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Bevezetés

A palyazat alapvetd célja az volt, hogy dielektrikumokat (szigetel6ket) tartalmazd rendszereket
vizsgaljunk. A dielektrikumok az anyagok egy jelentds és technoldgiai szempontbdl is fontos csoportjat
alkotjak. A jelen palyazatban vizsgalt rendszerekben példaul dielektrikumnak tekinthetok az elektrolit
olddszere, a sejtmembran, a fehérjéknek az explicit toltések levalasztasa utan kapott része.

Ahogy azt a munkatervben is kifejtettem, a dielektrikumokhoz kétféle néz6pontbol kozelithetiink.
A klasszikus elektrosztatika és az elektrotechnika makroszkopikus nézopontbol tekint a
dielektrikumokra, azaz egy adott € relativ permittivitasu kozegként kezeli az anyagot és nem torddik
azzal, hogy ez a paraméter milyen kapcsolatban van az anyag mikroszkopikus szerkezetével. Ha
mikroszkopikus nézépontbdl kozelediink a kérdéshez, azaz értelmezni, s6t szamolni akarjuk a relativ
permittivitast az adott anyag molekularis szinti tulajdonsagai, azaz az intermolekuléris potencialok
alapjan, statisztikus mechanikai modszerre van sziikség. Eléfordulhat, hogy mindkét szint jelen van egy
modellben: a két elkiiloniilé részrendszer koziil az egyiket molekularis szinten modellezziik, a masikat
pedig kontinuum szinten. Vizsgalatainkban mindkét nézépont jelen van.

Ez a zargjelentés id6ben két részbdl tevddik Ossze, a 2007. junius 30.-2009. december 31. kozotti
aktiv szakaszt egy tobb mint 3 éves sziilési szabadsag kovette és 2013. februar 20.-an alltam ismét
munkéba. Ennek kdszonhetden a publikacios lista idorendje kissé hektikus; a projekthez kapcsolodo
publikacidk egy része a sziilési szabadsag alatt keriilt benyujtasra vagy jelent meg, de szamitasokat
értelemszertien a projekt aktiv szakaszaban végeztem. Ez a 3 éves iddszak arra is lehetdséget adott,
hogy az eredeti elképzeléseimet atértékeljem és a kutatasi téman beliil a nagyobb impakttal rendelkezd

tertiletek irdnyaba mozduljak el.

A dielektrikum molekulainak explicit médon valé kezelése

A dielektrikumot felépité molekuldkat/atomokat explicit mdodon, mikroszkopikus szinten kezelve
harom publikécio sziiletett a projekt ideje alatt.

Az [1] kozleményben azt a kevéssé ismert jelenséget vizsgaltam, miszerint az apolaros anyagok
dielektromos allandojara vonatkoz6 Clausius-Mosotti egyenlet nem teljesen pontos, nagy nyomason
korrekcidt igényel. Ez a korrekcid a siiriséggel (a nyomassal) nd, majd egy maximumot mutatva
csokken. Ennek magyardzatara tobb elmélet is sziiletett, a legismertebb a Kirkwood és Yvon (KY) altal
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felallitott elmélet. A polarizdlhaté merevgdmb (PHS) modellen alapulva a mi vizsgalataink els6 izben
reprodukaltak ezt a jelenséget direkt Monte Carlo (MC) szimulacidval. Bebizonyitottuk, hogy a KY
elmélet pontos a PHS modell keretein beliil. Szisztematikus szimuldciokkal megmutattuk, hogy a (pl.
szén-dioxidra vonatkozo) kisérleti korrekciotol a modelliinkbol szarmazo korrekcio elmarad, ami arra
utal, hogy magasabb rendii momentumok (kvadrupélus, oktopdlus), illetve nemlineéris jelenségek
figyelembe vétele sziikséges.

A poléros molekuldk toltéseloszlasat a pontdipolusnal fejlettebb potencidlokkal is szerettiik
volna modellezni. Ebben az irdnyban a magasabb rendii multipélus momentumok illetve a molekularis
polarizalhatosag figyelembe vétele mellett egy masik 1épés a toltéseloszlas valodi parcialis
ponttdltésekkel valé modellezése. A [2] publikacidban azt vizsgaltuk, hogy milyen hatdssal van erdsen
polaros fluidumok szerkezetére, ha a molekuldban a két ponttdltés tavolsagat fokozatosan noveljiik,
mikdzben a dipélusmomentumot (a tdltéseket csokkentve) allandod értéken tartjuk. Azt talaltuk, hogy
gazfazisban lancok jelennek meg, mig a folyadékban hossza tavu polarizalt, ferroelektromos fazis
helyett egy olyan lokalisan rendezett szerkezet alakul ki, amelyben lancosodas fedezhetd fel, de
globalis rendezettség nem alakul ki.

A [3] cikkiinkben -elektroreologiai fluidumok intermolekuldris potencialjat vizsgaltuk a
részecskéket dielektromos gombokként (DS) modellezve. Az elektroreoldgiai folyadékokhoz ugy
juthatunk, hogy egy adott relativ permittivitasu folyadékban ettdl eltérd relativ permittivitasu szilard
részecskéket diszpergalunk. Kiilsd elektromos tér hatasara a folyadék latszolagos viszkozitasa
ugrasszeriien megnd, mivel a részecskék (dielektromos gombdok) lancokba rendezédnek. Kiilsé
elektromos térben polarizacids toltések indukalédnak a gombdok feliiletén, amely a gdmb kozéppontjaba
helyezett pontdipdlussal modellezhetd. Ha azonban a dielektromos gombdk kozel keriilnek egymashoz
az indukalt toltéseloszlas torzul a szomszédos DS elektromos tere miatt, az ebbdl szarmaztathato
intermolekularis potencial szamitasa igy nagyon iddigényes és molekularis szimulaciok esetén a
dielektromos gémb modell alkalmazhatosaga korlatozott. Azt talaltuk, hogy a pont dipolusok kozotti

kolesonhatas viszonylag jol kozeliti a dielektromos gombok kozti kdlcsonhatast.
A dielektrikum implicit, dielektromos kontinuumként valo kezeleése
Kutatdsaink masik nagy csoportjat azok a vizsgélatok képezik, ahol a dielektrikumot magat is

mezoszkopikus szinten irjuk le. Ennek a legegyszeribb modja, hogy a dielektrikumot egy adott

dielektromos alland6ju kontinuummal helyettesitjiik. Ekkor az anyagot alkoté sok-sok molekula



rendszertelen és gyors hdmozgasat kiatlagoljuk és csak a kiilso térre adott atlagos dielektromos valaszt
vessziik figyelembe. Erre a legkézenfekvobb példa az elektrolitok primitiv modellje, ahol az ionokat
explicit médon modellezziik, mig az oldoszert egy adott dielektromos allandoju kdzegként adjuk meg.
Az elektrolitikus rendszerekre vonatkozd szimulacidk nagy része ezt a modellt hasznalja. Mi ezt a
modellt alkalmaztuk szamos publikacionkban, tobbféle rendszerre vonatkozoan: tombfazist
elektrolitokra, az elektromos kettosrétegekre €s az ioncsatornakra.

Az elektrolit oldatok Un. primitiv modellje (PM) az oldoszert dielektromos kdézegként, mig az
ionokat toltott merev gombokként kezeli. Mivel ezt a modellt hasznaltuk az inhomogén rendszerek
esetében (a kettdsrétegeknél és az ioncsatornaknal) az elektrolit leirasara, jogosan meriil fel a kérdés,
hogy a modell egyaltalan képes-e a tombfazis kezelésére. Ennek a kérdésnek az eldontésére azt a
kisérletileg jol ismert jelenséget vizsgaltuk, mely szerint az elektrolit aktivitasi egylitthatdja (a tobblet
elektrokémiai potencial) a koncentracio novelésével csokken, majd egy minimumon keresztiilhaladva
nd. Ezt a jelenséget a PM alapjan szdmos elméleti cikk probalta magyarazni. Nagyon Kkicsi
koncentracional a Debye-Hiickel hatartorvény érvényes, a koncentracidot novelve azonban fontossa
valik az ionok véges mérete és az ionkorrelaciok hatisa. A vizsgalatok azt mutattdk, hogy a jelenség
reprodukalasa akkor lehetséges, ha az ionokhoz irredlisan nagy atméroét rendeliink. Ezt egy szolvatalt
ionatméroként értelmezték, azaz az ionokat a hidratacios burokkal egyiitt kezelték.

Ezzel szemben mi egy alternativ magyardzattal szolgaltunk. Javaslatunk szerint a tobblet kémiai
potencial két tagra a bonthatd, az ion-ion (II) tag az ionok kozotti kolcsonhatdsokbdl szarmazod
merevgombi és elektrosztatikus jarulékokat tartalmazza, mig a masik ion-viz (IW) tag az ionok és a viz
kolcsonhatasabol szarmazik. Az II tagot az un. adaptiv nagykanonikus MC (A-GCMC) modszerrel
(Malasics, Boda, J. Chem. Phys., 132, 244103, 2010.) hataroztuk meg a PM alapjan, mig az IW tag
becslésére a szolvataciora vonatkozd Born-egyenletet hasznaltuk. Az IW tag megjelenését az a kisérleti
téeny tette lehetové és sziikségessé, hogy az oldat dielektromos allandéja csokken a koncentracid
novekedésével. A modelliinkben nem hasznaltunk illesztheté paramétert, minden paraméter kisérleti
tényeken alapul: Pauling sugar, kisérleti koncentraciofiiggd dielektromos éllando, illetve kisérleti
hidratacidés szabadentalpia. Azt talaltuk, hogy a kozepes ionaktivitasi tényezO nem-monoton
viselkedésének (a koncentracio fiiggvényében) az oka a pozitiv IW tag és a negativ Il tag versengése
[4]. Erre a cikkiinkre viszonylagos frissessége ellenére 19 fiiggetlen hivatkozas érkezett.

Az TI+IW elmélet segitségével NaCl elektrolit esetén egy részletes paramétervizsgalatot
végeztiink, ahol a hidratacids szabadentalpia, a dielektromos alland6 és az ionsugarak valtoztatasanak
hatasait vizsgaljuk figyelembe véve, hogy az elektrolit oldat dielektromos alladoja fiigg a

termodinamikai allapottdl, vagyis a koncentraciotdl és a homérséklettdl [S]. Azt talaltuk, hogy
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illesztheté paraméterek alkalmazasa nélkiil is megfeleld modon reprodukalja az elméletiink

aktivitasi tényezd koncentracio- és homérsékletfliggését.

Mig  elméleti  szinten teljesen
egyértelmi a kationok és anionok tobblet
kémiai potencialjanak egyedi kezelése, addig =
az elektrokémikusok korében nagy vitakat szit

az egyedi ionaktivitasi tényezdk kisérleti

meghatdrozasanak  lehetdsége. Sokan a
koncepci6  jogossagat is  vitatjak. A
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magaban foglalja azt a jelenséget, miszerint az ionok a koriilottiik 1€vo vizet polarizaljak. Fellép tehat a

dielektromos telités jelensége, amit a mi implicit vizes modellinkben a dielektromos &llandé

csokkenésével tudunk figyelembe venni. Ez szerencsére egy kisérletileg hozzaférhetd mennyiség. Az

elmélet kvalitativ modon reprodukalta a jelenséget illesztheté paraméterek hasznalata nélkiil. Az

eredmények publikalasa folyamatban van [6].

Az elektrokémiai kettdsrétegre vonatkozo vizsgéalataink kozéppontjaban is a polarizacio

jelensége allt. Erdsen toltott elektrodon vizsgaltuk a kiillonb6zo méretti és toltésii ionok szelektiv

adszorpciojat a [7] publikacioban. K6zos aniont tartalmazé elektrolit-eleggyel dolgoztunk, ahol a

kationok toltésiikben és méretiikben is eltérdek voltak. Kis divalens és nagy monovalens kationok

esetén negativan toltott elektréd mellett MC szimulaciokkal és stirtiségfunkciondl elmélettel (DFT) is

megmutattuk, hogy az elektrod az elébbire szelektiv. Kompetitiv esetben a nagyméretii divalens és a

kisméretli monovalens versenyez egymassal és az elektrod toltésének fliggvényében valtozik a

szelektivitds. A szimuldcids adatok nagyon jo egyezést mutattak a Dirk Gillespie altal kifejlesztett DFT
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elmélettel, igy lehetdség nyilt az energetikai viszonyok vizsgélatara is. Azt talaltuk, hogy altalaban a
merevgdmbi tagok a kisebb az elektrosztatikus tagok pedig a nagyobb toltésii ionokat preferaljak.

A kettdsréteg kapacitasat vizsgaltuk polarizalhato elektréd mellett 2:1 és 3:1 dsszetételli elektrolitok
esetén abban az esetben, amikor az elektrod dielektromos allanddja eltér az elektrolitokétol [8]. Azt
talaltuk, hogy a kapacitas anomalids homérsékletfiiggése eltlinik fémelektrod mellett, mig levegd-oldat
hatarfeliilet esetén, ahol az elektrod dielektromos allanddja 1-gyel egyenld, a homogén dielektrikumban
kapott eredményekhez hasonld eredmények dallnak el6, azaz fellép a kapacitas anomalis
homérsékletfiiggésének jelensége. Eszerint a kapacitdas n6 a homérséklet csokkentésével, majd egy
maximumon keresztiilhaladva csokken.

Emellett megjelent a toltott rés-rendszerben adszorbealddott elektrolit-elegyek témakorében is
egy [9] publikacio. Ez a rés-rendszer toltott membranok sorozatabdl all, a membranbol az ionok ki
vannak tiltva, csak a membranok kozotti résben adszorbealddhatnak. Els6sorban a rendszer elektromos
tulajdonsagaira fokuszaltunk: a koncentracio-, toltés- ¢és elektromos tér profilokra, valamint a
potencialprofilokra. Az elektrolit elegylink kiilonb6z6é méretii €s toltésii ionokbol all, igy lehetdség nyilt
a szelektiv és a versenyzod helyzetek elemzésére.

Az ioncsatornak szelektivitasi mechanizmusdnak tanulmanyozasa sordn az alabbi kozlemények
szilettek. Elsoként [10] egy polarizalhatd fehérjemolekula, az L-tipusu kalciumcsatorna szelektivitasi
mechanizmusat vizsgaltuk MC szimuladcids modszerrel. Szimuldcids eredményeinket a Nernst-Planck
elektrodiffiziés egyenlet integralt alakjaval kombindlva becslést adtunk az ioncsatorna
vezetOképességére ¢€s a kisérletekkel jo egyezést talaltunk. A molekula polarizaciojat a felszinén
megjelend indukalt toltés formajaban modelleztiik, amit az Induced Charge Computation (ICC)
modszerrel szamoltunk. A polarizacié figyelembe vétele sziikséges a megfeleld szelektivitds
reprodukalasahoz. Eredményiink jelent6ségét mutatja, hogy a folyoirat adott kotetének a cimlapjara
kertiltiink vele.

Az L-tipusti Ca-csatorndk esetén a kalcium ionok blokkoljdk a monovalens ionok aramat, és ha
koncentracidjukat noveljiik, akkor a kalcium ionokra nézve vezetd lesz a csatorna. A hdrom vegyértékii
ionok esetén a kiilonbség az, hogy 0k is blokkoljdk a mono ¢€s divalens ionok aramat, de 6k maguk nem
vezetnek. A [11] kozleményiinkben tobbek kozott azt a kisérleti tényt is sikeriilt kvalitativ modon
reprodukalnunk egy egyszeriisitett ioncsatorna modell segitségével MC szimulaciés modszerrel, hogy
ha divalens iont adagolunk a rendszerhez a monovalens és trivalens ionok alland6 mennyisége mellett,

a divalens koncentracid novelésével az aram no.



Zard megjegyzések

A projekt ideje alatt 11 nemzetkozi publikacio sziiletett, az Gsszesitett impakt faktor 23, a fliggetlen
hivatkozasok szama jelenleg 70. Szeretnék koszonetet mondani munkatarsaimnak, hallgatoknak itthon
¢s kiilfoldon. Ezaton szeretném megkdszonni az OTKA tamogatasat és a lehetdséget a megszakitasok

¢és hosszabbitasok erdejében.
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