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Kivonat

A dolgozat célja olyan elektrolitok modellezése, amelyek valamilyen pérusos anyagba
adszorbeédlodnak. A porus kifejezést itt altalanosan értem, azaz a geometria lehet kiilon-
boz6 aszerint, hogy milyen szimmetriaval rendelkezik a rendszer. Sikgeometria (d.=1)
esetén résrél beszéliink, ahol két parhuzamos sik fal hatérolja a bezart elektrolitot; hen-
gerszimmetria (d. =2) esetén porusrol vagy csatornardl beszéliink, amikor egy henger
alakt porus hatarolja az elektrolitot; gombszimmetria (d.=3) esetén tiregrsl beszéliink,
amikor egy gombfeliilet hatarolja a rendszert. A porusok falan toltéseket helyezhetiink
el, ezaltal a porus az ellenionra szelektivvé valik. A poérusban 1évs elektrolit termodi-
namikai egyensilyban van egy tombfazisu elektrolittal, aminek a dielektromos allanddja
(e=80) rogzitett. A porusban az elektrolit egy inhomogén rendszert alkot, ahol a porus-
falak mellett elektrokémiai kett&srétegek alakulnak ki. A porusban ugyanakkor kisebb
lehet a dielektromos alland6, mint a tombfazisban, emiatt az ionoknak egy szolvatacios
energiagéatat kell lekiizdeniiik, amikor bediffundélnak a pérusba. Ennek kévetkeztében az
ionok koncentracidja kisebb lesz a pérusban, mint a tombfazisban. Ez tulajdonképpen
egy Nernst-féle megoszlas a két részrendszer kozott. Mivel a porusban és a tombfazisban
kiilénbozdek az elektromos viszonyok (kiilonbozs e, toltott fal), az egyensilyt Donnan
egyenstulynak nevezziik. Ez 1ép fel akkor is, amikor a rendszert egy féligatereszté memb-
ran valasztja el egyméastol (nem-ozmotikus membranegyensily).

Az ionokra és a poérusokra egyszert modelleket alkalmaztam, amiket a D-GCMC
(Donnan-Grand Canonical Monte Carlo) szamitogépes szimulacios modszerrel vizsgal-
tamE]. Ezt a modszert témavezetém és Dirk Gillespie fejlesztette ki tombfazisra, és az
elssk kozott alkalmaztam inhomogén rendszerekre. Azt taldltam, hogy (1) a térrész mé-
retének csokkentésével a térrészben csokkenni fog az anion és a kation koncentracioja, de
az anioné jobban (a fal negativan toltott). (2) A térrész geometriaja nagy hatassal van
az eredményekre, azaz nagyobb dimenzionalitasu térrészben erésebb lesz a kettdsrétegek
atlapolodésa és az anionok kizarasa, mint a kisebb dimenzionalitasi térészben. Azaz a
porusban erésebb, mint a résben, és az tiregben erésebb, mint pérusban. A két effektus (e
csOkkentése és d. novelése) kiilon-kiilon is javitja az anionok kizarasat és a szelektivitast,
de egyiittesen erésitik egymas hatasat. Vizsgaltam a 1:1, 2:1, és 3:1 elektrolitok esetén a
dimenzionalitas hatasait az ionok megoszlasara és a kialakulé elektrokémiai kettGsrétegek

szerkezetének szerepét a toltésinverzio jelenségére.

ID. Boda and D. Gillespie. Distribution of ions between different dielectric media: Direct simulation
of the Donnan equilibrium in the grand canonical ensemble. J. Mol. Liq., 391:123372, 2023.



1. fejezet

Bevezetés

A megoszlési egyensilyok alapkérdése az, hogy két részrendszer (pl. két egymassal nem
elegyeds folyadék fazis) kozott hogyan oszlik meg egy olyan komponens, ami szabadon
mozoghat a két részrendszer kozott. Az egyensiily feltétele ilyenkor az adott komponens
kémiai potencialjainak egyenlGsége a két részrendszerben. Ugyanez az alapkérdés ab-
ban az esetben is, amikor két oldatot egy féligidtereszté membran vélaszt el egymaéastol.
Amennyiben a membranon keresztiil athatolni képes komponens az oldészer, akkor oz-
motikus membranegyensilyrél, amennyiben egy ionos komponens, akkor nem-ozmotikus
membranegyensulyrol beszéliink.

Jelen dolgozat célja, hogy modellezéses modszerekkel vizsgalja azt a kérdést, hogy egy
elektrolit ionjai hogyan oszlanak meg egy homogén témbfazisa oldat, és egy inhomogén
rendszer kozott. A két részrendszer kozott az inhomogenitas mellett az is egy kiilonbség,
hogy a dielektromos alland¢ kiilonb6z6 lehet a két részrendszerben.

A toltott részecskék, ionok megoszlasa a kiillonb6z6 kozegekben alapvets fontossagi je-
lenség. Szamos példat sorolhatunk fel, az energiatarolastol (pl. szuperkondenzétorok |1]),
a nanotechnologiatol (energiaatalakitas [2], viztisztitas [3]) kezdve a biologia, fiziologia
teriiletéig (pl. kalcium-mikrodomének a sejtben [4], makromolekuldkon beliili iiregek,
kotshelyek [5H7], sejtmembrant atfurd ioncsatornak mikodése [8,9]). Az ionok megoszla-
sanak egyik f6 kérdése az, hogy mennyi ion adszorbealodik egy tombfazisu elektrolitbol
olyan kornyezetekbe, amelynek tulajdonsagai sokszor eltérnek a tombfazis jellemzGitdl.

A kérdést a membrantechnolégiaval foglalkozo szakemberek régota vizsgaljak, ugyanis
két fazis érintkezésekor nemcsak az olddszer, hanem az oldott anyagok adszorpcidja is
lejatszodik. Az elektrodializis olyan membranszeparacios mivelet, amelynek hajtoereje az
elektromos potencialkiilonbség. Ha egy elektrolit oldatot elektromos potencidlkiilonbség
(fesziiltség) ala helyeziink, a pozitiv ionok a negativ elektrod felé vandorolnak, mig az
anionok a pozitiv elektrod felé. Toltéssel nem rendelkezd részecskékre nincs hatassal ez

a hajtoerd, s igy a toltott komponensek elvalaszthatok a toltéssel nem rendelkezdktol.
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Az elektromosan toltétt membranokat az ionok vandorlasanak szabélyozésara hasz-
nalhatjuk és kétféle tipust kiillonboztethetiink meg: a kationszelektiv membranok a po-
zitiv toltésd ionokat engedik at, mig az anion-szelektiv membranok a negativokat. Az
ionoknak a toltott membranokon at torténd transzportjat a Donnan-mechanizmus irja
le. Az elektrodializis és a bipolaris membran elektrolizis soran a szeparacié hajtoereje
az elektromos potencialkiilonbség. Dializis soran a transzport nem-poérusos membranon
keresztiil, diffiziés mechanizmussal jatszodik le. Elektrolitok szeparéacidja soran, ahol a
Donnan effektus felléphet, Donnan dializis, vagy diffizios dializis néven ismert az eljaras,
ennek soran a fellépd transzportot a Nernst-Planck egyenlet irja le.

A dielektromos allandé azt jellemezi, hogy a kozeg mennyire képes az ion toltését lear-
nyékolni, vagy forditva nézve, az ion azon képességét, hogy mennyire képes polarizalni a
kozeget. A dielektrikumok szamos okbdl kiillonbozhetnek egymastol, példaul az oldoszer
eltérd lehet a két folyadékfazisban. Ugyanazon oldészer esetén is megvaltozik az arnyéko-
lasi képesség, ha elektromos térbe helyezziik (dielektromos telitédés). Ez az elektromos
tér szarmazhat a feliiletek funkcios csoportjainak toltéseibdl, az elektrodok toltéseibsl
vagy maguknak az ionoknak a jelenléte okozhatja; a dielektromos allandé kisebb egy
tomeény elektrolit oldatban, mint egy hig elektrolitban. [10]

A polimer membrénok a tipikus példa arra, amikor egy rendszerben kisebb a di-
elektromos alland6, mint egy tombfazisu elektrolitban. Szdmos munkaban megmutattak,
hogy az ekkor felléps dielektromos kizaras az ionkoncentréacié csokkenését eredményezi a
membranban. [11519)

A harmadik tényezd, ami befolydsolhatja a folyadékok viselkedését, ezzel egyiitt a
dielektromos allandot, a térbeli korlatozottsag (,,confinement”). A nanoméretii gdémb
alak tliregbe zart viz dielektromos allanddjanak csokkenését példaul molekuladinamikai
szimulaciok segitségével mutatta meg Senapati és Chandra [20]. A térbeli korlatozas
alatt a sztik porusokat, réseket, vagy iiregeket értjiik, ahol is az elektrolit toltott falak
kozé van zarva. Attol fliggden, hogy ezek a toltott falak hogyan gorbiilnek és hogy hany
dimenzidban zéarja be a rendszert a fal, kiilonféle geometriakat kiilonboztetiink meg
abra) Dimenzionalitasnak (d.) nevezziik azon dimenziok szamat, amikben az elektrolit
oldatot falak hataroljak.

Tombfazis A rendszer homogén a tér mindharom iranyaba, térbeli korlatozottsag nincs:

d.=0.

Rés Az elektrolit két egyméssal parhuzamos végtelen fal kozé van zarva. A rendszer pla-
naris (sik) geometriaval rendelkezik. A rendszer egy, a falkra meréleges dimenzioban
korlatotott: d.=1.

Poérus Az elektrolit egy végtelen hengerbe van zarva. A rendszer hengerszimmetridval



1.1. abra. Kiilonb6z6 dimenzionalitassal rendelkezs geometridk: rés (d.=1), hengeres porus
(d.=2) és iireg (d.=3) vazlata. A hengeres és gombszimmetridval rendelkezs porusok sugara
(R) megegyezik a rés rendszer félszélességével.

rendelkezik. A rendszer a hossztengelyre meréleges két dimenzioban korlatozott

(d.=2), mig a tengellyel parhuzamos dimenzi6ban homogén.

Ureg Az elektrolit egy gémbbe van bezarva. A rendszer gdmbszimmetrigval rendelkezik.

A rendszer mindharom dimenzioban korlatozott: d.=3.

Az ilyen és hasonlo strukturak egyre fontosabb szerepet jatszanak a nanotechnologiaban.
Néhany példa a abran lathato.

Altalanosan Donnan-egyenstlynak nevezhetiink minden olyan egyensulyt két rész-
rendszer kozott, ahol a két részrendszer kozott valamilyen elektromos aszimmetria &ll
fenn. Ez lehet példaul az az eset, amikor egy szemipermeabilis membran egyfajta toltott
komponenst nem enged at. Ugyanugy ide tartozik az a két eset is, amit a dolgozatban

vizsgalok:

e Mig a tombféazis homogén, addig az inhomogén rendszerben toltétt falak vannak
jelen, amelyek ebben a rendszerben toltésszétvalast okoznak, azaz a toltott falak

mellett elektromos kettdsrétegek alakulnak ki (polarizacio).

e A két részrendszerben masok a dielektromos arnyékolési viszonyok, azaz eltéréek a

dielektromos allandok.

Donnan-egyenstulyt mar sokan tanulméanyoztak valamilyen modellezési modszerrel .
Barr és Panagiotopoulos példaul egy Nagykanonikus Monte Carlo (GCMC) szimula-
ci6s modszert javasolt, amely egy ilyen rendszer termodinamikai egyensilyat biztositja.
Egyedi ionbeillesztési/eltavolitasi lépéseket valositottak meg, amelyek lehetové tették a
két tombfazis kozotti elektromos potencialkiilonbség (Donnan-potenciél) kiszamitasat. A
modszer egy "Grand-Reaction" modszerrel kombinalt valtozata allandé pH mellett

szimulélja az ionizéaciés egyensulyokat.
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1.2. dbra. Bal oldali abra: Karbon nanostruktiurak Ny ko-adszorpcidjara (a: rés, b: porus, c:
hab-szer( struktira) [21]. Jobb-felsé: fehérje-struktarak kiilonbozd zart térrésszel rendelkezs
geometriai. A bal oldala az abranak pontosan az ebben a munkaban alkalmazott geometridkat
mutatja (d. a struktira dimenzionalitasa [22]. Jobb-als6: Pillér[n|arén-bél késziilt molekularis
nanostruktirak .

Ezekhez a tanulmanyokhoz képest Boda és Gillespie [28] eljarasa abban jelent ujat,
hogy megengedi azt, hogy a két részrendszerben eltérd legyen a dielektromos allando.
Ekkor a kémiai potencialboél ki kell vonni azt a szolvatacids energiagéatat, ami akkor 1ép
fel, amikor egy iont a nagyobb dielektromos allandojia kozegbdl a kisebb dielektromos
allandoju kozegbe hozzuk. A Donnan-egyensuly ilyen szimulacidja azért elényos, mert a
két részrendszer nem egy szimulacios cella része, csak a kémiai potenciél koti 6ssze Gket.
Ekkor a két kozeg kozotti dielektromos hatarfeliilet sem 1ép fel. Ez azért lényeges, mert
a dielektromos hatarfeliileten athaladé ionok numerikus kihivast jelentenek a kiilonb6z6
szimulacios technikdk szamara, amelynek megoldasa lehetséges, de bonyolult és jelentds
szamitasi kapacitast igényel , hacsak nem lehet a tiikortoltés modszert hasznéalni |19,
30].

A kiilonb6z6 geometridk szimulacidjara is van példa a szakirodalomban. Olyan cikket

talaltunk, ahol a harom koziil két geometriat hasonlitanak Gssze (rés és porus Gsszehason-
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1.3. abra. A kiilonb6z6 dimenzionalitast (a) nanostrukturdk alkalmazhatosagi lehetGségeinek
bemutatasa. A (b) méret/alak, nedvesithet&ség, toltés, szelektivitas, és egyéb kolesonhatasok a
kovetkezd alkalmazasokra adnak lehetdséget: (c) szelektiv ion/molekula elvalasztés, szabélyoz-
hato kapuzés, energiadtalakitas és ultraérzékeny érzékelés. \\

litasa talalhato példaul Sanchez-Arellano és munkatarsai tanulmanyaban [31]), de olyat
nem talaltunk, amelyben szisztematikus médon mind a harmat osszehasonlitottédk volna

eltérd dielekromos allandék esetén.



2. fejezet

Mobdszer és modell

2.1. Szimulaciés modszerek

A molekularis szimulacios modszererek célja, hogy a statisztikus mechanika alapelveire
épiilve kiszamitsak a molekulakbol/atomokbol felépiils sokrészecskés rendszerek mak-
roszkopikus tulajdonsagait [32,133]. A mintavételezés modja szerint alapvetSen kétféle
szimulacios modszert ismeriink. A molekularis dinamika (MD) modszer a Newton-féle
mozgasegyenleteket megoldva a molekulak mozgasat szamitja ki, ezéltal egy trajektoriat
allit el6 a fazistérben, amin idGatlagot szamol. Elénye, hogy a teljes fazisteret mintaveé-
telezi, van id6fliggés, igy lehet vele dinamikat szimulélni.

A Monte Carlo (MC) szimulaciok csak a konfiguracios teret (részecskék pozicioja) min-
tavételezik és alapvetSen a részecskék kozotti kolesonhatasok szerepérsl adnak szémot.
Hatranyuk, hogy elvileg csak egyensiilyi rendszerek vizsgéalatara alkalmasak, idéfliggést
nem lehet veliik vizsgalni. Elényiik, hogy nagyon flexibilis médon lehet veliik kiilonféle
sokasdgokat szimulédlni, mert mindegyik fluktualo allapotjelzéhoz egy MC 1épést lehet
definidlni. A potencialis energia fluktuacidjahoz tartozé6 MC lépés sorén egy részecs-
két véletlenszertien elmozditunk r; poziciébdl r; pozicidba, kiszamitjuk az elmozditassal

egylitt jar6 energiavaltozast (AU;;), majd ezt a mozgatéast

pij:min{exp (—i?)} (2.1)

valoszintiséggel fogadjuk el, azaz ha AU,;; <0, akkor mindig elfogadjuk a mozgatast, ha

AU;; >0, akkor p;; valoszintséggel fogadjuk el (Metropolis mintavételezés [34]). A fenti
egyenletben £ a Boltzmann alland6, T a hdmérséklet, amit 298,15 K-en rogzitettiink.

A nagykanonikus sokasagon, ahol a rendszer hdmérséklete (77) és térfogata (V') mellett
a komponensek kémiai potencialjai (u;) a fiiggetlen allapotjelzsk, a részecskeszamok (N;)

fluktualnak. Ehhez olyan MC mozgatasokat definialtak [35,36|, amelyek soran egy adott
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tipusi részecskét egy véletlenszertien véalasztott helyre behelyeziink, vagy egy véletlensze-

riden kivalasztott részecskét eltavolitunk. Ezeket a 1épéseket

A1/ X L c
N,V <_AUZ X,Uz)_ (2.2)

Pix =N, )L KT

valoszintiséggel fogadjuk el, ahol x =1 behelyezés, y = —1 kivétel esetén, N; az adott
tipusu részecske szama a mozgatas el6tt, AU; a potencidlis energia megvaltozasa, ug

pedig a konfiguracios kémiai potencial, amit a
p; =kT Ine; + p™ (2.3)

egyenlettel definidlunk, ahol ¢; az ionkoncentracioé és p$* a tobblet kémiai potencial, ami

az ionok kozotti kolesonhatasokat fejezi ki.

A fenti egyenletekben a révidség kedvéért V' és ¢; mérGszama szerepel, azaz korrek-
ten V/V0 és ¢;/c® alakban kellene irni 6ket, ahol VO és a ¢ az egységnyi térfogat és

koncentracio.

2.2. Donnan-egyensuly

A tovabbiakban a homogén tombfazist "res" jeloléssel, (reservoir), az inhomogén rend-
szert "sys" (system) roviditésekkel hasznalom. A teljes kémiai potencial a két részrend-

szerre (sys és res) a kovetkezGképpen irhato fel:
= KT IG(6) 4 (1) 0™ = 0 ) g™ (24)

illetve
M;‘es:u?,res +lenc;es_'_,u;ex,res_i_qi(breszﬂ’?,res_'_,ug,res _i_qi(bres7 (25)

ahol g; az ion toltése. A ¢*° és @™ az elektromos potencidlok a megfelel részrendszerek-
0,sys

ben, u;

)

6s p™® tagok pedig tartalmazzék a T-fiiggs transzlacios tagot (ezek kiesnek)
illetve a szolvatacios biintetést, ami az ionnak a kornyezs dielektromos kozeggel (oldoszer-
rel) valo, méas ionok altal nem zavart kolesonhatasat irja le. Az egyensilyt a két rendszer

kozott a kémiai potencidlok egyenlésége definialja: p)”° =i, Ezek az egyenlGségek és a
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2.1. dbra. Megoszlasi egyensily egy homogén tombfazis (res, ,reservoir”) és egy inhomogén
rendszer (sys, ,,system”) kozott. Az utobbi rendszer valamilyen toltott falakkal hatéarolt elektro-
lit, aminek a geometridja lehet rés, pérus, vagy lireg. Ezt a rendszert szimuléljuk. Ez a rendszer
a kémiai potencialok egyenlésége révén egyensulyban van a tombfazissal. A két részrendszerben
kiilonbozs lehet a dielektromos allando (€5 és €'°), ezért kozottiik egy szolvatacios energiagat
all fenn, amit az ionoknak le kell kiizdeniiik, amikor atlépnek a nagyobb dielektromos allando-
ju kozegbdl (€'°%) a kisebb dielektromos allandoju kozegbe (€%%). A két részrendszer kozott az
egyensilyt az ionok cseréje biztositja. A D-GCMC szimulaciéban ez az ioncsere ugy megy végbe,
hogy a szimulalt rendszerbe véletlenszertien behelyeziink ionokat, illetve véletlenszertien eltavo-
litunk bel6le. Az elfogadasi kritériumban jelenik meg a tombfazis kémiai potenciélja. Mivel a
rendszer és a tombfazis elektromosan kiilonbozs lehet (pl. a toltott falak jelenléte miatt), egy
Donnan (elektromos) potencial is megjelenik a két rendszer kézott, ami a szimulélt rendszer t6l-
téssemlegességét biztositja. A szimulacié alapvetd kimenete a koncentréacié értéke az inhomogén
rendszerben (¢®). Ennek és az eredeti, a tombfazisbeli koncentracionak az aranyat (c¢*°/c")
megoszlasi hanyadosnak definidlhatjuk.

toltéssemlegesség feltétele hatarozza meg a Donnan-egyensilyt:

HS™ + ApS + g Ap=pi", (2.6)
,uisys‘i‘A,U(i‘i‘quQb:Mires, (27)

ZQiNiSySZO, (2.8)

S o . 0 0 s s : 2
ahol A¢=¢** — ¢ a Donnan-potencial, Aud = p;"™* — ;"™ a szolvatéacios energiagat a

sys és a res rendszerek kozott, N¥*= [ ¢®

=J, ¢ (r)dV az atlagos részecskeszam a rendszerben.

Az egyenletrendszer harom egyenletet és harom ismeretlent tartalmaz: ¢7°, ¢°, és

Ao,

2.3. Donnan Nagykanonikus Monte Carlo

Boda és Gillespie [28| tombfazisu elektrolitokra fejlesztették ki a Donnan Nagykanonikus
Monte Carlo (D-GCMC) modszert, amelynek az alapdtlete a kovetkezs (2.1] abra). Hajt-
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sunk végre egy GCMC szimuléciot a sys rendszerre ugy, hogy a és 2.7 egyenletekbdl
kifejezziik a
Hg,s}’s :Iu;:,res _ [AM? +QzA¢] , (29)

konfiguracios potencidlokat és azokat hasznaljuk a[2.2] egyenletben:

J1/X C_ cres 0_g.

Pix=1 kT

Ni+x

Az eljaréas tehat a kovetkezd

1. Adjuk meg a témbfazis (res) koncentracioit: {c;*}

)

2. Szamitsuk ki a tobblet- {u"} és azokbodl a konfiguracios kémiai potencialokat:

c,res ex,res

1™ = h
potencial meghatarozasara a Malasics és mtsai altal kifejlesztett Adaptiv GCMC

+kTInc*}. Az egy el6irt koncentraciohoz tartozé tobblet kémiai

[37] modszert hasznéaltam.

3. Hasznéljuk ezeket a kémiai potencidlokat a D-GCMC elfogadasi kritériumaban
(Eq. [2.10), és vonjuk le a szolvatécios biintetést (Apl) és a Donnan-potenciéllal

valo kolesonhatést (¢;A¢). A szimulacio a szimulalt rendszer koncentracioit adja

meg: {¢")

4. A bemenetként hasznalt Donnan-potencial (kezdetben altalaban zérus) nem fel-
tétleniil ad toltéssemleges rendszert. Ezért egy kiils§ ciklusra van sziikség ahhoz,
Sys

hogy megtalaljuk azt a A¢ értéket, amely . q;N;”” =0 toltéssemlegességi feltétel

teljesiilését biztositja.

Fontos hangsulyozni, hogy a fenti modszer arra az esetre vonatkozik, amikor egyedi iono-
kat helyeziink be a rendszerbe, vagy tavolitunk el a rendszerbél. Ekkor az ionok szama
egymastol fliggetleniil fluktual és amennyiben a Donnan potencialt nem a helyes értékre
allitjuk be, akkor a teljes rendszer nem feltétleniil lesz toltéssemleges. Létezik az io-
nokra vonatkozé6 GCMC szimulacioknak egy olyan valtozata (voltaképpen ez az eredeti
valtozat [38], egyedi ionbehelyezéseket Boda és munkatarsai kezdtek el hasznalni 2010-
ben [37]), amikor semleges ioncsoportokat (1:1 elektrolit esetén egy ionpért: egy kationt
és egy aniont) mozgatunk. Ekkor a toltéssemlegesség a szimulaci6 minden pillanataban
teljesiil, a Donnan potencial meghatarozasara viszont nincs kézenfekvd lehetsség.

A dolgozatban résre a neutralis csopotok behelyezését /kivételét (v, kationt és v
aniont, ahol v; a sztochiometriai allandd) fogom alkalmazni, mig poérus és iireg esetén

egyedi ion mozgatasokat végzek.
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2.4. A szolvataciés tag

A tombfazis szolvatécios tagjat a Born-elmélet [39] alapjan a kovetkez&képpen lehet meg-

2

0,res 4; 1

reS —__ 21 —1]. 2.11
Ha 8meg Ry (eres ) (2.11)

Hasonl6 egyenlet érvényes a ,u?’sys—ra is, amelyben €%*® szerepel. Ez egy R; sugarid, gomb

becstilni

alakt, a kozéppontjaban g; toltéssel rendelkezd buboréknak a dielektromos allandéval
jellemzett kontinuumba val6é behelyezésének elektrosztatikus energiavaltozasabol kaphato
meg. Azionnak a € kozeghdl a €° kozegbe torténd mozgatésanak szolvatacios biintetése

a kettd kiilonbsége:

2
q; 1 1
Ap)=—"— - : 2.12
Hi 8meoR; (esys eres) (2.12)

res

Lathato, hogy amennyiben €5 < €' ez egy pozitiv tag. A kisebb dielektromos alland6ja
kdézegben az ,jon nem érzi olyan jol magat”, ezért az oda vald athelyezéshez munkat kell
befektetniink.

Fontos hangsulyozni, hogy a Born egyenletben R; nem feltétleniil kell, hogy az ion-
sugarat jelentse. Ez lehet egy illeszthet6 paraméter, amit abbol kapunk, hogy a Born-
energiat kisérleti szolvatacios szabadentalpia értékekhez illesztjiik. Ekkor ezt a tévolsag
dimenzi6ji mennyiséget Born-sugarnak nevezziik, és RP-vel jeloljiik.

A dolgozatban mindazonaltal én a kovetkez6 pontban megadott R; értéket fogom

hasznalni a Born egyenletben.

2.5. Elektrolit és pérusok modellje

Az elektrolit ionjait merevgémbdkként modellezziik, amelyek kozéppontjaban pontszert
toltések vannak, ez az elektrolitok ,primitiv’ modellje (PM). A gémbok nem lapolodhat-

nak at. Az ionok kozotti kolesonhatas a rendszerben

00 for r<R;+R,

= 1 . 7
W=y L% g spyR
4megeys r

(2.13)

ahol R; és R; az 1 és j tipust ion ionrddiuszai, ¢y a vakuum permittivitdsa, r pedig
az ionok kozéppontjai kozotti tavolsdg. Ebben a dolgozatban az egyszertiség kedvéért
minden ionnak ugyanaz a sugara: R;=0.15 nm.

Az elektrolitot bezéar6 (,,confinement”) falakat merev falakkal modellezziik, azaz egy
ion atlapolodasa egy ilyen fallal tiltott. A kiilonb6z6 geometridk esetén a rendszer bizo-

nyos dimenziokban homogén, mig méasokban véges, falakkal hatéarolt:
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To6émbfazis A rendszer mindhéarom dimenzioban homogén, amit periodikus hatéarfelté-
telekkel vesziink figyelembe. Ez azt jelenti, hogy a szimulaciés cellank replikaival
periodikusan ,kitoltjiik a teret” és ha egy ion ebbdl a kozponti cellabol kilép, akkor

a periodikus parja a masik oldalon belép.

Sikgeometria A rendszer a hatarolo sik falakra merélegesen zart, mig az azokkal parhu-
zamos dimenziokban homogén. Abban a két dimenziéban periodikus hatarfeltételt

alkalmazok.

Poérus A rendszert egy végtelen henger hatarolja, igy a henger szimmetriatengelyére me-
rélegesen a rendszer véges és zart. A szimmetriatengellyel parhuzamos dimenziéban

homogén a rendszer. Abban a dimenziéban periodikus hatéarfeltételt alkalmazok.

Ureg A rendszer mindharom dimenzioban zart, egy véges gémbon beliil. Periodikus

hatarfeltétel alkalmazasara nincs sziikség.

A falakra o homogén eloszlast toltésstirtiséget vittem fel. A rés esetében ezt

1

a 2€0q;0|7|

Uglit = (214)
potenciallal vettem figyelembe, ahol z a fal és a ¢; ion tavolsdga. Porus esetén a falra egy
finom beosztast héalo kozéppontjaiban helyezkednek el frakcionalis ponttoltések, hogy
a megfelel§ o toltéssiirtiséget kapjuk, majd a poéruson beliil a potencialt illesztettem.

Uregben ez a potencial allando:
q;0

. (2.15)

Ucavity =
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3. fejezet

Eredmények

Mivel a sikgeometriara 1:1 ion aranyu elektrolitokra rendelkezem a legtébb eredménnyel,
erre a geometriara és ionardnyra mutatok be elgszor egy részletes analizist,majd a koliin-
biité geometridk hatasat targyalom majd pedig a végén a multivalens esetre vonatkozo
eredményeket bocsatom az olvaso elé. A rés esetére vald koncentralast az is indokolja,
hogy erre a geometriara rendelkeziink stirtiségfunkcional elméleti (DFT) eredményekkel,

amiket Dirk Gillespienek koszonhetiink.

A szimulaciok elsédleges eredménye a koncentracioprofil, amiket a rés-geometria ese-
tében a sikokra meréleges z-koordinata (rés kézepe van az origbban), a porus esetében a
tengelytdl valo tavolsag (), mig az iireg esetében a kdzépponttol valod tavolsag (r) fligg-
vényében fogok abrazolni. A szimulacié ugyancsak szolgaltatja a kationok és anionok

atlagos szamat a poérusban, N, és N_. Ezekbdl szamolom a kationszelektivitast

N, -N_

g ——t =

(3.1)
ami egy 0 és 1 kozotti szam: 0 esetében a rendszer tokéletesen nem-szelektiv (Ny=N_),

mig 1 esetén tokéletesen kationszelektiv (N_=0).

Sokféle alkalmazéshoz sziikséges az, hogy a nanopoérusok minél inkabb szelektivek
legyenek. Az elektrokinetikus jelenségek esetében a kationok és a viz mozgasa jobban
csatolodik, ha az anionok minél inkdbb kiszorulnak a rendszerbél. A hatékony ener-
giakonverziohoz is ez sziikséges. [2| A nanoporusok szenzorként valo alkalmazasahoz is
sziikséges a szelektivitas [40]. A kationszelektivitas tehat egy olyan szam, ami jol jellem-

71 a rendszer miikodését.
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3.1. Eredmények 1:1 elektrolitra

3.1.1. A moédszer tesztelése rés-geometrian

Az el6z6 fejezetben bemutatott szimulacios modszert a részletes vizsgalatok elstt DET [41
42| szamitasok eredményeivel hasonlitottuk 6ssze. Az eredmények a. abran lathatoak,
folytonos vonallal a DF'T eredményeket, szimbolumokkal a a D-GCMC koncentracioéprofi-
lokat abrazoltuk. A vizsgélt résrendszer H =2R=10 nm szélességt, feliileti toltésstirtisége
—0.1 C/nm?. Az elektrolit modell 1:1 tipust ¢c=0.1 M koncentraci6ju elektrolit, ahol a
kation és aniondtmérs egyarant 0.3 nm. A virtualis tombfézis dielektromos allandéjat al-
lando értéken tartottuk (e=80), mig a szimulalt rendszerben valtoztattuk a dielektromos
allando értéket.

Abban az esetben, amikor a virtualis tombfazis és a vizsgalt rendszer dielektromos
allandoja megegyezik (kékkel jelolt gorbék), a rés kozepén kialakul a tombfazis, azaz a
kation és anionkoncentracié megegyezik (¢=0.1 M). A negativan toltott falhoz kozeledve
a kation és anionprofilok egyre jobban szétvalnak. A vizsgalt rendszer dielektromos al-
landojanak csokkentésével (piros gorbék) a résben mar nem tud kialakulni tombfazis, az
ionprofilok szétvalnak a résen beliil is.

A dielektromos allandé csokkenésével mind a kation- és az anionkoncentrécio csokken a

porusban a szolvatacios energiagat miatt. Az anionkoncentracioé azonban jobban csokken

3.1. abra. Negativan tolt6tt (o0 =—0.1 C/nm?) résszerti pérusban az anion és kation koncent-
racioprofilok a szimulélt rendszerben kiilénb6zdé dielektromos allandok mellett. ¢=0.1 M, 1:1
tipusu elektrolit, ahol a R; =0.15 nm. a poérus szélessége H =2R=10 nm. A szimbo6lumok
D-GCMC eredmények, mig a vonalak Dirk Gillespie DFT szamitésai.
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3.2. abra. A rés szélességének (H =2R) hatasa a koncentracioprofilokra két kiilonbozs dielekt-
romos allando mellett (kék: e¥5=80, piros: €¥*=60. Folytonos vonal: kation, szagattott vonal:
anion. Két kiilonboz6 résszélességre mutatom a gorbéket: R=1és 3 nm. o=-0.1 ¢/nm?, ¢=0.1
M.

(figyeljiink a koncentracio-tengely logaritmikus dbrazolaséara), azaz kiszorulnak a résszert
porusbdl az anionok. Ebbdl azt a a kdvetkeztetést vonhatjuk le, hogy a rendszer egyre
inkabb kationszelektivvé valik, azaz e csokkentése a szelektivitast noveli.

A DFT és D-GCMC eredmények nagyon jol egyeznek egyméssal. Elvileg az elméle-
ti modszereket (DFT) szokés validalni a szimulacios (GCMC) eredményekkel, de jelen
esetben egy olyan DF'T elméletrdl van sz6, amit nagyon sok korabbi munkaban tesztelt a
kutatocsoport Dirk Gillespievel egytittmiikodésben [43H45], ezért itt a validalas visszafele
is miikodik. A GCMC szimuléaciok ugyanis rendszerméret és mintavételezési problémak-
kal terheltek. Ha jo az egyezés a DFT-vel, akkor magabiztosabban fogadhatjuk el a

szimulaciés eredményeket.

3.1.2. A rés szélességének hatasa

A rés szélességének valtoztatasa jelentGsen befolyésolja a poruson beliili ionmegoszlast,
ezt a [3.2] abra szemlélteti. A H csokkentésével az anionok még jobban kiszorulnak a
porusbol, egyre kationszelektivebbé valik a rendszer. Ezt a hatéast az e csokkentése még
inkabb felerésiti az anionok fokozott kiszoritaséaval. A rés szélességének a csokkentése és
a rendszer dielektromos allandojanak csokkentése egyiittesen noveli a szelektivitést.

A .3 abra bal oldali paneljén az ionok szama lathato e® fiiggvényében két kiilonbozé
szélesség résre. A kation és anionok szdmanak kiilénbsége allandé (0=—0.1 e/nm?), és

mindketté csokken, ahogy €%° csokken. Mivel az anionok szama gyakorlatilag zérushoz
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3.3. abra. Bal oldali panel: ionok szama €%° fliggvényében két kiillonbozs szélességii porusra

(R=1 és 3 nm). Jobb oldali panel: a rés szelektivitasa e° fiiggvényében. o= —0.1 e/nm?,
c=0.1 M.

tart, a szelektivitas jelentdsen né e¥® csokkenésével, ahogy azt a [3.3] abra jobb oldali
panelje mutatja. Ha a rés elég széles, akkor a résben kialakulhat a tombfazis, azaz a
cella kozepén a kation és anionkoncentracié kozel azonos, ez értelemszertien kevésbé sze-
lektiv rendszert eredményez. A negativan toltott porus sziikitésével a kationszelektivitas

drasztikusan megné az anionok kiszorulasanak koszénhetGen.

A poérusok kationszelektivitasdnak a rendszerparaméterektsl valo fiiggése jol szemlél-
tethets a skalazasi megkozelités alkalmazasaval, ami Sarkadi Zsofia munkaja a kutatocso-
portban. [46-48| Eszerint a szelektivitas jo kozelitéssel egyértelmiien, szigoriian monoton

modon fligg a
o87lgA}

Du=—
A eR

(3.2)

skalazéasi paramétertsl (Dukhin szam), ahol

2ce? \ 12
Ap— [ 5 3.3
b (w) | (3.3)

a Debye-féle arnyékolasi hossz 1:1 elektrolitra, Ig=e?/4meoe™ kT a Bjerrum hossz. Lat-
szik, hogy ha kisebb R, akkor nagyobb a Dukhin szam, és nagyobb a szelektivitas is. A
szelektivitas végsd soron attol fligg, hogy a kettdsrétegek mennyire lapolédnak &t a porus
kézepén. Ezt a A\p/R arany hatarozza meg. Kisebb koncentracio esetén nagyobb a Ap,

azaz szélesebb a kettGsréteg, tehat erésebb a szelektivitas is.
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3.4. abra. Résszertd porusban a feliileti toltésstirtség (o) hatasa a koncentracio profilokra két
dielektromos allando érték (kék és piros gorbék) mellett. A bal és jobb oldali panel o =—0.1 és
—0.5 e/nm? feliileti toltéssiirtiségekre vonatkozik. R=1 nm, c=0.1 M.

3.1.3. A feliileti toltésstirtiség hatasa

A feliileti toltésstirtség (o) hatasarol az alabbi kovetkeztetéseket vontam le: a o értékének
novelése ugyanugy elGsegiti az ionok szétvalasat, mint az R és az e csokkentése. A 3.4
abran a koncentracidprofilokon lathatjuk az e=40, 60 és 80 esetén milyen hatésa van a
feliileti toltésstirtiség 6tszorosére torténd novelésének. A nagyobb o azt jelenti, hogy tobb
negativ toltés lesz a résszerd porus feliiletén, ami az anionokat jobban kizarja és a fal,
mint t6ltott feliilet mellett a kation koncentracié novekszik. Ez a kationszelektivitasnak

kedvez.

A B.5 abra is jol demonstralja a o-nak ezt a hatdasat. Nagyobb o értéknél nagyobb
a kationszelektivitas. Ez a (3.2l egyenletbdl is lathato, a Dukhin szadm ugyanis egyenesen

aranyos o-val.

A résszert porusokra kapott eredmények ilyen részletes bemutatasanak az a célja, hogy
a valtoztatott harom paraméter (¢, a o és R) hatasait kiilon kiilon is értelmezni tudjuk,
igy a porus szelektivitasara levont ok-okozati kovetkeztetéseink helytalloak legyenek a
kovetkezs fejezetben bemutatando eredmények el6tt, ahol a porusok geometriaja valtozik,
azaz rés, hengeres porus és iireg esetén vizsgaljuk az ionmegoszlast. Tehat a harom valtozo
hatasarol osszefoglalva résszert porusban a kovetkezdket mondhatjuk el: a résszélesség
novelése csokkenti a kationszelektivitast, az € csokkentése noveli a szelektivitast, mig a o

novelése noveli a szelektivitést.
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3.1.4. A dimenzionalitas hatasa: kiilonb0z6 geometriaji porusok-

ba torténé ionmegoszlas

A kiilénboz6 porusokban az elektrolit oldat inhomogén rendszert alkot, ahol a toltott
falak mellett elektrokémiai kett&srétegek alakulnak ki. Ezek szerkezetét befolyasoljak a
rendszer paraméterei, mint a rendszer geometriaja, a poérusban a dielektromos allando
értéke, a porus mérete, a porus falan 1évs feliileti toltésstirtiség, és az elektrolit koncent-
racioja.

A abra szemlélteti a haromféle geometria kozti kiilonbségeket. A kiilonbség abban
all, hogy mekkora az adott geometria dimenzionalitasa, azaz, hogy a tér hany dimenzi-
6jaban ,,gorbiil ra” az elektrolitra az 6t koriilvevs fal. Az dbran a héromféle geometria
lathato balrol jobbra.

Vegytink egy iont (q) a faltol merdlegesen r tavolsagra. A kettGsréteg szerkezetét az
befolyésolja, hogy ez az ion mennyire ,érzi” azt a da feliiletelemet (és a rajta 1évs feliileti
toltést), amit valamilyen ¢’ vagy ¢” szog alatt ,Jat”. Ha az x koordinata jeloli most a
faltol valo merdleges tavolsagot, akkor ezek a 1’ és r” tavolsagok a Pitagorasz tételbdl
kovetkeznek a z és y dimenzidkban (bal oldali oszlop).

A porus esetén (kozéps6 oszlop) z dimenzidban tovabbra is ,sik” a fal (az r’ tavolsag
ugyanaz, mint a rés esetében), de az x,y sikban a fal ,rahajlik” az ionra, azaz az r”
tavolsag kisebb lesz, mint a rés esetén.

Az tireg esetében (jobb oldali oszlop) minden dimenzioban ,rahajlik” a fal az ionra,
azaz mind az ', mind az r” tavolsag kisebb lesz, mint a rés esetén. A nagyobb dimenzi-

onalitasu geometria esetén tehat egy ion erésebb vonzést tapasztal a toltott fal részérsl.

0.95 — 6=-0.5 e/nm° —
09 —

+ 2
o 0.85 — 6=-0.1 e/nm —
08— —

0.75 — —

07 | | | | | | |
40 50 60 70 80

sys

3.5. abra. A szelektivitas résszerti porusban a dielektromos allando fiiggvényében R=1 nm,
c=0.1 M mellett, c =—0.1 és —0.5 e/nm? esetén
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3.6. dbra. A dimenzionalitas szemléltetése kiilonbozs geometriak esetén annak alapjan, hogy
a kiilonb6zé gorbiilt feliilletek milyen elektrosztatikus hatast fejtenek ki egy ionra. Vegylink
egy iont (¢) a faltol merGlegesen r tavolsdgra. Az ion ¢ vagy ¢” szogek alatt latja” a da
felilletelemet (és a rajta 1évé feliileti toltést), és v’ és r” tavolsdgokban van téle. A rés esetén
mindkét dimenzidban (z és y) sik fal hatarolja az iont. A poérus esetén (kozépss oszlop) z
dimenzioban tovabbra is ,sik” a fal (az r’ tavolsig ugyanaz, mint a rés esetében), de az x,y
stkban az r” tavolsag kisebb lesz, mint a rés esetén. Az iireg esetében (jobb oldali oszlop)
minden dimenziéban kisebb lesz az r’ és v’ tavolsag, mint a rés esetén.

D
/
D
/

Emiatt erésebb lesz az ellenionok (kationok) felhalmozodéasa és az anionok kizérasa. A
dimenzionalitas névekedése tehat varakozasaink szerint kedvez a kationszelektivitasnak.

Eredményeink alatamasztjak ezt a feltételezést abra) A bal és a jobb oldali panel
ugyanazokat az eredményeket mutatja, de a bal oldali lineéris skalan, mig a jobb oldali
logaritmikus skaldn. A bal oldali panel igy a kationprofilok, mig a jobb oldali panel az
anionprofilok szemléltetésére alkalmas.

Ahogy azt korabban is lattuk a résre, a dielektromos allando csokkentésével a kation-
és anionprofilok is lejjebb tolédnak, de az anionprofilok jobban. A geometriatol ugy
fliggenek a profilok, hogy az iireghen nagyobbak a kationkoncentraciok, mint a pérusban,
és a poérusban nagyobbak, mint résben. Ez amiatt van, amit a [3.6] dbran elemeztem. A
nagyobb dimenzionalitast porusban a toltott fal mintegy ,rahajlik” az ionra, és igy a fali

toltések jobban ki tudjak fejteni a hatasukat. Emiatt a rendelkezésre allo hely is kisebb
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3.7. dbra. A rés, a porus és az tireg (kiilonb6z8 vonaltipusok) koncentracioprofiljai kiillonbozé
dielektromos allandokra (kiilonb6z6 szinek). A bal oldali panel linearis, mig a jobb oldali panel
logaritmikus skalan mutatja ugyanazokat az eredményeket. ¢=0.1 M, 0 =—0.1 ¢/nm? R=1
nm.

a nagyobb dimenzionalitdsi porusban, ami szintén a kationkoncentraciok novekedésének
irdnyaba hat.

Az anionkoncentraciokra az ellenkezé viselkedés igaz, azaz liregben kisebbek az an-
ionkoncentraciok, mint a pérusban, és a poérusban kisebbek, mint résben.

Erdekes modon a kation- és anionprofilok kiilonbozéképpen csoportosulnak. A kat-
ionprofilok kevésbé fiiggenek a dielektromos allandotol. A kiilénbo6z6 geometriak sokkal
jobban befolyasoljak azt, hogy mennyire véilnak szét. Ez amiatt van, hogy a kation-
koncentraciok nagyok és a rendelkezésre allo hely nagysaga jobban befolyasolja a lokalis
koncentraciojukat.

Az anionok esetében ez forditva van. A kiilonb6z6 geometridhoz tartozo profilok cso-
portosulnak egybe és inkabb a dielektromos allandok valasztjak szét az anion profilokat.

A abra a feliiletegységre (A abra) és térfogategységre (B abra) normalizalt része-
csekszamokat mutatja a harom vizsgalt geometria esetén az €¥* fiiggvényében (a feliiletek,
A, és térfogatok, V', a tablazatban taldlhatok). A kiilonb6z6 szinek a kiilénb6zs geo-
metriaknak felelnek meg.

A feliiletegységre es6 részecskeszamok (A abra) esetén lathato, hogy a kation és an-
ion értékek kiilonbsége allando, mivel a feliileti toltésstirtség allando, o= —0.1 e/nm?.
Ahogy €% csokken, a részecskeszamok is csokkennek mindkét ion esetén a szolvatacios

biintetésnek koszonhetGen (2.12| egyenlet). Az anionok szama gyakorlatilag nullava valik
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3.8. abra. Az ionok szamanak sokasagéatlaga a kiilonboz6 dimenzionalitasi geometridk esetén
(eltérs szinekkel jelolve) a rendszer dielektromos allandojanak fiiggvényében R=3 nm porussugar
esetén. A kationok szama folyatonos vonallal, az anionok szama szaggatott vonallal jelolve. Az
A és B abra a feliilet A ill. térfogategységre V normalizalt részecsekszamokat mutatja. A feliileti
toltésstiriség értéke: o =—0.1 e/nm?, az elektrolit koncentracidja ci®=0.1 M.

3.1. tablazat. A feliiletek és térfogatok a kiilonboz6 geometridkban és azok aranyai.

szimulacios cella hossza abban az irdnyban, ahol a rendszer homogén.

Geometria A 1% AV
rés 517  2RL® 1/R
hengeres porus | 2RrL  R?xL  2/R
gombszert iireg | 4tR* 47R®*/3 3/R

€% — 40 esetben, és a porus egyre katonszelektivebbé valik eV csokkenésével. Az N;/A

értékek csokkenek a dimenzionalitas novekedésével, mert egyre kevesebb hely all az ionok

rendelkezésére.

Ezt a megallapitast tamasztja ald az abra B része, ahol a térfogattal normalizalunk.
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3.9. abra. Szelektivitasi gorbék a dielektromos allando fiiggvényében kiilonboz6 porus méretekre
és feliileti toltésstiriiségekre. A bal oldali abra R=1 és R=3 nm-re mutatja az eredményeket,
mig a jobb oldali abra R=5 és R=7 nm-re. A kiilénb6z6 szinek a kiilénb6z6 geometridknak
felelnek meg. A bal oldali a4bran a kisebb pérusméretekhez nagyobb feliileti toltésstirtiségeket
hasznélok, ez az abra tehéat a szelektiv esetet reprezentalja, mig a jobb oldali 4brédn a nagyobb
porusmeéretekhez kisebb feliileti toltéssiirtiségeket hasznalok, ez az dbra tehét a kevésbé szelektiv
esetet reprezentalja. ¢=0.1 M.

s s

A kationok strtisége nagyobb dimenzionalitasi geometridk esetén nagyobb. A tokéletes
anionkizaras hatéaresetében (e%® — 40), a kationok stirtisége a porusban kétszer akkora
mint rés geometria esetén és haromszorosa iireg esetében. Ez ugy érthets meg, ha feltéte-
lezziik, hogy az anionkizaras tokéletes, igy a feliileti toltést, |o|A, csak a miniméalis szamu

kation semlegesiti, ¢, Ve, ahol A a o toltéssiirtiséget hordozoé fal teriilete, V' a bezért régio
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3.10. dbra. A szelektivitas a porus sugardnak a fiiggvényében €%* =80 (jobb oldali panel) és
€5 =60 (bal oldali panel) dielektromos allandokra. A kiilonbozé szinek a kiilonb6z8 geometri-
aknak felelnek meg. 0 =—0.1 ¢/nm? és c=0.1 M

térfogata, és ¢, az atlagos kationkoncentracio. Ekkor |o|A=¢c, Ve, és igy

oA

= 3.4
Ct e V (3.4)
A kiilonb6z6 geometridkra vonatkozd A és V' értékeket behelyettesitve tablazat)
azt kapjuk, hogy A/V =1/R résre, A/V =2/R porusra, A/V =3/R iiregre, réviden
AJV =d./R. ¢, tehat aranyos a d. értékkel:

ol de

Ez az egyszerd levezetés megmagyarazza a [3.7 abran lathato kationprofilok és a [3.8B
abran lathatd atlagos sitirtiségek viselkedését. A problémét a feliileti energetika és a

gorbiilet szempontjabol is meg lehet kozeliteni [49], ahogy az a abran tortént.

A szelektivitasi gorbéket a dielektromos allando fiiggvényében a [3.9] 4bra mutatja.
A bal oldali abra R=1 és 3 nm-re mutatja az eredményeket, mig a jobb oldali &dbra
R=5 és 7 nm-re. A kiilonb6z6 szinek a kiilonb6zé geometridknak felelnek meg (kék:
lireg, piros: porus, zold: rés). A bal oldali abran a kisebb porusméretekhez nagyobb
feliileti toltésstirtiségeket hasznalok, ez az abra tehat a szelektiv esetet reprezentalja.
A jobb oldali abra ezzel szemben a kevésbé szelektiv esetet mutatja, amikor nagyobb

porussugarhoz kisebb o-t valasztottam.

A gbrbék minden esetben azt a trendet kovetik, hogy (1) az iireghez tartozo szelek-
tivitasok nagyobbak, mint a poérushoz tartozo szelektivitasok, amik nagyobbak, mint a

réshez tartozo szelektivitasok, és (2) a szelektivitds minden esetben ng ¥ csokkentésé-
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vel. A gorbék alakjat nézve az latszik, hogy nagy szelektivitasok esetén a fiiggvény alulrol
konkav, mig kis szelektivitasok esetén alulrél konvex. Ez azért van, mert a teljes €¥° tar-
toményra szigmoid alaka gorbét kapnank, hasonléan Sarkadi Zsofia munkaihoz. [46-48|
A szelektivitds porus-sugartol valo fliggését mutatja a[3.10] abra. A porus sugaranak
novekedésével csokken a szelektivitas, mivel szélesebb porus esetén a kettGsrétegek kevés-
bé lapolodnak at a porus kozepén. Ez 6sszhangban van a skalazasi elmélettel. [46-48] A

gorbék alakja is a [3.8] dbrahoz hasonléan szigmoid alakot sejttet.

3.2. Eredmények multivalens elektrolitokra

Ebben a fejezetben targyalom a multivalens eseteket, azaz azokat az elektrolitokat, ahol
a kation kétszeresen vagy haromszorosan pozitivan toltott, az anion pedig az el6z6 feje-
zethez hasonldan egyszeresen negativan toltott. Béar sokféle valtozoval végeztiink szami-
tasokat (¢%¥% 0, R), alapvetGen ugyanazon jelenségeket tapasztaltuk, mint az 1:1 esetben.
Ezért itt az R=3 nm, 0 =—0.1 ¢/nm? és ¢=0.1 M esetre vonatkozéan mutatom be a
legtobb eredményt.

A legfontosabb kiilonbség a monovalens és multivalens esetek kozott az, hogy a multi-
valens kationok erésebben korrelalnak mind a negativan toltott fallal, mind az anionokkal,
mint a monovalens kationok. Ennek egyik megnyilvanulési formaja a toltésinverzio jelen-
sége. Fz 2:1 vagy 3:1 elektrolit oldat és nagy feliileti toltésstirtiség esetén 1ép fel, amikor
a multivalens kationok erésen vonzoédnak a negativan toltott falhoz, tigymond ,tultoltik"
azt, ami miatt a fal virtualisan pozitivan toltottnek mutatkozik. Ez az ellenionok (katio-
nok) rétegén tul egy masodik anion tébblet réteget eredményez, ami a potencialprofilban
is megmutatkozik. Ezt a jelenséget nevezziik toltésinverzionak.

A masik fontos jelenség az ,anionszivargas”, ami akkor lép fel, amikor a kationok
erésebben hatnak koleson az anionokkal, mint a falon 1évé toltésekkel (moderalt o). Ek-
kor a kationok mintegy ,beviszik” magukkal az anionokat a poérusba, ezzel csokkentve a
kationszelektivitast.

Az altalunk vizsgalt rendszerekben a 0=—0.1 e/nm? feliileti toltéssiiriiség érték esetén
inkabb az utobbi jelenséggel taldlkozunk. (Az Osszehasonlithatosag kedvéért az el6zd
fejezetben bemutatott 1:1 elektrolitra kapott eredményeket ennek a fejezetnek az dbréin
is feltiintetem.) A abra a toltésszamokkal szorzott koncentracioprofilokat mutatja.
Ennek az ébrazolasmodnak az az elénye, hogy a kation- és anionprofilok kiilonbsége a
toltésprofilt adja, a két gorbe kozotti teriilet tehat a o fali toltéssel hozhato kapcsolatba.
Lathato, hogy a 2:1 rendszerben a profilok a 0.2 M, mig a 3:1-es rendszerben a 0.3 M
értékhez kozelitenek a porus kozepén (r=0). Ennek a magyarazata egyszertien az, hogy

a divalens kationok kétszer, a trivalens kationok héromszor annyi toltést szolgaltatnak,
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3.11. abra. (A) A toltészamokkal szorzott koncentracioprofilok. (B) A sztéchiometriai egyiitt-
hatokkal osztott koncentracioprofilok. A kiilénbo6z6 panelek a kiilonb6zé geometridkra vonatkozo
eredményeket mutatjék, egy panelen beliil pedig a kiilonb6z6 elektrolitokra vonatkoz6 eredmé-
nyek talalhatok. Paraméterek: R=3 nm, €¥5=80, 0 =—0.1 ¢/nm? és ¢***=0.1 M.

az anionok koncentracidja pedig ehhez igazodik.

A abra a sztochiometriai egytitthatoval osztott koncentracioprofilokat mutatja.
Ennek az abrézolasmddnak az az elénye, hogy a kation- és az anionprofilok ugyanahhoz
az értékhez tartanak a porus kozepén (r=0) a kiilonb6z8 elektrolitokra (mar amennyiben
kialakul a porus kozepén egy tombfazis), igy osszehasonlithatova valnak. A sztdchiomet-
riai egylitthaté az anionra 2 a 2:1-es rendszerben, mig 3 a 3:1-es rendszerben (v_ =z, és
vy =|z_| a toltéssemlegesség feltétele miatt).

Megfigyelhetjiik, hogy az 1:1 elektrolittol a 3:1 elektrolit felé haladva egyre inkabb
kialakul a tombfazis: a multivalens elektrolitokra kisebb a Debye-féle arnyékolasi hossz,
és igy a kettdsrétegek vastagsdga. A multivalens kationok jobban vonzédnak a toltott
falhoz.

Azt is megfigyelhetjiik, hogy az 1:1 rendszertdl a 3:1 rendszer felé haladva az anionpro-

filok nének, azaz anionszivargas alakul ki. Ennek az a magyarazata, hogy a multivalens
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3.12. abra. Az ionok szaménak sokasigatlaga a kiillonb6zd dimenzionalitasi geometriak (elté-
16 szinekkel jelolve) és ionaranyok esetén (eltérd panelek) a rendszer dielektromos allandéjanak
fliggvényében. A kationok szama folytonos vonallal, az anionok szama szaggatott vonallal jelolve.
Az abra a feliilettel (A) normalizalt illetve a toltészam abszolat értékével szorzott részecseksza-
mokat mutatja. Paraméterek: R=3 nm, oc=—0.1 e¢/nm?, ®=0.1 M.
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3.13. dbra. Az ionok szdmanak sokasagatlaga a kiilonb6z8 dimenzionalitast geometridk (elté-
15 szinekkel jelolve) és ionaranyok esetén (eltérs panelek) a rendszer dielektromos allandojanak
fliggvényében. A kationok szama folytonos vonallal, az anionok szama szaggatott vonallal jelolve.
Az abra a térfogattal (V') normalizalt illetve a toltészam abszolut értékével szorzott részecsek-
szamokat mutatja. Paraméterek: R=3 nm, 0 =—0.1 ¢/nm?, c®=0.1 M.

kationok erdsen korreldlnak az anionokkal és igy mintegy ,becipelik” ket magukkal a po-

rusba. Az anionszivargéas miatt romlik a kationszelektivitas a multivalens rendszerekben.

A [B.12 és abrak hasonloak a [3.8] abrahoz: a porus feliiletével illetve a porus
térfogataval normalizalt atlagos részecskeszamot mutatjék azzal a kiilonbséggel, hogy

itt szorzunk a toltésszamok abszolut értékével. Az abrak diszkusszidja hasonlo a [3.8]
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3.14. abra. A kationszelektivitas a kiilonb6z6 dimenzionalitasa geometridk (kiilonbozs panelek)
és ionaranyok (kiilonbozs szinek) esetén a rendszer dielektromos allandojanak fiiggvényében.

abraéhoz, ezért itt a kiilonbozs elektrolitok kozotti kiilonbségekre koncentralok. Mivel a
toltészammal szorzunk, teljes anionkizéras esetén a z; N, /A értékek a 0.1 e/nm? értékhez
tartanak, azaz a kationok semlegesitik a feliileti toltést.

Az 1:1 elektrolitoktol a 3:1 elektrolitok felé haladva mind a kationok és az anionok
szdama né. Ennek oka a profilok diszkusszidjanal méar emlitett anionszivargas, amit viszont
a multivalens kationok és az anionok kozotti erds korrelacio okoz.

Multivalens ionok esetén a ¢, és a d. kozotti Osszefiiggés modosul, mivel most 2z, ¢, Ve

szamu kation semlegesiti a o toltésstirtiséget. Ekkor

_ ol A

C+—Z+ev. (36)
és | |d

= 191 G

C+_Z+e R (37)

A abran tehat ennek megfelelden az € — 40 hatéaresetben a |z;]-vel szorzott atlagos
kationsiirtségek a d.-k (1:2:3) ardnyaban skalazodnak.
A abra a szelektivitasokat mutatja a dielektromos alland6 fiiggvényében. A

szelektivitast most a
. Z+N+ — |Z_|N_

2, Ny +]2_|N_

S. (3.8)

egyenlettel definialjuk. Mindegyik geometriara érvényes, hogy a kation toltésének no-
vekedésével csokken a szelektivitas az anionszivargas miatt. A rés esetén a 3:1 gorbe

viselkedése kiilonos, amire eddig nem talaltunk magyaréazatot.
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4. fejezet

Osszefoglalas

Dolgozatomban azt vizsgaltam, hogy milyen mértékben adszorbeal6édnak a kationok és az
anionok kiilonb6z6 geometriaju (rés, hengeres porus, gémbszert iireg) toltott porusokba
egy adott koncentracioju (¢"*=0.1 M) és dielektromos allandoju (" =80) tombfazisbol.
A porusok negativ toltése miatt ezek az inhomogén rendszerek kationszelektivek. Arra

voltam kivancsi, hogy ez a kationszelektivitas hogy valtozik, ha
e lecsokkentem az inhomogén porusos rendszer dielektromos allandojat (e¥%),

e megvaltoztatom a porus dimenzionalitéséat (d.), azaz valtoztatom a geometriat rés,

a hengeres porus, és a gombszert iireg kozott,
e megnovelem a kationok toltését (z, =1, 2, 3).

Azt talaltam, mind €%® csokkentése, mind a dimenzionalitas novelése (rés — porus —
tireg; d.=1—2—3) a kationszelektivitas névekedésének iranyaba hat, azonban a kationok
toltésének a novelése anionszivargést eredményez.

Dolgozatom folytatéasaként szeretném megvizsgalni, hogy viselkednek a fent leirt elekt-
rolitok az ionatmérd valtoztataséval, valamint, hogy ha a falon valtoztatom a toltések

eloszlasat, azaz ha a fali toltéseket nem egyenletesen oszlatom el, hanem lokalizalva.
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