gradiensét numerikusan, lineéris interpolacioval szamoljuk, az elemi cellak kézéppontjai-
ban vett értékeinek felhasznaldsaval. Ilyenkor az integral felirhato a zart feliiletet alkoto

feliiletelemekre torténd osszegzéssel:

0= > j¥n*0A (2.9)

jSaBese

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

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

terpolacioval [23] meghatarozzuk az elektrokémiai potencialok kezdd értékeit: p;[1].

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

ként. A szimulaciokbol az elemi celldkban kapott koncentraciok ¢f[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
egyenletet helyettesitve a jf‘ﬂ helyébe a fenti egyenletbe egy altalanos [n] — [n+1]
iteraciora azt kapjuk, hogy:

0= Y D&’V n+1]-n" A%, (2.10)
B,S*PeS

~

Ez egy N linearis egyenletbdl allo egyenletrendszer, ahol ,u?ﬁ [n+1] az N ismeret-
len (i=1,...N). A megoldasa numerikus aton torténik GMRES iteracios modszer

segitségével.
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juk a 9% [n+1] értékeket. Ezek a szimulaciok szolgaltatjak a ¢*”[n+1] koncentré-
ciokat a kovetkezd iteraciora, majd ezekbdl a fenti egyenlet felhasznalasaval tijabb
elektrokémiai potencial nyerhets. Ezt az iterdciés mechanizmust addig folytatjuk,

ameddig az eredmény nem konvergal.

Tokéletes konvergencia nem érhets el azért, mert a szimulaciok 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 szimulacié-
kat futtatunk. Tapasztalataink szerint célravezetébb révidebb szimulaciokat futtatni, de

tobbet iteralni, és az iteraciokat atlagolni. Ez a futdatlag szolgaltatja a végeredményt.

2.3. Donnan potencial alkalmazasa

Megfigyeltem, hogy a szimuldcidimban a szimulaciés cella nem elektromosan semleges.
ezért masok a kettdsrétegek kiterjedései. Ez a két kiilonbo6z6 kapacitési kettGsréteg a
membran két oldalan mashogy reagal a kiils6 fesziiltségre. A rendszerbe igy bevitt aszim-
metria okozza, hogy a szimulacié soran sériil a toltéssemlegesség.

Ehhez a abran lathato tartomanyokban definidltam az Ossztoltést: a porusban
(gp), a membran bal oldalan (q1,), jobb oldalan (gr), illetve az NP egyenlet megoldési
tartoméanyat kortilvevd egyensilyi régioban (¢gg). A porus falan az Ossztoltést gp-vel

jeloltem, ahol gp =0 Ap (Ap a porus feliilete). Az ionok &ltal hordozott Gssztoltés

qioN=¢p t+qL+qrt¢B- (2.11)

Amennyiben a szimulécios cella elektromosan semleges,

grot =¢ion + o =0. (2.12)

Szerencsére van a problémara megoldés. Ha a rendszerre alkalmazunk egy adott elGje-
1 és nagysagu potencialt (Donnan-potencial), akkor ez az egyik iont kiszoritja, a masikat
bevonzza a rendszerbe, helyre lehet tehat billenteni vele a toltéssemlegességet. Ehhez egy
iterativ modszerrel meghataroztam a Donnan potencialt (Up), majd ennek hasznalaté-
val elektromosan semleges szimulacios cellaval dolgozhattam. Az iterativ eljaras soran a
Donnan potencialt valtoztattam, kiszamoltam a szimuléacios cella teljes toltését (gror),
a Up(gror) pontokra egyenest illesztettem, igy becsiiltem azt az Up értéket, amelyre

gror=0.
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3. fejezet

Eredmények

A szadmitasaimat a kovetkezs paraméterekkel végeztem el:
e Porus sugara: Rp=1 nm

e Porus hossza: H=6 nm

Feliileti toltésstrtség: o=—0.05 illetve —0.2 e/nm?

A cella sugara: Rgc=11 nm

A cella hossza: Hc=24 nm

Koncentraciok bal és jobb oldalon: ¢*=0.01 M, ¢®=0.1 M
e Fesziiltség: U=—100 mV-t6l 100 mV-ig

A szimulacio elsédleges eredményei a részecskearam (J;) adatok és az abbol szamitott
elektromos aramok (I;=ez;J;). Az ezekre kapott eredményeket a abra mutatja.

A kation- és az anionaramok a U} és UL pontokban metszik az z-tengelyt. Ezeket a
reverzios potencial értékeket azon kiviil, hogy a [3.1] abrabol meg tudjuk hatérozni, ki is
tudjuk szamitani a Nernst-egyenletbdl (1.3] egy.):

e

Ur —

(2

(3.1)

kT R kT R R ET R 1
lna—’LL [hl%—i—ln /y—lL:| :_lnc_'LL_i__ (M?X7R_/LE‘X’L>
;i G Yi ¢ e

A bemeneti adatainkbol kovetkezik, hogy kT'/e=25.69 mV, M?X’L: —0.107KT, MEX’R:
—0.279kT. Ezeket a tobblet kémiai potencial értékeket a Malasics és mtsai. [22] altal
kifejlesztett modszerrel hataroztam meg.

Ha idealisnak vessziik az oldatot (y;=1), akkor a reverzios potencialokra kapjuk, hogy
US'P =59.16 mV és U™'P = —59.16 mV. Realis oldatra a tobblet kémiai potencialokkal
korrigdlva: U] =54.74 mV és Ul =—54.74 mV.
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c=-0.2 e/nm2

e—e kation — -4

I
| |
| |
| |
I I
I I
| |
| |
| |

I T U O B T I O T R B
0 0

== anion |
) — teljes
-90 -60 -30 30 60 90 -90 -60 -30 30 60 90
Uu/mvV U/mV

3.1. abra. A kation- és az anionaramok, valamint a teljes iondram a fesziiltség fliggvényében
(piros, kék, illetve fekete szinti gorbék). cpa1=0.01 M, cjopp =0.1 M. A bal oldali panel o =—0.05,
mig a jobb oldali —0.2 e/nm? feliileti toltéssiiriiségre vonatozik.

A I /U gorbékre harmadfokt Taylor-polinomot illesztve és azt numerikusan derivalva
megkapjuk az ionvezetés gorbéket (G;), amiket a abran mutatunk be. Latszik, hogy
a vezetés fiigg a fesziiltségtsl, mert az I;(U) gorbék nem linearisak. Erdekes modon a
gorbéknek minimuma van. A kisebb toltéssiirtiség (0 =—0.05 ¢/nm?) esetében a kationra
és anionra (piros és kék) vonatkozo gorbék kozelebb vannak egymashoz, mint a o= —0.2
e/nm? esetben. Ha a fesziiltség elég nagy, az anionvezetés lesz a dominans.

Az abra a teljes vezetésre vonatkozd gorbét is tartalmazza. Ez a kationvezetés és
anionvezetés Osszege, és minél szelektivebb a poérus kationra, annal kozelebb van a kat-
ionvezetés gorbéjéhez.

Ezekbdl a gorbékbdl a [I.1] egyenlet felhasznalasaval ki tudjuk szamitani a szelektivi-

oc=-02 e/nm2

0.025

0.02

0.015

./ nS

(5_ 0.01

0.005

3.2. abra. A Xkationvezetés (piros), az anionvezetés (kék), illetve a teljes vezetés (fekete) a
fesziiltség fiiggvényében. cp,=0.01 M, cjopr, =0.1 M. A bal oldali panel o =—0.05, mig a jobb
oldali —0.2 e/nm? feliileti toltésstirtiségre vonatozik.
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05 becsiilt —
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04 | | | | | | |
-100 -50 0 50 100

u/mV

3.3. abra. A szelektivitds 0 =—0.05 és —0.2 e/nm? esetén a fesziiltség fiiggvényében (folytonos
gorbék), valamint a reverzids potencidlokat felhasznalva megbecsiilt szelektivitas értékek (szag-
gatott vonalak). cpa=0.01 M, cjop,=0.1 M.

tasokat, mint a fesziiltség fiiggvényét. Ezt mutatja a[3.3abra folytonos vonalakkal. Mint
latszik, a szelektivitasok is fiiggenek a fesziiltségtsl, de a 0 =—0.2 e¢/nm? toltéssiriségre
vonatkozo szelektivitasok nagyobbak, mint a o =—0.05 e/nm? toltéssiirtiségre vonatkozo
szelektivitasok.

A egyenlet azonban lehetdséget ad nekiink arra, hogy megbecsiiljiik a szelekti-
vitdst. Ehhez meg kell hatarozni a teljes aramra vonatkozd reverzios potencialt, azaz
hogy hol metszi a teljes I(U) gorbe az z-tengelyt. Ezekre a kovetkezs értékeket kaptam:
U'=18.67 mV ¢=—0.05 e¢/nm?-re, mig U* =47.74 mV oc=—0.2 ¢/nm*re. A reverzios
potencial értékekbdl a szelektivitasok az [I.4] egyenlet alapjan szamolhatok, amiket a [3.3]
abran szaggatott vonal jelol.

Ha nincs informacionk a ~; értékekrsl, akkor hasznalhatjuk az idealis Nernst-egyenletet
és a UY'P =459.16 mV reverzios potencialokat. Az ezekkel szamolt szelektivitasokat a
[3.3] 4bran pontozott vonallal jeloltem. Lathato, hogy ez sem ad rossz kozelitést.

Ha jobban meg akarjuk érteni a rendszer mikodését, meg kell nézniink a stirtiség-
profilokat. A abra fels§ sora a z-fliggd koncentracidprofilokat, mig az alsdé sora a
vonalstirtiségeket mutatja o =—0.05 e/nm? toltéssiriségre. A abra ugyanezt mu-
tatja 0 =—0.2 e/nm? toltéssiriségre.

A koncentracioprofilt a kovetkezSképpen széamoljuk:

1
Ci(Z):TZ)/A(z) ci(z,r)da (3.2)

azaz a radialis koordinata szerint intagralunk és minden z értéknél a cella keresztmetsze-

tével osztunk. Ez a fliggvény tehat egy atlagos stirtiséget ad meg a z pontban, ezzel tehat
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o=-0.05 e/nm2 RB =11nm RP =1nm

A 7T T 77 7] [T T 17 7] 7T T 17 7]
- U = —-60mV 4+ U=0mV 4+ U = 60mV .
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S i i P B EPTES rn R nwre B L L]
6 3 0 3 6 6 3 0 3 6 6 3 0 3 &6
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2
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= I
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‘e 20 =~ 1L . / —
c L 4k J L — kation |
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N o[ 1E Jc N
[ L 4 4 kL _
5_ —] - — - —]
ol b | I e ] —~ ] ]
6 3 0O 3 6 6 3 0 3 6 6 3 0 3 6
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3.4. abra. Axialis koncentracioprofilok (felss sor) és vonalsiirtiségek (also sor) a cella hossztenge-
lye mentén, o =—0.05 (fels6 tomb) és —0.2 e/nm? (alsé témb) toltésstirtiség szerint csoportositva.
a1 =0.01 M, ¢jop,=0.1 M.

jobban lehet a koncentraciot jellemezni a péruson beliil. Az dbran mol/dm?® egységben

abrazoltam ezt a profilt.
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A vonalsiirtiség ettsl abban kiilonbozik, hogy nem osztunk a keresztmetszettel:

ni(z):/cz-(z,r)da. (3.3)

Ez a fliggvény azt mutatja, hogy a szimulacios cella egy dz vastagsigi szeletében mennyi
részecske talalhato. Ez a profil jobban jellemzi a kettésrétegek szerkezetét a membran
két oldalan.

A fels6 sorban latszik, hogy a porusban az ionok altal hordozott toltés (kation- és
anionprofilok kiilonbsége) csokken, ahogy noveljiik a fesziiltséget. Ez a jobb oldali (ahol
nagyobb a koncentrécié) kettsréteg toltésével magyarazhatd. U = —60 mV-nal ez a
kettGsréteg pozitiv toltési, azaz itt kation tobblet taldlhatd. Ez a tobblet | huzza fel"
a kationkoncentraciot a porusban. U =60 mV-nal a forditottja igaz: a kett&srétegben
aniontobblet van, ami az anionok jelenlétét segiti el a porusban.

Az als6 sor azt mutatja, hogy nagy mennyiségi toltés tarolodik a membran melletti
kettGsrétegekben a fesziiltség hatasara. Ezek azért valnak szét, mert a membran egy
adott kapacitasi kondenzatornak tekinthets. A két oldalon a kettGsrétegek a kondenzétor
fegyverzeteivel analég médon viselkednek. Ezek a toltések sokkal nagyobbak, mint a
porusban tarolt iontoltések.

Ha megfigyeljiik a k6zépsé U =0 V-ra vonatkozo6 oszlopokat, akkor azt lathatjuk, hogy
a membran két oldalan azonos (pozitiv) toltést kettsrétegek alakulnak ki. Elmondhaté
tehat, hogy ezt a révid (H =6 nm) porust az ionok ,kiviilr6l” semlegesitik. A két oldalon
a kettdsrétegek kiillonboznek, igy a kapacitasuk, azaz a toltéstarold képességiik is. Ennek
az az oka, hogy a koncentracio kiilonb6zé a két oldalon.

Ha 06sszehasonlitjuk a kisebb és nagyobb o-ra vonatkoz6 abrakat és B abra),
akkor elGszor is azt vessziik észre, hogy a kation és anion profilok jobban szétvalnak a
nagyobb toltésstriségnél, mert akkor szelektivebb a pérus. Az is megfigyelhets, hogy
minél kisebb a o, annal nagyobb a kiils6, membran melletti kettGsréteg hatasa. Kis
toltésstirtségnél példaul abra) a kationok a porusnak a nagyobb koncentréacioju
oldal felé es6 szélén gytilnek Ossze. Nagy toltésstirtiségnél viszont a gorbék sokkal inkabb
szimmetrikusak, mivel a o toltéseloszlas egyenletes, és ilyenkor az dominal.

Az iontobblet elhelyezkedése a fesziiltségtol is fiigg: ha a fesziiltség negativ, a kationok
a jobb oldali kettGsrétegben dusulnak fel, az anionok pedig a bal oldaliban. Pozitiv
fesziiltség esetén a helyzet forditott.

Ebbdl kovetkezik, hogy létezik olyan fesziiltségérték (kiilon jobb és bal oldalra), amin
az egyik kettdsréteg toltéssemleges. Mindez azért lehetséges, mert a két tombfézis ion-

koncentracioja eltérs.

Ha jobban meg akarjuk érteni a toltések fesziiltségfiiggs felhalmozoddasat, akkor ab-
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3.5. abra. Toltések a cella kiilonbo6z6 részeiben: A porus feliiletének Ossztoltése (vilagoskék),
a porusban 1évd ionok ossztoltése (fekete), el6bbi kettd Osszege, melyre a toltéssemlegességet
megszabtuk (piros), tovabbi dssztoltések az egyensulyi régioban (z6ld), a membréan bal és jobb
oldalan (kék és sarga), illetve a porusban (magenta). cpha =0.01 M, cjobp, =0.1 M. A bal oldali
panel o =—0.05, mig a jobb oldali —0.2 e/nm? feliileti toltéssiiriiségre vonatozik.

razolnunk kell a szekcidban bevezetett q,, qion, ¢ToT, B, L, P, €S qr Mennyiségeket
U fiiggvényében. Ezt mutatja a|3.5| abra.

A ¢, toltés (a porus toltése, vilagoskék gorbe) allando, nem fiigg a fesziiltségtsl. A
fekete gorbe mutatja az ionok &ltal hordozott toltést (¢ror, ami a kiilénb6z6 régiokban
1évG toltések Osszege egyenlet). Ennek a kettének az 6sszege nagyjabol nullat ad
(piros gorbe).

A régiokban 1év6 iontoltések kozil a porusban 16vs (gp) kisebb, mint ¢,, azaz nem
elég ahhoz, hogy semlegesitse a fali toltést. Ezt a semlegesitést a poruson kiviili ionok
végzik el.

Ezek koziil figyeljiikk meg a bal és jobb oldali transzportrégiokban 1évd toltéseket: qr,
(kék gorbék) és gr (narancssarga gorbe). Ezek kozil g, nagy pozitiv fesziiltségnél pozitiv,
mig nagy negativ fesziiltségnél negativ. A gr-nél ez forditva van. A fesziiltség tehat ugy
polarizalja a rendszert, hogy a bal oldalon egy pozitiv potenciél pozitiv téltéseket halmoz
fel a bal oldali kettGsrétegben. A két gérbe nem U = 0-ben metszi egymast, hanem
egy kicsi, de pozitiv értéknél. Ennek a két oldalon a koncentraciok kiilonbsége és igy a

kapacitasok kiilonbsége az oka.
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4. fejezet

Osszefoglalas

A nanopérusok szelektivitasuk révén értékes tulajdonsagokkal birnak, melyek a tudoma-
nyos érdekességiikon tul a mindennapi életben hasznos technoldgiai célokra is felhasz-
nalhatoak. Ehhez elengedhetetlen a felépitésiik, osszetételiik, miikodésiik megértése, és
az ehhez sziikséges mérési modszerek kidolgozésa. Az alkalmazott NP+LEMC moédszer
segitségével lehetdségiink van informéciot szerezni ezeknek a nanopoérusoknak a viselke-
désérdl, a meghatarozott bemeneti paraméterekre adott valaszreakciokbol kiindulva.

A dolgozat célkittizése az volt, hogy ezzel a modellezéses modszerrel megvizsgaljam
a reverzios potencial modszerét, amivel kovetkeztetést vonhatunk le a porus szelektivita-
sara akkor is, ha csak a teljes &ram all rendelkezésiinkre, az ionaramok kiilon nem. Az
eredményeim azt mutatjak, hogy ez a modszer jol hasznélhato.

Jovébeli terveim kozott szerepel ennek a munkénak a folytatasa kiilonb6z6 nanoporu-
sok esetére, példaul hosszabb, vagy kisebb sugart pérusokra. Szeretném tanulményozni
azt, hogy ezzel a modszerrel hogyan lehet megmondani egy porusrol, hogy Ca?* vagy K+

ionokra szelektiv-e.
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Fuggelék

Ha feltessziik, hogy az ionadramok a fesziiltség fliggvényében linearisak (a G; vezetések

konstansok), akkor irhatjuk, hogy

]+:G+ (U—Ui)
I.=G_(U-U")

Keressiik azt a fesziiltségértéket (U'), ahol a teljes aram zérus:

O=I=I+1_=G, (U'-UL)+G_ (U"-U")=
=(G4++G_)U"— (GLUL+G_U"),

amibdl
B G UL +G_ UL B %

G, +G_ G

ahol G=G, +G_ a teljes vezetés. Bevezetve a

G_
bl o)
a U=

T

U+

G

Si=—

kationszelektivitast, kapjuk, hogy
U'=S.U;+(1-S,)UL=5, (Ui—U‘") +U",

ahonnan

Uur-uv:t

S, =
U -ur
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