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Kivonat: A két toltott fal kozott 1évo
elektrolit egy szokdsos szimulacios
elrendezés az elektromos kettGsréteg
vizsgélatara. Elektromos kett6sréteg egy
toltott fal és egy elektrolit hatarfeliiletén
alakul ki. Amennyiben a két fal elég tavol
van egymastol, a falak mellett kialakulo
kettosrétegek egymastol fliggetlenek és
kozépen kialakul egy semleges tombfazis.
Ha azonban a két fal kozel van egymashoz
(rés, “slit”), a kettSsrétegek atlapolodnak
és a tombfazis nem jelenik meg. Ez a
geometria  nagykanonikus  sokasagon
vizsgalhato jol, ahol a tombfazis egy adott
kémiai potencialokkal jellemzett virtualis,
kiils6 tarolo. A valdsagban mindig tobb rés
létezik egymas mellett, szilardfazisu toltott
rétegekkel elvalasztva egymastol (mint pl.
rétegszilikat dsvanyokban). A dolgozatban
ezt a rendszert vizsgaljuk nagykanonikus
Monte Carlo szimulaciokkal, stirliség-,
toltés-, elektromos tér, ¢és elektromos
potencial profilok szamolasaval.
Vizsgalataink kozéppontjaban a
résrendszer elektromos viszonyai allnak.
Megvizsgaljuk, hogy tobb egymas mellett
1évé  rés  (résrendszer)  mennyiben
kiilonbozik az elszigetelt réstél. Mivel a
résrendszerbe adszorbealodd részecskék
ionok, ezeknek le kell gybézni egy
elektromos potencialgatat, hogy
beléphessenek a rendszerbe, ezért azt
ebben az esetben korrektebb a rendszert az
Ot hatarolo tombfazisokkal egyiitt vizsgalni
(az elszigetelt résre vonatkozo szimulacio
errél nem ad felvilagositast). A legy6zendd
potencialgat nagysaga elsdsorban a
rendszert hatérolo kettosrétegek
szerkezetétdl fiigg, de azt talaltuk, hogy

ehhez még hozzaadodik egy a résrendszer
kiilsd rétegeinek polarizaciojabol adodo
potencalkiilonbség.

Bevezetés

A kiilonféle rétegszilikatok
(montmorillonit-félék, kaolinit, stb.) fontos
szerepet  jatszanak  mindennapjainkban
kornyezeti, technologiai, ipari szempontbol
egyarant (lasd [. dbra). Ezeknek az
anyagoknak a kristalyracsat — az SiOs4-
tetraéderek két iranya Osszekapcsolodasa
révén — végtelen sikok épitik fel. A réteges
szerkezetiik miatt hasadasuk és
formazhatosaguk kivaldo (wwwl). Jo és
gyakran szelektiv adszorpcids képességik

is hozzéjarul technologiai
alkalmazasukhoz.

1 abra A montmorillonit felépitése

Ezen asvanyok toltott sikjai kozott
sokszor valamilyen elektrolit helyezkedik
el. Amellett, hogy a rendszer ettdl
globalisan toltéssemleges lesz, a toltott
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lapok mellett elhelyezkedd kettosrétegek
kozotti  kolesonhatas a lapok kozotti
kohézidhoz is hozzajarul. Az azonos
toltésti makrorészecskék (rétegszilikatok
rétegei,  kolloidrészecskék,  biologiai
makromolekulak — fehérjék, DNS) kozotti
vonzé koélesonhatds  mechanizmusanak
felderitése egy érdekes kihivas volt az
utoébbi évtizedek tudoméanyos kutatasa
szamara. Mara egyetértés van abban, hogy
ez a vonzo jellegli kolcsonhatas a divalens
kationokat tartalmazo atlapolodo
kettdsrétegek kozotti vonzéas eredménye
(Delville és mtsai.,1998; Jonsson és mtsai.,
2004a, 2004b; Pegado és mtsai., 2008).

Mindezek miatt a rétegek kozotti
elektrolitok tanulmanyozasa a statisztikus
mechanikai kutatdsok egy fontos fejezetét
képezi (Patrykiejew és mtsai., 2004; Pizio
és mtsai., 2004; Borowko és mtsai., 2005;
Pizio ¢és mtsai., 2005; Pizio és
Sokolowski., 2005; Yu és mtsai., 2006).
Ezeket a vizsgalatokat kiilonféle elméleti
és szimulacios modszerekkel végezték el.

A makroszkopikus és mikroszkopikus
tulajdonsagok kozotti kapcsolatok
felderitése a  statisztikus  mechanika
alapvetd feladata. A statisztikus
termodinamika a kolcsonhatasi potencial
ismeretében hatdrozza meg a rendszer

makroszkopikus termodinamikai
tulajdonsagait. Az intermolekularis
potencialok meghatarozasa meglehetésen
bonyolult, ezért egyszeriibb

modellpotencidlok bevezetése a célszerd,
igy a vonzd és taszitd potencialjarulékok
kiillon-kiilon és egymastol fliggetleniil is
vizsgalhatoak.

Egy rendszer adott tulajdonsaganak
vizsgalatara harom alapvetdé modszer all a
kutatok rendelkezésére: a kisérlet, az
elmélet és a szimulacio. Egy realis
rendszerr6l modellt alkotunk, amit elméleti

és szimulacios modszerekkel
tanulmanyozhatunk. Az elméleti
modszerek  gyakran  kozelitéseket és
elhanyagolasokat tartalmaznak. A

szimulaciok az adott modellre egzakt
eredményeket szolgaltatnak, igy egy

elmélet vizsgalata, tesztelése
szempontjabol a szimulacidos adatok
,kisérleti” adatoknak tekintheték. A
modell tesztelésére akkor nyilik lehetdség,
ha a valosaggal hasonlitjuk Ossze a
szimulaciés eredményeket. A kisérlethez
képest a szimulaciok az elmélet szerepét
toltik be.

Az elektromos kettosréteg egy toltott fal
és egy elektrolit hatartartoméanyaban alakul
ki. A két toltott fal kozott 1éve elektrolit
egy szokasos szimulacios elrendezés az
elektromos  kettGsréteg ~ vizsgalatara.
Amennyiben a két fal elég tavol van
egymastol, a falak mellett kialakulo
kettdsrétegek egymastdl fliggetlenek és
kozépen kialakul egy semleges tombfazis.
Ha azonban a két fal kozel van egymashoz
(rés, “slit”), a kettSsrétegek atlapolodnak
és a tombfazis nem jelenik meg. A
valosagban gyakran tobb rés Iétezik
egymas mellett szilardfazisu  toltott
rétegekkel elvalasztva egymastol.

Ebben az értekezésben az ilyen
rendszerekben  kialakulo  elektromos
kettosrétegekkel, az adszorbealddott
elektrolitok  kiilonb6z6  tulajdonsagaival
foglalkozunk. Ezt a rendszert vizsgaljuk
nagykanonikus Monte Carlo (GCMC)
szimulaciokkal, stiriiség-, toltés-,
elektromos  térerésség és  elektromos
potenciadlprofilok szdmoldsaval. A rés
elektromos viszonyait tanulmanyoztuk, és
hogy az mennyiben kiilonbozik az
elszigetelt résben tapasztalttol.

A  témaban mar tobb publikacio
sziiletett (Patrykiejew ¢és mtsai., 2004;
Pizio és mtsai., 2004; Borowko és mitsai.,
2005; Pizio és mtsai., 2005; Pizio és
Sokolowski., 2005; Yu és mtsai., 2006),
ezek altalaban egy-egy individuélis rést
vizsgaltak. A nagykanonikus sokasag
lehet6séget ad arra, hogy egyértelmiien
definigjuk azt a tombfazisu -elektrolitot,
amellyel a rés termodinamikai
egyensulyban van. Ebben a szimulacios
eljarasban a szimulacios cellaban 1évo
rendszer egy kiils6, virtualis tombfazissal
van egyensulyban, amit csupan a
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homérsékletével és kémiai potencialjaival
definialunk.

Most a rés elektrosztatikai viszonyaira
koncentralunk, tehat meghatarozzuk a
résben az elektromos toltés-, térerésség- és
potencialprofilokat. = A potencialprofil
szamolasanal mar nem elegend6 a kiilso,
virtualis tombfazis hasznalata. A potencial
folytonosan valtozik a rés és kornyezete
kozott €s mi tudni szeretnénk, hogy egy
adott, a tOombfazisbol érkez6 ionnak
mekkora elektromos potencialgatat kell
legy6znie, hogy a résbe adszorbealodjon.
Ehhez a rést és az 6t koriilvevd tombfazist
egy szimulacids cellan beliil, egyiitt kell
vizsgalnunk. Ebben a dolgozatban ez a {6
celkitiizés.

Amellett, hogy a rést koérnyezetével
egyiitt szimulaljuk, megvizsgaljuk annak
hatasat is, ha tobb, egymas mellett 1v6 rés
van a rendszeriinkben, ezzel egyfajta
egyszerii modelljét adva a fent emlitett
rétegszilikatoknak is.

Modell
A kettosréteg klasszikus elméletei

Az  elektromos  kettOsréteget  toltott
részecskék hozzak létre a toltott elektrod
kozelében. Elektrod alatt itt barmilyen
toltott fal értend6: fémelektrodok mellett
ide sorolhatok pl. a sejtmembran, toltott
makromolekuldk, kolloidrészecskék,
asvanyok toltott rétegei, stb. A legelsd és
legegyszertibb elképzelés a Helmholtz-féle
sikkondenzator modell, amely azon alapul,
hogy a fémen levé toltést az ellenkezd
toltésit ionok az oldat feldli részen
kompenzaljak egy rétegben. Az ionok a
fém toltésének vonzd hatasa miatt
dasulnak fel a fém feliiletén, ott
rogzitédnek és képezik a sikkondenzator
masik fegyverzetét.

A kettdsréteg hagyomanyos elméletét
Gouy (1910) és Chapman (1913) (GC)
dolgoztak ki a XX. szazad elején. Ebben a
modellben a fémmel ellentétes toltésii
ionok hémozgasa miatt egy, a feliilettdl
szamitott véges tartomanyban (diffuz

rétegben) alakul ki a fém toltését
kompenzalé  ionok  altal  létrehozott
tértoltés. Az ionokat azok
eloszlasfiggvényével irja le, az oldoszert
pedig egy dielektromos kontinuumként
kezeli. Az ellenionok igyekeznek az
elektrosztatikus vonzasnak megfeleléen az
elektrod  mellé  sorakozni, de a
hémozgasnak  koszonhetéen  részben
szétszorodnak a térben, ezt hivjuk diffuz
rétegnek. Az elmélet gyakorlatilag a
Poisson egyenletet oldja meg Boltzmann
eloszlas feltételezésével, tehat a Poisson-
Boltzmann  elmélet  specialis  esete
sikszimmetriaval rendelkez6 rendszerre. A
modell legnagyobb hibdja, hogy az ionok
atmérojét elhanyagolja, azokat
pontszertinek tekinti, és hogy az ionok
kozotti tobbtest-korrelaciokat elhanyagolja.

A Stern-féle kétrétegli modell (Stern,
1924) a Helmholtz- és a GC-elmélet
kombinacidjaként képzelhetd el. Gyakran
Gouy-Chapman-Stern (GCS) elméletként
is emlegetik. Eszerint az ionok méretét
végesnek feltételezik az elektrodnal illetve
definidlnak egy tavolsagot amennyire egy
ion kozéppontja a feliiletet megkozelitheti
(“distance of closest approach”). A
kettésréteghez egy kapacitas rendelhetd és
igy az egy kondenzatorral reprezentalhato.
A GCS elmélet tehat a teljes kettdsréteget a
Helmbholtz és a diffuz réteg egyiitteseként,
mint  két  sorbakotott  kondenzatort
reprezentalja.

Ezek a feltételezések csak  kis
koncentracio esetén érvényesek, de nagy
elérelépést jelent az ionok véges méretének
figyelembe vétele az elektrod és az
elektrolit hatarfeliiletén. Fontos
megjegyezni azonban, hogy az ion-ion
kolcsonhatasok tekintetében ez a modell is
pontszertinek tekinti az ionokat.

A résrendszer modellje

Az els6 olyan molekularis modell, amely
az ionokat véges mérettel rendelkezd
részecskéknek tekinti, az elektrolitok
primitiv.  modellje (PM). Ebben a
modellben az ionokat toltott merev
gombokkel, az oldoszert folytonos
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dielektromos  allanddju  kozeggel (¢)
modellezziik.

Az elektrodot tokéletes végtelen siknak
feltételezziik, ami egy adott folytonos
toltésslirliséget ~ hordoz. A legtobb
tanulmany azon alapszik, hogy az olddszer
és az elektrod dielektromos allanddja
megegyezik. Igy nem alakulhat ki
polarizacios toltés az elektrodon. Ebben a
munkéban mi is igy jarunk el.

Az ionok, mint t6lt6tt merevgémbok
kozotti kolesonhatast leird parpotencial:

w ha ;=R 1R

Mulrg)=) 2 s@ 4, 0 p +n
4mEgE Tij o ‘ J

ahol 1 a két ion tavolsaga, g; az i-edik ion
toltése (g;=z;e, ahol z; az ion toltésszama, e
az elektron toltése). Az ionok toltése a
gombok kozepén helyezkedik el. Az
egyenlet elsd sora a merevgdmb potencialt
adja, ami az ionok atlapolodasat tiltja. A
masodik sor a Coulomb potencidl ami az
ionok kozepén 1évé e-nal arnyékolt
ponttoltések kozotti kolesonhatast adja.
Ennek a latszélag egyszeri modell
segitségével reprodukalni lehetett az
elektrolitok  aktivitasi  egyiitthatojanak
nem-monoton koncentraciofiggését
(Vincze és mtsai., 2010).

Az elektrodot toltott merev
(athatolhatatlan) fallal modellezzik. Az
elektrod ¢és az i-edik ion kozotti
kolesonhatasi potencial az elektrodtol mért
mer6leges tavolsag |x| fliggvényében:

5 o ha |x| <R
@ vllx) = {_— 25 hg ry >R 4R,

ahol (3) E= f

a o elektrodtoltés altal keltett térerdsség.
Az egyenlet elsd sora a merevgdmb ¢és a
merev fal atlapolodasat tiltja. A masodik
sor az elektrodtoltés és az ionok kozepén
1évé  ponttoltés  kozotti  Coulomb
kolcsonhatasat adja.

A résrendszerben Ny, db membran
talalhatd. Az a-adik membran bal oldali

fala az x% mig a jobb oldali fala az x&
pozicioban talalhatd. A bal oldali fal ot
toltésstirliséget, mig a jobb oldali fal of
toltéssiirtiséget hordoz. Ebben a
dolgozatban a gy =0y =0F  esetre
mutatunk csak eredményeket. A membran
falai tehat toltott merev falak és membran
belsejébél az ionok ki vannak tiltva. A
membran két fala L, tavolsagra van
egymastol, ez tehat a membran vastagsaga.
Az Lg a rés szélessége. A rések szama
értelemszertien Ng = Ny, -1. A résrendszer
két oldalan két tombfazis talalhato,
amelyeknek Lp a szélessége. A rendszert
bal és jobb oldalon egy-egy merev fal
hatdrolja. Ezek a hatarold falak is
hordozhatnak toltést (o, és og), amik egy
kiils6 elektromos teret létesitenck az egész
résrendszer felett.

Monte Carlo szimuldacios modszer

A molekularis szimulaciéos modszereket
olyan nagy részecskeszamu rendszerekben
hasznaljuk, ahol ismerjiik a
mikroszkopikus szintll torvényeket, azaz a
molekulak kozott hato eréket/potencialokat
(Allen és Tildesley, 1987; Frenkel és Smit,
1996). A molekuladinamikai mddszer
soran a  potencialfiiggvény  alapjan
kiszamitjuk a rendszer Osszes atomjara
hato erdt majd a newtoni
mozgasegyenleteket egy kis Ar (1-10 fs)
nagysagli id6lépésre megoldjuk, és a
részecskéket a rajuk hatdo erd szerinti
tavolsagra elmozditjuk. Ilyen moédon a
részecskék mozgasegyenleteit
numerikusan integraljuk, tehat a nyomas, a
homérséklet ¢és mas makroszkopikus
tulajdonsagok meghatarozhatoak az idébeli
atlagokbol.

Egy egyensulyban 1évé makroszkopikus
rendszer a mikroallapotok sokasaganak
adott aranyl megvalosulasa. Kanonikus
sokasag esetén az egyes mikroallapotok
megvalosulasanak valdszintisége a
kovetkez6 Boltzmann faktorral aranyos:

@ w, ~ exp(——%)

kgT
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ahol U; a mikroallapot bels6 energiaja, kz a
Boltzmann 4allandé és T az abszolut
rendszerhémérséklet. fgy ha
véletlenszertien valasztott mintak alkotjak
a statisztikai mintat, akkor valamely M
mennyiség makroszkopikus értékét
kanonikus sokasagon az

_ LiMyexp (—U; /kT)
®) {M) Ejexp (—U; /kT)

Osszefliggéssel kapjuk, ami az M véltozo
egyes mikroallapotok folott vett értékeinek
Boltzmann-faktorral ~ stlyozott  atlaga
(sokasagatlag).

A fontossag szerinti mintavételezés
(importance sampling) soran a
konfiguracios térbdl vett mintdinkat nem
egyenletesen sorsoljuk, hanem az 2.4
egyenletbeli  valdszinliség alapjan a
valosziniibb alapotokat nagyobb
valosziniiséggel valogatjuk be a mintaba.
Ekkor  Boltzmann mintavételezésrol
beszéliink, a sokasagatlagot pedig az M;
értékek egyszerli szamtani kozepeként
kapjuk. A Metropolis mintavételezés ezt
ugy valositia meg, hogy pl. egy
tetszlegesen  kivalasztott  részecskét
véletlenszerlien sorsolt 1Uj pozicidba
mozgatunk, kiszamitjuk a mozgatas
energiavaltozasat (AU), majd a mozgatast
egy jol definialt kritérium alapjan
elutasitjuk vagy elfogadjuk. Ha a miivelet
végrehajtdsa utdn a rendszer energidja
csokkent, elfogadjuk a 1épést. Ha nem
csOkkent, akkor a  mozditist a
p = exp (—AU/kT) valosziniiséggel
fogadjuk el, azaz [—p valdsziniiséggel
elvetjiik. Ezeket a szimulacios lépéseket
ugy tervezik meg, hogy kielégiiljon a
mikroszkopikus reverzibilitas feltétele.

A gyakorlatban a szimulaciot egy adott
geometridgju  celldban  végezzik. A
hatarfeliileti effektusok elkeriilése végett
egy kis mintat periodikusan reprodukalunk
a tér azon iranyaban, amely irdnyban a
rendszer  homogén. Ha  tombfazist
szimulalunk, akkor pl. a tér mindharom
iranyaba ezt az un. periodikus hatarfeltételt
alkalmazzuk. Ha egy inhomogén rendszert

vizsgalunk, mint ahogy mi tesszik, a
periodicitast csak a tér azon dimenzidiban
alkalmazzuk, amelyekben a rendszer
homogén. A periodikus iranyokban a
kozponti  szimuldcios  cellan  kiviili
ionokkal valo kolcsonhatast (a hossza tava
korrekciot) a toltott lap (*charged sheet’)
moédszerrel (Boda és  mtsai., 1998)
szamitottuk.

Egy (altalaban véletlenszeriien
eldallitott) kezdeti allapotbdl indulunk ki,
ami nem feltétleniil van az egyensulyi
allapot kozelében. Ezért altalaban egy
egyensulyba hozatali periodusra van
sziikség és ezutan kovetkezik a szimulacio
azon része, amire az atlagolast elvégezziik.

A rendszer  definidlasakor  az
intermolekularis kolcsonhatasok (1
egyenlet), kiilonféle geometriai kényszerek
(2 egyenlet) mellett sziikséges a rendszer
szabadsagi fokainak megfelelé szamu
termodinamikai allapotjelz6t is lerogziteni,
azaz definidlni a sokasagot. Kanonikus
sokasagon pl. a hémérséklet 7, a térfogat
V, illetve a komponensek részecskeszama
N; rogzitett.

A nagykanonikus Monte Carlo (GCMC,
Grand Canonical Monte Carlo) eljaras
esetén a részecskeszamok helyett a
komponensek kémiai potencidljait
rogzitjlk a rendszerben. Ekkor a
részecskemozgatasok mellett uj MC
Iépések végrehajtasa sziikséges. Mivel a
részecskék  szama  fluktual,  ezeket
véletlenszertien valtoztatnunk kell. Ezt ugy
hajtjuk  végre, hogy idénként egy
véletlenszeriien kivalasztott helyre
behelyeziink egy  részecskét, illetve
idénként egy véletlenszertien kivalasztott
részecskét eltavolitunk. Ezeket a 1épéseket
szintén jol meghatarozott
valészintiségekkel fogadjuk el, amikben az
energiavaltozas mellett a kémiai potencial
szerepel.

Elektrolitokban viszont szokasos az,
hogy nem egy iont mozgatunk igy, hanem
ionok egy toltéssemleges csoportjat
(Valleau és Cohen, 1980). 1:1 elektrolit
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esetén pl. egy kationt és egy aniont, mig
2:1 elektrolit esetén 1 divalens kationt és
két aniont. Igy elérhetjiik, hogy a rendszer
a szimulacio soran mindig toltéssemleges.

A mi esetiinkben a szimulacio
eredményeképpen  kapott  legfontosabb
mennyiség a bevezetett sliriiség- illetve
koncentracioprofilok. Ezeket ugy
szamoljuk, hogy felosztjuk a cellat kis Ax
szélességli (A4x térfogat) szeletekre és
ezekben szamoljuk a kiilonféle
komponensek  atlagos szamat (4N)).
Ezekb6l  az  ionok  toltéseloszlasa
(toltésprofilja) a kovetkezOképpen
szamithato:

©) q(x) =X, z,ep0,(x)

A toltésprofilbol (6 egyenlet) ki kell
szamitanunk az elektromos tér ¢és
potencialprofilokat. Neumann
peremfeltételt hasznalunk, ahol a rendszert
balrél és jobbrol hatarold falak kiilsd
feliiletén definidljuk a normal irdnyu (x
iranyu) elektromos teret. Ezt a teret viszont
egzaktul ismerjilk, mivel a résrendszer
toltéssemleges, igy a Gauss tétel
értelmében a normal elektromos tér a
rendszeren kiviil zérus.

A kiindulopontunk a Poisson egyenlet

& (x 1
Q) T(ZJ = 2Tt

ahol ¢(x) a rendszerben 1év6 Osszes
toltések slirisége és @D(x) az elektromos
potencial. Ha a rendszerben az ionok
toltéseloszlasan kiviil (¢(x)) jelen van n db
toltott fal x;, xa, x3,...,x, poziciokban a;, 0,
o3, ..., o, felileti toltésstiriségekkel, akkor
a teljes toltés a kovetkezoképpen irhato fel:

®) Guoe (%) = q(x) + X; 7:6(x — x,)

Ezt a differencidlegyenletet megfeleld
peremfeltételekkel meg kell oldanunk.
Egyszeri integralas utan kapjuk:

©

1

ax o

Itt a szumma alatt a i(x;<x) jelolés azt
jelenti, hogy a szummaba csak azokat a

Fx) 1 ’ fp : 1 -
v M WC RN OE ol W IES b T

sikokat  vesszik  bele, amelyeknek
pozicidja x-t6l balra van. A numerikus
integralast a téglalap-formulaval végeztiik.
Az elektromos tér a potencial negativ
gradiense:

aEix)
T e

10) E(x) =

A rendszeriink toltéssemleges, tehat a
rendszertinkon kiviili elektromos tér zérus.
Az els6 peremfeltételiink tehat:

(11) E(—») =0

Ebbél a C; ingegrélési valtozora zérus
értéket kapunk. Ujabb integralas utan az
eredmény:

(12) ]
®(x) =~ U7 Guorlaax"lax+yx + €5 =

1
dx"+| — Z o |+ C.
Fof =,

ahol felhasznaltuk, hogy C;=0. A
numerikus integralast a trapéz-formulaval
végeztik el. A potencial nullszintje
tetszéleges, ezért azt tulajdonképpen
tetszés szerint megvalaszthatjuk.

1 (% [r*
- |:f Froelx")dx”
2

EpE ) pm

Eredmények

Minden szimulacionkhoz rogzitett kémiai
potencialt hasznaltunk. Az els¢ feladat
ennek kiszamolasa volt. A programunkban
meg kellett adnunk a hasznalt so
anionjainak és kationjainak toltését ( z;),
sugarit (R=1,5 A kationra is és anionra is),
tombfazisbeli koncentraciojat, (¢’ [c-vel
dolgozatban  megegyezett a  kation
koncentracidjaval]) tovabba az oldoészer
dielektromos allandojat e=78,4 és a
homérsékletét 7=298,15 K. Munkank
soran monovalens (t6ltés +1) kationt, és
monovalens (toltés -1) aniont hasznalunk,
azaz 1:1 elektrolitot.

Az eredmények abrazolasanal az alabbi
struktaraju abrakat allitottuk fel (4 részes
diagramm): ionok (anion és kation)
koncentracioprofilja, ci(x) fuggvény
(mértékegység:  mol/dm®),  tdltésprofil,
q(x)/e figgvény (mértékegység: A7),
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membranokat
semlegesitendd tobb kation fog
adszorbealodni a résekbe, mint anion
(1évén a membrantoltés negativ). Ez a
toltésprofilon is  megmutatkozik. A
toltésprofilon az is lathatd, hogy a résekben
nagyobb a toltésstiriiség mint a résrendszer

elektromos  térerésség  profil, E(x)/e negativan toltott
fliggvény (mértékegység: A7), elektromos
potencialprofil,  ed(x)/kgT  fluggvény
(dimenziénélkiili). A szimulacios cella
szélessége az y és z dimenzidkban az 50-
150 és 100-300 A tartomanyban mozgott.
Egy tipikus szimuldcioban a minta 10%,
azaz szazmillio konfiguraciot tartalmazott, két oldalan elhelyezkedd kettGsrétegekben,
mig a lefutasi id6tartalma 12-24 6ra kozott mivel a résekben kis helyre kell bezsufolni
valtozott. a membrantoltés semlegesitéséhez
sziikséges ellenionokat, mig a
tombfazisban van hely hogy egy szélesebb
”szétterpeszkedd” diffuzréteg lassa el ezt a
feladatot.

A tombfazisban az ionkoncentracid
profilok a témbfazisbeli dllandé értékhez
(®H, a toltés-, a térerBsség- s
potencialprofilok pedig nulldhoz tartanak.
Az is lathato e

1e-03 —

q(x)/e

Se-04 (—

E(x)/e
g
8

tavolsag (A)
2 abra Az eredmények fiiggése a rések szamatél: Ng=1 tombfazis nélkiil — fekete
karikak, Ng=1 tombfazissal a két membran két oldalin — piros vonal, Ng=3 — kék
vonal, Ng=5 — zold vonal. (1:1 elektrolit, c=0.5 M koncentracién, Ls=5 A, Ly=10 A,
on=-0,05 Cm

Ezen széles kettOsrétegek miatt a kettosrétegen athaladva elér egy negativ
résrendszerben az elektromos potencial értéket, ezutan a réseken athaladva
mélyebb lesz, mint a tombfazisban. A fluktudld viselkedést mutat, majd a jobb
tombfazisban balrél indulva a bal oldali
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oldalon 1évé kettdsrétegen athaladva
visszatér a zérus értékhez.

Az elektromos térre vonatkozd profilt
(ami a toltésprofil integraljanak a minusz
egyszerese) szemlélve azt lathatjuk, hogy a
membranokban a tér zérushoz kozeli
értékkel bir, tehat az ionokbdl és a falakbol
ered6 toltés jo kozelitéssel semlegesiti
egymast. Az elektromos tér profiljanak
akkor van véges ugrasa, amikor az
integrallal athaladunk egy toltott falon (9
egyenlet).

A rések szamanak hatdsa

Az irodalomban tobb tanulmany is
foglalkozik egy kiilonallo rés
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tulajdonsagaival, amely egy GCMC
szimulacion  keresztiil egy  virtualis
tombfazissal van egyensulyban. Az erre az
esetre vonatkozo szimulacidink és azok
értelmezése soran felmertilt az a probléma,
hogy ha a réssel egyensulyt tartd tombfazis
virtualis, akkor honnan tudjuk ennek a
tombfazisnak a potencialjat. Nem mindegy
ugyanis, hogy a résbe belépd ionoknak
milyen elektromos potencialgatat kell
legy6zniiik, hogy a résbe
adszorbealodhassanak.

2.5

(x)

le-03

q(x)/e

5e-04

0e+00

le-04

0e+00

E(x)/e

le-04 —

O(x)e/kT

2
-50 -40 -30 -20

-10

0 10 20 30 40 50

tavolsag (A)
3 Abra A rés szélességének (Ls=8 A - fekete vonal, Lg=12 A - piros vonal, Ls=16 A -
kék vonal) hatasa (1:1 elektrolit, c=0.5 M koncentracién, Ng=3, Ly=5 A, ,oy=-0,05

Cm?).
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A 2 dbran korokkel jeloltik a maganyos
résre vonatkozé eredményeinket. Mivel
nincs informacionk a potencial
nullszintjérdl, ezért azt Onkényesen ugy
toltuk el, hogy megegyezzen a tobbi
szimulaci6 altal adottal.

Ezutan fokozatosan egyre tobb rést
helyeztiink ezen kozponti rés mellé két
oldalra. Lathato, hogy ebben az esetben a
rendszerben megjelenik egy jol definialt
tombfazis amihez képest a résben mért
potencialt viszonyitani tudjuk. Ezért ez a
potencial az el6bb emlitett okoknal fogva
negativ. A résrendszer hatarfeliiletein tehat
kialakulnak azok a kettésrétegek, amelyek
ezt a potencidlesést produkaljak, ¢és
amikr6l a maganyos résre vonatkozd
szimulacié nem ad szamot. A valdsagban
egy ilyen résrendszert mindig elvalaszt egy
valds hatarfeliilet az elektrolittol, tehat a
rést a kornyezetével egyiitt szimulalni
elektromos  szempontbol egy  joval
realisztikusabb modell.

A legszembetlinébb eltérés az hogy a
maganyos résnél a toltésprofil egy csticsot
mutat a membran  fala  mellett
kontakthelyzetben, mig a tobbi résnél a
toltés egy maximumot mutat, majd a falhoz
kozeledve csokken. Ez feltehetdleg a tobbi
résben  és  els6sorban a  kiilsé
kettosrétegekben — felhalmozodott — tdltés
taszitd hatasanak a kovetkezménye. Ez a
taszitd hatas vilagosan lathaté annal a
szimulacional, ahol egy rés két oldalan
helyezkedik el a két tombfazis (piros
vonallal). Ekkor a kettésrétegek kozel
vannak, taszitd hatasuk erésebb és a
kozéps6 rést ezek a kettosrétegek kiviilrol
semlegesitik. Ezaltal a résben kevesebb
toltés fog felhalmozodni.

Ha tovabbi réseket adunk a rendszerhez,
az eredményeink egyre inkabb
megkozelitik a maganyos résre vonatkozo
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eredményeinket, mivel a kiils6
kettésrétegek  zavar6  hatasa  jobban
érvényesiil a résrendszer hatarfeliiletéhez
kozelebbi résekben.

A rés szélességének hatdsa

Ha a rés elég széles, akkor a résen beliil is
kialakul egy tombfazis és a rés két falanal
kialakulo kettésréteg nem lapolodik at.
Ekkor a rendszer fliggetlen kettGsrétegek
sorozatanak tekinthetd. Ekkor a potencial
ezeken a kettGsrétegeken keresztiil haladva
fluktualna, de a membranokban és a résbeli
tombfazisokban mindig nulla lenne.

Ha azonban a rés elég keskeny
(szélessége kisebb, mint az arnyékolasi
hossz az elektrolitban, ez  tehat
koncentraciofiiggd) akkor a rés két falanal
1évé két kettdsréteg atlapolodik. Minél
keskenyebb a rés, annal nagyobb
problémat jelent az ellenionok szamara,
hogy a résben helyet talaljanak maguknak
a membrant6ltés semlegesitése céljabol.

Ekkor a rések helyett az ellenionok
hajlamosabbak lesznek a kiilsd

kettosrétegekbol semlegesiteni a
membrantoltéseket. A résekben felborul a
toltéssemlegesség, a résrendszer

polarizalodik, és potencialja egyre mélyebb
lesz ahogy az 3 dbran lathato.

Lathato hogy a legszélesebb réshez
tartozo kék gorbe a rés kozepén kozeledik
nulldhoz. Az elektromos tér profilon az
latszik hogy a legsziikebb réshez tartozo
fekete szinnel jelolt profil a széls6
membranokban nem zérus, tehat a kiilsd
kettOsrétegben  tobblettdltés  van. A
potencialgddor tehat két hatds miatt is
kialakul ebben az esetben: egyszer a
réseknél  szélesebb  kiils6  kettOsréteg
potencidlesése miatt, masrészt a kiilsd
kettOsréteg  és a  rések  kozotti
toltésszétvalasztodas (polarizacid) miatt.
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4 abra A membrantéltés (o), az abran a szamok Cm?-ben értenddk) hatasa. (1:1
elektrolit , c=0.5 M koncentracién, Ns=6, Ls=5 A, Ly=5 A)

A membrantoltés hatasa 1:1 elektrolit
esetén

A 4 dbra a membranok falain 1év6 toltések
hatasat érzékelteti. Minél nagyobb a
semlegesitésre varo toltés a membranok
falain, anndl nagyobb a  résekbe
adszorbealt toltések mennyisége. Ekkor
azonban a kilsé kettdsrétegek is
szélesebbek lesznek és tobb  toltést
tartalmaznak.  Tehat a  résrendszer
potencialgddre is egyre mélyebb lesz. Az
elektromos  térerésség  profiljai  azt
mutatjadk, hogy nagyobb membrantdltés
esetén a szélsé kettdsrétegek tobblettoltése
is novekszik. Ez onnan lathato, hogy a
sz¢I1s6 membranokban a térerésség egyre

jobban kiilonbozik zérustol. A
membrant6ltés novekedésével a
résrendszer tehat egyre inkabb tavolodik a
toltéssemlegességtol: a rendszert
“kiviilroél”, a rendszer hatarainal
elhelyezkedd kettosrétegekben
felhalmozodott toltéseknek kell

semlegesiteni. A résrendszer potencialja a
membranok  toltésétdl lathatélag nem
linearisan fligg. A résrendszer toltését
novelve egy telitési gorbéhez hasonlo
viselkedést mutat. Ezt a jelenséget mar

individualis  kettGsrétegek esetében s
megfigyelték (Boda és mtsai., 2002).

Osszefoglalas

Egy réteges vagy porusos rendszerbe
adszorbealodott elektrolit tulajdonsagait
vizsgalva  ovatosan  kell  eljarnunk,
amennyiben a rendszer elektromos
viszonyaira vagyunk kivancsiak. Mivel az
adszorbeal6do részecskék ionok, ezeknek
le kell gy6zni egy elektromos
potencialgatat, hogy beléphessenek a
rendszerbe. Ezért ebben az esetben
korrektebb a rendszert az 6t hatarolo
tombfazisokkal egyiitt vizsgalni. Ez az
elektromos potencidlgat valdjaban része a
tobblet kémiai potencialnak, de fizikai
kémiaban  szokasos  definidlni  az
elektrokémiai potencialt, amiben ez az
elektromos  potencial  explicite s
megjelenik. Egy elszigetelt rés
errt6l a  potencialgatrol, mert ezen
potencialgat forrasa elsdsorban a résen
magan kiviil keresendd

A legy6zendé potencidlgat nagysaga
elsdsorban a rendszert hatarolo
kettosrétegek szerkezetétl fiigg, de azt
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talaltuk, hogy ehhez még hozzadadodik egy
a résrendszer kiils6 rétegeinek
polarizacidjabol adodo potencalkiilonbség.
Mig a résrendszer belsé rétegeiben az
adszorbealodd  ionok  hatékonyabban
semlegesitik a membrantoltéseket, a
résrendszer kiilsé, hatarfeliileti rétegeiben
az adszorbealodo ionok csak részben
végzik el ezt a feladatot, a kiilso
kettosrétegben 1évo toltés is hozzajarul
ehhez a semlegesitéshez. Szemléletesen, ez
a kiilsé kettGsréteg mintegy “behatol” a
résrendszer hatarfeliileti rétegeibe.

Ez a polarizaci6 annal erdsebb, minél
problematikusabb az ionok szamara a
membrantoltések semlegesitése. Ez abban
az esetben Iép fel, ha nagy a
membranpotencial,  vagy  kicsi az
ionkoncentracio.

Tovabbi  kutatdsi  terveink  kozott
emlithetjik a két kation szelektiv
versengését a résekben. Megvizsgalnank,
hogy adott Osszetételii elektrolitelegybdl
melyik kation hajlamos inkabb
adszorbealdédni az anyagba. Egy érdekes
tovabblépési irany az, ahol az ionok
adszorpcidja a membran belsejében is
megengedett, természetesen kisebb
valosziniiséggel, mint a résben. Ezt egy
konstans potencialgattal szabalyoznank
hasonléan Boda és mtsai szimulacioihoz,
akik egy membran két oldalan vizsgaltak
az elektrolit viselkedését (Boda és mtsai.,
1999, 2000).
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