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1. Bevezetés

A szimuléaciok a modern tudomany és technoldgia szerves részét képezik. Lehetove teszik, hogy
Osszetett rendszerek viselkedését vizsgaljuk, azt az alkalmazott modell szintjén megértsiik,
teszteljiik, illetve eldre jelezziik. A vizsgalt folyamatok mogott allo fizikai, kémiai vagy éppen
bioldgiai torvények ismeretében a szadmitogépes szimulaciés mddszerek altal végrehajthatunk
olyan kisérleteket is, melyek laboratériumi vizsgélata veszélyes, koltséges vagy akar lehetetlen
lenne. Ilyen modon meghatarozhatjuk példaul egy tavoli iistokos palyajat, vagy megjosolhatjuk
milyen iddjarasra szamithatunk balatoni nyaraldsunk alatt. A legsikeresebb Forma-1-es
csapatok mogott is komoly szimuldciés munkdk éallnak, ezek segitségével tudjak tesztelni a
tervezett versenyautok aerodinamikai tulajdonsagait [1]. A modern gyogyszerkutatas is el0szor
szimuléaciok segitségével vizsgélja a potencialis gydgyszermolekulak viselkedését és hatasat.
Kémiai rendszerek szimulécioja sordn az adott rendszer szerkezeti és dinamikai tulajdonséagait
vizsgaljuk klasszikus vagy kvantummechanikai megkozelitésben. A technologia fejlédésével
egyre nagyobb és egyre komplexebb rendszereket tanulményozhatunk. A szamitogépes
hardverek fejlodése és a modellezési igények egymadst kdlcsondsen 0sztonzik, a technoldgiai
elérelépések folyamatosan 01j utakat nyitnak a kutatdsok szamara.

Az ionos folyadékok kiilonleges fizikai és kémiai tulajdonsidgokkal rendelkezé anyagok,
tulajdonsagaik koziil kiemelkedik alacsony illékonysaguk, mely nagy mértékben csokkenti a
szennyezés ¢és hulladék mértéket a klasszikus, igen illékony szerves oldoszerekhez képest.
Ezéltal egyes ionos folyadékok kornyezetbarat, ,,z0ld” alternativat kindlnak szdmos kémiai
szintézishez, elektrokémiai reakcidkhoz, gazmegkotéshez. Széleskori  alkalmazasi
lehetdségeik miatt az elmult években szamos laboratoriumi €s elméleti kutatas targyat képeztek,
azonban ezen kutatdsok nagy része a folyadék tombféazisara irdnyult. Viszonylag kevés
figyelmet kapott a folyadék-szilard, illetve a folyadék-géz hatarfeliiletek vizsgélata, holott
szdmos gyakorlati alkalmazés fligg annak tulajdonsagaitol. Fontos példak erre az extrakcio, a
heterogén katalizis vagy €épp a gdzmegkotés. Munkdm soran négy imidazolium alapu rendszer
folyadék-g6z hatarfeliiletét vizsgaltam molekularis dinamikai szimulaciok segitségével. A
kutatas soran a hatarfeliilet molekularis szintli szerkezetének, illetve annak dinamikai
tulajdonsagainak megértésére helyeztem a hangstlyt. A dolgozat masodik fejezetében
bemutatom a szdmitogépes szimuldcids modszereket, a harmadikban pedig a hatarfeliiletek
szamitogépes vizsgalatanak altalam alkalmazott modszereit. A negyedik fejezetben a kutatas
irodalmi elézményeit tekintem at, felvazolva a korabbi relevans eredményeket. Az 6todik és
hatodik fejezetben a részletesen ismertem az elvégzett szdmitasokat €s azok alapjan kapott

eredményeket.



2. A szamitogépes szimulacios modszerek

A szamitasos kémia a kémiai tudomanyok egyik legdinamikusabban fejlodo aga. Immaron tobb
mint hét évtized telt el azdta, hogy Metropolis €s munkatarsai 1953-ban Los Alamosban
elvégezték az elsé folyadékokkal kapcsolatos szimulacidt, ezzel forradalmi Ujitast hozva a
rendezetlen rendszerek statisztikus mechanikai vizsgéalatdba [2]. A szimulacidk iranti
érdeklodés azota sem csokkent, st a szamtastechnika fejlodésével jelentdségiik csak tovabb
nott.

A rendezetlen kémiai rendszerek vizsgélatanak harom alappillérét az elméleti kozelitések, a
szimuléaciok és a kisérletek alkotjak. Ezek egyiittes alkalmazéasaval kaphatjuk a legatfogdbb
képet a vizsgalt rendszer szerkezeti és dinamikai tulajdonsdgair6l. A modszerek kozotti

kapcsolatot, az 2.1 dbra szemlélteti:

kisérletek szimulaciok| elméleti
végzése végzése kozelitések

2.1. abra: A szamitogépes szimulacio helye a rendezetlen,

kondenzalt fazisu rendszerek tulajdonsagainak vizsgalataban [3].



A szamitdogépes szimuldciok alapja egy olyan modellrendszer megalkotasa, amelybdl
kisérletileg mérhetd és kozvetleniill nem mérhetd tulajdonsagokat is szamithatunk. Az
elébbieket Osszevetve a kisérleti eredményekkel ellendrizhetjiik a modell helyességét. Ha ezek
jo egyezést mutatnak, az a modell megbizhatosagat, és kozvetett moédon a nem mérhetd
eredmények érvényességét valdsziniisiti. Azonos modellek alkalmazasa mellett pedig az
elméletek helyességét ellendrizhetjiik a szimulaciok segitségével.

A kondenzalt rendszerek szerkezeti €s dinamikai tulajdonsdgainak megismerése Osszetett
feladat. A gdzfazisti molekularis rendszerek leirdsa 1ényegesen egyszeriibb, hiszen a részecskék
kozotti gyenge kdlcsonhatdsok miatt aligha beszélhetiink szerkezet kialakuldsardl. Az idedlis
gazokra vonatkozo allapotegyenlet — noha a valdsagban ilyen idedlis gazok nem léteznek —
kivalo referenciaként szolgalhat, a gyakorlatban pedig a realis gdzok tulajdonséagairdl az idealis
gazzal vald kozelités kvalitativ szinten sokszor megfeleld leirast ad. Kristalyos szerkezetii
rendszerek esetében a szimmetridk kihasznalasa segithet abban, hogy csupan néhany atomra
redukélhassuk a rendszert. A folyadékok, oldatok, amorf szilard anyagok és egyéb rendezetlen
kondenzalt fazisi rendszerek vizsgalata ennél joval bonyolultabb, hasonl6 egyszertisitések nem
allnak rendelkezésiinkre [4]. Ezen rendszerek statisztikus mechanikai alapon torténd
vizsgalataban a szamitogépes szimulaciok kiemelten fontos szerepet toltenek be. A szimulaciok
soran a rendszer mikroszkopikus tulajdonsidgai alapjan kovetkeztethetiink annak
makroszkopikus tulajdonsagaira (pl. nyomds, homérséklet, stb.). Amennyiben ismerjiikk a
részecskék kozotti kolcsonhatdsokat leird potencialfiiggvényeket, eldallithatunk olyan
mikroallapoti rendszereket, melyek egyiittese valamilyen statisztikus mechanikai sokasagot
alkot (kanonikus, nagykanonikus, stb.), ez a sokasag a makroszkopikus rendszer modelljének
tekinthetd.

¢és a molekularis dinamika (MD). E két modszer kozott jelentds elvi kiillonbségek vannak. A
Monte Carlo egy sztochasztikus modszer, melynek segitségével egyensulyi rendszerek statikus
jellemzdi szamithatok. A mddszer 1ényege abban 4ll, hogy a részecskék helykoordinatéi altal
definidlt konfiguracios térbdl végziink véletlenszeri mintavételezést, és az igy kapott
mikroallapotok alapjan a sokasagatlagbol szamitjuk ki a keresett makroszkopikus
tulajdonsagokat. Fontos megjegyezni, hogy a MC szimulacidk sordn nem egyetlen rendszert
kovetiink végig egy adott iddintervallumon, hanem kiilondlld rendszerek egyedi allapotait
vizsgéljuk egy-egy adott idOpillanatban. Ebbdl kovetkezik, hogy az MC szimulaciok nem

alkalmasak nemegyensulyi rendszerek, valamint 1d6fiiggések vizsgalatara.



Ezzel ellentétben molekuléris dinamikai szimulacidk esetében a rendszer viselkedését az id6
fliggvényében vizsgaljuk. Ilyenkor a részecskékre vonatkoz6 klasszikus vagy
kvantummechanikai mozgasegyenletek megoldasaval kapjuk meg a rendszer trajektoriajat, a
keresett fizikai mennyiségek pedig a trajektoria mentén szamitott idéatlagként adodnak. Az MD
determinisztikus modszer, vagyis ha ismert a rendszer kezdeti helye a fazistérben, akkor a
mozgasegyenletek barmely iddpillanatban egyértelmiien meghatarozzak a rendszer helyét, igy
a trajektoria mar a kezdeti feltételekben meghatéarozott.

A Monte Carlo és a molekularis dinamika moédszerek lényegi azonossdga az egyensulyi
rendszerek idofiiggetlen tulajdonsagainak szamitasa soran az ergodikus hipotézisbol
kovetkezik, mely a statisztikus mechanika egyik alapvetd posztulatuma. E szerint az egyensulyi
rendszerek esetében a sokasagatlag ¢és az iddatlag ekvivalens. Ezt, amennyiben A jeldli azt a

mennyiséget, melynek varhato értéket keressiik, az alabbi képlettel fejezhet;jiik ki:
.1
lim Jy A(®)dt = [ AQT)f(T)dT. (2.1)

A képletben 7 jeloli a mérés id6tartalmat, T a 6N dimenzids fazistér egy pontja, f(I') pedig az
adott sokasag valoszinlségi slriiségfiiggvénye. Mivel munkam soran kizardlag az MD

modszert alkalmaztam, igy a kovetkezokben ezt a mddszert ismertetem részletesen.

2.1. Molekularis dinamikai szimulaciok

A molekuléris dinamika mddszere a klasszikus mechanika alapelvein nyugszik, és a rendszer
mikroszkopikus dinamikajanak vizsgéalata révén nyujt betekintést annak makroszkopikus
tulajdonsagaiba. A szimulicid sordan a rendszert alkotd részecskék mozgésegyenleteit
numerikusan oldjuk meg, lehetévé téve a rendszer idébeni fejlédésének pontos leirdsat [3,5].
A konzervativ rendszer teljes energidjat megadhatjuk az un. Hamilton (H) fiiggvénnyel, mint a

kinetikus és potencialis energia Osszegét:

2
HPY,q") = HPy, - Py Q1,0 Q) = 2ils 2=+ V(gY), (2.2)

i=15m,

ahol pyaz Osszes részecske impulzusvektordt, qy az Osszes részecske altalanositott
helyvektorat, m; a tomegét, V pedig a rendszer potencialis energidjat jeloli. Az igy kapott

mozgasegyenletek a kovetkezok:



_oH® . q") _p:

. _ 2.3
l apl mi ) ( )

_ _OoHP".q") __ov(g") _ F_

l aq; aq; . (2.4)

A fenti egyenletek 6N egyenletbdl allo elsérendii differencidlegyenlet rendszert alkotnak, mely
a szabadsagi fokok nagy szdma miatt analitikus modszerekkel nem oldhatdé meg. Kozelitd
numerikus modszerek segitségéhez kell hat folyamodnunk. Altalaban erre a célra a Verlet-
Stomer algoritmust szokés alkalmazni [3]. Az algoritmus alapja a helyvektor analitikus
figgvényének Taylor-sorfejtése a t, idopont koriil, majd ennek ¢ty + At ¢&s t, — At

iddpillanatokban torténd meghatarozasa:

Qulto + A0 = ,(6) + A (1) + 5 A%, (6) + - 25)

1
qi(to — At) = q;(t) — Atq;(8) + 5 At%;(6) — -+ (2.6)

Osszeadva a két egyenletet, valamint a negyed- és magasabb rendii tagokat elhanyagolva a

molekularis poziciok megvaltozasanak egyenletét kapjuk:

q;(to + At) = 2q;(to) — q;(to — At) + (At)? ¢, (t) + o((AD)*). (2.7)

Az egyenlet alapjan a kovetkezd id6pillanathoz tartozo6 poziciok szamitasakor a hiba legfeljebb
negyedrendii lehet, mivel annak kiszdmitasahoz csak a két azt megeldz4 pillanat pozicioit és a
még eggyel korabbi iddpillanat gyorsuldsat hasznaljuk fel. A fenti eljards azonban nem
tartalmazza a részecskék sebességét, ami a kinetikus energia, €s igy a teljes energia

meghatarozasahoz sziikséges lenne. A részecskék sebességét az alabbi egyenlettel szamithatjuk:

q;(t +At) + q;(t — At)

AT (2.8)

ql(t) =

A modszer hatranya, hogy itt a hiba mar masodrendben jelentkezik, emiatt egyre elterjedtebbek
az un. prediktor-korrektor tipusu algoritmusok, melyek iterativ modon finomitanak egy kezdeti

durva becslést egészen a sziikséges pontossagig.



Kulcsfontossagt kérdés az integralas At id6lépéseinek megvalasztasa, mivel tal nagy 1épések
esetén a szimulacio instabilla valik, mig a tul kis iddlépés jelentdsen noveli a szamitasi igényt.
Ezt az 1d6lépést célszerli a rendszert alkoto részecskék mozgasanak a karakterisztikus idejénél
valamivel kisebbre valasztani, ennek megfeleléen a molekularis dinamikai szimulaciok

id6lépése altalaban a néhany femtoszekundum tartoményéba esik.

2.2. A szimulaciok gyakorlati kérdései

2.2.1. Az alkalmazott potencialfiiggvények

A szimulaciok soran kiemelkedden fontos a megfeleld potencialfiiggvény kivalasztasa, hiszen
ez hatarozza meg a részecskék kozotti kdlcsonhatasokat €s ezen keresztiil a rendszer energiajat.
Klasszikus mechanikai megkozelitésben a potencialfiiggvény alapjan szamitott erdk, valamint
a tomegek ismeretében Newton II. torvénye alapjdn szamithatdé a gyorsulds, mely
elengedhetetlen az elmozdulds pontos meghatdrozasdhoz. Mivel az egyes részecskékre hatd
erok a potencialfiiggvények derivaltjaként adddnak, elengedhetetlen, hogy azok
differencialhatoak legyenek. Egy N részecskébdl allo rendszer teljes potencidlis energidja az

alabbi egyenlettel adhato meg:

N

V(qN)—Zvl(q1)+zzv2(quq,)+iiimfa(quq,qk)+ -+ Avy (g1, q; - qn), (2.9)

i=1 j>i i=1 j>i k>i
k>j

ahol a v, (q;) akiils6 tér hatasa a q; pontban levé részecskére, v, (qi, q j) a q; ¢€s q; pontokban
1év6 részecskék parkolesonhatasanak energidja, Avs (qi, q;49 k) a q;-ben, g j-ben és q;-ban l¢vo
részecskeharmas tobbletenergiaja az izolalt részecskeparokhoz képest, a Avy(qq, g2 -.- qy) tag
pedig azt a potencidlis energiakiilonbséget jeloli, amely nem szerepel a korabbi tagokban. Bar
ez a kifejezés elvileg pontos, gyakorlati alkalmazasa korlatozott, ugyanis a
parkolcsonhatasokndl magasabb rendli tagok szamitdsanak iddigénye igen nagy. Ennek
csokkentése érdekében a potencialfiiggvények egyszerlsitése elengedhetetlen. Erre egy
lehetséges megoldas a harmad- €s magasabb rendii tagoknak a kéttest-kdlcsonhatasba atlagos
modon torténd beépitése. Az igy kapott kétrészecske potencialfiiggvényt (vef Ty effektiv
parpotencidlnak nevezziik. Ilyenkor a 2.9. egyenlet kiilsd tér hidnyaban a kovetkezd alakra

egyszertisodik:

N

v ~ ) v (a0 a)) (2.10)

i=1



Az egyre nagyobb szamitasi kapacitas lehetdvé teszi, az egyre pontosabb eredményekre valo
torekvés pedig megkoveteli az egyre pontosabb potencialfiiggvények hasznélatat. Napjainkban
is elterjedt és gyakran alkalmazott a két paraméteres (&, o) Lennard-Jones potencial [3], mely

a részecskék kozotti vonzo és taszitd erdket is figyelembe veszi:

vy, (r) = 4e [(%)12 - (3)6]. (2.11)

r

A fenti kifejezésben r a részecskék kozotti tavolsagot jeloli. Amennyiben a rendszer toltéssel
rendelkezd részecskéket is tartalmaz, a potencialis energia részét képezi a Coulomb-

kolesonhatasbol eredd erd is, amit az in. Coulomb-potencial ir le:

1 qaqs
VC(r)_47T£0 _— (2.12)

A fenti egyenletben &, a vakuum permittivitasa, q, €s qg pedig a két kdlcsonhatd részecske

toltése.

2.2.2. A periodikus hatarfeliiletek

Noha a szamitogépek rohamos fejlddésével egyre nagyobb rendszerek szimulacioja is lehetdvé
valik, e rendszerek még mindig néhany tizezer atomra korlatozédnak, ami sok nagysagrenddel
kisebb, mint a makroszkopikus rendszereket alkot6 atomok szama. Ennek egyik
kovetkezménye, hogy a szimulacids cella feliiletén talalhaté atomok aranya sokkal nagyobb,
mint a valos rendszerekben. Hogy elkeriiljiik ezekbdl a nem valds hatarfeliileti jelenségekbdl
szdrmaz6 hibakat, a szimulaciok soran az Gn. periodikus hatarfeltételeket alkalmazzuk [3]. Ez
azt jelenti, hogy a szimulacios dobozt minden oldalrdl sajat maga eltolt képmasaval vessziik
koriil, ezaltal ha egy részecske kilép a cella egyik oldalan, akkor a vele szemkdzti oldalon vissza
is tér, és igy rendszeriinket a tér minden irdnyaban végtelen nagysagura terjesztjiik ki. Ezt
szemlélteti a 2.2. dbra. A fenti eljaras miatt fontos, hogy a szimulaciés doboz olyan alaka
legyen, hogy kizarolag eltolas segitségével hézag- és atfedésmentesen ki tudja tolteni a teret. A
gyakorlatban a kocka vagy téglatest alak(i szimulaciés dobozok terjedtek el a leginkabb, de
kiilonleges esetekben hasznalhatunk akar rombikus dodekaéder vagy csonkolt oktaéder alakt
cellakat is.

A periodikus hatarfeliilet alkalmazésa altal fizikai tartalommal nem rendelkezd periodicitast

visziink a vizsgalt rendszerbe, ami a szdmitott mennyiségek jelentds hibdjat okozhatja. Az ilyen
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hibak elkeriilése érdekében a szimulacid sordn egy részecske kolcsonhatasat legfeljebb a
koriilotte levo cellaba irhatdé legnagyobb sugard gémbon beliili szomszédokkal vessziik
figyelembe. Ezaltal a tavolsagfiiggd kolcsonhatasok (mint a Lennard-Jones vagy a Coulomb
kdlcsonhatdsok) szamitdsa jelentdsen egyszeriisodik. A Lennard-Jones kdlcsonhatas esetén a
potencialfiiggvény gyors, a tavolsag hatodik hatvanyaval aranyos lecsengése miatt a hosszutava
jarulékok elhanyagolasa nem okoz jelent0s hibat, hiszen a fliggvény értéke gyorsan tart a
nulldhoz. Ezzel szemben a tadvolsag reciprokaval lecsengd Coulomb-kdlcsonhatds esetén ez a
levagas komoly hibat eredményezhet, amit korrigalni kell. A hiba korrekcidjara tobb modszert
is kifejlesztettek, melyek koziil a két legfontosabb a reakcidtér-korrekcié modszere [3,6] és az
Ewald-0sszegzés [3,7,8]. Ezek egyenértékiiségét a rendszer energidjanak szadmitasaban
igazoltak [9]. Az Ewald-0sszegzés a kolcsonhatasokat két részre bontja: egy gyorsan lecsengd
rovid tava komponensre, amelyet a valds térben szamitunk, valamint egy hosszatava

komponensre, melyet a Fourier-transzformacio segitségével hatarozhatunk meg.

D
OO o OOCD
o° .o p° .,

2.2. Abra: Periodikus hatdrfeliiletek alkalmazdsa [10].

3. Hatarfeliiletek vizsgalata szamitogépes szimulacioval

Makroszkopikus rendszerek esetében elmondhatd, hogy a feliileti réteget alkotd részecskék
szdma sok nagysagrenddel elmarad a tombfazist alkotokétol. Tulajdonséagai jelentds eltéréseket
mutathatnak a tombfaziséhoz képest, valamint meghatdrozzak a teljes rendszer szamos

jellemzdjét, mint példaul a gdznyomast vagy épp a feliileti fesziiltséget. Ezen tulajdonsagok az
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alkalmazasi lehetdségek szempontjabol is relevansak, hiszen sok folyamat a feliilleten megy
végbe (pl. adszorpcid, deszorpcid, heterogén katalitikus reakciok stb.) [11,12]. Epp ezért az
elmult évtizedekben jelentds hangsuly keriilt a hatarfelilletek molekularis szintli
tulajdonsagainak egyre pontosabb meghatarozasara és megértésére, mind kisérleti, mind pedig
szimulacios uton. Elterjedtebb feliiletvizsgald kisérleti technologidk példaul a rontgen- és
neutronreflexios eljarasok [13—15], az oOsszegfrekvencia keltési (SFG) vagy a masodik
felharmonikus keltési (SHG) spektroszkopia [16—19]. Azonban a laboratériumi folyamatok
sordn nagy kihivast jelent, hogy akar mar kis mennyiségii szennyez6 anyag is nagy mértékben
modosithatja a feliilet tulajdonsagait [20,21]. A kisérleti eredmények kiegészitésére ¢és
megerdsitésére kivaldo megoldast jelenthetnek a szamitogépes szimulaciok, hiszen ezek atomi
szintl felbontasban képesek megmutatni a vizsgalt rendszer alkalmasan valasztott modelljének
hatarfeliiletét és az ott végbemend folyamatokat.

A szamitogépes szimulaciok esetében azonban felmeriil az a nehézség, hogy a folyadék feliilete
nem molekuldrisan sik, hanem kapillaris hullamoktol érdes. A feliileti részecskék
azonositasdnak hagyomanyos modszerei leggyakrabban a stirliségprofilok alapjan miikodtek,
¢s azokat a molekulakat, ionokat tekintették hatarfeliiletinek, melyek a két fazis kozotti atmeneti
stirtiségi régioban taldlhatoak. Igy azonban olyan molekulékat is hatarfeliiletinek tekintenek,
amelyek bar a fazis belsejében helyezkednek el, de a siirliség alapjan még az dtmeneti régioban
talalhatdak. Ezzel szemben mas molekulak kimaradhatnak a vizsgélatbol, annak ellenére, hogy
valoban hatarfeliiletiek, mivel kiviil esnek a meghatarozott siirliségtartomanyon. Jol lathato,
hogy a kapillaris hulldmok elhanyagoldsa miatt ez a modszer rendszeres hibaval terhelt. Ezt

illusztralja a 3.1. abra.

’“l)\l\t »/ A
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3.1. abra: Hatarfeliilet meghatarozasa siiriiség profil alapjan és az ebbdl szarmazo hiba [22].
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3.1. Az ITIM modszer

A probléma hatékony megolddsara szamos megkdzelitést és eljarast dolgoztak ki [23-26]. Ezek
koziil kiemelkedik az ITIM (Identification of The Truly Interfacial Molecules) mddszer, mely
igen hatékony kompromisszumnak bizonyult a pontossag €s a szamitasigény tekintetében [27].
Az ITIM analizis a valoban feliileti molekuldk azonositasa altal képes meghatdrozni a
hatarfeliilet molekularis szerkezetét. A folyamat alapgondolata egyszerti, de épp ezért elegans:
ahogy a 3.2. abran is lathatd, a makroszkopikus sikra merdleges egyenesek mentén
probagolyokat mozgat a vizsgalt feliilet irdnydba. Amint egy probagolyd megérint egy
molekulat, az eljards azt hatarfeliiletinek tekinti. Az Osszes tesztvonal vizsgélata utan
meghatarozhatd a valoban feliileti molekulak teljes halmaza. A médszer tovabbi elonye, hogy
nem csak a hatarfeliileti molekulékat képes azonositani, hanem a tovabbi rétegeket is. Ehhez
csupan annyi sziikséges, hogy az elsé rétegben azonositott molekuldk figyelmen kiviil

hagyasaval ismételjiikk meg az ITIM analizist [24].

Yy Y Y )

|

3.2. abra: Az ITIM algoritmus sematikus reprezentdcioja [26].

A prébagolyo sugara jelentds hatassal van az elemzés pontossagara. Ennek megvalasztasanal
célszerl arra torekedni, hogy a vizsgalt rendszer atomjainak sugardhoz hasonlo méretii legyen.
A tul kicsi és til nagy méretli probagolyo is hibaforras lehet, elébbi esetben olyan molekulak is
feliiletiként kertilhetnek azonositasra, melyek a tovabbi rétegekben vannak, utobbi esetben

pedig valdban feliileti molekulak kertilhetnek elhanyagolasra. Ezt szemlélteti a 3.3. abra.
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3.3. abra: A probagolyo méretének hatasa a feliiletiként azonositott molekulak listajara. A
baloldali esetben a probagolyo sugara tul kicsi, a jobboldali esetben tul nagy, a kozépso

esetben éppen megfelelo méretii [24].

A hatarfeliileti molekulak ismeretében meghatarozhat6 a folyadék fazis valddi hatarfeliilete, és
szamithatd annak szamos tovabbi tulajdonsaga, mint példaul az egyes rétegek kozotti tavolsag,
a feliileti molekuldk orientacioja, egyes komponensek esetleges feliileti adszorpcidja, vagy a

feliileti molekulak kozotti lateralis kolesonhatasok erdssége.

3.2. Voronoj analizis

analizis [28]. Egy térbeli diszkrét pontrendszerben minden ponthoz tartozik egy un. Voronoj
poliéder, mely azon térbeli pontok mértani helyét foglalja magaban, melyek kozelebb vannak
az adott ponthoz, mint a diszkrét pontrendszer barmely masik pontjdhoz. Ezek a poliéderek a
teret hézag- és atfedésmentesen osztjak fel. A poliéderek hatarolo lapjai azon pontok mértani
helyét adjak meg, ahol az adott ponttdl és egy adott szomszédjatol mért tdvolsag egyenld [29].
A Voronoj poliéderek térfogata megmutatja, mekkora tér all rendelkezésre egy adott pont
szdmara, mig a térfogat reciprok értéke a pont koriili lokalis stirtiséget jellemzi. Zaninetti mar
1992-ben megmutatta, hogy ha a pontok eloszlasa nem homogén, akkor a Voronoj polié¢derek
térfogatanak eloszlasa exponencialis csokkenést mutat, mig egyenletes eloszlas esetén Gauss-
eloszlast kapunk [30]. Amennyiben a modszert kétkomponensli rendszer analizisére
alkalmazzuk, az eloszlas alapjan a rendszerben talalhatdé azonos tipust molekuldk, ionok
kell hagyni. Amennyiben a rendszer homogén, a gorbe Gauss-eloszlast mutat. Azonban ha a
rendszerben az azonos tipusu részecskék jelentds asszociaciot mutatnak, a figyelmen kiviil
hagyott komponens asszocidtumai nagy lres tereket hagynak maguk utdn, és a masik
komponens részecskéi alapjan szdmitott Voronoj cellak eloszldsa exponencialisan csokkend

trendet mutat [28]. Két dimenzids rendszerek esetében Voronoj poligonokrdl (VP)
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beszélhetiink, itt a poligonok teriiletének eloszldsa mutatja meg hogy a részecskék mennyire

homogénen toltik ki a rendelkezésiikre all6 teriiletet.

4. A munka elozményei, elméleti hattér

Tobb mint szaz évvel ezeldtt egy német kutatd, Paul Walden érdekes jelenséget figyelt meg
munkéissidga soran: azt tapasztalta, hogy egy s6, az -etilammoénium-nitrat (EAN)
szobahOmeérsékleten folyékony halmazallapotu. [31] Ezt megel6z6en senki sem gondolta volna,
hogy ionos anyagok szobahdmérsékleten folyékonyak lehetnek. Felfedezéséért ma Waldent az
ionos folyadékok teriiletének megalkotojaként tartjak szamon. Az ionos folyadékok (Ionic
liquids, IL) - Walden eredeti cikkével Osszhangban — azok a sdk, melyek olvadaspontja
viszonylag alacsony, 100°C alatti. Az irodalomban szdmos tovabbi megnevezéssel is
taldlkozhatunk, mint a ,tiszta folyékony elektrolitok”, ,folyékony sok”, ,szerves ionos
olvadékok”, azonban a tovabbiakban, az egyszerliség kedvéért csak az ionos folyadék kifejezést
hasznalom, kiillon megkiilonboztetve a mar szobahdémérsékleten is folyékony ionos
rendszereket (Room Temperature lonic Liquids, RTIL) [32].

Ezek az anyagok, szemben a molekuléris olddszerekkel teljes egészében ionokbdl allnak,
szokatlanul alacsony olvadaspontjuk az dket alkotd ionok szerkezeti sajatossagaibol (alacsony
toltéssuriség és alacsony szimmetria) adodik. Ezek a vegyiiletek legtobbszor egy nagy szerves
kationbdl és egy kisebb, altalaban szervetlen anionbol allnak. Megvalasztasuk soran fontos
szempont, hogy a kristalyos szerkezet destabilizdlodjon. Ez kénnyen elérhetd a szerkezet
szimmetridjanak megtorésével, amire alkalmas lehet a kation, ha ugy valasztjuk meg, hogy a
hozz4 kapcsolddo alkil lanc elég hosszu legyen ahhoz, hogy a Coulomb erdk hatasat redukalja.
A tal hosszu alkil 1anc (12 szénatomnal hosszabb) azonban novelheti is az olvadaspontot.

Az ionos folyadékokat legtobbszor az alapjan csoportositjdk, hogy alkalmasak-e proton
atadasara, igy megkiilonboztethetiink protikus és aprotikus ionos folyadékokat. Ez a felosztas
azonban nem tul szigord, mivel akar egy ionos folyadékon beliil is talalkozhatunk mindkét
tulajdonsaggal. A protikus ionos folyadékok (PIL) protonatadéssal jonnek létre, jellemzden egy
Bronsted sav és egy Bronsted-bézis alkotja azonos mélaranyban. Altaldban ezek a kénnyebben
és olcsobban eldallithatd ionos folyadékok. A protikus ionos folyadékok egyik legalapvetobb
tulajdonsaga, hogy hidrogénkotés kialakitasdra képesek, ez pedig jelentés mértékben
befolyéasolja példaul més molekularis folyadékokkal vald elegyedésiiket, valamint egyéb
kémiai és fizikai tulajdonsagaikat (pl. a gdznyomast, a katalitikus aktivitést, fehérjestabilizaciot
stb.). Az aprotikus ionos folyadékok (AIL) esetében nem tudunk egy koz0s szerkezeti jellemzdt
meghatarozni, kation-anion struktardk széles skalajat olelik fel. Ezen két meghatarozo

csoporton til egyéb tulajdonsagok és egyedi szerkezeti jellemzdk alapjan tovabbi alosztalyokba
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sorolhatjuk az ionos folyadékokat. Ilyenek példaul a kiralis kozponttal rendelkezé IL-ek, a
polimerizalhat6 ionos folyadékok vagy épp a paramagneses atomot, vagy csoportot tartalmazé
ionos folyadékok [33]. Az ionos folyadékok kiilonleges kémiai és fizikai tulajdonsagokkal
rendelkeznek, mint példaul a kiemelkedd hdstabilitds, j6 oldodési és elegyedési készség, vagy
épp jo elektromos vezetdképesség [34]. Ezen tulajdonsagok lehetévé teszik az ionos folyadékok
alkalmazasat a kémia és vegyipar szamos teriiletén, példdul kendanyagként [35]
napelemekben [36], valamint elektrokémiai eszkozokben [37]. Mindemellett az ionos
folyadékok rendkiviil alacsony illékonyséaga jelentdsen csdkkenti a hulladék és a szennyezés
mértékét a hagyomdnyos illékony szerves oldoszerekhez képest, igy kornyezetbarat ,,zold”
alternativat kinalnak [38] szdmos kémiai szintézishez [34], gdzmegkdtéshez [39-41] és a
legkiilonfélébb elektrokémiai reakciokhoz [42]. Az ionkombindciok sokfélesége pedig lehetdve
teszi a tulajdonsagaik finomhangolasat, példaul a polaritdsuk vagy viszkozitasuk szabalyozasat.
Széleskori alkalmazasi lehetdségeik nagy érdekldodést valtottak ki a molekularis szintli
tulajdonsagaik megértése irant.

Annak ellenére, hogy szamos gyakorlati szempontbdl is jelentds folyamat (pl. adszorpcio,
extrakcid, heterogén katalizis, stb.) a hatarfeliileteken megy végbe, az ionos folyadékok
hatarfeliiletének vizsgalata eddig kevesebb figyelmet kapott. Viszonylag kevés olyan
szimulécios vizsgalat 1étezik, melyek a folyadék-folyadék [43—45], illetve a folyadék-gdz [46—
49] fazisok hatarfeliileteit vizsgélja. E vizsgalatok tobbsége kiilonbozd alkil-imidazolium
kationokat varial altalaban valamilyen halogén, legtobbszor fluor tartalmu szervetlen anionnal.
Lisal és munkatarsai [48] harom szobahOmeérsékleten folyékony ionos folyadék gdz-folyadek
hatarfeliiletét vizsgaltak; melyben a bisz(trifluormetil-szulfonil) aniont (NTf,~ ) varialtak
imidazolium alapti, egymadstol csak az alkil oldallanc hosszéban kiilonb6z6 kationokkal.
Eredményeik szerint a kation apolaris lanca a g6zfazis felé¢ orientalodik, az imidazolium gytir
pedig a feliilettel parhuzamos elrendezddést mutat. Munkdjuk nagy pontossaggal tarta fel a
hatarfeliilet molekularis szintli tulajdonsagait.

Ugyanakkor tobb alapvetd kérdés tovabbra is tisztdzatlan, kiilonleges érdeklddés dvezi példaul
az ellentétes toltésli ionok térbeli elrendezddését. A kérdés régota vitatott, az egyik lehetséges
magyarazat szerint a feliileten feldusult kationok pozitiv feliileti toltéstobbletet okoznak, melyet
az anionok a masodik rétegtdl kezdédden egyensulyoznak ki a Goiiy-Chapman elméletnek [50]
megfeleld elektromos kettds réteg jellegli szerkezetet 1étrehozva [51]. Egy masik magyarazat

.....

szerkezetet alkotva [52]. Mindkét forgatokonyvet alatdmasztjak kisérleti eredmények, amelyek
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ramutatnak a kutatdsok gyakorlati jelentéségére is. Mindezen erdfeszitések ellenére azonban

egyeldre nincs egyértelmii konszenzus ebben a kérdésben.

5. Az altalunk végzett vizsgalatok

5.1. Célkitiizések

Munkém soran molekularis dinamikai szimulaciok segitségével vizsgaltam kiilonb6z6 ionos
folyadék gdzfazissal alkotott hatarfeliileteit. A valasztott kation a széles kdrben elterjedt 1-butil-
3-metilimidazélium (bmim™) volt, ezt varidltam négy kiilonboz6é méretti, alak( és szimmetriaja
anionnal: BF,~, PFs™, NTf,™ és trifluorometanszulfonat (TfO™). A vizsgalt ionok szerkezeti
képletét az 5.1. abra mutatja. A szamitasok elvégzéséhez a GROMACS (GROningen MAchine
for Chemical Simulations) programcsomagot [53], a valoban feliileti ionok meghatarozasara
pedig Pytim feliiletanalizalé programot [54] alkalmaztam. Elsddleges kutatasi célom a vizsgalt
ionos folyadék hatarfeliiletek molekularis szintli szerkezetének meghatarozasa volt, kiilonds
tekintettel az irodalomban targyalt két eset, az elektromos kettdsréteg, illetve a ,,sakktablaszerii”
elrendezddés esetleges jelenlétére. A rendszer szerkezeti tulajdonsdgainak meghatdrozasa
mellett célom volt vizsgalni annak dinamikai tulajdonségait is, nevezetesen az ionok atlagos
tartozkodasi idejét és tulélési valdszinliségének idofliggését a hatarfeliileten, illetve a feliileti

rétegben torténd lateralis diffizidjukat.
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5.1. abra: A vizsgalt ionok szerkezeti képlete.
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5.2. Az elvégzett szimulaciok

Munkam sordn négy ionos folyadék, nevezetesen a [bmim][PFs], [bmim][BF4], [bmim][TfO]
¢és a [bmim][NTf>] gézfazissal alkotott hatarfeliiletét vizsgaltam kanonikus (N, V,T) sokasagon
(azaz a rendszer hdmérsékletének és térfogatanak, valamint az ionok szamanak allando értéken
tartasaval) 298 K homérsékleten molekularis dinamikai szimulaciok segitségével. A valasztott
szimulacids doboz téglatest alaktl volt és rendszerenként 864 ionpar tartalmazott. A szimulacios
doboznak a hatérfeliilet makroszkopikus sikjara merdleges X éle minden esetben pontosan
kétszer olyan hosszl volt, mint az Y és Z €lek, melyek pontos értékét a 5.1. tablazat tartalmazza.
A szimuléacidkat a Doherty €s munkatarsai altal fejlesztett modellpotenciallal (a tovabbiakban
DZLGA) [55] végeztiik. Ez egy nem polarizalhat6, OPLS (Optimized Potentials for Liquid
Simulations) alapu modell [56]. Az eredmények er6tértdl valo fiiggésének vizsgalata érdekében
a [bmim][PFs] rendszer esetében megismételtem a szimulaciokat tovabbi két potenciallal: a
Bhargava ¢és Balasubramanian 4ltal kidolgozott (tovabbiakban: BB) [57], illetve és a Zhang,
Liu és Cao éaltal javasolt (tovabbiakban ZLC) [58] modellel. Mig a DZGLA ¢és BB modellek
minden atomot explicit médon kezelnek, a ZLC modell a CH, CH» és CH3 csoportokat egyetlen

kolesonhatési hellyel irja le.

anion  modell d¥A kationok szama anionok szama

1 réteg 2 réteg 3 réteg 4 réteg 1 réteg 2 réteg 3 réteg 4 réteg

BFsy DZGLA 66.2563 1954 112.8 1573 151.8 79.0 205.8 1363 1524

DZGLA 672712 1843 109.0 150.8 144.7 942 188.0 130.8 144.2

DZGLA-
PFs FC 67.2712 195.0 104.2 155.7 1439 88.4 198.6 131.6 147.6

BB 66.6875 191.0 83.7 146.8 138.7 63.8 200.0 1233 138.6

ZLC 66.1753 204.8 92.1 1553 1423 914 1998 1264 1472

TfO" DZGLA 68.0538 198.3 108.7 155.5 145.1 115.5 186.5 1263 149.2

NTf2- DZGLA 73.2523 1859 116.8 148.7 146.1 140.7 1673 1385 143.0

?A makroszkopikus feliilet sikjara meréleges X ¢l hossza 2d

5.1. tablazat: A szimulacios doboz Y és Z él d hossza,

valamint a kationok és anionok szama az elsé négy molekularis rétegben
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Az emlitett potencialok mindegyike a molekuldk parkdlcsonhatasainak 6sszegeként adja meg a
teljes potencialis energiat, a két részecske kozotti kolcsonhatast pedig az atomjaik kozotti
Lennard-Jones és Coulomb-féle potencidlok dsszegeként irja le, emellett a folyadékfazisban
jelen 1évo toltésarnyékolasi effektusok figyelembevétele miatt 0,8-as szorzdval csokkentett
iontdltést hasznalnak. Annak érdekében, hogy az iontoltés hatasat is vizsgalni tudjam, a
[bmim][PF¢] szimulaciét megismételtem a DZGLA modell teljes toltéssel rendelkezd
(skalazatlan) verziojaval is [56], melyre DZGLA-FC néven fogok hivatkozni.

A szimulaciok soran periodikus hatérfeliileteket alkalmaztam, a mozgasegyenleteket pedig a
leapfrog algoritmussal [3] integraltam 2 fs iddléptékenként. Az ionparok kdlcsonhatdsat
centrumaik 13 A tavolsaga felett nem szamitottam, a hosszl tavi kdlcsdnhatasok hozzajarulasat
az Ewlad-0sszegzés tovabbfejlesztett verzidjaval, a Particle Mash Ewald (PME) modszerrel
[59] szamitottam. A kiindulasi konfiguracio létrehozasahoz egy kocka alakt szimulacids dobozt
feltoltottem véletlenszerti elrendezddésben 864 db ionparral. Egy 100 ps hosszisagu energia-
minimalizaldsi folyamatot kdvetden elvégeztem egy 1 ns hosszl eld-ekvilibracios szimulaciot
alland6 (1 bar) nyoméason a Berendsen-féle termosztald és barosztdld algoritmusok [60]
hasznalataval. Ezt kdvetden a szimulacids doboz X élét kétszeresére nyujtottam, igy létrehozva
a gozfazist és ezzel egyiitt a gbz-folyadék hatarfeliileteteket. A kovetkezo 1épés hatarfeliileti
rendszer ekvilibralasa volt, mely 100 ns-ig tartott kanonikus sokasagon. Az igy nyert egyensulyi
rendszeren egy tovabbi, szintén 100 ns hosszsaglh szimulacidt végeztem, mely soran 5 ps
1d6kozonként 6sszesen 20000 konfiguraciot mentettem el a késObbi analizisek céljara.

Az 6sszegylijtott konfiguraciokon kétféle modon is végeztem ITIM analizist. Az elsd esetben a
teljes ionokat vettem figyelembe a feliileti rétegek meghatarozasadhoz, azaz amint a probagoly6
megérintette egy adott ion barmelyik atomjat, az egész iont feliiletiként azonositottam. Az igy
azonositott rétegeket ,,molekularis rétegeknek” nevezem. Ezt kovetden az atomok szintjén is
megismételtem a rétegek meghatarozasat. Egyszeriisités céljabol a bmim* egy-egy CHx
csoportjat ebben az eljarasban egyetlen ,virtualis atomnak” tekintettem. Ebben a
megkozelitésben csak azokat az atomokat (ill. CHx csoportokat) azonositottam feliiletiként,
melyeket a probagolyo valoban megérintett. Az igy kapott rétegeket a tovabbiakban ,,atomos
rétegeknek” nevezem. A fenti mddszer segitségével meghataroztam az els6 négy molekularis
és az elsd tiz atomos réteget. A feliilet makroszkopikus sikjara (YZ) merdleges tesztvonalakat
gy helyeztem el, hogy azok az YZ sikot egy 0,4 A racskdzil négyzetridcs mentén dofjék. A
probagoly6 sugarat 2 A-nek vélasztottam, mivel a hatarfeliiletet atomi felbontdsban szerettem
volna meghatdrozni. Ebben az esetben a probagolyd mérete a rendszer atomjainak

mérettartomanyaba kell, hogy essen. Ha ez a feltétel teljesiil, az eredmények csak nagyon kis
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mértékben fliggenek a probagolyd méretétdl. Ezen allitds megerdsitésére a [bmim][PFs]
rendszer esetében az ITIM analizist megismételtem 1,25 A, illetve 2,5 A sugart probagolydval
is, am ez nem okozott érdemi kiilonbséget a kapott eredményekben. Az atomok méretét a
Lennard-Jones tavolsagi paraméter szerint becsiiltem meg. A hatarfeliileten esetlegesen
végbemend lateralis 6nasszociacids folyamatokat Voronoj-analizis segitségével vizsgaltam a
3.2. fejezetben foglaltaknak megfeleléen, a Ruocco és munkatarsai altal javasolt algoritmus

[61] alkalmazasaval.

5.3. Feliileti dinamikai szamitasok

5.3.1. Feliileti tulélési valosziniiség és atlagos feliileti tartézkodasi ido

A részecskék L(t) talélési valosziniisége a folyadék feliiletén annak a valosziniiségét jelenti,
hogy egy részecske, amely a felszini rétegben van egy adott t, iddpontban, megszakitas nélkiil
ott marad a t, + t idopillanatig. A folyamat, mely soran a részecske elhagyja a feliileti réteget,
elsérendi kinetikat kdvet, ennek kdvetkeztében L(t) exponencialisan csdkkend fliggvény, azaz
L(t) = A x exp(—t/7), ahol T a részecskék atlagos tartdzkodasi ideje a feliileten. Amennyiben
k kiilonb6zé mechanizmussal hagyhatjak el a részecskék a folyadék feliiletét, akkor L(t) k

kiilonb6z6 exponencialis fliggvény 0sszegeként adhaté meg:

k
L(t) = EAkexp (—t/(zy), (5.1.)
i=1

ahol Ay, es 7y a k-adik mechanizmus relativ sulya, illetve karakterisztikus ideje. A részecskék a
gyakorlatban kétféle modon hagyhatjak el a felszint: gyors oszcillaciok altal (ebben az esetben
hamar vissza is térnek a felszinre ugyanazon oszcillacioés folyamat miatt), vagy véglegesen a
diffizios mozgésuk altal. A részecskéknek feliileten vald atlagos tartdozkodasat a lassabb,
végleges tavozasnak megfeleld 7 értékkel jellemezhetjiik, melyet a tovabbiakban t,.s-sel
jelolok és atlagos feliileti tartdozkodasi idének nevezek. Vizsgélataim soran a kapott L(t)

adatokat biexponencialis fiiggvénnyel illesztettem.

5.3.2. Lateralis diffuzios koefficiens meghatarozasa
A folyadék makroszkopikus sikjaban a részecskek D), lateralis diffuzios koefficiense
meghatarozhato az Einstein-egyenlet [3] felhasznaldsaval, ahol MSD lesz a részecskék atlagos

négyzetes elmozduldsa az YZ sikban:
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MSD

A keresett értéket ugy kaphatjuk meg, hogy egyenest illesztiink az MSD-t adatpar sorra. Fontos
megjegyezni, hogy ez az adatpar csak egy kezdeti szakasz utdn lesz linearis, amikor a
részecskék mar ténylegesen diffuziés mozgast végeznek a kis idékre jellemzd ballisztikus
mozgas helyett. A feliileti diffuzid 7, karakterisztikus ideje az az id6, amely alatt a részecske az

egy részecskére juto atlagos teriiletnek megfeleld feliileti részt bejarja: [62,63]

d2
b= ZD” < Nsurf >’ (53)

ahol d a szimulacids doboz Y €s Z ¢leinek hossza, < Ng,,,r > pedig a feliileti részecskek atlagos
szama.

Végiil, de nem utolsé sorban fontos megemliteni, hogy a két fenti folyamat (azaz a lateralis
diffazio és a feliiletrdl vald tdvozas) karakterisztikus idejének, azaz tp-nek és T,.5-nek az
egymashoz val6 viszonya mutatja meg, hogy a részecskéknek van-e elég ideje szamottevd
feliileti diffuziora. Amennyiben t,.s < 7p, a diffuzids mozgas id6éigénye jelentésen meghaladja
a részecskék atlagos feliileti tartdzkodasanak idejét, vagyis a részecskék még az eldtt tadvoznak
a feliiletrél, hogy ott érdemi diffuzids mozgast végezhetnének. Ilyen esetekben a feliileti
diffizié nem értelmezhetd. Ellenkezo esetben, azaz ha 1, < 7,4, a részecskék kelléen hosszu
ideig maradnak a feliileten ahhoz, hogy diffliziés mozgassal bejarjak annak elegendéen nagy

részéet.

6. Eredmények és kovetkeztetések

6.1. A hatarfeliilet tulajdonsagai

Siiriiségprofilok

Az eredmények kiértékelésének elsd 1épéseként a rendszerek stirliségprofiljait hatdroztam meg.
A vizsgélt rendszerek koziil kiemeltem a [bmim][BF4] és a [bmim][NTf;] rendszereket, mivel
az anion mérete szempontjabol ezek képviselik a két szélsdséget. A hatarfeliilet normalisa
mentén szamitott atomi darabszamsiirliség profilokat a 6.1. dbra illusztralja. A fels6 paneleken
a kationok és az anionok atomi darabszamsiiriiség profiljai, mig az als6 panelekben az els6 négy
molekularis és az els6 tiz atomos réteg hozzajaruldsa lathato a rendszerek stirtiségprofiljdhoz.

Amint a gérbéken megfigyelhetd, az els6 molekularis, sét az elsd atomos réteg is mindig
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jelentésen tulnyulik azon az X tartoméanyon, ahol az Osszstirliség eléri a folyadékfazisra
jellemzd értéket. Emellett az elsé harom, kisebb mértékben pedig a negyedik atomos réteg is

hozzajarul ahhoz a tartomanyhoz, ahol az Gsszstirliség a folyadék- és a gézfazisra jellemzo

értékek kozé esik.
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6.1. dbra: A kationok és anionok i, valamint az ITIM modszerrel meghatarozott elsé négy
molekularis és elso tiz atomos réteg atomi darabszamstiriiség profiljai a hatarfeliilet

normalisa menten.

Ezen eredmények megerdsitik a valddi felillet meghatirozd modszerek alkalmazasanak
fontossagat, hiszen a klasszikus, pl. a stirliségprofil dtmeneti slirliségli tartomanyan alapulo
hatarfeliilet meghataroz6 modszerek rendszeres hibaval terheltek. Az is lathato, hogy a folyadék
felszinének meghatarozdsa atomos rétegek alapjan (molekularis rétegek helyett) sokkal
finomabb felbontast eredményez a hatarfeliileti régidban. Példaul a BF,™ ion esetében a tizedik
atomos réteg olyan mélyen nyulik be a folyadékfazisba, mint a masodik molekularis réteg, mig

nagyobb ionok esetén a masodik molekularis réteg belsd hatarat sem éri el.

A rétegek osszetétele és a feliileti toltéseloszlas
Az els6 négy molekularis réteg dsszetételét a kation moltortje szerint a 6.2. abra szemlélti. Az

els6 molekuléris rétegben markans kation tobblet, mig a masodik rétegben anion tobblet
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figyelhetd meg. A kationok moltortje az elsd rétegben 0,6-0,75, a méasodik rétegben pedig 0,3-
0,4 kozott talalhatd. Az érték nagymértékben fiigg az anion tipusatdl: minél nagyobb az anion,
annal kisebb az elsd rétegben a kation tobblet. Az abra betétje szemlélteti, hogy mig az
eredmények érzékenyek az anion tipusara, a vdalasztott potencidlmodellrdl ugyanez nem

mondhat6 el. A harmadik rétegtdl az 6sszetétel gyorsan konvergal a 0,5 moltort felé.
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molecular layer No.

6.2. abra: A hatarfeliileti rétegek osszetétele az elsé négy molekularis rétegben a kation
moltortje szerint a vizsgalt rendszerekben. Az abra betétje a [bmim][PFs] rendszer kiilonbozo
modellekkel valo szimuldcioja soran kapott eredményeket mutatja. Az 6sszekoto vonalak csak

a trendek szemléltetését szolgaljak.

Az ionok nagy mérete miatt ez még mindig meglehetdsen kis felbontdsnak szamit, ezért
megvizsgaltam az elsé tiz atomos réteg jellemzdit is, melyet 6.3. dbra szemléltet. Az abran az
anionokhoz, az imidazolium gytirithoz, a metilcsoporthoz és a kationok butil lancahoz tartozo
atomok moltortje lathatoak. Az abra konnyebb értelmezhetOsége érdekében az értékek
normaltak e csoportoknak a kiilonb6z0 rendszerekben vald teljes moltortjiikkel (igy a tombfazis
fele haladva az 1,0-hez tartanak). Az eredmények alapjan az els6 harom rétegben az alkil
lancok, a 4-5. rétegben az imidazélium gytiri atomjai, mig a 6-8. rétegben metil csoport atomjai
dominélnak. Mindez, a kordbbi vizsgélatok eredményeivel 6sszhangban [46,48] arra utal, hogy
a kationok preferalt orientacioja merdleges a feliilet sikjara, a butil lanc a gézfazis fel¢, mig a
metil csoport a tombfazis felé mutat. Az anionok tobbé—kevésbé egyenletesen oszlanak el a
feliileten. Az elsé molekuldris rétegben tapasztalt kationtdbblet alapjan pozitiv feliileti toltés-

tobbletre szdmithatnank, ez a varakozas 4ll az elektromos kettdsréteggel kapcsolatos elképzelés
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mogott is. Az atomos felbontast eredmények azonban azt mutatjak, hogy a kationok toltést nem
hordozé butil lancanak atomjai talalhatéak az elsé atomos rétegekben, mig a kation toltést
hordozo részének atomjai nehezen jutnak el a feliiletre. A kisebb méretli anionok esetében ilyen
akadaly nem 4ll fenn. Ez alapjan feltételezhetd, hogy a kation tobblet ellenére az anion atomjai

kozelebb vannak a folyadék feliiletéhez, mint a kationok pozitiv toltésti csoportjai.
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6.3. dbra: A hatarfeliileti rétegek osszetétele az elsé tiz atomos rétegben, az értékek normaltak
az adott csoport atomjainak a kiilonbozo rendszerekben valo teljes moltortjével. Az osszekoto

vonalak csak a trendek szemléltetését szolgaljak.

E kérdés részletesebb vizsgalata érdekében kiszdmitottam a feliileti toltésstirliséget az elso tiz
atomos rétegben. A szdmitasok eredményeit az 6.4. dbra szemlélteti. Amint az lathat6 az els6
atomos réteg minden esetben negativ toltéstobbletet mutat, azonban ez mar a masodik atomos
rétegben részben kompenzalddik, nagyrészt olyan atomok altal, melyek kémiai kétésben allnak
a felszini rétegben negativ toltést hordoz6 atomokkal. Az anion esetében a kdzponti atomok (B,

P, S és C) pozitiv parcidlis toltéseit a kiilsé atomok (F és O) negativ parcidlis toltései
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tulkompenzaljak. Ezen eredmények alapjan az ionos folyadékok feliiletén a toltésszétvalas
mértéke minimalis, és elsOsorban az anionokon beliili toltéseloszlas kovetkezménye.
Kiemelendd, hogy ezek az eredmények nem érzékenyek az anion tipusara, egyetlen érdemi
kiilonbség, hogy a kisebb anionok esetében valamivel nagyobb a feliileti negativ toltéstobblet
mértéke. Ez azzal magyarazhatd, hogy a kisebb anionok konnyebben illeszkednek a feliileti

butil lancok kozé.
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6.4. abra: A DZGLA-modellel szimulalt rendszerek elsé tiz atomos rétegének feliileti
toltéssiiriisége a vizsgalt rendszerekben. Az osszekoté vonalak csak a trendek szemléltetését

szolgaljak.

Annak érdekében, hogy még pontosabb képet kapjunk a feliileti toltéseloszlasrol kiszamitottam
a valddi folyadék felszinhez viszonyitott (folytonos) toltésstirliség profilt. Az eredményeket az
6.5. dbra szemlélteti. A korabbi eredményekkel 6sszhangban itt is azt tapasztaltam, hogy az
anion ¢s a modellpotencial tipusatdl fiiggetleniil a folyadékfelszin minden esetben kis negativ
toltéstobbletet hordoz, ez azonban legfeljebb egy 5-10 A széles tartomanyban van jelen. Nem
lathato tovabba a pozitiv toltéseknek a Goliy-Chapman elméletnek megfelelé exponencialis
lecsengése a tombfazis belseje fel¢, amit kordbban mar alkali halogenidek vizes oldatdnak
gbzfazissal alkotott hatarfeliiletén is megfigyeltek. [64] Mindez Osszhangban van azzal a
korabbi megfigyelésiinkkel is, miszerint a kationok pozitiv toltést hordozo részét a hozzajuk
kapcsolodo, feliilet felé orientalodd butil-lancok ,,arnyékoljak™, mig az anionok nincsenek

kitéve ilyen hatdsoknak. Fontos megjegyezni, hogy a feliileti negativ toltéstdbblet abszolut
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értelemben elenyészden kis mértékii, és csak a valddi feliilethez viszonyitva szamitott
toltéssliriség profilon lathatd, amint azt a 6.5. dbra betétje szemlélteti. Mindezen eredmények

kizarjak egy nem elhanyagolhatoan széles és nem elhanyagolhatoan kis kapacitasa elektromos
kettdsréteg jelentétét.
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6.5. dbra: A valodi (azaz a kapillaris hullamoktol érdes) folyadékfeliilethez viszonyitott
toltessuriiség profil a vizsgalt rendszerekben (bal oldalon), illetve a [bmim][PFs] rendszerben
kiilonbozo modellekkel szimulalva (jobb oldalon). A [bmim][TfO] rendszerhez ill. BB
modellhez tartozé gorbéket 0,0015 e/A>, a [bmim][PFs] rendszerhez ill. DZGLA modellhez
tartozé gorbéket 0,003 e/A°, mig a [bmim][BF4] rendszerhez ill. DZGLA-FC modellhez
tartozé gorbéket 0,0045 /A3 egységgel eltolva dbrdzolom a konnyebb dttekinthetGség
kedvéert. Az abra betétje a folyadékfeliilet atlagos sikjahoz, illetve a valodi, molekuldrisan
erdes feliilethez viszonyitva szamitott toltésstiriiség profilok kozotti kiilonbséget szemlélteti a

[bmim][BF 4] rvendszeren.

6.2. A feliileti molekulak lateralis onasszociacioja

Az irodalomban feltételezett a masik lehetséges szerkezeti elrendezddés a hasonld ionok
fejezetben leirtak szerint. Ennek sordn eldszor levetitettem a hatarfeliileti réteg ionjainak egy-
egy kozponti atomjat az YZ sikra. A kation esetében ez a pont az a gylirth6z tartozé szénatom
volt, amely butil 1anchoz kapcsolddo nitrogén atomhoz kotddik (5.1. dbréan csillaggal jeldlve),
mig a BF,™, PFs™, NTf,™ és TfO™ anionok esetében a B, P, N és S atomokat valasztottam erre

a célra. A lehetséges Onasszociacié meghatarozasahoz a Voronoj analizist kétszer végeztem el,
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el0szor az anionok, majd a kationok figyelmen kiviil hagyasaval. A kationok (piros) és anionok

(zold) vetiileteinek VP teriileteloszlasara vonatkozé eredményeket az 6.6.A. dbra szemlélteti.
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6.6. dbra: (A) Az elsé molekularis réteghez tartozo kationok (piros) és anionok (zold)
vetiileteinek VP teriileteloszlasa, valamint (B) az elsé atomos rétegbeli toltést hordozo (kék) és
toltés nélkiili (narancssarga) atomok vetiileteinek VP teriileteloszlasa a feliilet

makroszkopikus sikjara (YZ).

A gorbékre Gauss fliggvényt illesztettem, az abra betétje ugyanezt az illesztést logaritmikus
skalan szemlélteti. Az abran jol lathatd, hogy a goérbék csak minimalis eltérést mutatnak a
Gauss-eloszlastol, e szerint a hasonl6 1onok kozott nem torténik jelentds mértékii 6nasszociacio.
Ezt az eredményt a 6.7. dbra felsé paneljei is szemléltetik, amelyek a feliileti kationok (piros)
¢és anionok (z0ld) vetiileteit mutatjdk a folyadékfelillet YZ makroszkopikus sikjara az
Annak ellenére, hogy a hasonl6 ionok k6zott nem tapasztalhatd dnasszociacid, a témbfazishoz
hasonldan [65] a toltéssel rendelkez6 és a toltés nélkiili ionrészek a folyadék felszinén mégis
mutathatnak oldalirdnyu 6nasszocidciot. Ennek vizsgalatahoz az ionok (nem-hidrogén) atomjait
két csoportba osztottam a hozzajuk tartoz6 parcidlis toltésnek megfelelden. A butil lanc utolso

harom szén atomjat toltés nélkiilinek, ,toltetlennek” tekintettem, mivel ezek csak
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elhanyagolhatd mértékii parcialis toltést hordoznak, mig a tobbi atomot toltéssel rendelkezo,
,,toltott” atomként azonositottam. Ezek kozil a ,,toltott” atomok koziil csak azokat vettem itt
figyelembe, amelyek jelentds valoszinliséggel fordulnak el6 a feliilet elsé atomi rétegében: az
anionok fluor atomjait, a kation gytirtijében 1év6 két szomszédos szénatomot, a metil csoport
sz€énatomjait €és a butil lanc elsé szénatomjait. A toltott (kék) és toltés nélkiili (narancssarga)
atomok Voronoj analizisének eredményeit a 6.6.B. abra szemlélteti, az abra betétjén ugyanezek
az eredmények logaritmikus skalan lathatok. A Voronoj poligonok teriileteloszlasa
exponencialisan csokkend trendet mutat, amelyre Gauss-gorbe nem illeszthetd jol.
Logaritmikus skdlan az exponencidlis csokkenés linearis lesz, ami még szembetlinébben
kiilonbozik a Gauss-eloszlastol. Mindezek alapjan elmondhatd, hogy az ionok toltéssel
rendelkezd és toltés nélkiili részei enyhe oldaliranyt 6nasszocidciot mutatnak. Ezt szemléltetik
6.7. abra als6 paneljei is, amelyek az egyensulyi konfiguracidoban 1évé a [bmim][BF4] ¢és
[bmim][NTf:] rendszerek egy-egy egyensulyi konfiguracidjaban a toltott (kék) és toltés nélkiili

(narancssarga) atomok YZ sikra vetitett képeit mutatjak.
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6.7. abra: Egyensulyi pillanatképek a [bmim][BF 4] (bal oldali oszlop) és a [bmim][NTf>]
(jobb oldali oszlop) elso molekularétegében talalhato kationok (piros) és anionok (zéld)
vetiileteirol, valamint az elsé atomrétegéhez tartozo ,, toltott” (kék) és ,, toltés nélkiili” atomok

(narancssarga) vetiileteirdl (also sor).

28



6.3. A hatarfeliilet dinamikai jellemz6i

6.3.1. Az ionok atlagos feliileti tartozkodasi ideje

Az ITIM modszerrel meghatarozott tombfazis és feliilet kozotti kicserélddés dinamikajanak
jellemzésére meghataroztam az ionok L(t) hatérfeliileti talélési valoszinliségét és T, atlagos
feliileti tartozkodasi idejét. A szamitdsokat az elsé négy molekularis rétegben végeztem el. A
kapott L(t) adatokra biexponencialis lecsengésii fliggvényt illesztettem, az illesztés josagat a

6.8. abra (a) panel szemlélteti.
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6.8. dbra: (a) A kationok (fent) és anionok (lent) tulélési valosziniisége az elsé (fekete
szimbolumok), masodik (piros), harmadik (z6ld) és negyedik (kék) molekularétegben a
[bmim][NTf>] feliiletén, valamint a biexponencialis illesztésiik (vonalak). (b) A kationok (felso
panel) és az anionok (kozépso panel) datlagos feliileti tartozkodasi ideje, valamint ezen értékek
aranya (also panel), ahogyan azt a DZGLA modellel szimulalt rendszerek elsé

molekularétegében kaptuk.

Az ionok egyes rétegekhez tartozo 7, atlagos tartozkodasi idejét a 6.1. tablazatban foglalom
Ossze. A hatarfeliileti réteg kationjainak atlagos feliileti tartozkodasi ideje néhany ns nagysagu,
mig az anionoké 2-5-szor kisebb. Az adatokbol vildgosan latszik, hogy az ionok dinamikdja

meglehetdsen lasst, nagysagrendekkel lassabb, mint molekularis folyadékok esetében [62].
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kationok anionok

anion modell réteg Tres/NS mns  Dy/A’ns’! Tres/NS w/ns  D)/A’ns’!
1 2.35 1.2 6.8 0.218 0.54 15
2 0.223 0.78 8.9 0.406 1.7 4.2
BF4s DZGLA
3 0.139 1.5 4.9 0.137 1.4 5.4
4 0.085 1.3 54 0.097 2.3 3.2
1 4.69 2.1 3.9 0.713 1.9 4.4
2 0.515 1.8 4.3 0.979 2.3 3.3
DZGLA
3 0.309 3.7 2.2 0.296 5.1 1.6
4 0.167 1.5 5.1 0.187 3.1 2.5
1 21.9 10 0.79 1.68 2.0 4.0
DZGLA- 2 1.80 6.4 1.2 2.99 11 0.67
FC 3 1.38 10 0.78 1.11 6.2 1.3
4 0.636 13 0.62 0.867 5.1 1.5
PF¢
1 1.96 1.5 5.9 0.159 1.1 8.0
2 0.143 -2 -2 0.368 3.1 2.5
BB
3 0.142 24 0.35 0.102 0.55 15
4 0.085 1.3 6.1 0.094 24 3.4
1 9.27 4.0 1.9 1.18 4.7 1.6
2 0.645 3.7 2.0 1.56 5.7 1.3
ZLC
3 0.409 2.1 3.7 0.237 1.6 4.8
4 0.155 7.3 1.0 0.191 3.5 2.1
1 3.74 1.9 3.9 0.983 2.5 3.0
2 0.813 1.4 5.5 1.25 2.5 3.1
TfO DZGLA
3 0.411 1.4 6.0 0.352 2.7 3.1
4 0.186 1.7 4.7 0.214 1.8 4.3
1 3.51 1.8 44 1.96 1.3 6.4
2 0.864 1.9 4.9 1.69 14 6.9
NTf2- DZGALA
3 0.585 2.6 3.6 0.568 1.1 8.3
4 0.331 1.2 8.0 0.291 0.9 10.0

AMSD vs. t az adatokat nem lehetett egy egyenes vonallal illeszteni egyetlen idéablakban sem

6.1. tablazat: Az ionok feliileti dinamikdjanak lateralis diffuzios egyiitthatoja és karakterisztikus
ideje az elsé négy molekularétegben. A vastag betiikkel jelolt idoértékek azokat az eseteket

jelolik, amikor az ionok jelentos lateralis diffuziot mutatnak a rétegben valo tartozkodasuk alatt
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Az anionok esetében kapcsolat figyelhetd meg az anion mérete €s a tombfazis és a hatarfeliilet
kozotti kicserélédés dinamikdjanak sebessége kozott: minél kisebb és gombszeriibb az anion,
annal gyorsabb ez a kicserélddési dinamika. gy példaul az NTf,™ ionok feliileti rétegben val6
tartdzkodasi ideje egy nagysagrenddel hosszabb, mint az BF,” ionoké. Ezt kdvetden
Osszehasonlitottam az elsd és a tovabbi rétegekben talalhatd ionok dinamikai tulajdonsagait.

A T, értékek Osszehasonlitasabol vilagosan latszik, hogy az elsd rétegben talalhatéd kationok
egy nagysagrenddel hosszabb ideig maradnak a rétegben, mint a masodik és ez alatti rétegekben
talalhatoak, illetve mint az anionok barmelyik feliileti rétegében. Ez azt jelenti, hogy a gbzfazis
kozelsége csak az elso rétegre fejt ki jelentds hatéast, ez a hatds a tovabbi rétegekben gyorsan
csokken. Az anionok a masodik rétegben valamivel hosszabb atlagos tartdozkodasi idot
mutatnak mint az elsé rétegben, ez aldl egyediil az NTf,™ ion volt kivétel. Az eredmények
alapjan az is lathatd, hogy a tartézkodasi idé sokkal nagyobb mértékben fiigg a valasztott
potencidlmodelltdl, mint az anion tipusatol vagy egyéb szerkezeti paraméterektdl, feltehetdleg
azért, mert a kiilonb6zo modellekben a parcialis toltések masként oszlanak el az atomokon. A
megfigyelt lassu dinamikai tulajdonsagok a részecskék kozotti erds, elsérendi elektrosztatikus
kolesonhatasokkal magyarazhatéak. Ez nem meglepd, ha visszagondolunk arra, hogy az ionos
rendszerek szobahdmeérsékleten €s 1égkdri nyomason legtobbszor szilard halmazallapotaak és
a szobahdmérsékleten ionos folyadékok képezik a kiilonleges kivételt ezen altaldnosnak
mondhatd szabaly alol. Mindez azonban nem ad magyarazatot a kationok hosszabb atlagos

feliileti tartozkodasi idejére. Ennek oka azzal a szabadenergia nyereséggel magyarazhato, mely

crer

6.3.2. Lateralis diffuzio a folyadékfelilleten A felszini ionok oldaliranyi mozgasanak
vizsgalata c€ljabol meghataroztam azok D), lateralis diffuzios egyiitthatojat €s a hozzajuk
tartoz6 T karakterisztikus 1d6t a vizsgalt rendszerek elsé négy molekularis rétegben. Az MSD
(mean square displacement, atlagos négyzetes elmozdulés) értékeket az id6 (t) fliggvényében
abrazoltam, melyre egyenest szerettem volna illeszteni. E folyamat sordn nehézséget okozott,
hogy az ionok lassi dinamikdjuk miatt hossza ideig, néhany szdz ps-ig a ballisztikus
tartomanyban maradnak, ezen 1d6 eltelte utdn pedig gyakran elhagyjdk a vizsgalt réteget. Az
emlitett nehézségek ellenére is sikeriilt egy kivételével minden rendszer esetében egy 150-400
ps idéablakot taldlni, ahol az egyenes illeszthetd volt, ezéltal sikeriilt meghatarozni a lateralis
diffazios koefficienst. Az eredményeket a 6.9. dbra szemlélteti a [bmim][PFs] példdjan, a kapott

D) és tp ertékeket pedig a 6.1. tablazat tartalmazza. Az eredmények azt mutatjak, hogy a
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felszini oldaliranyt diffizié ezekben a rendszerekben nagyon lasst folyamat, és akkor is lasst
marad, ha tdvolodunk a folyadék felszinétdl. A diffuzio jellemz6 ideje minden vizsgalt felszin
alatti rétegben altaldban néhany ns nagysagrendli, mig az oldaliranyu diffuzids egyiitthatd
értéke jellemzden az 1-10 A%/ns tartomanyba esik, ami ismét a molekularis folyadékokban

tapasztalhatonal [62] tobb nagysagrenddel lassabb dinamikara utal.
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6.9. abra: A kationok (fent) és anionok (lent) MSD vs. t adatainak linearis része a DZGLA
modell altal leirt [bmim][PFs] folyadékfelszin alatti elso (fekete), masodik (piros), harmadik
(zold) és negyedik (kék) molekularétegben, az illesztett egyenesekkel egyiitt.

Az ionok egyes rétegekbeni 7, és Tp értékeinek Osszehasonlitisa (6.1. tdblazat) azt mutatja,
hogy altalaban csak az elsd réteg kationjai mutatnak jelentds oldaliranyu diffuiziot a rétegben
eltoltott idejiik alatt, mas esetekben az ion joval rovidebb idd alatt hagyja el a réteget, mint
amennyi az oldaliranyt diffuzidhoz sziikséges lenne. Kivételt ez alol csak a [bmim][NTtz]
esetében talalunk, ahol az NTf.™ anionok az elsé két rétegben elég hosszli ideig maradnak
ahhoz, hogy oldaliranyu diffuziét mutassanak. A kationok felszini rétegben vald diffuzidja
annak kdszonhetd, hogy ebben a rétegben nagysagrendekkel hosszabb ideig tartdzkodnak, mint

mas ionok mas rétegekben
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7. Osszefoglalas

Munkédm soran négy imidazoélium-alapi ionos folyadék gozfazissal alkotott hatarfeliiletét
vizsgaltam molekularis dinamikai szimulaciok segitségével. A valasztott kation az 1-butil-3-
metilimidazolium (bmim®) volt, ezt kombinaltam négy kiilonbozé méreti, alaka és
szimmetriaju anionnal, a BF,”, PFs~, NTf,” és TfO~ ionokkal. Az ionos folyadékok
felszinének szerkezetét és dinamikajat az ITIM mddszer segitségével vizsgaltam két kiillonb6zo
felbontasban, egyszer molekularis, egyszer pedig atomos szinten. A valddi folyadékfeliilet ilyen
modon elvégzett vizsgalata eddig nem latott mélységekben engedett betekintést az ionos
folyadék feliiletének molekularis szintli szerkezetébe és dinamikajaba.

A hatarfeliilet molekuléris szintli szerkezetének kérdése régota vitatott, az egyik lehetséges
magyarazat szerint a hatarfeliilet elektromos kettds réteg jellegii szerkezetet alkot, mig egy
,sakktabla-szeri” szerkezetet alkotva. EIObbi vizsgalatara meghataroztam a feliileti rétegek
Osszetételét €s a feliileti toltéseloszlast. Az elsé molekularis rétegben tapasztalt markans kation
tobblet ellenére a hatarfeliilet kis mértékli negativ toltéstobbletet hordoz. Ez a latszolagos
ellentmondas azzal magyarazhat6, hogy a feliileten a kationok toltés nélkiili alkil lancai
dominalnak, melyek egyrészt nem jarulnak hozza a feliileti toltéshez, masrészt arnyékoljak a
kationok pozitiv toltést hordozé részét. Ezzel ellentétben kisebb és mozgékonyabb negativ
toltésli anionok nincsenek kitéve ilyen hatdsoknak, igy konnyebben elérik a felszint. Fontos
megjegyezni, hogy negativ toltéstobblettel csak az elsé atomos réteg rendelkezik, ami arra utal,
hogy ez a negativ feliileti toltés inkdbb az anionokon beliili téltéseloszlasnak, mint az ionok
kozotti szerkezetnek tulajdonithatd. A valodi feliilethez viszonyitott (folytonos) toltésslirtiség
profil is megerdsiti, hogy folyadékfelszin minden esetben kis negativ toltéstobbletet hordoz, ez
azonban legfeljebb egy 5-10 A széles tartomanyban van jelen. Nem lathato azonban a pozitiv
toltéseknek a Goiiy-Chapman elméletnek megfeleld exponencialis lecsengése a tombfazis
belseje felé. Mindezen eredmények kizarjak egy nem elhanyagolhatoan széles elektromos
kettdsréteg jelentétét.

A szerkezetre vonatkozd masik elképzelés a ,,sakktabla-szeri” elrendezddés volt, melynek
lehetdségét Voronoj analizissel vizsgaltam. Az eredmények alapjan a folyadékfeliileten a
hasonl6 ionok kozott nem ment végbe jelentds mértékli 6nasszociacio, azonban a tombfazishoz
hasonloan az ionok toltést hordozo és toltés nélkiili részei Onasszocidtumokat képeznek. Ezen

eredmények alapjan a sakktabla-szeri elrendez6dés valoban jellemzé a hatarfeliilet
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szerkezetére, de csak olymodon, hogy ha az ionok toltott és toltés nélkiili részeit tekintjiik a
sakktabla fekete és fehér mezdinek, nem pedig az anionokat és kationokat.

Az egyes részecskék dinamikaja a folyadék felszinén 4ltaldban két-harom
nagysagrenddel lassabbnak bizonyult, mint a molekularis folyadékokban, mivel a részecskék
kozotti kolesonhatasok az ionos folyadékokban sokkal erdsebbek. Az oldaliranyu diffuzio
altalaban lassabbnak bizonyult, mint a rétegek kozotti kicserélédés ideje. Ennek kovetkeztében
az ionok egy adott felszin alatti rétegben val6 tartézkodasuk alatt nem képesek jelentds lateralis
diffaziora. Ez alol egyediil a feliileti rétegben tartozkodd bmim™ ionok és az elsd két rétegbeli
NTf,” anionok jelentettek kivételt, mivel ezen ionok tartézkodasi ideje az elsé rétegekben

lényegesen hosszabb, mint barmely mds ioné barmely mas rétegben.
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