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1. Bevezetés

Korunk jelentés miiszaki fejlddése indokolja ujabb és ijabb,
egyre fejlettebb anyagi rendszerek kialakitasat. A mini-
atiirizacidé olyan eszkozok fejlesztését teszi sziikségessé,
amelyekben az eszkoz lényegi feladatat ellatd ,.kézponti
egység” mérete a nanotartomanyba esik, és az ezekben le-
jatszodo folyamatok molekularis szinti megértése sziiksé-
ges az eszkozok miikodésének megértéséhez és uj eszkdzok
tervezéséhez.

A Pannon Egyetem Komplex Molekularis Rendszerek kuta-
tocsoportja™ altal tanulmanyozott anyagi rendszerek k6z06s
nevezdje, hogy nanométeres tartomanyba tartozoé porusokat
tartalmaznak. Ezekben a porusokban adszorpcid, interka-
lacio, vagy anyagtranszport jatszodik le, amely folyamatok
az eszkozok bemeneti és kimeneti jelei kdzott olyan spe-
cialis kapcsolatot tesznek lehetévé, amik aztan az eszkoz
mikddésének alapjat képezik.

A kutatocsoportban tanulmanyozott rendszerek egyik
nagy csoportjat a pdérusos aluminoszilikatok, ezen beliil
egyes nanoporusos zeolitok és agyagasvanyok képezik.
A nanoporusos zeolitok molekularis méretti kalitkakat és
csatornakat tartalmazd, nagyon szabalyos felépitésti kris-
talyos anyagok, és ezeknél molekularis szimulaciokkal jol
vizsgalhato az a kérdés, hogy a poérusméreten tul az atomi
szintli szerkezet finom részletei hogyan befolyasoljak kis-
molekulak adszorpcidjat, vagy éppen korlatoktol mentes
athaladasat. Ebben a tanulmanyban a masik vizsgalt anyag-
fajtanak, az agyagasvanyoknak egy jellegzetes képviselo-
jére, a kaolinitra vonatkoz6 eredményeink egymadsra épiil6
részeibe engediink betekintést.

Egy masik nagy csoportba olyan rendszerek tartoznak,
ahol a porusok egy membranon keresztiil két tombfazisu
elektrolit kozott szabalyozott iontranszportot tesznek lehe-
tévé. Kutatasaink természetes és mesterséges nanoporusok
modellezéses vizsgalataira vonatkoznak. A természetes
nanopoérusok pl. az ioncsatornak'; a kutatocsoport natrium-
¢és kalciumcsatornakra rendelkezik szerteagazd eredmé-
nyekkel.>” A nanotechnologiai uton el6allitott mesterséges
nanoporusok sokféle feladatra hasznalhatok, amik koziil
az altalunk is tanulmanyozott szenzormiikodést emlithet-
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juk.®!" Ebben a tanulmanyban a nanopoérusok egy funda-
mentalis tulajdonsagat, a skalazhatosagot mutatjuk be.!>16

Ezen jelenségek molekularis szintli megértéséhez napjaink-
ra az anyagvizsgalati mdédszerek kanonizalt elemévé valt
modellezéses eljarasok sziikségesek, mivel a kisérleti mod-
szerek a molekularis skalan csak korlatozottan hasznalha-
tok. Mi a modelljeinkhez alapvetden definialjuk a rendszert
alkotd részecskék kozott hatdé kolesonhatasokat, majd a
gondosan felépitett modellt egy a statisztikus mechanikan
alapuld szamitogépes szimulacios modszerrel vizsgaljuk.
Ezek a modszerek ugy miikodnek, mint egy virtualis mik-
roszkop, amivel betekintést nyeriink a dolgok molekularis
szintli mitkodésébe. Két alapvetd klasszikus szimulacios
technika létezik: a Newton-féle mozgasegyenletek megol-
dasén alapulé molekularis dinamikai (MD) és az allapotok
valdszinliségi eloszlasan alapuldé Monte Carlo (MC) mod-
szer.”® Ebben a cikkben mindkettére mutatunk példat.

szimulacidja

A kaolinit a rétegszilikatok alosztalyaba tartozo, un. 1:1-ti-
pust agyagasvany. Szerkezete réteges, szendvicsszeriien
épiil fel. A kaolinit semleges toltésti, de enyhe polarossag-
gal bird bazislapja kétféle sik egymasra rétegezddésével jon
létre. Az egyik sik SiO, tetraéderes elemekbdl feléptild ré-
teg, szabalyos hatszoges elrendezddéssel, amely egy oxigén
atomon keresztiil egy oktaéderes (dioktaéderes) szerkeze-
ti AlO,(OH), réteghez kotédik (a kaolinit dsszegképlete:
AlLSi,O,(OH),). A kaolinitlapokat hidrogénhid-kotések
tartjak Ossze. Ezek felszakitasaval a lapok kozotti térbe
néhany kisebb molekula kdnnyen be tud épiilni, a lapok
tavolsaga ilyenkor megndvekszik, és jol meghatarozott
bazislaptavolsaggal rendelkezd stabil komplexek jonnek
létre. A vendégmolekulaknak ilyen beépiilését interkala-
cionak nevezziik. A kisebb molekulakat kiilonboz6 eljara-
sokkal gyakran lecserélik egyre nagyobb helyigénytekre,
olyanokra is, amelyek spontan modon (egy 1épcsében) nem
lennének képesek interkalalodni. igy egyre nagyobb bézis-
laptavolsaggal jellemzett kaolinitkomplexek jonnek 1étre.
Egyes esetekben a kaolinitlapok annyira eltavolodnak egy-
mastol, hogy a struktura stabilitdsa megsziinik, és delami-
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nacio, vagyis a kaolinit szemcséinek kisebb lapkotegekre
esése, esetleg exfolidcio, vagyis a szemesékrol egyedi lapok
levalasa megy végbe. Az interkalacioval kezelt kaolinitnek
vagy az egyedi lapokbol kialakul6 gorbiilt/tekercses szerke-
zeteknek szamos felhasznalasi lehetdsége van.

A kaolinittel végzett kutatasaink homlokterében az inter-
kalacid és a delaminacid atomi szinti modellezése, illetve
a kialakult kaolinit-interkalatum komplexek szerkezetének
vizsgélata allt. Munkénkban szorosan egyﬁttmﬁkédﬁink a
vizsgald kutatokkal. A CHARMM'", az INTERFACE FF?
¢és ClayFF?' modellrendszerek alkalmazasaval végeztiink
atomi felbontasu szimulaciokat a Gromacs? programcso-
maggal. A kutatohelyen rendelkezésre alld szamitasi kapa-
citas mellett — a nagyobb szamitasigényt feladatokra —a né-
metorszagi PC?> OCuLUS szuperszamitogépet (Paderborn
Center for Parallel Computing) hasznaltuk.

A kaolinit-vendégmolekula rendszerek egyik f6 jellem-
z0je a kaolinitszemcsében levd lapok tavolsaga. A stabil,
kisérletileg is kimutathatd bazislaptavolsagot az interka-
lalt molekulak mennyiségének a kapott bazislaptavolsa-
gok fliggvényében vald abrazolasabol lehet megallapitani.
Szabadenergia-szamitasaink alapjan azonban belathatd
volt, hogy ez a bazislaptavolsag egy viszonylag széles tarto-
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manyt reprezental. Vizsgaltuk a kaolinitlapok kozé kozvet-
leniil bevihetd (els6dleges) interkaldloszerekkel (karbamid,
formamid, az n-metil-formamid, kalium- ¢és ammoni-
um-acetat) kialakuldé komplexeket, illetve tovabbi komple-
xeket, kdzvetleniil be nem vihet6 interkalaldszerekkel (me-
tanol, hexil-amin, cetil-trimetil-ammoénium-klorid).

A kalium-acetat és az ammonium-acetat a kaolinit els6d-
leges interkalaldszerei, ¢és a veliik 1étrejové szerkezetek az
egyik legnagyobb rétegtavolsaggal jellemzett, egylépé-
ses direkt interkaldcioval 1étrejové komplexek. fgy ezek
az exfoliacios kisérletek fontos potencialis eléanyagai.
Interkalacios szimulacios vizsgalatokbdl megallapitottuk
a vendégmolekulak lehetséges mennyiségét, elrendezddé-
sét és a molekulak legjellemzdbb bealldsait a kaolinitlapok
kozotti térben. Nagyszamu, felderitd jellegli szimulacioval
megbecsiiltiik a kisérletekben megfigyelt, szokasosnal na-
gyobb bazislaptavolsagli komplexek (pl. a kalium-acetattal
az 1,4 nm-es komplex) viztartalmat, és segitséget tudtunk
nyujtani valdszint szerkezetiik leirdsaban. A vendégmole-
kulak a kaolinitlapok kodzott altalaban kétrétegli elrendezést
mutattak (1. abra), de az ammonium-acetat esetében sike-
riilt a vizmolekulak haromrétegli elrendezédését kimutatni
egy, a kisérletekben oregités utan detektalt 1,7 nm-es komp-
lexre. 2%
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1. abra. Siriiségeloszlas gorbék (a,b) és szimulacios pillanatkép (c) a 69,6 m/m% kaolinit, 11,0 m/m% kalium-acetat
és 19,4 m/m% viz osszetételil 1,41 nm rétegtavolsaggal jellemzett komplex esetén.

Az egyméssal rokon formamid karbamid és n- metil for-
osszehasonhtasat is elvégeztiik. A kisérleti eredményekkel
egybehangzoan a kaolinit-amid komplexek 1,0 és 1,1 nm
kozott egymashoz hasonld bazislaptavolsaggal rendelkez-
nek, az interkalalt molekuldk méretkiilonbségébdl adodo
kis eltérésekkel. Minden anyagra tovabba egy masodik sta-
bil bazislaptavolsag-érték is megallapithato volt 1,4-1,5 nm
kornyékén. A szokasos vizsgalatokon kiviil a komplexekre
kolcsonhatasi energidkat is szamitottunk, és ennek segit-
ségével feltartuk a molekulaknak a kaolinit oktaéderes és
tetraéderes rétegével vett kdlcsonhatasai kozotti kiilonbsé-

geket. Az irodalmi forrasokat megerdsitve megallapitottuk
a kaolinit oktaéderes rétegének Kkitiintetett szerepét. A kol-
csOnhatasi energiak hémérsékletfiiggésébdl magyarazatot
adtunk arra a tobblépéses interkaldcioval végrehajtott ex-
foliacids kisérleti tapasztalatra, hogy mig szobahomérsék-
leten az interkalalt karbamid metanolos mosassal nehezen
tavolithat6 el, addig 100 "C-on a metanolcsere-kisérletek-
ben a legjobban hasznalhat6? (2. abra).

A kaolinit-metanol komplex létrehozdsa egy fontos koz-
tes allomasa a kaolinit exfolidlasanak. A laboratoriumi
kisérletekben kapott eredmények alatamasztasara illetve
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magyarazatara molekularis szimulacids vizsgalatokat vé-
geztlink, esetenként vizmolekuldk hozzdadasaval. Mivel a
metanol képes kémiai reakcioba 1épni az agyagasvany bel-
s0 feliileti OH-csoportjaival, ezért a feliileti OH-csoportok
metoxi-csoportokkal valo, kiilonbozd aranyu helyettesi-
tésének hatasat is megvizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy
a feliilet modositasanak mértéke csak kissé befolyasolja a
kapott rétegtavolsagokat, hasonléan a kismennyiségli viz
jelenlétéhez. Fontos észrevételként megallapitottuk, hogy a
kisérleti eredményekben tapasztalt valtozatossag magyara-
zatara nem feltétlenil sziikséges mobilis metanolt és/vagy
vizet feltételezni a lapok kozott.
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2. abra. A vendégmolekulak és az 6ket tartalmazo rétegkozi teret hatarolo
(legkozelebbi) kaolinitlapok kozotti atlagos kolcsonhatasi energiak
valtozasa a hdmérséklet fliggvényében.

A cetil-trimetil-ammonium-klorid, mint tercier interkala-
loszer interkalacigjakor létrejovo €s a kaolinitlap exfolia-
cigjat indukald komplexrdl a kapcsolodo laborkisérleteket
tamogato szimulaciokkal kimutattuk, hogy — ha metanolos
koztes interkalaciot alkalmaznak — nem elhanyagolhatd
metanoltartalma lesz. A komplexben a lancszerti molekulak
eloszlasa diffuz (nem alakul ki rétegez6dés), és — szemben
az eddigi felfogassal — legvalosziniibb orientaciojuk a kao-
linitlapokkal kozel parhuzamos lesz.?

Ma sok anyagtudomdnnyal foglalkoz6 szakember érdekld-

------

------

is végeztiink szimulacidkat, olyan részletességli és méretii
modellrendszerrel, amilyennel tudomasunk szerint agya-
gasvanyokat el6tte még nem vizsgaltak. A kialakitott élethti
méretil, 8 darab 103 nm x 103 nm-es lapbol 6sszeallo kaoli-
nitszemcsének az interkalaloszerrel egyiitt 1étrehozott mo-
lekularis szimulacios modellrendszerében egy tercier inter-
kalaloszer, hexil-amin alkotta az oldatfazist. A 100 milliot
joval meghalado6 atomi kélcsonhatasi centrumot tartalmazo
hasznaltunk. Az igy is csak néhany ns-ot fel6leld szimulalt
folyamatban az egyik sz¢éls6 kaolinitlap a szimulacio befeje-
zésekor még intenziv morfologiai valtozasban volt, mutatva
a laplevalas elsé 1épéseit (1d. 3. abra). Bar a teljes exfoliacios
folyamat, illetve az esetleges nanocs6-kialakulds a szamitas
limitalt idétartomanyan kiviil esett, ez a szimulacié mégis

atomi szinten tudott betekintést nyujtani a nanocsdvek/nan-
otekercsek kialakulasanak kezdeti szakaszaba. %

3. abra. Egy szimulacios pillanatkép a valos méretii kaolinitlapok
szimulacioibol hexil-amin oldoszerrel.

A kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy a kaolinitszem-
csékrél lehasadd, szabadda valo lapok sik geometriaja meg-
valtozik, feltekerednek, gorbiilt, adott esetben nanocsoves/
nanotekercses szerkezetet vesznek fel. Elméleti megfonto-
lasok szerint a kaolinit tetraéderes és oktaéderes rétegének
eltéré hossza miatt a szerkezetben belsé fesziiltség van, és
— ha nincsenek hidrogénkotésekkel szorosan kapcsolodo
szomszédos lapok, amelyek kifeszitik a lap sikjat — ez a lap
nitlapok gy tekerednek fel, hogy az oktaéderes réteg kertil
a bels6 oldalra.

Az ilyen tipusu folyamatok jobb megértésé¢hez kozel 1 mil-
li6 atombdl allo, valés méretli kaolinitlappal is végeztiink
atomi felbontasu szimuldciokat. A szokasos szimulaciok-
ban hasznalt periodikus, ezaltal kvazi-végtelen hosszisagu
lapok nem tudjak ezt a viselkedést visszaadni, és az ilyen,
de nemperiodikus, szabadon allo lapok a tapasztalatok
alapjan irrealis gorbiileteket mutatnak (az utobbi kézenfek-
v6 mddon a kiilsd feliileti és belsé atomok valdsagostol je-
lentdsen eltérd aranyabol kovetkezik). Eredményeink érzé-
kenyeknek bizonyultak az alkalmazott potencidlmodellre,
a kolcsonhatasok levagasi hosszara, illetve a hossza tava
korrekciokra. Megallapitottuk pl., hogy az INTERFACE
modellrendszer hasznalatakor az Si-O ko6tés egyensulyi ko-
téstavolsaganak csupan 1,5%-nyi novelése elegendé ahhoz,
hogy a feltekeredés irdnya megforduljon. A szimulaciokbol
kapott szerkezetek (egyenletesen meghajolt lapok, nano-
csovek, kettds feltekeredésii csdves szerkezetek) hasonloak
voltak a nagyfelbontast elektronmikroszkopos vizsgala-
tokban megfigyeltekhez (1d. 4.4bra). Szimulacidinkban az
elméleti varakozassal szemben mindkét feltekeredési iranyt
detektaltuk, ami ma mar, a legijabb elektronmikroszkopos
megfigyelések fényében nem kizarhato lehetdség. 3°

4. abra. Két eltér szerkezetet mutatd szimulacios pillanatkép a valos
méretil, szabadon allo kaolinitlapok atomi felbontasu szimulacioibol.
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3. Skalazasi jelenségek nanoporus alapu eszkézokben

A kutatocsoport munkaja soran kiilonb6z6 felbontasti mo-
delleket hasznal. Mig a kaolinitra vonatkozoan atomi fel-
bontasu modelleket (2. fejezet), addig a nanoporusokra vo-
natkozd vizsgalatainkban legtobbszor redukalt modelleket
hasznaltunk. A redukalt modellek Iényege, hogy a rendszert
alkotd részecskék (atomok, molekulak, ionok) egy részét,
azaz a szabadsagi fokok egy részét nem explicit, hanem
implicit modon vessziik figyelembe.

Az elektrolitoldat esetében példaul a vizmolekuldkat egy
kontinuum hattérrel lehet helyettesiteni. Az ezzel valod
kolesonhatast energetikai szempontbol az ionok kozott
haté6 Coulomb kolcsonhatast arnyékold dielektromos hat-
tér, £ =78,45, dinamikai szempontbdl az ionok diffuzios
egyiitthatojaval, D, (r), vessziik figyelembe. A membrant
¢és a porus falat lehet merev falakkal modellezni, a falon
lévé toltott csoportokat pedig ponttdltésekkel vagy egy
folytonos feliileti toltéssiiriiséggel.

A redukalt modellek eldnye részben az, hogy kisebb szami-
tasi kapacitas is elegendd a tanulmanyozasukhoz, részben
pedig az, hogy ezekkel a modellekkel a rendszer Iényeges
osszetevdire tudunk koncentralni.” Tobb olyan publikacionk
jelent meg, amelyekben egy multiskalas modellezési keret-
ben a nanoporust tobb modellezési szinten (atomi felbontas,
redukalt modell, illetve kontinuum modell) vizsgaltuk, és
az eredményekbdl arra vontunk le kovetkeztetéseket, hogy
a redukalt modellekben kiatlagolt szabadsagi fokok valoban
a kevésbé Iényeges szabadsagi fokok koz¢é tartoznak-e. -3

Ebben a tanulmanyban azokbdl az eredményeinkbdl adunk
izelit6t, amelyeket egy redukalt modell keretein beliil kap-
tunk a Nernst-Planck (NP) egyenlethez csatolt Lokalis
Egyensulyi Monte Carlo (LEMC) mddszerrel*.

Ez egy hibrid eljaras, ahol az aramsfiriséget, j, (r), a NP
transzportegyenletbdl szamoljuk:

i) :—kiTD,- (e, (OV 4, (1), M

ahol a ¢,(r) koncentracioprofil és a  (r) kémiai poten-
cialprofil kozott egy Osszefiiggésre van sziikség, amit az
LEMC szimulaciés mddszer szolgéltat. A modszer egy
nagykanonikus alapt MC eljaras, ahol nincs globalis
egyensuly, ellenben a rendszer kis térfogatelemeiben lo-
kalis egyensulyt feltételeziink, amit a g, (r) értekkel jel-
lemziink. Ennek a gradiense az iondram hajtoercje. Az NP
egyenletben talalhato a diffuzios egyiitthato, D, (r), mig a
dielektromos allando, €, a toltott merevgdmbokként model-
lezett ionok kdzotti kolcsonhatasban jelenik meg az LEMC
szimulaciokban.

A nanoporusok az ionok szabalyozott transzportjat bonyo-
litjak le két tombfazisu elektrolitoldat k6zott egy membra-
non keresztiil. A neviiket onnan kaptak, hogy sugaruk, R,

a nanométer tartomanyba esik, de a tulajdonsagaik szem-
pontjabol az a legfontosabb, hogy ez a sugar 6sszemérhetd
az elektrolit Debye-féle arnyékolasi hosszaval:

Ao =[gongzZi2Vi] ’ (2)

i

azaz R ~ A, . Ebben az egyenletben ¢ a sokoncentracio, v,
az i-ik ion sztochiometriai egyiitthatdja, z, a toltésszama, e
az elemi toltés, ¢, a vakuum permittivitasa, k a Boltzmann
allando, és T az abszolit hdmérséklet (298,15 K).

Amennyiben R >> 4 , mikroporusokrol beszéliink; a porus
kozepén kialakul egy tombfazis. Amennyiben R << 4, , a
porus toltott falanal kialakuld elektrolitikus kettdsrétegek
dominaljak a porust, a porus kozepén ezek a kettdsrétegek
atlapolddnak, és leginkabb az ellenion lesz jelen a porusban
egy toltott fal mellett.

Ez utébbi esetben a porus falan kialakitott toltésmintazatok
teszik lehetévé, hogy a porus kiilonbozé érdekes vezetési
tulajdonsagokat mutasson. Egy egyenletesen negativan tol-
tott (—o ) porus” példaul szelektiv lesz az ellenionra, azaz
akationra (5. abra els6 oszlopa)™”. Ekkor azt mondjuk, hogy
az eszkoz valaszfiiggvénye a szelektivitas, amit a kationa-
ram teljes arambdl vett részaranyaként definialhatunk:

S =T &)

Ez az érték 1, ha a porus tokéletesen szelektiv, és 0,5, ha
egyaltalan nem szelektiv.

Amennyiben egy bipolaris nanoporusrél van sz6'**1¢ azaz
a porus egyik feleben pozitiv, o, = o, a masikban negativ,
o, =—o , toltés van a porus falan (5. dbra méasodik oszlopa),
akkor az egyik régioban a kationra, mig a masik régioban
az anionra nézve alakul ki kiiiresedési zona (olyan térrész,
ahol kicsi az adott komponens koncentracioja).

Ez behatarolja a teljes aramot. Az eszkoz valaszfiiggvénye
az egyeniranyitas, mivel a kitiresedési zonak mélysége fiigg
az alkalmazott fesziiltség elgjelétdl. A kiilsé fesziiltség mo-
dositja a koncentracioprofilokat, mert megvaltoztatja az
ionok potencialis energiajat. A fesziiltség egyik eldjelénél
csokkenti, az ellenkez6 eldjelénél néveli. Gondoljunk arra,
hogy a bipolaris nanoporus toltéseloszlasa dipolus-szeri; a
kiilso térrel vald kolcsonhatas tehat fligg a kiilso tér iranya-
tol, azaz a fesziiltség eldjelétol.

Az egyeniranyitast (,,ionic current rectification”) a kovetke-
z6képpen definialhatjuk:

JON _ JOFF
ICR = JON  JOFE? @

*** A o paraméter feliileti toltésstiriiséget jelol, mindig pozitiv, és egyetlen paraméterként jellemzi a teljes toltésmintazatot mindharom eszkoznél.
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ahol TN és I° a teljes dramok a fesziiltség nyitott, U,
illetve zart, —U, allasu eldjelénél. Ez az érték 1, ha a porus
tokéletesen egyeniranyit, és 0 az ellenkezd esetben, amikor
az aram vs. fesziiltség gorbe tokéletesen szimmetrikus.

A harmadik fajta nanoporus harom régiora oszthat6'. A két
sz¢€1s6 régio toltése rogzitett; ez a régid hatarozza meg a na-
noporus f6 toltéshordozo ionjat. Példdnkban o, < -0 , azaz
a f6 toltéshordozo a kation. A kdzépso régid toltéssiirtisé-
ge, oy, valtoztathatd; ez hatdrozza meg a porus nyitott vagy
zart allasat. Ez egyfajta tranzisztor-viselkedés, ezért erre az
eszkozre ezentul tranzisztorként hivatkozunk. Ha o, <0,
akkor a poruson keresztiil zavartalanul folyhat a kationok
drama; ha azonban o, >0, akkor ebben a régioban a ka-
tionokra nézve kiiiresedési zona képzddik €s az eszkdz zart
allasba kertil. A valaszfiiggvény a kapcsolasi fiiggvény,
JON _ JOFF

N ®)
ami az egyeniranyitassal rokonithatd, amennyiben defi-
nidlunk a porusra egy nyitott és egy zart allast illetve a
hozzajuk tartozé 4ramerdsségeket, I° és I°7, amik
most két killonbozé o értékhez tartoznak: oo~ =—-o ¢és
oy =0 (afesziiltség eldjele nem relevans, mivel a porus
szimmetrikus).

A skalazhatosag alatt azt értjiik, hogy a nanoporust jellem-
70 paraméterekbdl 6ssze tudunk allitani egy olyan kompo-
zit paramétert, amit6l a valaszfliiggvény egyértelmiien fiigg.
Ezt a paramétert skalazasi paraméternek hivjuk. A nano-
porusra illetve a mérési elrendezésre jellemzd, kdnnyen
valtoztathatd paraméterek a kovetkezdk: a poérus sugara,
R, hossza, H, a toltésmintazatot minden esetben jellemz6 o
paraméter, az elektrolit koncentracidja, ¢, amirdl feltessziik,
hogy a membran két oldalan ugyanaz, és a fesziiltség, U. Az
ionok jellemzdi tovabbi paraméterek lehetnek, de itt feltesz-
sziik, hogy 1:1 rendszerrdl van sz6, azaz z, =1 és z_ =—1,
¢és hogy minden ion atmérdje egységesen 0,3 nm és diffuzi-
6s allanddja 1,334x107° m%/s.

A haromféle rendszerre az eredményeket a toltésmintazat
bonyolultsagi fokanak sorrendjében mutatjuk be (szelektiv
— egyenirdnyitd — tranzisztor), de meg kell jegyezniink,
hogy a skalazhatésagot el6szor a tranzisztor esetében is-
mertiik fel'?, aztdn a bipolaris nanopoérusra vizsgaltuk
meg', és a végére hagytuk az elvileg legegyszer(ibb esetet,
az egyenletesen toltott szelektiv nanoporust®.

A tranzisztorra vonatkozd eredményeinkbdl vilagos volt'?,
hogy az A, /R arany egy fontos paraméter, mivel a kettds-
rétegek atlapolodasanak mértékét jellemzi. Nem tartalmaz-
za azonban sem a feliileti toltéssiirliséget, o, sem a porus
hosszat, H, sem a fesziiltséget, U.

A szelektiv nanoporus esetén 1étezik az irodalomban egy
kompozit paraméter, a Dukhin szam*’, amit hagyomanyo-
san a kovetkezoképpen fejeznek ki:

o

Du e’ )
ami megfeleld mértékegységek hasznalata esetén egy
egység dimenzidoju mennyiség. Az itt tanulmanyozott 1:1-
es elektrolitra 4. = 1/(87rch) = 1/(1;;0) a Debye hossz,
I, = €’ [4re,ekT a Bjerrum hossz, és I, = 8xl, . Ekkor a
Dukhin szam felirhat6 a kovetkez6 formaban is:

ol i)
Du=—58D
TR (7)

2021-es publikacionkban'® megmutattuk, hogy a Dukhin
szdm valoban jol hasznalhatd skalazasi paraméterként,
amennyiben a poérus végtelen hosszti, H — «, azaz elekt-
romosan tokéletesen semleges (lasd a Sarkadi és mtsai.
(2021) cikk 4. abrajat). Ha azonban a porus véges hosz-
szusagu, akkor Du mar nem megfeleld skalazasi para-
méter (lasd a Sarkadi és mtsai. (2021)"° cikk 6. abrajat).
Megmutattuk, hogy véges hosszusagli porus esetén az un.
mddositott Dukhin szam miikodik jol:
mDu ~ Du i:M,
PR ®)

ami mar tartalmazza a porus hosszat, H, is. Ezt az 5. abra
els6 oszlopaban a kozépsd sorban mutatott abra szemlélteti,
ami a szelektivitast, S,, mutatja az mDu fiiggvényében. H=6
nm-re (mas H értékekért lasd a Sarkadi és mtsai. (2021)"
cikk 8. abrajat). A kiilonbozo gorbék kiilonbdzo koncent-
raciokra és igy kiilonbozé arnyékolasi hosszakra vonat-
koznak. Az egy adott gérbéhez tartozo pontok kiilonbozé
o értékeknél kapott eredményeket jelolik. A kiillonb6zo
paraméterekhez tartoz6 pontok a vezérgdrbéhez (egy szig-
moid) igazodnak, azaz a skalazas miikodik. A fesziiltség,
amennyiben nem tl nagy, nem annyira fontos paraméter az
egyenletesen toltott porus esetében (a fesziiltségfiiggésért
lasd a Sarkadi és mtsai. (2021)"° cikk 9. abrajat).

Az alsé sorban a koncentracioprofilok azt szemléltetik,
hogy nagyobb o értéknél a kation- és anion profilok jobban
szétvalnak, mivel a nagyobb toltéssliriiség jobban vonzza a
kationokat és jobban taszitja az anionokat.

A bipolaris nanopodrus esetében korabbi publikacidinkban
megmutattuk, hogy a skalazas érvényes, amennyiben az
Ay /R paramétert haszndljuk 1:1 elektrolitokra régzitett o,
H, és U esetén’. Azt is megmutattuk, hogy multivalens io-
nokat tartalmazo elektrolitokra (2:1, 3:1, 2:2) is érvényes a
skalazas, ha o nem tul nagy és a R/(A,y/z,|z|| skdlazasi
paramétert hasznaljuk. Késébb megmutattuk, hogy a ska-
lazhatdésag sériil multivalens elektrolitok €s nagy o esetén a
fellépo erds elektrosztatikus korrelaciok és az annak ered-
ményeképpen megjelend toltésinverzid és tultoltés miatt'™.
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5. dbra A haromféle toltésmintazathoz tartozé nanoeszkozre vonatkozé eredmények balrél jobbra liathaték. Bal oldali oszlop: szelektiv pérus
egyenletesen toltétt (c,) fallal (,n’); kdzépsé oszlop: egyeniranyit6 bipolaris porus 6, = o és o, = —c toltéssiiriiségli tartomanyokkal (¢pm); tranzisztorként
viselkedd porus, ahol az aram a kdzépsé tartomany tdltésstirliségével (o) hangolhatd; a nyitott (ON) és a zart (OFF) éllasokat a oo =—c és
ol =o toltésstirliségekkel definialjuk. Felsé sor: a toltésmintdzat vazlata. Kozéps sor: a skaldzasi gorbék (valaszfiiggvény vs. skalazasi paraméter;
ezek definicidja a fészovegben talalhatd) a harom esetre. Szelektiv porus: S. vs. mDu, paraméterek: # = 6 nm, R = 1 nm, U = 200 mV, a kiilonb6z6
koncentraciokhoz tartozo gorbék o valtoztatasaval késziiltek. Egyeniranyité porus: ICR’ vs .mDu’, paraméterek: H=6 nm, R = 1 nm, ¢ =0,1 M, a
U=200 mV-ra vonatkozé pontoknal o valtozik, mig a ¢ = 0,1 és 0,5 e/nm*-re vonatkoz6 pontoknal U valtozik. Tranzisztor: Sw vs. X,/R, paraméterek:
H=10nm, U=200mV, ¢, =—0, oy =+0 (0 =1e/nm?), az R =1 nm pontoknal c valtozik, mig a ¢ = 0,1 M pontoknal R valtozik. A barna vonalak az
Osszes pontra illesztett szigmoid gorbék. Also sor: koncentracioprofilok. Szelektiv porus: kation (kék) és anion (piros) profilok két kiilonb6z6 o értékre és
¢= 0,1 M-ra. Egyeniranyito porus: kation (kék) és anion (piros) profilok U= 100 mV (ON) és U=—100 mV (OFF) fesziiltségekre ¢ = 0,1 M, 6 =0,1 e/nm?).
Tranzisztor: kation (kék) és anion (piros) profilok oy =—1 e/nm* (ON) és o, =1 e/nm? (OFF) feliileti toltésstiriségekre a kozépsd tartomanyban
(R=1 nm, ¢ = 0,1 M). Az adatok a kovetkezd publikaciokbol szarmaznak: Madai és mtsai. (2018)"%, Sarkadi és mtsai.(2021)"%, Fertig és mtsai. (2021)'.
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A Sarkadi és mtsai. (2021)" publikaciéban bevezetett mDu
paraméter arra inspiralt benniinket, hogy megnézziik, hogy
vajon az mDu szdm nem lenne-e jo skalazasi paraméter bi-
polaris nanoporusokra'®. Az eredmények egyértelmiien je-
lezték, hogy ez a helyzet, sét az mDu U/U, -val val szor-
zasaval még a fesziiltséget is sikeriilt bevenni a paraméterek
kozé:

mDu'=mDu £=—£, )

UO UO

ahol U, egy alkalmasan valasztott fesziiltségérték (U, =200
mV, ebben a munkaban); f6 szerepe az, hogy mDu' egység
dimenzioju maradjon. Az erGs fesziiltségfiiggés oka az,
hogy a nagyobb fesziiltség jobban modositja a koncentra-
cioprofilokat, jobban szétvalasztja dket a nyitott és a zart
allasban, ezért nagyobb egyeniranyitast eredményez. A
szelektiv porusnal ezzel szemben a fesziiltség f6 dolga az,
hogy az ionaramnak hajtéerdt biztositson; a szelektivitast
elsésorban a feliileti toltés eredményezi.

A kozépsd oszlopban a skélazasi gérbe (ICR' vs. mDu') ha-
sonl6 szigmoid alaku gorbét eredményez, mint a szelektiv
esetben ¢és a kiilonboz6 paraméterekhez tartozo pontok erre
a gorbére esnek. A koncentracioprofilok azt szemléltetik,
hogy a fesziiltség eldjelénck megvaltoztatasa milyen hatas-
sal van a kétféle ion kiiiresedési zonaira: az OFF allasban a
kitiresedési zonak mélyebbek.

A tranzisztor esetében viszonylag kevés adattal rendelke-
ziink és csak a sugartol, R, ¢s a koncentraciotdl, ¢, valo fiig-
gést vizsgaltuk meg. A skalazasi paraméter, A, /R, része a
Dukhin-szamnak; mig a tovabbi paraméterektdl valo fiig-
gés még vizsgalatra var. A kapcsolési fiiggvényre a A, /R
fiiggvényében mindenesetre miikddik a skalazas.

A koncentracioprofilok azt mutatjak, hogy a oy paramé-
ter kiillonb6z6 értékeinél hogy alakul a kation (a toltés-
hordoz6 komponens) koncentracidja a kdzépsd zonaban: a
o) =—c értéknél a kation koncentracidja nagy az egész
porusban, tehat a kation vezeti az dramot, mig a oy =0
értéknél a kationnak a kozépso tartomanyban kiiiresedési

zo6naja alakul ki, ekkor tehat nem vezet.

A skalazhatdsag jelensége azért hasznos, mert lehetoveé teszi
a nanopoérus, mint eszkoz viselkedésének predikcidjat. Ha
ugyanis kisérleti eredményekkel rendelkeziink a paraméte-
egy adott értékére, akkor kdvetkeztetéseket vonhatunk le
arra vonatkozdan, hogy a paraméterek mas kombinacidinal
milyen lesz az eszkdz mikodése.

4. Osszefoglalas

Az ebben a munkaban ismertetett kétféle anyagi rendszerre
vonatkoz6 eredményeink azt mutatjak, hogy a modellezés
és a szamitogépes szimuldcié hasznos vizsgalati eszkoz
a komplex molekularis rendszerek tanulmanyozasaban.
Komplex molekularis rendszer alatt itt most olyan ujsze-

rii anyagokat illetve nanotechnologiai eszkozoket értiink,
amiknek a miikodése nem trividlisan fiigg a mérheté mak-
roszkopikus tulajdonsdgaiktdl, azaz e rendszerek mik-
roszkopikus szintli tanulmanyozasara és megértésére van
sziikség.
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compared. Along with the usual properties, the interaction ener-
gies for these complexes were analyzed and the results revealed
the differences between the interaction of molecules with the oc-
tahedral and tetrahedral sheets of kaolinite. The formation of the
kaolinite-methanol complex, as an important intermediate step
in the exfoliation of kaolinite, was also studied to help interpret
the results obtained in the laboratory experiments (role of water,
grafting). The simulation results suggest that it is not necessary
to assume the presence of mobile intercalated methanol and/or
water in the interlayer space in order to explain the variability
observed in the experimental results. Our further investigations
with the tertiary intercalating agent, cetyltrimethylammonium
chloride predict methanol-containing structures between meth-
oxy-functionalized kaolinite layers with diffuse guest molecular
arrangements.

Molecular simulations of kaolinite exfoliation were carried out
with a model system of such detail and size that clay minerals
have not been studied before. In the simulation system, the life-
sized kaolinite particle was surrounded by a sufficient amount of
tertiary intercalating agent, hexylamine. Although the entire exfo-
liation process and a possible nanotube formation are beyond the
accessible simulation time range, the simulation provided some
insight (at the atomic level) into the initial steps of such nano-
tube formation. In a further study, the curling of a single-layer,
free-standing kaolinite nanoparticle, which consists of nearly 1
million atoms was examined. The structures obtained from clas-
sical MD simulations are similar to the structures observed ex-
perimentally by TEM measurements, and both of the two possible

127. évfolyam, 3-4. szam, 2021.


https://doi.org/10.1080/08927022.2021.1939330
https://doi.org/10.1016/B978-012267351-1/50005-5
https://doi.org/10.1002/1097-0282(2000)56:4<257::AID-BIP10029>3.0.CO;2-W
https://doi.org/10.1002/1097-0282(2000)56:4<257::AID-BIP10029>3.0.CO;2-W
https://doi.org/10.1021/la3038846
https://doi.org/10.1021/jp0363287
https://doi.org/10.1021/jp0363287
https://doi.org/10.1016/j.softx.2015.06.001
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2010.05.021
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2014.06.006
https://doi.org/10.1007/s00894-014-2140-9
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2017.11.010
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.09.081
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2016.08.035
https://doi.org/10.1063/1.4894756
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2020.110037
https://doi.org/10.1039/C7CP01819C
https://doi.org/10.1063/1.4978942
https://doi.org/10.1063/1.5091789
https://doi.org/10.1021/ct2007988
https://doi.org/10.1103/PhysRevE.70.021506
https://doi.org/10.1103/PhysRevE.74.011501
https://doi.org/10.1039/B909366B
https://doi.org/10.1039/B909366B

152 Magyar Kémiai Folydirat

curling directions occurred. The findings raise the possibility that
structural changes of real-life, free-standing kaolinite nanolayers
can be sensitive to small effects from the environment (intercala-
tion reagent, exfoliation procedure).

Nanopores realize the transport of ions through a membrane in a
controlled manner. The “nano” prefix means that the radius of the
pore (R) belongs to the nanometer scale, but it also implies that R
is in the range of the screening length of the electrolyte measured,
for example, in terms of the Debye length (4, ). If A, >R, the
counterions dominate the pore (the radial double layers overlap),
which makes the fabrication of nanopores with different device
functions possible. The device function depends on the surface
charge pattern (o(z) ) on the wall of the nanopore. If o is con-
stant and uniform, the pore is selective. If the surface charge pat-
tern is bipolar, the pore rectifies. In the case of a transistor-like
setup, the nanopore can be switched with the surface charge of
one of the regions.

Whether the device function is selectivity, rectification, or switch-
ing, the system exhibits a scaling behavior by which we mean that
the device function is a smooth unambiguous function of a scaling
parameter. The scaling parameter is a composite parameter put
together from the experimentally controllable parameters of the
nanopore system: the radius of the pore, R, the length of the pore,
H, the concentration of the electrolyte, ¢ (related to 4, ), the sur-
face charge density, o, and voltage, U.

In the case of the selective nanopore, we show that the Dukhin
number defined as mDu = o /eRc ~ oA /eR is an appropriate
parameter in the nanotube limit ( H — o). Charge neutrality is
enforced in this case as opposed to the finite channel, where axial
double layers screen the interior of the pore and alter selectiv-
ity. We show that in the nanohole limit (£ — 0), the modified
Dukhin number defined as mDu = Du (H / /11)) is the suitable
scaling parameter. Bipolar nanopores with an axial positive/nega-
tive charge pattern are necessarily finite. We showed that mDu is a
suitable scaling parameter in this case too. mDu now contains the
voltage as well, because rectification scales with U if it is not too
large. The switching function in the case of the transistor scales
with A, /R if all the other parameters are fixed.

In general, scaling is a useful property for two reasons. First, it is
useful for nanopore design because we can make estimation for
the device function for some set of the parameters on the basis of
measurements for other sets of parameters. Second, scaling works
only in limiting cases. For example, it works if the electrostatic
correlations are not too strong. If multivalent ions are present, for
example, scaling shows deviation from its classic mean-field be-
havior. In the case of strong ionic correlations, peculiar phenom-
ena such as charge inversion and overcharging may occur leading
to more complex devices.
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