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Ez a dolgozat azoknak a kutatasaimnak az eredményeit gytjti csokorba, amelyeket els6 poszt-
doktori évem (Hong Kong) 6ta az elektrolitikus rendszerek (kettsrétegek, ioncsatornak, memb-
ranok, nanopérusok) témakorében Gsszegytltek. A tudoményos szakteriilet, amelyen 1993 6ta
dolgozom, a statisztikus termodinamika, amely sokrészecskés anyagi rendszerek mikroszkopi-
kus szintii viselkedésének megértését tiizi ki célul. Az anyagi rendszereknek &altalaban csak
a makroszkopikus jellemz6it tudjuk mérni. A termodinamika gyakorlatilag ezek kozdtt az
allapotjelz6k kozott allapit meg Osszefiiggéseket'. Ez a fenomenologiai leirasmod az esetek
tobbségében, kiilonosen a mérndki gyakorlatban kielégitének bizonyul. Méara azonban az 1j
anyagok, anyagi rendszerek és folyamatok tervezéséhez szervesen hozzatartozik a mikroszko-
pikus szinten jatszodo folyamatok, mechanizmusok megértése. Az alapkutatis szintjén eleve
fontos a megértés, de lassan a technoldgia szintjére is kezd behatolni ez a fajta szemléletmod.

Ennek a szemléletmodnak a statisztikus mechanika az alapja. Ennek alkalmazasa soran a
vizsgalt rendszerrsl modellt készitiink, valamilyen médszerrel mintit vesziink a rendszer sok-
sok lehetséges allapotarsl, majd ezekre az allapotokra dtlagolunk. Palyam kezdetén kezdték
virdgkorukat élni a kiilonb6z8 szamitogépes szimulacios eljarasok (Monte Carlo, molekula-
ris dinamika), igy szinte magatol adodott (amellett persze, hogy Szalai Istvan terelgetett a
megfelel§ iranyba), hogy az altalam hasznalt f6 statisztikus mechanikai eljaras egy szimu-
lacios technika, a Monte Carlo modszer lett (bar azért idénként elkalandozok az elméletek
tertiletére is). Mara oddig fajult a dolog, hogy kereskedelmi forgalomban arulnak szimulacios
programcsomagokat (nem is olcson), az internetrsl pedig szamtalan ilyen kod t6lthets le egy
kattintassal. A szimulédci6 napjainkra tehat egy olyan munkaeszkiézzé valt, amit a felhaszna-
16k sokszor mint egy fekete dobozt alkalmaznak anélkiil, hogy tudnédk ,mi van a belsejében”
(csakugy, mint egy mérdmiszer esetében). Jomagam ezzel a gyakorlattal igyekszem szembe
menni: minden szimuléaciés programot, amikkel a jelen dolgozatban bemutatott eredményeket
kaptuk, a sajat kezemmel irtam, persze a munkatarsaim kézremiikodésével.

A szimulaciok tehat segitenek megérteni, hogy hogyan mikodnek a vizsgalt rendszerek
molekuléris szinten, milyen mikroszkopikus folyamatok eredményeképpen all el§ az a makrosz-
kopikus esemény, amit észleliink. A vizsgalt rendszereket illetGen palydm kezdetén molekuléris
fluidumokkal foglalkoztam, ezek termodinamikai, fazisegyensilyi, dielektromos tulajdonsagait
szamitottam. A toltéssel rendelkezd részecskék (ionok) a PhD megszerzése (1996) utan keriil-
tek a képbe K.-Y. Chan és Doug Henderson hatdsara. Ezen rendszerek vizsgilatdhoz rendesen
el kellett sajatitani az elektrosztatika tudomanyéat. Errél, mikor tanulja az ember az egyete-
men, azt hiszi, hogy valami egyszertd dolog: amikor elkezdi mivelni és ki kell szamolnia pl. egy
indukalt toltéseloszlast, jon r4, hogy az elektrosztatika bizony roppant komplikalt tudomaény.

Az elektrosztatika torvényszertségein keresztiil kdlcsonhatd részecskék molekularis szimu-

! A termodinamika nem mas, mint t&bbvaltozos fiiggvénytan.” — Mészaros Lajos



dc_322 11

ELOSZO ELOSZO

lacidja pedig megint csak egy specialis latasmoédot kdvetel§ technika. Tudataban kell lenni
az elektrosztatikus erék hossza tava jellegének, a polarizacié nem-additiv jellegének és az
ezekkel egyiitt jaro szamos bonyodalomnak. Az évek folyaman meglehetds jartassagra tettem
szert az ionos rendszerek Monte Carlo szimulacijanak teriiletén; ezen jartassidg tudomanyos
eredményekben megnyilvanulé produktumat tartja kezében az olvasé.

A dolgozat felépitése a cikkek egyenkénti feldolgozésa helyett ugy térténik, hogy az 1.
fejezetben megadom azokat a modellpotencidlokat, amik a modell-rendszer egyértelmi defi-
nialasdhoz sziikségesek. KEzek altalaban toltések: forrastoltések vagy indukalt toltések. Ez
utobbiak szamitasdhoz sziikséges numerikus modszereket is itt adom meg. A 2. fejezetben
megmutatom, hogy ezen toltések ismeretében hogyan szdmolhatjuk a rendszer energidjat: a
Monte Carlo szimulaciékhoz erre van sziikség. Ez a két fejezet tulajdonképpen az elektroszta-
tika birodalmaba tartozik. A statisztikus mechanikai modszereket, azaz f6ként a Monte Carlo
szimulaciokat a 3. fejezetben vazolom. A 4-6. fejezetek tartalmazzak a tombfazisa elektrolitra,
az elektromos kettGsrétegekre és az ioncsatornakra vonatkozé eredményeinket. A hivatkozaso-
kat kétféle modon kezelem: a sajat publikicidkat a szerzék kezdébetdit és évszamot tartalmazé
jeloléssel citdlom, mig az egyéb referencidkat szamozom és a dolgozat végén ABC-sorrendben
adom meg.

Arra torekedtem, hogy a tirzsszoveg — lehetdség szerint — folyamatosan olvashato, sét
olvasmanyos legyen. KEzért szamos, elsGsorban technikai jellegli anyagot a dolgozat végén
lévs Fiiggelékbe helyeztem. Ez persze nem jelenti azt, hogy ezek ne volnanak fontosak, sét,
olyan is akad kozottiik, ami a tézispontokba is bekeriilt. Az olvasméanyossig érdekében t6bb
helyen szubjektiv megnyilvanulasokra ragadtattam magam, s6t sztorizasba is belebocséitkoz-
tam: remélem az eredmények tudoményos értékébél ez nem von le semmit, ellenben esetleg
emészthetsbbé teszi a dolgozatot. A figyelmes olvasd észreveheti, hogy a dolgozat derekét az
utébbi években kapott (esetleg akar még publikalatlan allapotban is 1évs) eredmények képe-
zik. Az ember palyajanak késébbi szakaszdban a wvégrehajtd” szerepébdl természetszertleg
cstszik 4t az ,,0tletgazda” szerepébe: az ebben a szakaszban kapott eredmények tehat nyilvan
kozelebb 4allnak az ember szivéhez abban a pillanatban, amikor a dolgozatot irja. Régebbi
cikkek emlités szinten vald ,elintézése” a friss cikkek részletes taglalasidhoz képest tehat ennek
koszonhetd; a friss eredmények ezenkiviil a jov§ kutatasi irdnyai felé is utat tornek.

Az angol kifejezések magyaritasa fogds probléma, mint minden olyan magyar nyelvid szak-
szoveg esetén, amiben a publikilas 99 %-a angol nyelven zajlik. En a magam részérsl a
kovetkez6 eljarast alkalmaztam. Amennyiben a kifejezésnek nincs kanonizalt magyar nyelvi
valtozata, vagy képtelen voltam jol hangzé magyar forditdst krealni, megadtam az angol ki-
fejezést dolt bettikkel idézdjelek kozott. Ezeket sokszor akkor is megadtam, ha létezik jo
magyar forditas. Ezt a magam részérdl tisztességesebb eljarasnak tartom, mint az erdltetett
magyaritast. Fizikus vagyok, nem nyelvajit6. A réviditések esetében viszont konzekvensen
az angol kifejezések roviditését hasznaltam (MSA, GCMC, DFT, stb.); ezek a dolgozat téma-
korét ismerd olvasonak rogton beugranak. Az Amerikai Egyesiilt Allamok jellésére is ritkan
talalkozunk az AEA bettiszéval, mindenki az USA-t ismeri.

Az &brakat megprobaltam magyaritani, néhany esetben bennmaradhatott angol szoveg,
ezekért elnézést kérek. Nem valtoztattam meg viszont az dbrdkon az tizedespontokat tizedes-
vesszére, mert az meghaladta az er6met. Emiatt a szovegben is tizedespontokat hasznalok.
A dolgozatban egyes szdm els6 személyt hasznalok, amikor magéval a dolgozattal kapcsola-
tos cselekvésekrsl van sz6 (,megmutatom”;  abrazolom”, stb.), elvégre a dolgozatot én {rtam.
Amikor azonban az eredmények szamitasarol, elgallitasarol van sz, mindig t6bbes szam elsd
személyt hasznalok, mivel ez eredmények mindig k6z6s munka kovetkeztében keletkeztek.
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1. fejezet

Modellek

Ebben a fejezetben bevezetem a dolgozatban eléfordulé elektrolitikus rendszereket felépits
mindazon Osszeteviket, amelyek a rendszert leiré Hamilton-fliggyvény teljes definidlasahoz
sziikségesek. Ide tartoznak a rendszert felépité részecskék kozotti kélesonhatasok valamint a
rajuk hato kiilonféle kényszerek (falak, kiils6 ersk, stb.). A dolgozatban alapvetSen kétféle
potenciallal dolgozunk: (1) a részecskék egymassal valo illetve a részecskék merev falakkal valo
atlapolodasat tilto potencidlok és (2) a rendszerben 1évs toltések kozott fenndallo elektroszta-
tikus kolcsonhatésok.

Keétféle toltéssel talalkozunk: ponttoltésekkel és feliileti toltésekkel. Az oldoszert az esetek
ttlnyomoé tébbségében implicit médon, az altala adott dielektromos valasz alapjan modellez-
ziik. Elektromos tér jelenlétében a dielektrikum polarizalédik. Ezt a teret a rendszerben jelen
lévé forrastoltések (pl. ionok, elektrodok) keltik. Ezeket a toltéseket szabad toltéseknek is
nevezik. Az altaluk létrehozott polarizécio visszahat a forrastoltésekre. A polarizacié hatésa
leirhat6 Gn. polarizacios (vagy indukalt) toltésekkel. A kovetkezSkben definidlom a forrastol-
téseket, az altaluk indukalt polarizaciés toltéseket és az ezek altal létrehozott elektromos teret
és potencialt. Az elektrosztatikai alapok megértésében Jackson alapmivén [135] kiviil nagy
segitségemre volt Griffith [113] pedagogiailag kiemelkedd konyve.

1.1. Ponttoltések és feliileti toltések

A dolgozatban kizarolag kétféle toltés fordul el6. A gdmbszert ionok kézéppontjaban és masutt
diszkrét ponttoltések helyezkednek el. Ha az r; pontban g; toltés koncentralodik, akkor ez a
toltés a q;0(r — r;) Dirac-deltaval adhatéo meg. Egy véges V térfogatban elhelyezkedd véges
szamu ponttoltés altal az r pontban keltett elektromos tér illetve potencial a Coulomb-térvény

szerint az
q Tr—r
E = _ 1.1
(I‘) i Areg ‘I‘ — I‘Z"S ( )
és
qi 1
P(r) = - (1.2)

- 4mep |r — 1y

egyenletekkel adhaté meg.
A masik esetben a téltéseloszlas nem diszkrét, hanem a toltés folytonosan eloszlik valamely

3
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tartomanyon. Ekkor az 1.2 egyenletben megadott szumma egy integrallal helyettesithets:

o) = [ 2 (13)

" dre yr—r1’

ahol dq' = pdV' vagy dq' = oda’ attol fiiggéen, hogy a toltést egy dV’ térfogaton vagy egy
da’ feliileten oszlatjuk szét. A p ill. o mennyiségeket térfogati ill. feliileti toltéssirtiségeknek
nevezziik. Egy feliileti toltés altal keltett elektromos tér potencidlja tehéat a

(r) = — / U(SI),|da’, (1.4)

~ dreg slr—s

mig elektromos tere az

/ /

B(r) = — / o) =) o (1.5)
dmeg Js v —¢)3

egyenletekkel adhatd meg. A potencidl nullszintjét szokdsos a toltéseket tartalmazéd V térfo-

gattél végtelen tavolsidgban megadni.

Kivételt képez az az eset, amikor a rendszerben olyan toltések talalhatok, amelyek a vég-
telenig terjednek. A dolgozatban csak egy ilyen jellegii t6ltés jelenik meg: egy végtelen kiter-
jedést sikon levs feliileti toltés. Az ilyen sikok altal hatérolt rendszerben (az un. kettdsréteg
geometriaban) a potencial nullszintjének megadasa nem egyértelmt, errdl az 5.4 szakaszban
kiilon sz6 lesz. Egy alland6 o feliileti toltést hordozo végtelen sik altal keltett elektromos
térerGsség

E=_n, (1.6)

ahol n a feliiletre mer&leges egységvektor (norméalvektor). A feliilettsl pozitiv iranyba es6
térrészben a tér nagysaga tehat o/2¢p, a masik térrészben pedig —o/2¢y. A potenciél

p(x) = —5—lzl, (1.7)
0

ahol |x| a siktol valo tavolsag. Ez egy tankonyvi példa: a valoésagban rendszerint egy zart S
feliilet altal hatarolt véges V térfogatban 1évs p(r) toltéseloszlas potencialjat keressiik a

V2(r) = —jop<r> (18)

Poisson-egyenlet megoldasival az S feliileten elgirt peremfeltételek mellett. Mivel szimula-
cidink soran a forrastoltésekbdl szarmazd energia szdmolasanél tulajdonképpen a Coulomb-
torvényt hasznaljuk (1.2 és 1.7 egyenletek), a Poisson-egyenlet megoldésa mikroszkopikus szin-
ten, a szimulaci6 soran nem sziikséges.

Sziikséges ellenben makroszkopikus szinten, amikor a szimul4cié eredményeként kapott
toltéseloszlasbol potencialt kell szamolnunk (1d. 5.4 szakasz). Ezen kiviil a Poisson-egyenlet
megoldasabol nyerjiik a dielektrikumok polarizacioja sordn megjelend polarizacios toltéseket
(1d. 1.5 szakasz).

1.2. Az oldészer modellje, polarizaciés toltések

Az elektrosztatika el6z6 pontban felsorolt alapegyenletei vikuumra vonatkoztak. Az elektro-
litok implicit-oldoszer modelljében az oldészert (altalaban a vizet) alkot6é polaros molekuldk

4
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1. MODELLEK 1.2. POLARIZACIOS TOLTESEK

szabadsagi fokait kidtlagoljuk, és az oldoszer hatasat az dltala adott dielektromos valasz alap-
jan vessziik figyelembe [44]. A dielektrikum poléros (illetve apoléros, de polarizalhat6) mole-
kuldk halmaza. Egy kicsi dV térfogatban a teljes dipélusmomentum dM = >, ;i 1;, ahol y;
az 1. molekula dip6lusmomentuma. A polarizacio a térfogategységre es§ dipélusmomentum
mennyisége, pontosabban annak atlaga (id§ vagy sokasagatlaga):

po () 18

Ez a polarizacié tébbféle mechanizmus szerint 4ll el§: az erésen polaros viz esetében a domi-
néns mechanizmus az orientacios polarizacié. Az implicit vizmodell szempontjabol a pontos
mechanizmus irrelevans: a létrehozott hatas, a polarizacié az, ami szamit. A P polarizacié
tulajdonképpen egy ellentér, ami visszahat az E elektromos teret keltd forrastoltésekre. A
polarizacié hatasat, azaz a dielektromos valaszt ezen visszahatas nagysagaban illetve miként-
jében meérjiik.

Egy elektromos térhez mindig tarsul egy toltéseloszlas, ami azt a teret kelti az [. Maxwell

egyenleten keresztiil:
1

V-E=—p. (1.10)
€0

Hasonloképpen a polarizéciohoz (ami szintén egy elektromos tér jellegi mennyiség) is tarsul-
nak toltések, a polarizicios toltések. Ezen toltések hatisa megegyezik a P polarizacids tér
hatasaval. Ezek ugynevezett  kotott” toltések, azaz a dielektrikumban eleve jelen 16v6 toltések
szétvalasabol, eltolodasabol keletkeznek. Polarizacios toltések jonnek 1étre egyrészt a rendszer
hatarfeliiletén:

op =P -n, (1.11)

masrészt a dielektrikum belsejében, ahol a polarizaciéonak forrasa van:
pp=—V-P. (1.12)

A b index a kétott (,bound”) toltésekre utal [113].

Hogyan szédmolhatok ezek a toltések? Ehhez sziikségiink van egy visszacsatolasra a for-
rastoltésekbol szarmazo elektromos tér és a polarizacio kozott. Ha a dielektrikum lineéris (a
dolgozatban csak ilyenekkel foglalkozunk), ez a relacié a kovetkezSképpen adhato meg:

P(r) = ¢ [e(r) — 1| E(r), (1.13)

ahol €(r) a relativ permittivitas ill. dielektromos alland6. Mivel ez a mennyiség lehetSség
szerint helyfiiggs lehet (tehat nem allando), a dielektromos egyiitthato kifejezést is hasznélni
fogom a dolgozatban. Amennyiben a polarizacido parhuzamos az elektromos térrel, ez skalar-
mennyiség, de altaldnosan lehet tenzor is.

Ertelmezziik a polarizacios toltéseket linearis dielektrikumok esetére. Ehhez a Poisson-
egyenlet dielektrikumok jelenlétére érvényes alakjabol kell kiindulnunk:

—0V - E(r) = p(r) + po(r) = p(r) = V- P(r), (1.14)

ahol p(r) a forrastoltések strtsége. Az 1.13 és 1.14 egyenletekbdl P kikiiszobolésével a py, =
—V - P polarizacios tértoltés kifejezhets:

B 1 —¢€(r) D Ve(r)‘ .
m= p(r) — €0 ) E(r). (1.15)
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Az elsé tag megjelenik mindenhol, ahol (1) dielektrikum van jelen (e(r) # 1) és ahol (2)
forrastoltes van jelen (p(r) # 0). Ha tehat egy ¢ ponttoltés helyezkedik el egy e dielektromos
egyiitthatoju kozegben, azon egy q(1 — €)/e nagysagu polarizacios t6ltés (szintén ponttoltés)
indukalédik. Ez 6sszevonhat6 a forrastoltéssel; az eredmény egy

Geff = % (1.16)

nagysagu effektiv (arnyékolt) toltés. Feliileti illetve térfogati toltésekre ugyanez a megfontolas
érvényes.

Vegyiik észre, hogy ezt az effektiv toltést {rva az 1.1 és 1.2 egyenletekbe, a térer6sség és a
potencial dielektrikumokban érvényes alakjit kapjuk: a nevezében megjelenik a dielektrikum-
nak a toltésre vonatkozd arnyékold hatasat kifejezd dielektromos egyiitthato. A fenti levezetés
megmutatja ennek az oszt6 faktornak az eredetét.

A madsodik tag ott indukalodik, ahol (1) a dielektromos egyiitthaté nem &llando, tehat
dielektromos hatarfelilleteken (Ve(r) # 0) amennyiben (2) ott elektromos tér van jelen (E(r) #
0). Ennek a tagnak a szamitasahoz (hacsak a rendszer nem rendelkezik specialis geometriaval)
numerikus modszerre van sziikség. Lzt az altalunk kifejlesztett modszert az 1.5 szakaszban
mutatom be.

1.3. Az ionok modellje
Egy q; toltés energidja egy ¢ elektromos térben a kovetkezéképpen adhaté meg:
1

Az 1/2 szorzéfaktor abbol adodik, hogy ez az a munka, ami ¢ toltés létrehozasahoz (az ion
Jfeltoltéséhez”) sziikséges. Ha ¢ egy masik, e dielektrikumban 1év6 g; toltés altal keltett tér

potencialja, akkor ez az energia
= - %% (1.18)
247 €0€ Tij
ahol 7;; a két toltés tavolsdga. Egy ugyanilyen tag adodik a g; toltésnek a g; toltés tere-
ben felvett energiajabol. Ha most ezeket a ponttoltéseket elhelyezziik R; és R; sugart me-
revgdmbéokben, akkor az elektrolitok tn. ,primitiv’ modelljéhez (PM) jutunk!'. A megfelels
parpotencial:
CHS o ha ’l“z'j S dij
H N 1 P
u (TZ]) o - %4 ha Tij > dij
41 €0€ Tij

(1.19)

ahol d;; az a legrovidebb tavolsag, amennyire két ion megkozelitheti egymast. Azonos ionokra
dy; = 2R;, mig kiilonb6z6 ionokra altaldban d;; = R; + Rj;, de ennek nem feltétleniil kell
igy lennie. A tanulményok tobbségében (és a dolgozat tulnyomo részében) az additivitas
mindenesetre teljesiil (kivételt képez a 4.6 szakasz). Ez az ionok t6ltott merevgomb (,, charged
hard sphere”, CHS) modellje és a szimulacioink soran ezt hasznaljuk.

Ebben a modellben az ion fala elektromosan inaktiv: egyetlen szerepe az, hogy megakada-
lyozza az ionokat az atlapolédasban. Ha egy ilyen ion megkozelit egy dielektromos hatarfelii-
letet, akkor valéjaban a ponttoltés kozeliti meg. Ha egy ponttdltés a dielektromos hatarfeliile-
ten sajat maga altal indukalt toltéssel (1.15 egyenlet jobb oldalanak masodik tagja) érintkezik

1A 4 fejezetben fog kideriilni, miért tettem a ,primitiv® sz6t macskakérmok kozeé.
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(vegteleniil kozel keriil hozzd), az energia divergal. Hogy ezt a problémét egy szimulacion
beliil kezelni tudjuk (az ion a valésdgban nyilvanvaloéan at tud menni az egyik dielektrikumbol
a masikba), sziikség van az ionok egy kifinomultabb modelljére.

Ebben a modellben, amit részletesen az A.1 Fiiggelékben ismertetek, az ion belsejében
egy, a kornyezd olddszerétsl kiillonbozé €, dielektromos egylitthatét definidlunk. Ha €0, = €,
akkor az ion elektrosztatikai szempontbdl ponttoltésként viselkedik és a fent leirt t6ltott merev-
gbémb modellhez jutunk. Ez egy nem-polarizalhaté modell és szimuléciékban jél hasznélhaté.
Ha €on = 1, akkor az un. buborékion-modellhez jutunk, ami egy polarizdlhaté ionmodell.
Ekkor az ion feliiletén indukalt toltések szamitésa egy szimuldcidban gyakorlatilag megoldha-
tatlan feladat, mivel minden szimulaciés 1épésben az Gsszes ion feliiletére el kellene végezni a
szamitast. Ez a modell azonban egy fontos ,segédfogalomnak” bizonyult [BHEG11]| a dielekt-
romos hatarfeliileten dthaladé ion energidjanak interpolaciojara szolgdlé modszer megalkoté-
sahoz (2.4 szakasz).

1.4. Merev falak és dielektromos hatarfeliiletek

Az ionokon és az oldoszeren kiviil az inhomogén elektrolitrendszerek esetében jelen van va-
lami kényszer, ami az inhomogenitast létrehozza. Ez a kettdsrétegek esetében az elektrod,
az ioncsatornak esetében a fehérje és a membran. Ezeket az Osszetevéket nem az Sket fel-
épité atomok forméjaban, hanem a vizhez hasonlé modon, az ionokra haté {6 tulajdonsagaik
figyelembe vételével modellezziik.

1. Feltételezziik, hogy ezek az objektumok az ionok szdmara athatolhatatlanok, ezért merev
falakkal modellezziik 6ket. Az ennek megfelelé potencial hasonlé a merevgémb potenci-
alhoz: végtelenné valik, ha az ion atlapolodik a fallal, egyébként zérus.

2. Feltételezziik, hogy ezek az objektumok hosszi tavon csak elektrosztatikus erskkel hat-
nak koleson az ionokkal. Ezért ezeken az objektumokon kiilonféle t6ltéseket helyezhetiink
el. Az elektrod feliiletén pl. egy o feliileti toltéssirtiséget, a fehérjében pedig strukturalis
ponttoltéseket helyezhetiink el megfelel§ pozicikban.

3. Mivel ezen objektumok anyagi mindsége mas, mint az oldészeré, ezt elektrosztatikai
szemponthol figyelembe vehetjiik tgy, hogy ezeknek az objektumoknak a belsejében a
dielektromos egyiitthatot az oldatétédl kiilonbozének definialjuk. Ekkor az objektum
feliilete egyben dielektromos hatarfeliilet is lesz.?

A dielektromos hatarfeliileten polarizécios (indukalt) toltések ébrednek (az 1.15 egyenlet
jobb oldalan a mésodik tag). Ezeknek a polarizdcios toltéseknek a szamitésa idGigényes és
tavolrol sem trividlis feladat. Kifejlesztettiink egy hatékony numerikus modszert (Induced
Charge Computation, ICC, 1d. 1.5 szakasz), amivel ezek a toltések tetszSleges geometriara
szamithatok [BGN104]. Az inhomogén dielektrikumokra vonatkoz6 szimulaciéink esetében a
szamitasi id6 nagy részét az indukalt toltések meghatarozésa viszi el.

Habar az indukalt toltések pillanatnyi eloszlasa a felilleten a szimulacié soran valtozik,
a teljes indukalt toltesre (az indukalt toltésstrtségnek a teljes feliiletre vett integraljara)
a Gauss-tételbsl kovetkezd jol meghatarozott szabalyok vonatkoznak (,sum rules”). A nu-
merikus moédszerlinknek ezeket a szabélyokat minél pontosabban ki kell elégitenie. Ezek a

2Megjegyzem, hogy habar nem kételezs, hogy az objektumot definialé merev fal egybeessen a dielektromos
hatarfeliilettel, a dolgozatban altalaban igy jarok el.
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1.1. 4bra. A kettSsréteg egy modellje: a harom, kiilonbozé dielektromos egyiitthatoji tarto-
many az elektrodot, a belss réteget és a diffazréteget modellezi (forras: [NHB11]).

szabélyok ugyanakkor lehetéséget adnak a numerikus médszer helyes beprogramozasanak el-
lendrzésére. Vizsgalataink soran mindig hangsulyt fektettiink ezekre az ellendrzésekre.
A dolgozatban alapvet&en kétféle geometriaval talalkozunk.

1.4.1. A kett6sréteg geometria

A kett@sréteg geometria sikszimmetridval rendelkezik. Elektromos kettésréteg keletkezik min-
den olyan rendszerben, ahol egy t6ltott feliilet mellett elmozdulasra képes t6ltéshordozék van-
nak jelen. Habar a toltott feliilet lehet egy membran vagy egy makro- illetve kolloidrészecske
feliilete is, erre a toltott feliletre az egyszertség kedvéért az elektrod elnevezést alkalmazom.
Az elektrodot egy toltott merev fallal modellezziik, ami adott esetben dielektromos hatar-
feliilet is lehet. A makroszkopikus fizikai mennyiségek, mint pl. a striségprofilok, csak az
elektrodtol vald tavolsagtol fiiggenek. A tér masik két dimenzidjaban a rendszer homogén,
amit a szimuldcioban periodikus hatérfeltétel alkalmazésaval vesziink figyelembe (1d. 2.3 sza-
kasz). Az elektrod és a feliileti toltésstiriiség kiterjedése tehat végtelen, az altala keltett teret
és potencidlt az 1.6 és 1.7 egyenletek {rjak le.

Amennyiben az elektrod feliilete egy dielektromos hatarfeliilet, azon polarizaciés toltések
indukalodnak. Amennyiben a rendszerben csak egy, végtelen kiterjedési sik dielektromos ha-
tarfeliilet van jelen, az indukalt toltést illetve az altala keltett potencidlt analitikus modon
szamithatjuk a tiikortoltés (,image charge”) modszer segitségével.® A tiikortoltés-modszer
lényege, hogy a megoldas tartomanyan kiviil megfelel§ pozicidkban, megfelel6 nagysagn tolté-
seket helyeziink el Gigy, hogy ezek a tdltések a megoldas tartomanyaban ugyanazt az elektromos
potencialt keltsék, mint az indukalt toltések.

8Megjegyzem, hogy az irodalomban eldszeretettel hasznaljak a polarizacios toltések hatasanak megjelolésére
az ,image effects” elnevezést. En a magam részérsl rendkiviili ellenszenvvel viseltetek ezen elnevezés irant,
mivel azt a benyomést kelti, hogy a tiikortoltések valodi toltések. Sajnos, kollégédkkal valé beszélgetésekbdl
kittinik, hogy ezt a benyomast sikeresen kelti. A tiikortoltések valojaban csupan matematikai konstrukciok és
csak specialis szimmetriaval rendelkezé geometridban hasznalhatok. Az igazi toltések az indukalt t6ltések és a
feliileten helyezkednek el.
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Tekintsiink egy végtelen sik hatarfeliiletet, ami két e¢; és ey dielektromos egyiitthatoju
tartomanyt valaszt el egymastol. Tegyiik fel, hogy a hatérfeliilettsl d tavolsagra, a (0,0, d)
hengerkoordinatéakkal jellemzett pontban, az ez tartomanyban egy ¢ ponttdltés helyezkedik el.

e Ha a potencialt a forrastoltéssel megegyezé oldalon 1év6, (r, ¢, x) hengerkoordinatakkal?
jellemzett pontban keressiik (z > 0), akkor a (0,0, —d) pontban elhelyezett

€1 — €2

I _ —a 1.20
q <€1+62>q q (1.20)

nagysagu tiikortoltés ugyanazt a potencialt kelti, mint a feliileten indukalodott polari-
z4cios toltés:

__ ! ¢
dmeoes \/12 4 (d + x)?

e Ha a potencidlt a forrastoltéssel atellenes oldalon keressiik x < 0, akkor ugyanezt a
tiikortoltést most a (0,0,d) pontba, tehat a forrastoltésre kell helyezni. A potencial
ekkor:

o™ (r, ¢, ) (1.21)

¢Hw (7'7 (ba Z') = ! q, . (122)

 dmegeg \/r2 1 (d — x)?

A polarizéacios t6ltésstriség mindkét esetben

1o 4
27 € (r2 + d2)3/2

opol (1) = (1.23)
Ez a moédszer pontosan, numerikus hiba nélkiil szolgaltatja a potencialt. A dielektromos
hatérfeliileten a teljes indukalt toltés nagysaga a tiikoértoltés nagysagéaval egyezik meg.

Ha a rendszerben t6bb, mint egy dielektromos hatarfeliilet van, akkor az indukalt toltést
a kovetkez6 szakaszban részletezett ICC-modszerrel kell szamolnunk. Az ICC-modszer egy
numerikus moédszer, ami az egyébként végtelen hatarfeliiletnek csak egy véges darabjat veszi
figyelembe, jelen esetben egy L x L nagysagu négyzetet (a szimulécios cella keresztmetszetét).
Az indukalt toltés az 1.23 egyenlet szerint a végtelenig terjed, bar a forrastoltés talppontja-
tol valo tavolsag (r az 1.21-1.23 egyenletekben) fiiggvényében gyorsan lecseng. Az indukalt
toltésnek az L x L nagysigu négyzeten kiviil es§ részét tehat figyelembe kell venni. Ehhez
tudnunk kell, hogy Osszesen mennyi indukalt toltés van a hatarfeliileteken. A dolgozatban
csak egy olyan geometria fordul el§, amikor egynél tobb sik hatarfeliilet van [NHB11]. Ebben
a geometridban két parhuzamos sik taldlhaté amelyek harom kiilénb6z6 dielektromos egytitt-
hatoja tartomanyra osztjak a teret: e, €2, és 3. A két (1-gyel ill. 2-vel indexelt) sik tavolsaga
0 (I1d. 1.1 abra).

Jeloljiikk egy x pozicioban 1évs egységtoltés altal az i. feliileten (az origo az 1. feliiletnél
van) indukalt 0ssztoltést a;(x)-szel. Ekkor egy ¢ forrastoltés altal indukalt toltés az i. feliileten
hi™(z) = ay(x)q (ezzel a fajta betiitipussal jelolom ezentdl a teljes indukélt toltést, tehat a
h-val jelolt indukalt feliileti toltésstirtiség integraljat).

Csak az x > 0 esetre mutatom az eredményeket, mivel a megoldas az z < 0 tartoményban
analog az x > § tartomanyban kapott megoldassal. Amennyiben a forrastoltés az x > § tarto-
ményban van, az altala indukalt 6ssztoltés a két felilleten nem fiige a forrastéltés helyzetétsl

*A szokasostol eltérGen a forgastengely mentén a valtozét nem z-vel, hanem z-szel jel5lom abbol a célbol,
hogy minimalizaljam a toltésszammal (z.) valo keveredés valoszintiségét. Ugyanez érvényes a t6bbi sikszim-
metrikus illetve forgasszimmetrikus esetben is.
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1.2. 4bra. Két parhuzamos végtelen sik dielektromos hatarfeliileten indukalédott Gssztoltés a
Gauss-tétel értelmében a forrastoltés x-koordinatajanak fiiggvényében (€1 — 00, €2 = 6 és €3 =
78.5). Az a;(0), a;(9) és a;(00) egyiitthatokra vonatkozo formulak az 1.24 ill. 1.25 egyenletekben

talalhatok. A szimbolumok egy ICC szamolas eredményei.

numerikus modszerben hasznalt feliletek véges voltabol adodik. (forras: [NHB11])

A Gauss-tételtsl valo eltérés a

az €3 tartomanyban. A megfelel egyiitthatokat aq(oo)-nel és ag(oo)-nel fogom jeldlni (1d.
1.2 abra). Amennyiben a forrastoltés az es tartoményban van, az indukalt toltések (ay(z))
linedrisan valtoznak két jol definialt hatarérték kozott. Ezek a hatarértékek azok az 6ssztol-
tések, amiket egy egységnyi forrastoltés indukal a feliileteken, (1) amikor az a forrastoltés az
e1ea feliilethez végteleniil kozel, attol jobbra helyezkedik el (c;(0)-val jel6lom), és (2) amikor
a forrastoltés az eo|es feliilethez végteleniil kozel, attol balra helyezkedik el (a;(d)-val jel6lom).

A Gauss-tétel ekkor a kovetkezd egyenletekkel adhatd meg:

041(0) =

a1(0) = aj(o0) = —

042(0) =
az(d) =

ag(00) =

€1 — €2
ez(e1 + €2)
2(e1 — €2)
(€1 + €2)(e3 + €2)
2(e3 — €2)
(61 + 62)(63 + 62)
€3 — €2
€a(€3 + €2)
€3 — €9
e3(es +€2)

(1.24)

Az €1 — oo specialis esetben (a bal oldali tartomany egy féemelektrod), az elsé harom egyenlet

10
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1.3. 4bra. Az ioncsatorna egy modellje: a harom, kiilonbéz6 dielektromos egyiitthatoji tar-
tomany a fehérje belsejét (epr), a porust (ecn) és a tombfazist (ew) modellezi. A 3-dimenzios
elrendezést gy kapjuk, hogy az abrat az x-tengely koriill megforgatjuk. A fehérjét definialo
feliilet zart. A membrannak is adhatunk kiilonb6z6 dielektromos egyiitthatot, de vizsgalataink
szerint ez nem befolyasolta az eredményeket az ioncsatornaban [BVE™106], igy ott altalaban az
ew értéket hasznaltuk.

a kovetkez6 alakra egyszertisodik:

an(0) = — -
€2
() = a(60) =~ ——
az(0) =0, (1.25)

mig a masik két egyenlet véaltozatlan marad (nem fiiggenek e1-t4l).

1.4.2. Az ioncsatorna geometria

Az ioncsatornékra vonatkozé geometria alapvetGen abban kiilonbozik a kettésrétegekre vo-
natkozo geometriatol, hogy a szimulécios cella véges (falakkal hatérolt), a fehérjét definialo
dielektromos hatarfeliilet (ami altaldban egyben egy merev fal is) pedig egy zart feliiletet alkot
(1.3 abra). Ha csak egy zart hatarfeliilet van a rendszerben (e, = €y), akkor a Gauss-tétel
egyszertden felirhat6. A zart feliileten indukélodott toltés teljes mennyisége zérus, amennyiben
a forrastoltés a feliileten kiviil van, és

et = T g, (1.26)
€out T €in

11
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amennyiben beliil van. A dielektromos egyiitthatot a zart feliileten beliil €,-nel, azon kiviil
€out-tal jel6lom.

Amennyiben a dielektromos hatérfeliileteink egy komplikaltabb geometriat képeznek, mint
ami pl. az 1.3 abran lathato, akkor a Gauss-tétel alakja bonyolultabb. A Gauss-tétel alta-
lanosithato erre az esetre az ICC egyenletek segitségével. Levezetésiinket az A.3 fiiggelék
tartalmazza.

1.5. Numerikus moédszer az indukalt t6ltés szamitasara (ICC)

A 2004-ben megjelent publikacionkban [BGNT04] levezettiik az [CC-modszert arra az alta-
lanos esetre, amikor a dielektromos hatarfeliiletek nem feltétleniil éles hatéarfeliiletek (az e(r)
dielektromos egyiitthato folytonosan véltozik) és a forrastoltések sem feltétleniil ponttoltések
(egy tetszGleges p(r) toltéseloszlas irja le 6ket). Ezt a levezetést az Allen és misai. [10] altal
kozolt variacios elv segitségével végeztiik el és az A.2 fiiggelékben mutatom be. Ezeket az
altalanos alakt egyenleteket azonban nem hasznaltuk szimuldciéinkban. Modelljeink mindig
éles hatarfeliileteket és ponttdltéseket tartalmaztak. Erre a specidlis esetre az ICC egyenlet
levezetése nagyon egyszerti.
Amennyiben a forrastoltések ponttoltések ry pozicidkban:

p(r) =D qud(r — 1), (1.27)
k
akkor az 1.15 egyenlet jobb oldaldnak els§ tagja

hem (r) = Z ?ng)qké (r—rg) (1.28)
k

az ionok koézéppontjaban 1évs ponttoltéseken indukalédott toltéseket adja, amik szintén pont-
t6ltések. A kettd Osszege az ionok effektiv toltését adja

i dk
pett(r) = p(r) + h'°%(r) = —_— 1.29
) = o) 4 1() = 3 e (129)
ahol €(rg) a dielektromos egyiitthato a k. forrastoltés helyén. Amennyiben a B dielektromos
hatarfeliilet éles, az 1.15 egyenlet jobb oldalanak masodik tagja a hatarfeliileten (s € B)

indukalédott toltést adja:
A
h(s) = —ep— (s)n(s) "E(s), (1.30)
€(s)

ahol Ae(s) az n(s) normaélis irdanyaban a hatarfeliilet két oldalan vett dielektromos egyttt-
hatok kiilonbsége, mig é(s) ezek szamtani kozepe. Az elektromos tér részben az effektiv
forrastoltésekbsl (I1d. 1.29 egyenlet), részben az indukalt toltésekbdl szarmazik (I1d. az 1.1 és
1.5 egyenleteket):

1 s—sg 1 qp S—Tg
E(s) = _h (') ds’ . 1.31
)= e /B FEE () ds" + Zk:e(rk) FEEE (131)

Az 1.31 egyenletet az 1.30 egyenletbe helyettesitve egy integrélegyenlethez jutunk, amiben az
indukalt toltés az ismeretlen fliggvény:

Ac (s s—s N Ac (s s—r
h(s) + 47r€((s))n(s) . ; mh (s ) ds' = —ng((s))n (s) - ; %ﬁ (1.32)
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Lathato, hogy a Poisson-egyenlet megoldésat igy az elektromos térre vagy potencidlra felirt
differencidlegyenletek megoldasa helyett az indukalt toltésre felirt integralegyenletbdl kapjuk.
Ennek az az elénye, hogy nem sziikséges megoldani a Poisson-egyenletet a szimulacios cellaban
megszerkesztett 3-dimenziés hald minden pontjidban. Erre nincs is sziikségiink, ugyanis csak az
ionok helyén kell a potenciélt kiszamitani. Ha az indukalt t6ltés rendelkezésre all, a sziikséges
pontokban a potencial a Coulomb-térvénybdl szamithato (1d. az 1.2 és 1.4 egyenleteket).

Az integralegyenlet megoldasa numerikusan torténik. Felosztjuk a B feliiletet kis B, fe-
lilletelemekre. Feltessziik, hogy az indukalt toltésstirtség egy ilyen feliiletelemen allandé és
megegyezik a feliiletelem kézéppontjaban felvett értékkel: h, = h(s,). Az 1.32 egyenletet
felirjuk minden « feliiletelemre:

Z%WWM%JZA%ka%ﬂw% (1.33)
B k

ATe,  Are, (r) [Sa — re

ahol )
Iaﬂ _ / (Soz — S )/' ;ladsl, (134)
By |

|Sa — S
az a-val indexelt mennyiségek pedig az s, pontban felvett értékeket jelolnek: Ae, = Ae(sq),
€a = €(8a) és ny = 1n(s,) (dop a Kronecker-delta). Ezek az egyenletek felirhatok egy métrix-
egyenlet forméjaban:
Ah = c, (1.35)

ahol az A matrix elemeit az 1.33 egyenletben a szogletes zardjelben 1évé mennyiség adja, h
az indukalt toltésstrtiségeket tartalmazza, mig a ¢ vektor az 1.33 egyenlet jobb oldalan 1évé
mennyiséget jeloli. Ez tulajdonképpen az ionokbo6l szdrmazo6 elektromos tér normélis kompo-
nensével aranyos a feliiletelemek kézéppontjaiban. FEgy szimulacids 1épéshen ezt a mennyiséget
szamoljuk 1ijra, az indukalt toltés pedig a h = A~!c szorzasbol szamithato, természetesen csak
a A matrix invertalasa utan.

A modszer azért alkalmazhato a szimulécidinkban, mert a szimuldcié sordn az A matrix
nem valtozik: elég csak a szimulacio elején kiszamitani és invertdlni a matrixot. (Valoja-
ban LU dekompoziciot hasznalunk, de ez technikai részletkérdés.) Amennyiben a korabban
emlitett buborékion-modellt (A.1 fiiggelék) hasznéljuk, akkor az ion feliilete is dielektromos
hatérfeliilet, és igy B a szimuléci6 sorén valtozik, ahogy az ionok mozognak. Ekkor a matrixot
minden szimulacids 1épésben tjra kéne épiteni és invertalni. Ez meghaladja a szamitéstechni-
kai lehet&ségeket.

A matrix szamitasa ugyanis rendkiviil id&igényes 1épés. Gorbiilt hatarfeliiletre az 1.34
integral szamitdsa létfontossiagn. Ez az integral fejezi ki ugyanis a feliilet egy pontjinak a
feliilet egy masik pontja altal elGidézett polarizaciojat. Kozelitésként elképzelhetd, hogy az
integralt nem szamoljuk ki, hanem az

(Sa —sp) - Ny

a (1.36)
|Sa — sp[? o

Ig =
kifejezéssel helyettesitjiik, ahol ag a Bg panel feliilete. Ez a kozelités csak a panelek kozép-
pontjai kozotti kolesonds polarizaciot fejezi ki. Nyilvanvaléan annél jobb ez a kozelités, minél
kisebb paneleket hasznélunk.

Ezt a kozelitést szamos tanulméanyban alkalmaztak, ahol a médszert oridsmolekulak szol-
vatacios energidjanak becslésére hasznaltak oly médon, hogy a molekula toltéseloszlasét egy
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adott dielektromos egyiitthatéji dielektrikumban 1év6 {ireghe helyezték, majd szadmoltak az
iireg falan indukalodott toltéssel (,apparent surface charge”, ASC) valé kolesonhatési ener-
giat. Ezekben a tanulmanyokban a modszer elnevezése ,boundary element method” (BEM)
volt [132,219,220]. Mivel a szdmolast nem kellett egy szimulécié minden lépésében elvégezni,
megfelel§ szamu feliiletelem alkalmazasaval el lehetett érni a kivant pontossagot. Szimuléci-
okban Green és Lu [219,220] szintén ezzel a kozelitéssel hasznaltdk a modszert.

Ezzel szemben mi megmutattuk, hogy amennyiben az 1.34 integralt numerikusan kiszamol-
juk, joval kevesebb feliiletelem esetén is elérhetd a kivant pontossag. Analitikus megoldasokkal
Osszehasonlitva a kdvetkez6 rendszerekre végeztiik el az elemzést:

e dielektromos gémb: a [BVET06] publikécio 3. dbraja
e két dielektromos gémb: a [BGE105] publikici6 6. abrdja

e az 1.1 abran lathato, haromrétegt sikszimmetriaval rendelkezs geometria: a [BGET05]
publikicié 2. dbraja

Mivel a szimulaciéban az A~lc matrix-vektor szorzas (vagy LU behelyettesités) a sebesség-
meghatarozo 1épés, minél kevesebb feliiletelem hasznélata elényds. Toncsatornakra [BVET06]
és kettésrétegekre [BGNT04] vonatkozo szimulaciok példédjan megmutattuk, hogy meglepen
kevés feliiletelem hasznalata esetén is j6 pontossaggal megkaphatok a szimulécié eredménye-
ként elGallo siirtiségprofilok.

A kettGsréteg-geometria esetében a feliiletelemek véges négyzetek voltak. Az ioncsatorna-
geometria esetében a haromdimenzios dielektromos hatéarfeliiletet az 1.3 abran lathato alak-
zatnak az x-tengely koriili megforgatasaval kapjuk. A geometria tehat forgasi szimmeridval
rendelkezik. FErre az esetre a feliilet kétvaltozés parametrizédlasa az ideélis megoldas. Az
eljarast a [BVET06] publikici6 kiegészits anyagaban tettiik kizzeé.
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2. fejezet

Az energia szamitasa

Ebben a fejezetben megadom a rendszerben 1évs szabad és indukalt toltések (ezeket az el6zé
fejezetben vezettem be) kozotti kolesonhatasok szamitasahoz sziikséges energiatagokat. Elss-
sorban az elektrosztatikus energiara koncentrilok. Ezen kiviil csak merev gdmb és merev fal
potencialok fordulnak els, ezek alkalmazésa trivialis. Elgszor megadom a véges rendszerre (az
ioncsatornakra vonatkozo szimuldcioink ilyenek) vonatkozo energiatagokat a [BGH™ 11| publi-
kacio alapjan, majd az [NHB11| publikaci6 alapjan vazolom, hogy hogyan vessziik figyelembe,
ha a rendszeriink a tér két iranyaban periodikus (a kettésrétegekre vonatkozo szimulacioink
ebbe a csoportba tartoznak).

2.1. Véges rendszer

Egy r pozicioban 1évs (vagy ide inzertalt) i fajtaju ionnak (z; toltésszamu ponttoltés) a rend-
szerben 16vG Osszes tobbi ionnal valé kolesonhatési energiaja (1I-vel jeloljiik):

Ul (r) = 2z (x, x)), (2.1)
j

ahol a j index végigfut az Osszes tobbi ionon, z; az r; poziciéban lévé ion toltésszama,

W)=t O ( — ) (2.2)

T 24meglr —s| \e(r) ' e(s)

pedig két r és s pozicidkban 1évS két egyseégtoltés (e = |e0] az elektron toltésének abszolut
érteke) kozotti kolesonhatasi energia (e(r) a dielektromos egyiitthaté az r pontban). Ez az
egyenlet tartalmazza az r pontban 16v6 e toltésnek az s pontban 1évs e/e(s) effektiv toltéssel
(1d. az 1.16 egyenletet) val6 kolcsonhatésat, valamint az s pontban 1évé e toltésnek az r
pontban 1évs e/e(r) effektiv toltéssel valo kolesonhatasat.

Egy r pozicioban 1évd (vagy ide inzertalt) z;e toltési ionnak az Gsszes tobbi ion altal a
B dielektromos hatérfeliileten indukalt h(r) polarizécios toltéssel valo kélesonhatési energiaja
(ID-vel jel6lom):

1
UP(r) = 6% > 2P (r,ry), (2.3)
J
ahol hs.t')
D e s,r’)
P (r’s)_élweo/gr—r’\dr (2.4)
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a h(s,r’) polarizaciés toltés altal az r pontban keltett potencial. A h(s,r’) fiiggvény egy s
pontba helyezett egységtoltés altal az r’ pontban indukalt polarizacios toltést jeloli. Az s pont
ekkor barhol lehet, de az r’ pont a feliileten van. Mivel az egyenlet szimmetrikus, ez forditva
is érvényes, de a két pozicié kiilonboz§ szerepével tisztaban kell lenniink.

Az ICC-modszer keretein beliil a 2.4 egyenletben 1év§ integralt numerikusan szamoljuk
ugy, hogy a B feliilet diszkretizalasa soran kapott feliiletelemek sz kézéppontjaiba hg(s)ag
ponttoltéseket helyeziink, ahol hg(s) az 1.35 métrixegyenletbs] kapott indukalt toltésstirtség,
amikor egy egységnyi forrdstoltés van az s helyen, ag pedig a panel feliilete:

P (r,8) ~ 2 Zhﬁ(s’)“ﬁ. (2.5)

Az integralt természetesen pontosabban, numerikusan is kiszamolhatnénk, de ennek csak ak-
kor van jelentGsége, ha az r pont nagyon kozel van a hatéarfeliilethez. Ennek egy numerikus
elemzése megtalalhato korabbi publikdcidinkban [BGNT04, BVET06, BGET05]; szimul4cioink-
ban nem ériink el vele olyan foku javulast a pontossagban, ami megérné a nagyobb szamitasi
idét.

Az iion és a sajat maga altal a B feliileten indukalt polarizacios toltés kdzotti kolesonhatési
energia:

USELF( ) = €¢SELF( ), (2.6)

2 ’L
ahol
USELF () = I (1, 1), (2.7)

Az ionokat t61t6tt merevgémbaokkent (,,hard sphere”, HS) modellezziik. A merevgémbi energia
UHS(r) zérus, ha az i ion semmilyen, a rendszerben 1év6 merev gémbbel nem lapolodik at, és
végtelen egyébként.

Definialhato6 ezen kiviil barmilyen egyrészecske-energia, ami csak az ¢ ion helyzetétsl fiigg,
a tobbi (a szimulacioban véltozo) ion helyzetétdl nem. Ide tartozhatnak a rendszerben 1évé
merev vagy egyéb falakkal valé kolecsdnhatasok, kiilsG elektromos térrel valé kdlcsénhatés,
rogzitett felilleti toltésekkel valo kblesdnhatas, stb. Ezeket dsszefoglaloan UFXT (r)-rel jelslom.

Az i ionnak a rendszerbe vald inzertaldsa révén kapott energiavaltozas tehét:

Ui(r) = Uy (x) + U (x) + U7 (r) + U;P (x) + UPF (1), (2.8)
A rendszer teljes energidja

U = UHS + UEXT + UII + UID + USELF

:%ZUFS +ZUEXT ZUH +ZUID )+ > U (x), (2.9)

i
ahol az 1/2 szorz6 az ion-ion kélcsonhatasok dupla szamlalasanak kizardsa miatt sziikséges.

2.2. TombfAzist rendszer

Toémbfazisban a rendszer a tér mindhérom irdnyaban homogén és izotrép. Mivel a szimulacios
cella sziikségképpen véges, ezt szokés periodikus hatéarfeltétel [9,99] alkalmazéasaval figyelembe
venni. Ez azt jelenti, hogy a teret a kozponti (altalaban egy L x L x L kocka alakil) szimulacios
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cella végtelen szamu replikdcidjaval toltjiik ki. Ekkor a celldban 1év6 ionoknak is megjelennek
a periodikus masolatai a szomszédos cellikban. Az energia szamitasaban ez tgy nyilvanul
meg, hogy amikor egy, a kozponti celliban r; helyen 1év§ toltésnek egy maésik, r; helyen 1év6
toltéssel valo kolesonhatasat szamitjuk, akkor az r; pont periodikus mésolatai koziil mindig
azzal szamolunk, ami az r; ponthoz a legkozelebb van (,,minimum image convention”, MI).
Ezt tgy is el lehet képzelni, hogy az r; pontot a kocka alakta kézponti cella kbzéppontjaba
helyezziik (a periodicitas miatt ezt minden tovabbi nélkiil megtehetjiik) és a kockan beliil 16vé
t6ltésekkel vald kolesdnhatésokat szamitjuk. Az MI eljaras az €l6z6 pontban megjelend Osszes
vektorparra alkalmazandd, pl. az r és s vektorokra a 2.2 egyenletben.

A kozponti cellan kiviil es6 részecskékkel valo kolesonhatas (hosszu tava korrekciok) szé-
mitasara parpotencialtol fiiggen kiilonféle szofisztikalt modszerek alkalmazhatok (Ewald-
szummézas, reakciotér-modszer, stb.). Mi a PM-re alkalmazott szimulacidinkban a hosszi
tava korrekciokat elhanyagoltuk, de rendszerint rendszerméret-analizis segitségével ellendriz-
titk, vajon ez az elhanyagolas mekkora hibat okoz [MB10|. Tapasztalataink szerint szobahd-
mérsékleten, vizes oldatban (e ~ 80) a Coulomb-kélcsonhatésok olyannyira arnyékoltak, hogy
a hosszn tava korrekcidk elhanyagolasédval nem vétiink nagy hibat az energidban, de a szer-
kezet lehet erre érzékenyebb. Kissé mas a helyzet a kettsréteg geometridban, ahol ezek a
korrekciok fontosak a kiévetkez& pontban foglaltak szerint.

2.3. Sikgeometria

A kettdsrétegekre jellemzs stkgeometridban (1.1 szakasz) a rendszer csak a tér két (y, z) dimen-
zibjaban homogén. Ez azt jelenti hogy csak ebben a két dimenziéban hasznalunk periodikus
hatarfeltételt, és az MI eljarast is csak az y, z irdAnyokban alkalmazzuk. Megtehetnénk, hogy a
kézponti cellan kivill levd toltésekkel valo kolesonhatasokat elhanyagoljuk. Mivel azonban az
elektrodokon édltalaban egy végtelen kiterjedésii o feliileti toltést helyeziink el (ennek a poten-
cialja egyszertien szamolhato az 1.7 egyenletbdl), az elektrodtoltésnek a cellan kiviil es6 részét
semlegesiteni kell. Ezt a cellan kiviil es§ ionok végzik, ezeket tehét figyelembe kell venni, hogy
a teljes rendszer toltéssemleges legyen.

Ezen toltések figyelembevételére is 1éteznek kiilonbozs, az Ewald-féléhez hasonlé 6sszegzés
modszerek, de mi a Torrie és Valleau altal javasolt t6ltott sik (,,charged sheet”) modszer [278]
egy altalunk tovabbfejlesztett valtozatat [BCHI8| hasznaltuk. Az otlet lényege, hogy a koz-
ponti cellan kiviil esg toltések egy végtelen kiterjedést periodikus ,t6ltésracsot” alkotnak, amit
lehet ngy kozeliteni, hogy ezeket a toltéseket egy allandé feliileti toltésstirtiséget hordozo sik-
kal helyettesitjiik. A sik kozepén azonban egy L x L négyzetnyi lyukat ki kell hagyni, mivel
az ennek a lyuknak megfelel§ toltést a kdzponti szimuldcids celldban explicit médon vessziik
figyelembe: a vele valo kélesonhatast a Coulomb-torvénybdél kozvetleniil szamoljuk (2.2 egyen-
let).

Torrie és Valleau [278] eljarasukban a lyukas sikokat egyenld tavolsagokra helyezték el, és
a sfkokra olyan feliileti toltésstrtségeket helyeztek el, amik megfeleltek a kézponti cellaban
a szimulaciénak egy véges megel6z6 szakaszabdl szdmolt atlagos toéltéseloszlasnak. Habar ez-
zel a modszerrel megfelels eredményeket kaptak, ramutattunk arra, hogy ez az eljards nem
eredményez egy Markov-lancot a szimulacidban. A szimulaciéba egy hosszii tavii memoriat
vezetnek be azaltal, hogy régebbi konfiguraciok is megjelennek az energidban. Ezért azt ja-
vasoltuk [BCH98|, hogy Torrie és Valleau ,emlékezd” sikjai helyett minden ionnak legyen egy
sajat lyukas sikja. Ezek hordozzanak gq;/L? feliileti toltéssiirtiséget, és az x-koordinatajuk
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mindig legyen ugyanaz, mint a ¢; iontoltésé, tehat mozogjanak egyiitt az ionokkal a szimulé-
cibban.

Ezt a modszeriinket egy olyan rendszer szimulacidjahoz fejlesztettiik ki [BCH9S8|, ahol a
t6lt6tt merevgoémb ionok mellett a vizmolekulakat dipolaris merevgdmbiokkel modelleztiik (1d.
A4 fliggelék). Ezért nem csak az ionokhoz tartozod toltott sikok, de a dipolusokhoz tartozod
polarizalt sikok is megjelentek a rendszerben. A modszer teljes leirasat az A.4 fiiggelékben
adom meg, itt csak a to6ltott sikokra (,charged sheets”, CSH) koncentralok.

Egy egységnyi feliileti toltéssdriséget hordozé L x L nagysagu négyzet kdzéppontjatol
merslegesen |z| tavolsagra az elektromos potencial

1 4 L 0.5
wHOLE(x’L) = —— |2+ ﬂ arctanﬁ + " 1In Oo+m , (2.10)
2¢€p TEQ L TEQ )

ahol 1 = 1/0.5+ (x/L)? és 1 = 1/0.25+ (x/L)?. Egy z; poziciéban 1év6 ¢; ponttoltéshez

tartozo, q;/L? toltésstrtiséget hordozo lyukas stk potencidlja az x; helyen
q; qj
WM gy, w5, 0) = —5— 5 lw — ] = 750N (@ — 2, L), (2.11)

ahol az elsé tag a végtelen stk potencidlja (1.7 egyenlet), amibdl kivontuk a lyuk potencialjat.
A kettOsréteg geometriaban tehat a 2.1 szakaszbeli energiatagokhoz hozzajon a toltott
sikokkal (CSH) valé kolcsonhatas:

’ Z = 'L ) " Z ) *

ahol a e(z;)-vel jeléljiilk annak a tartomanynak a dielektromos egyiitthatojat, ahol a j ion
elhelyezkedik. A 5% (q;/e(x;), z, ;) potencial tehat valojaban a g;/e(x;) effektiv toltéshez
tartozo toltott sik potencialja.

Ha a rendszerben x7 helyen egy o; téltésstirtiséget hordozo6 végtelen sik e(x;’) dielektromos
egyiitthatoju tartomanyban taldlhat6, akkor egy ¢; ionnak ezen sikokkal valé kélesdnhatasa

U (z) = — 2 % g — 29, 2.13
(1) 460;49@;)‘% x| (2.13)

Mivel a toltott végtelen sikon 1éve o; feliileti toltés szintén forrastoltés, ennek az ionokkal valo
kolcstnhatésat is figyelembe kell venni, ami a 2.13 egyenlethez hasonlé alakt egyenlet:

0j 4i

ol(x?) = —
vrid) deg < €(wi)

J

|z; — 27| (2.14)

A ket egyenlet kozotti kiilonbség a dielektromos egyiitthatoban rejlik: az egyik egyenletben az
effektiv feliileti téltesekkel (0;/€(27), a masikban az effektiv iontdltésekkel (g;/e(x;)) szamo-
lunk. Az eddig felsorolt energiatagok teljesen leirjik a kettGsréteg-rendszereinket, amennyiben
nincs jelen dielektromos hatérfeliilet, azaz e(r) allando.

Amennyiben csak egy végtelen sik dielektromos hatarfeliilet van jelen (es = €3 az 1.1 dbran)
az ¢ = 0 pozicibban, kétféle médszert hasznalhatunk az indukalt t6ltésekkel vald kdlesonhatés
szam{tasanal.
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Egy hatarfeliilet: az ICC-médszer. Az egyik esetben a 2.3 és 2.4 egyenletekbdl szamit-
hatjuk az indukalt toltésekkel valo kolesonhatési energiat. A h(s) indukalt toltést ekkor egy
L x L nagysagu négyzeten szamitjuk. Fontos hangsilyozni, hogy az 1.32-1.34 egyenletekben
az 0sszes S, — Iy tavolsagra az MI eljaras alkalmazandé.

Az indukalt toltéseknek természetesen ugyanigy vannak periodikus replikai a kdzponti
cellan kiviil 1év6 cellakban. Ezért minden indukalt toltéshez ugyantugy hozzarendelendé egy
lyukas t6ltott sik, mint az ionok esetében. Az ezekkel vald kélesonhatast a 2.12 egyenlettel
szintén szdmolni kell. Mivel azonban az 0sszes indukalt toltés az x = 0 sfkon helyezkedik el,
az Osszes tOltott sik is az @ = 0 poziciéban van. Egyszertibb tehat, ha kiszamitjuk az L x L
alaplapon induk4lt 6sszes toltést:

htOt = Z haaa; (215)

és egy q; ionnak az indukalt toltésekhez tartozé toltott sikokkal valé kolcsonhatasat a

UID CSH( ) qzw(]SH (htot O T ) (216)

egvenlethdl kapjuk. Ahogy azt az 1.4 szakaszban emlitettem, a dielektromos hatarfeliilete-
ken indukalodott toltések teljes mennyiségének ki kell elégitenie a Gauss-tételt vagy annak
altalanositasat (A.3 fiiggelék). Jelen esetben a kozponti szimulacios cellaban 1évs ionok altal

indukalt teljes toltésnek
sm €1 — €2 qi
_ 2.17
b ( . ) > (2.17)

értékiinek kellene lennie ha feltessziik, hogy az ionok csak az €3 tartoméanyban vannak (x; > 0).
Mivel csak egy L x L feliiletre szdmitottuk ki az indukalt t6ltést, az ezen a négyzeten kiviil esd
rész nyilvan hidnyzik a szadmitasbol, és korrigalnunk kell. Vegyiik észre, hogy a Ah = h5™ —ptot
korrekci6 nemcsak a kozponti cella L? feliiletén 16vé hot t51tésébdl hianyzik, hanem ezen toltés
periodikus replikaibol is, tehat a teljes végtelen sik mindegyik L? feliiletelemérdl hianyzik a Ah
toltes (1d. az [NHB11] publikacio 3. abrajat). A g; ionnak a Ab korrekcioval valo kolesonhatasat
tehat a

UID’COH((L'Z‘) — qz Ah

—5 |zl (2.18)
egyenlettel irhatjuk le.

Mar csak a rendszerben 1év6 o feliileti toltések altal indukalt toltéseket kell szimba venni.
Ezek a 27 > 0 tartomanyban 1év6 feliileti toltések Osszesen

P €1 — €9 agj
h? = — — 2.19
(61+62>zj: ( )

€2

feliileti toltést indukalnak az x = 0 sikban 1év6 dielektromos hatarfeliileten, az ezekkel vald
kolcsonhatast az

U7 (2,) = — L o] (2.20)
4eg
egyenlet irja le.
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Egy hatarfeliilet: tiikort6ltés-mddszer. A gyorsabb moédszer a tiikortoltés-modszere.
Ekkor a 2.3-2.7 egyenletek helyett az 1.20 egyenletben adott tiikortoltéssel valé kdlesonhatassal
szamolhatunk:

UID(ri)=1in L5 (2.21)
2 47?60627"§j’

ahol 7j; = \/(wi +25)2 + (yi — yj)? + (2 — 2j)% a q; t6ltés és a g; toltés tiikortoltésének té-
volsaga. Természetesen, az itt szerepld y; — y; és z; — 2; tavolsagokra is alkalmazand6 az MI
eljaras. A tiikortoltéseknek is vannak a kézponti cellan kiviil es¢ periodikus replikii, tehat
minden ¢; tiikértoltéshez tartozik —z; pozicidban 16vs ¢j/ L? feliileti toltést hordozé lyukas
sik.

Korrekciokra ebben az esetben nincs sziikség, mig a a 2.19 és 2.20 egyenletek ugyanugy
hasznéalandok.

Két hatarfeliillet: az ICC-médszer. Amennyiben az 1.1 abran lathato héromrétegi
geometridval dolgozunk, a tiikortoltés-mddszer nem hasznalhatd. Elvben hasznilhatd lenne
egy Fourier-Bessel-sorfejtés a potencidlra (1d. a [HGNBO5] publikacionk 9-11 egyenleteit),
ami megfeleltethetd végtelen szamu tiikortdltésnek. Az irodalomban akadnak ilyen szimu-
laciok [149,285], de mi a méar rendelkezésre allo ICC-modszert valasztottuk.

Az indukalt toltésekkel és a hozzajuk tartozéd lyukas sikokkal ugyanugy kell eljarni, mint
a kétrétegii geometria esetén. Az x5 = 0 és 25 = 0 hatarfeliileteken szamolt teljes indukalt
toltéseket most jeloljiik hiot-gyel és hi%-vel. A Gauss-tétel alapjan kivanatos értékeket hi™-gyel
és h5M-vel jeloljiik, ahol

b = an(xi)as, (2.22)
j

az o (x) fiiggvény pedig az 1.2 abra és az 1.24 egyenletek alapjan szamithat6. A korrekciokat
Abg = h5™ — piot-val jelslve, a ¢; ionnak a korrekciokkal valo kdlesdnhatésa az

g Abyg

U;D;COrr(xi) — _Teo L2

|z — 23| (2.23)

egyenlettel fejezhetd ki.
A két dielektromos hatarfeliileten eleve jelen 1évd, illetve a rendszerben masutt 1évs o;
feliileti toltések altal ezeken a hatéarfeliileteken indukalt téltések Gsszmennyisége:

g — 9
k= Z (ak(x;‘-) - M) o (2.24)

- e(xy)

ahol § (:1:3’ — :cf ) a Dirac-delta. A mésodik tag csak akkor jelenik meg, ha egy o; toltésstrtiség

az egyik dielektromos hatarfeliiletre esik. Szimulacidinkban csak az x{ hatarfeliileten van
explicit toltés. A h7 toltésekkel valo kolcsonhatast az

0
UP7 () = _4720 7|z — | (2.25)

egyenlet irja le.

A teljes energia szamitasahoz a 2.12, 2.13, 2.14, 2.16, 2.18, 2.20, 2.21, 2.23 és 2.25 egyenle-
tekben szerepls energiatagokat az Gsszes ionra 0sszegezni kell a 2.9 egyenlethez hasonlé médon:
amennyiben forrastoltések kozotti kolesonhatasokat szamolunk (2.12, 2.13 és 2.14 egyenletek),
1/2-del szorozni kell.
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b
(@) (b) P
RN |
I
L Q/E
| @
:
o
€, g, t €,

2.1. abra. Egy végtelen sik éles dielektromos hatarfeliileten athalado ion. (a) Az ion egy
buborékion és a két tartomanyba Azq és Axy tavolsdgokra ,nytlik” be. Az ion ¢; dielektromos
egyiitthatéju tartomanyba esd felilletének nagysaga a;, amin h; felilleti indukalt toltés helyez-
kedik el. A dielektromos hatérfeliileten elhelyezkeds toltést hw-vel jeloljiik. Vegyiik észre, hogy
a hatarfeliiletnek az a része, ami atlapolodik az ionnal, eltiinik. (b) Az interpolaciés-modszer
illusztracidja: a feliilet két oldalan 1évs dielektromos tartomanyok nem véltoznak, a feliilet-
nek az ionnal atlapolodo részét pedig eltavolitjuk. Az ion toltése egy effektiv toltés lesz, ami
fiigg az ion helyzetétSl. Ezt egy helyfiiggs effektiv dielektromos egyiitthatoval jellemezhetjiik
(forras: [NHB11]).

2.4. Dielektromos hatarfeliileten athalad6 ion energiija

Az eddig bemutatott formuldk érvényesek arra az esetre, amikor egy merevgdmbi ion nem
lapolddik at a dielektromos hatarfeliilettel, azaz amikor a dielektromos hatarfeliilet egyben egy
merev fal is. Amikor azonban meg szeretnénk engedni azt az esetet, amikor egy ion dthaladhat
a dielektromos hatarfeliilleten, problémakba {itkéziink. A probléma lényegét legjobban a 2.21
egyenlet illusztralja: amikor i = j, azaz a hatarfeliillethez kizeledd toltés a sajat tiikortoltésével
(azaz a sajat maga altal indukalt polarizacios toltéssel) hat koleson, az energia divergal ahogy
ri; — 0. Ez megegyezik a 2.6 egyenletben megadott dielektromos sajatenergiaval.

A valosdgban persze amikor egy ion athalad egy ilyen hatérfeliileten, energiaja folytono-
san, mindenféle hektikus ugras nélkiil valtozik. Egy olyan ionmodellre van tehét sziikségiink,
amely igy viselkedik. Az A.1 fliggelékben bemutatott buborékion-modell ilyen. Az ion feliilete
is dielektromos hatérfeliilet, aminek a geometriaja folytonosan valtozik, ahogy az ion athalad
a feliileten. A kozponti ponttoltés soha nem érintkezik a dielektromos hatarfeliilettel: az ion
belsejében 1év6 €0, tartomany elhatarolja téle. A buborékion-modell ezért egy hasznos segéd-
fogalomként szolgal egy olyan moédszer megtervezéséhez, amivel a dielektromos hatarfeliileten
4thaladé merevgdmbi ion energidjat egy interpolaciés mechanizmus segitségével kozelitSleg
meghatarozhatjuk. Hangsulyoznom kell mindazondltal, hogy a szimuléciéban a mar emlitett
okok miatt a buborékion-modellt nem hasznaljuk.

Ezt az interpolaciés-moédszert viszonylag Gjonnan fejlesztettiik ki és csak 2011-ben pub-
likdltuk [BHEG11]. A modszernek tézispontként valo szerepeltetése azt jelzi, hogy ezt az
eredményt fontosnak tartom annak ellenére, hogy vizsgalataink még az elején tartanak. Al-
kalmazni pl. csak az 1.3 abréan lathato ioncsatorna-modellre alkalmaztuk (1d. 6.6 szakasz).

Az interpolécidés-moédszer lényegét egy végtelen sik dielektromos hatarfeliilleten athaladé
ionnal szemléltetem (Id. 2.1 &dbra). Az iont egy gomb és a kozepén elhelyezkedd ponttoltés
reprezentéalja. Az ion kozéppontjanak koordinatajat z-szel jeloljiik (az origd (x = 0) a hatar-

21



dc_322 11

2.4. HATARFELULETEN ATHALADO ION 2. AZ ENERGIA SZAMITASA

feliiletnél van). Az ion feliiletének a két tartomanyba esd részei gombszeleteket alkotnak. Az
ezeken indukalodo feliileti toltést hi-gyel és ho-vel jel6ljlik, a 2.1a dbran lathaté moédon.

Miel6tt ratérnénk az interpolaciés mechanizmus ismertetésére, le kell rogziteniink két ko-
vetelményt, amit elvarunk a médszertsl:

1. Az els6 kovetelmény abbdl a ténybdl ered, hogy amikor az ion nem lapolodik 4t a ha-
tarfeliilettel, akkor a szokdsos modon, t6lt6tt merevgdmbként modellezziik azt. Elektro-
sztatikai szempontbol ez azt jelenti, hogy egy qx/e(ry) effektiv ponttoltésként kezeljiik
az iont (Id. A.1d abra), ahol e(ry) a dielektromos egyiitthat6 abban a tartoményban,
ahol az ion éppen tartozkodik (ry). Az interpolaciés-modszer egyfajta hatarfeltétele-
ként elsirjuk, hogy az interpolacié abban a két hatarhelyzetben, amikor az ion a feliilet
egyik vagy mésik oldalan a feliilettel kontakthelyzetben van (xr = £R a 2.1a abrén)
reprodukélja a ponttoltés-megoldast. Fontos hangstlyozni, hogy a buborékion-modell
nyilvanvaléan nem teljesiti ezt a feltételt: ezt a modellt csak egy segédfogalomként hasz-
naljuk az interpolacids eljards megkonstrualasihoz.

2. A masik kdvetelmény az indukalt toltés additivitasabol ered, ami akkor érvényes, amikor
a dielektromos hatarfeliiletek geometriaja (azaz az €(r) fiiggvény) nem valtozik: ha g4
toltés (egyediil) hy polarizacios toltést indukal és gp toltés (egyediil) hp polarizacios
toltést indukal, akkor a g4 + gp toltések (amikor a két forrastoltés egyiitt van jelen)
ha + hp toltést indukdlnak. Latnunk kell, hogy ez a buborékion-modell esetén nem
érvényes. A B ion hozzdadéasakor ugyanis 1j dielektromos hatarfeliilet jelenik meg a
rendszerben, amin az g4 toltés is (s6t a hy indukalt toltés is) tovabbi toltéseket indukal.
A pontszeri ionok és a hy allandé dielektromos hatarfeliilet esetén azonban az additivitas
érvényes, és szeretnénk, ha az dthaladé ion esetén is érvényes maradna.

Nézziik elGszor, hogy hogyan viselkedik a buborékion, mikdzben athalad a hatarfeliileten
(2.1a abra). Tegyiik fel, hogy csak az athaladé ion van jelen a rendszerben. Ekkor a ¢ toltésnek
a sajat maga altal indukalt toltéssel valo kolcsonhatasi energidja (sajatenergia) két tagbol
tevdik Ossze: az ion feliiletén indukalt toltésekkel (hy és hg) illetve az eredeti dielektromos
hatarfeliileten indukalt toltéssel (hy) valo kolesdnhatasbol:

Us = Ul" + UY. (2.26)

Ezek a kélcsonhatasok az ICC-modszerrel szamithatok.

Az els§ tagnak (U°") jol definialt hatarértékei vannak a kontaktpoziciokban a feliilet két
oldalén: ez az ion feliiletén indukalodott toltéssel (A.1 egyenlet) valo kdlesonhatas, amikor az
ion teljes terjedelmében az egyik vagy a masik dielektrikumban van. Amennyiben az ion az
¢; dielektrikumban van, ez az energia:

2
ion __ q 1
Ulon = ( - 1) . (2.27)

8meo R \ €

Ez a kifejezés az ionok szolvatacios energidjara vonatkozé Born-egyenlet [43]. A buborékion
kozelitésben a szolvatacioés energia tehat semmi més, mint az ion feliilletén indukalédott to6l-
téssel valo kélesonhatas. Ahogy azt mar az A.1 fiiggelékben is hangstlyoztam, ez elsGsorban
a hidratacios burokban 1év6 (orientéciésan) polarizalt vizmolekuldkkal valé kolcsonhatast je-
lenti. Ertéke Sif’ln r < —R-re és Sif’Qn x > R-re. Ez az energia negativ, és negativabb nagyobb
ej-re (polarosabb oldészerben az ion ,jobban érzi magét”).
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Szigortian véve, az U;f}n sajatenergia divergal a PM-ben hasznélt ponttdltés esetén, mivel
az indukalt toltés végteleniil kozel van a forrastoltéshez (limp_o Usi?jn = —00). Ez azonban nem
okoz gondot a PM-re vonatkozd szimulacioknal, mivel ez a tag nem valtozik, ha az ion nem
hagyja el az ¢; dielektrikumot. Amikor azonban az ion dielektromos kdrnyezete megvaltozik
(azaz atlép egy kiilonbozs dielektromos dllandoju tartoméanyba), ezt a tagot kotelezd figye-
lembe venni. Ugy jarunk el, hogy feltessziik: az ionnak U;Z-n nagysagl véges sajatenergidja van,
mintha egy buborékion lenne. Az ionok tehét a sajatenergia szempontjabol buborékionnak,
mig az egymassal valo kdlcsonhatds szempontjabol ponttoltésnek tekintendsk. Az 1. feltétel
tehat teljesithetd, ha elSirjuk, hogy a hatarhelyzetekben a sajatenergia a 2.27 egyenlettel adott
Born-energia: Ul°"(z = —R) = ;01“ és Ul"(z = R) = ;?2‘1.

Az ion Ul°"(z) sajatenergiaja folytonosan valtozik ezen hatarértékek kozott, ahogy az ion
athalad a hatéarfeliileten, mivel az ionnak a kiilonb6z6 dielektrikumokkal valé k6zos hatarfelii-
lete (a1 and ag) ekdzben folytonosan valtozik (1d. 2.1a abra):

i 1 qf]tot(ﬂf)
UIOH —
() Stc R

(2.28)

ahol
f)tot(x):/ hlda—i—/ hoda (2.29)
al as

az ion feliiletén indukalodott dssztoltés. Altalanosan, byt () az dsszes valtozon (hi(z), he(z),
ai(x) és ag(x)) keresztiil fiigg x-t6l. Feltessziik azonban, hogy els6 kozelitésben az aj és
as felilleteken indukalodott toltésstirtségek (hy és ho) csak g-tol, R-t6l és €;-t6] fiiggenek a
kovetkezs egyenlet szerint (1d. az A.1 egyenletet):

q 1
hi = — 1 2.
7 AnR? (ej > (2.30)

tehat z-t6l fiiggetlennek vehet6k. Ez a feltételezés azt jelenti, hogy els6 rendben csak a
kozponti toltés polarizald hatasat vessziik figyelembe; a keresztpolarizacios effektusokat (in-
dukalt toltések altal indukalt toltések) elhanyagoljuk. Ezeket az effektusokat a A matrix
nem-diagonalis elemei fejezik ki. Ez altalaban egy jo kozelités, mivel a matrix diagonalis ele-
mei sokkal nagyobbak, mint a nem-diagonalis elemek. Ez a feltételezés egy tisztan geometriai
problémat eredményez:

Brot(x) = hiai(x) + hoas(z), (2.31)

azaz csak az a;(z) terlileteket kell meghataroznunk. Sik hatarfeliiletre (2.1a abra) a megoldas
analitikus, mivel a gombszelet a; = 2rRAx; felillete a gémbszelet Ax; magassagatol fiigg,
tehat linedrisan aranyos z-szel. Az a;(x) feliiletekre a kovetkezs egyenletek adodnak:

a1(x) =21R(R — x),
2m

1
az(z) = 27rR(R + x). (2.32)

Ezekbdl az egyenletekbol kovetkezik, hogy biot(x) és Ui°®(z) is linearisan valtoznak a —R <
x < R tartoméanyban.

Ami a sajatenergia masik tagjit, a falon 16v6 hy indukalt toltéssel valé kolcsonhatast
illeti, a UY(x = £R) hatarértékek ebben az esetben is jol definialtak. Ezek az értékek a
x = R pozicioban 1év6 g;/e; effektiv téltések éltal a falon indukalt polarizacios téltéssel
valé kolcsonhatasoknak felelnek meg. Az UY(x) energia folytonosan valtozik ezek kozott
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a hatarértékek kozott, mivel a fellilet geometridja és hy folytonosan véltozik, mikdzben a
buborékion athalad. A lyuk, ahol az ion atlapolodik, folytonosan né, és ujra csékken az ion
athaladédsa kozben.

Altalaban a dielektromos hatarfeliilet nem feltétleniil egy egyediilallo végtelen kiterjedest
sik hatarfeliilet. Lehet (1) gorbiilt és (2) tobbszorss, ahol ketténél tobb tartomany talalkozik
egy vonal mentén (ld. az A.3 fliggelékben targyalt geometriat). Erre az esetre a 2.31 egyenlet
altalanositésa:

Dot (r) = Z hia;(r). (2.33)

A 2.33 egyenletben adott kozelitésen alapulva, a kévetkezd interpolécids sémat javasoltuk a
dielektromos hatérfeliileten athalado ion energidjanak szamitasara.

(1) Az els6 lépésben a biot (r) toltést pontszertivé ,nyomjuk dssze” és az ion kdzéppontjiba
koncentraljuk (2.1b abra). Ebben az esetben az ion feliilete elektrosztatikai szempontbol inak-
tivva valik (a 2.1b abran pontozott vonallal jelolve). A g0 (r) indukalt t6ltést egybeolvasztva
a kozponti q toltéssel az ion kézéppontjaban, egy effektiv toltéshez jutunk:

q
Geff(r) ’

Qeff (T) = q + brot (r) = (2.34)

amin keresztiil egy e.q(r) effektiv dielektromos egytitthatot definidlunk. Az 2.30, 2.33 és 2.34
egyenletekbdl azt kapjuk, hogy

LI > a—(r) (2.35)

Eeff (I‘) €;

%

ahol af(r) = a;(r)/4TR? az a;(r) felilletre az ion teljes feliiletéb6l juté rész (egy normalt
tertilet). Ez megfelel annak, hogy az ion sajitenergidjat a szokasos Born-egyenlettel, de az
effektiv dielektromos egyilitthaté hasznalataval szamoljuk

2
Uion(r) = 87:; . <€eﬁl(r) - 1> . (2.36)

Ezt az interpolaciot a szimulacios cella minden r pontjara elvégezhetjiik, és a helyfiiggs eqg(r)
dielektromos egyiitthatot szamithatjuk. Az interpolécié minden ionfajtara kiilén végezendd,
ha kiilénbo6zik a sugaruk. Dielektromos hatarfeliiletek egy bonyolultabb geometridja esetén
€ott (T, Ym, 2n) €elére kiszamithato, tablazatba foglalhatd, majd a szimulécié soran tetszéleges
r pontban interpolacioval szamithaté (elénytsebb a;(r)-t tabulalni és interpolalni).

(2) A masodik lépésben megmutatom, hogy kezeljiikk ezt az elvi interpolacios eljarast a
gyakorlatban, az ICC-modszerrel. FEl§szor is, a dielektromos hatarfeliilet azon részét, ami
az ionnal atlapolodik (szaggatott vonal a 2.1b abran), ki kell vagni. Ezt kénnyd mondani,
de a gyakorlatban nehézségekbe iitkozik, mivel ha a dielektromos hatarfeliilet egy darabjat
eltiintetjiik, azzal megvaltoztattuk a feliilet geometridjat. Ekkor pedig az A maétrixot elvileg
Gjra kellene szamolni, amit szeretnénk elkeriilni. Az 4tlapolodé feliiletelemeket tehat benne
kell hagyni a matrixban. Ez a 2. kovetelményiink, az indukalt toltés additivitdsa miatt is
sziikséges: egy nem atlapolodoé ion dltal indukalt t6ltést egy intakt dielektromos hatarfeliilettel
kell szamolni fiiggetleniil attol, hogy van-e valahol egy atlapol6do ion, vagy nincs.

Eppen az additivitas miatt az 1.33 egyenlet megoldhaté a kiilonallo ionok éltal indukalt
toltésekre egyenként (az egyenlet jobb oldalan a k-ra val6 Osszegzés hianyzik). Az egyenlet
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elvalaszto dielektromos hatarfeliileten mikdzben egy gr/e1 t6ltésd ion is jelen van rogzitett x¢ =
—4R poziciéban (forras: [BHEG11]).

jobb oldala ekkor

0 ha |sq —ri| < Rp
Cak = _ AE(Sa) gk (Sa - rk) ) D(Sa)
A7E(sq) €eft(Tk) S — Tk|?

(2.37)

ha [sq —ri| > Ry

alakba irhato, ahol Ry a k. ion sugara. Ezzel eliminaltuk a gx /€. (r)) toltes direkt polarizalo
hatasat az atlapol6dé paneleken. A tébbi panel polarizalé hatésa (az I, integralon keresztiil)
még mindig megjelenik, ami miatt az matrixegyenletbsl szamolt indukalt toltés az atlapolodo
paneleken nem lesz zérus. Mivel azonban az A matrix nemdiagonélis elemei kicsik, ezek
az indukalt toltések kicsik lesznek. Ezzel elértiik, hogy nem kell tGjraszamolni a matrixot;
a modszer nem kivan semmi tobbletszamolast az e.q(r) szamitasan kiviil, ami azonban az
indukalt toltés szdmolasdhoz (h = A~'c) képest nagyon gyors. Vegyiik észre, hogy az e (1)
effektiv dielektromos egyiitthatot kell hasznalni a 2.37 egyenletben.

Egy qi ion altal az o panelen indukélt h, toltésstrtség tehat a szokdsos modon sza-
molhat6. Az atlapolodé ion altal indukélt t6ltést az o panelen egyszertien kinullazhatjuk, ha
szamitjuk a teljes indukélt toltésstriiséget:

ha = ha, (2.38)
k

oly médon, hogy a szummaéaba csak az « panellel nem 4tlapol6dé ionokat vessziik bele.
Két ion kozott a kolesonhatési energia:

ion—ion 9i9; 1 1 )
a1y n , 2.39
& (ri, x;5) 8mep|ri — 1) <€eff(ri) eft (r;) ( )

Egy ion és az « panelen indukalt t6ltés kozotti kolesdnhatasi energia:

. ind 0 ha ‘Soz_ri|§Ri
u;oan—ln (Sa, I'i) = Qihaaa
8meg|Sa — T

ha [sq —ri| > R;. (2.40)

Ezzel az egyenlettel elimindltuk az ion és a panel kozotti kdlesonhatast, amennyiben azok
atlapolodnak.
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2.4. HATARFELULETEN ATHALADO ION 2. AZ ENERGIA SZAMITASA
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2.3. dbra. A rendszer teljes energidja az athaladé ion z koordinitajanak fiiggvényében. A
szimbolumok a buborékion-modellbél szamolt ICC eredmények, a folytonos vonal az interpo-
laciés mechanizmus alapjan szamolt eredmény, mig a szaggatott vonal az ionok ponttoltésként
valo kezelésébdl a titkortoltés-modszerrel szamitott eredmény (forras: [BHEG11]).

A modszert részletesen elemezziik az azt bemutatd publikdciénkban a 2.2 abran bemutatott
esetre [NHB11]. Sorra vessziik az athaladé ion és a rogzitett ion altal a kiilonb6z6 feliileteteken
indukalt toltésekkel (hy, ha, hy) valo kolesonhatasokat. En itt most csak a teljes energidt
mutatom meg a 2.3 4bran.

A legszembetiin6bb jelenség, hogy a tiikortoltés-modszerrel szamitott ponttoltés-megoldas
divergal a dielektromos hatarfeliilet mellett mindkét oldalon. A tiikértoltés megoldas ugyan-
akkor megadja a hatarfeliillet két oldalan kontakthelyzetekben a hatarfeltételeket: azokat az
értékeket, amiket az interpoléciés mechanizmusnak az x = =R pontokban reprodukalnia kell.
Lathato, hogy a buborékion megoldas ezt a kévetelményt nem teljesiti. A bal oldalon, az
€1 = 20 tartomanyban szemmel lathaté a kiilonbség a két megoldas kézott. Ennek a buborék-
ionon indukéalodott Ao dipdlszert toltéseloszlas (1d. A.7 egyenlet az A.1 fiiggelékben) az oka:
ez a toltéseloszlas a klasszikus toltott merevgdmbon nincs jelen.

A buborékion-modell ugyanakkor sima és folytonos megoldast ad a —R < x < R tarto-
manyban. Az interpoliciés megoldds szemre nem olyan szép, de a legfontosabb kovetelmé-
nyeket teljesiti: (1) véges megoldast ad, tehat megszabadultunk a divergenciatol, (2) a két
hatarhelyzetben visszaadja a ponttoltés modellel szémolt megoldasokat és (3) numerikusan

nagyon egyszertd: a mar meglévs ICC-kédba minimalis munkéval beépithetd és a szdmolasi
igénye is minimélis az eredeti ICC modszert tartalmaz6 szimulacidhoz képest. A kis pontat-

lanség egy szimulaciéban nem okoz észrevehets valtozést a strtségprofilokban, ahogy azt a
6.6 fejezetben latni fogjuk.
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3. fejezet

Szimulaci6s technikak

Az 1. fejezetben bemutattam mindazon elemeket (szabad- és indukalt toltéseket, falakat),
amikbdl a vizsgalt rendszer egy jol definidlt modelljét illetve az ennek a modellnek ekviva-
lens médon megfeleltethetd Hamilton-fiiggvényt megalkothatjuk. Mivel a rendszereinkben
csak konzervativ er6k hatnak, ez a Hamilton-fiiggvény megfelel a rendszer energidjanak. A
2. fejezetben megmutattam, hogy tudjuk kiszdmolni ezt az energiat. Ezzel birtokdban va-
gyunk mindazon alapvet6 dolgoknak, ami egy Monte Carlo (MC) szimulaci6 végrehajtasahoz
sziikséges. Az MC szimulécid lelke ugyanis az energia pontos szamolasa.

Az MC szimulaciok mikéntjérsl nem irok részletesen, mert az alapok leirdsarol nagyon jo
osszefoglalo miivek és konyvek sziilettek [9,99,242]. Itt csak egy rovid ismertetést teszek kozzé
és inkdbb a szimuléciés technikdkhoz hozzdadott metodoldgiai fejlesztéseinkre koncentralok.
Ezeket fontosnak tartom, és kiilon tézispontként szerepeltetem 6ket. A statisztikus mechanikai
bevezetére is itt kerftek sort. Hagyomanyosabb felépitésben a dolgozat elején lenne a helye,
de az elsd két fejezet gyakorlatilag elektrosztatika volt: a statisztikus mechanikai targyalas itt
kezdddik.

3.1. Statisztikus mechanikai alapok

Els6ként feltételezziik, hogy a rendszer Hamilton-fiiggvénye feloszthaté tomegkozépponti és
belss (intramolekuléris) jarulékok Gsszegére:

H=H™ ¢ gINT, (3.1)

A belst jarulékokhoz a rotacios, vibracios, elektrongerjesztési mozgasformék tartoznak. Ezek
molekulaszerkezeti, spektroszképiai adatokbdl az idedlis gézra vonatkozé egyenletekbdl szé-
molhaték és nem tartoznak az MC szimulaciék hataskérébe, amennyiben a molekulakat 6néllo
entitasként modellezziik. Ha a molekuldkat atomonként épitjiik fel és az atomokat Hsszekdtd
er6ket valamilyen erdtérrel modellezziik (pl. rugokkal), a molekuléris-szintd leirds helyébe
atomi-szinti leiras 1ép, az intramolekuléris kélcsonhatésok atomok kozotti kolesénhatasokka
valnak és részét képezik az MC szimulacionak. Ebben a dolgozatban ilyen szimulécidékkal nem
foglalkozunk, bar megjegyezziik, hogy a polarizicio (akar egy hatarfeliilet, akar egy molekula
polarizacioja) bizonyos szempontbol az intramolekularis (explicit modon kezelt kezelt részecs-
kéken beliili) jellemzdk kozé sorolhato. A polarizécid ugyanis az egységként kezelt részecske
vagy dielektromos test belss szerkezetének (toltéseloszlasanak) megvaltozasarol szol.
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3.1. STATISZTIKUS MECHANIKA 3. SZIMULACIOS TECHNIKAK

A tomegkozépponti rész tovabb bonthaté a kinetikus és potencialis energidk Osszegére.
Egy M-komponensii elegyben, N1, ..., Ny gémbszeri (orientacioval nem rendelkez) részecskét
feltételezve

HTK::E:E:EE£~kU@h“Wm@, (3.2)

ahol N =" N, a teljes részecskeszam, p,; az o komponenshez tartozo i. részecske impul-
zusa, mg, a tomege, U pedig az r; konfiguracios koordinataktol fliggd potenciélis energia (az
el6z6 fejezetben gyakorlatilag ezzel az energiaval foglalkoztunk).

A kanonikus sokasag egy olyan rendszert ir le, ami héatereszté fallal van koriilvéve és kap-
csolatban van egy nagyméreti, allandd hémérsékletti termosztattal. A rendszer falai merevek
és az anyagot sem engedik at, tehéat a részecskék szama (IVy, ..., Njs), a hémérséklet (T) és a
térfogat (V') a rogzitett fiiggetlen allapotjelz6k. A klasszikus tomegkozépponti allapotosszeg

Q(N17 NM7 V T)
M 2 N
2P N -U (r ) N
- H < 1h3Na > (/GXP [_QmakT dp™ /eXP —%r dr
M
= H (3.3)
ahol h a Planck-allandé,
h2
Aa p— —_— .4
2mmo kT (3-4)
a de-Broglie hullimhossz,
U (e rNm
Z:aMWWMMﬂ:/wp—(er qﬁmeW (3.5)

a konfiguracios integral és r'V = r™ .. r¥M  Idealis gaz esetében U = 0 és 2P = VN,

Definialhato6 tehéat az idedlis gazra vonatkozd allapotdsszeg:

D r AgtNe N
_ o
Q —H7@4/- (3.6)
a=1
Ekkor a teljes allapotdsszeg
Z

Q=" (3.7)
alakba irhatd. A termodinamikai mennyiségek konfigurédcios jarulékai a konfiguricios integ-
ralbol szarmaztathatok, pl: F° = —kT'In Z. A molekularis szimulaciok f6 célja éppen az

intermolekularis kélecsonhatasokbol eredd konfiguracios jarulékok szamitasa. Az MC modszer
egy sztochasztikus szimulacios modszer, ami a konfiguracios térbél (rq,...,ry) valé hatékony
mintavételezést teszi lehetéve.

A rezidualis (vagy tobblet, , ezcess”, EX) mennyiségeket az ideélistol valo eltérésként defini-
aljuk: XPX = X — X0 Ay energia esetében a konfiguracios és tobblet jarulékok megegyeznek.
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3. SZIMULACIOS TECHNIKAK 3.1. STATISZTIKUS MECHANIKA

A dolgozatban kiilon jelentséggel bir a kémiai potencial. Ennek kifejezése t6bbkomponensi
rendszer esetén az o komponensre:

, N, :
pIOT — kT In A3 4 kTIn <va> + e = KT InAG + Ha, (3.8)

ahol uEX a tébblet kémiai potencial. A pq = kT In cq + pEX mennyiséget szokas konfiguracios
kémiai potencialként definidlni, ahol ¢, = N,/V az a komponens stiriisége ill. koncentracioja'
(az utobbi elnevezést fogom hasznalni a dolgozatban). Egyenstlyban p, allando, de inho-
mogén rendszerekben természetesen a koncentracio és a tobblet kémiai potencial kiilon-kiilén
lehet helyfiiggs:

fta = kT Inco(r) 4+ pEX(r). (3.9)

A dolgozatban szerepld rendszerekben az explicit médon kezelt speciesek altalaban oldatban
1év6 ionok. Az oldott ionok a CA s6 disszocidciojaval keletkeznek a

Coo A, 2 v CF v A, (3.10)

sztochiometriaval, ahol C a a kationra, mig A az anionra utal, v és v_ a sztGchieometriai
egyiitthatok, amik relativ primek és kielégitik a

Vizy +v_z_ =0 (3.11)

toltéssemlegességi feltételt (zo = go/e az ion toltésszama). Az ionkoncentracioknak szintén ki
kell elégiteni a toltéssemlegességi feltételt:

D zaCa =0. (3.12)

o

A 56 kozepes kémial potencialjat a kovetkezdképpen definialhatjuk:
vy v_
p = —pip + —p, (3.13)
v v

ahol v = vy + vy. Elegyekben a kationnak és/vagy az anionnak tobbféle fajtdja van jelen.
Ilyenkor tobbféle ionkombindcidéhoz tartozo kizepes kémiai potencial definidlhato, de altalaban
agy jarunk el, hogy azokat a kation-anion péarokat tekintjiik egy s6hoz tartozénak, amely sénak
az olddészerben vald feloldasaval az oldatot létrehoztuk. A dolgozatban vizsgélt esetekben
(kationszelektiv ioncsatornak) az anion altalaban kozos, mégpedig a monovalens Cl™ (fennall
tehat, hogy vy =1, 2 = —1 és v_ = z;). Behelyettesitve a konfiguracios kémiai potencial
kifejezését azt kapjuk, hogy

p+ = kT1n (c’f/y CZ*/V) + ViMEX + V—_MIEX = kT In (cf/y cif/y) + X, (3.14)
v v

ahol a kozepes tobblet kémiai potencial (u5X) ugyanolyan linearis kombinaci6ja az ionok
tobblet kémiai potencidljainak, mint a konfiguraciés kémiai potencidl esetében. Definicid
szerint az a komponens aktivitasi egyiitthatéja:

Yo = exp (" /kT) (3.15)

!Szigortian véve a logaritmus argumentuma egy dimenzié nélkiili mennyiség kellene hogy legyen, tehat az
idealis tagot kT In(ca/co) alakban kéne irni, ahol co egységnyi koncentraciot jelent, pl. co = 1 mél/dm®. Ezt
azonban a dolgozatban elhagyom: egy adott mértékegységben lévé mennyiség mérdszaméanak logaritmusat
vessziik.
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mig a s6 kozepes aktivitasi egyilitthatdja:

v (3.16)

1= = ()
Bar fizikai kémiaban az aktivitas és aktivitasi egyiitthato hasznalata elterjedtebb, a dolgozat-
ban altaldban a kémiai potencidlokat fogom hasznélni.
Kanonikus sokasagon a konfiguracios tér folétt a valészintiségi strtiségfiiggvény

—U(xN1,.xNy) kT

Nay € 3.17
) S N VT (3.17)

PNVT (I‘Nl

Egy a konfiguraciés koordinataktol fiiges B(r™™, ..., r¥M) fizikai mennyiség varhato értéke

(B) = /B (er, ...,rNM) PNVI (N pNanygeNL L g

fB (I‘Nl, '”,rNM)fU(er,...,rNM)/kT deNt . g N

3.18
Z(Ny, .. Nap, V, T) (3.18)

Ebben a dolgozatban féként a nagykanonikus sokasdgot hasznéljuk, ahol a részecskék
szama helyett azok kémiai potencialjai a fiiggetlen viltozok. Ez tehat egy nyitott rendszer,
aminek falai az energia mellett a részecskéket is atengedik. A kérnyezet tehat egy adott hmér-
sékletii és Osszetételd nagymeéretii rendszer. Az Osszetételt a komponensek kémiai potencialjai
Lallitjak be”. Az allapotosszegben tehat nem csak az Osszes lehetséges konfiguraciora kell in-
tegralni, hanem az Gsszes lehetséges részecskeszédmra (azok Gsszes lehetséges kombinécioira) is
Osszegezni kell:

—_ (e)
E(uiOT, PV T) = Z Z Heﬂz Na/KLQ(NY, oy Nag, V,T). (3.19)
Ni= Ny=0a=1

Az allapotosszeg 3.3 egyenletbeli és a kémiai potencial 3.8 egyenletbeli kifejezéseit beirva egy,
csak a konfiguriciés mennyiségektdl fiiggs alakot kaphatunk:

0o o) M
1
E(/’Ll)"'nqu‘/vT Z Z H WeuaNn/kTZ(va"'7NM5‘/5T)' (320)
N1 N]w 0a=1 o

A valoszintiségi strtiségfiiggvény

oy _ 0 [0 t) = 5 o) 4T}

pVT (N _ 3.21
( ‘:‘(/‘le"'nuMavva) ( )
aB (er, ey rNM) mennyiség varhato értéke pedig
9] [e's) M 1
Z Z H — M ...,rNM)P”VT (er,...,rNM) dr™M . drN (3.22)

Nl
:O N[\/[ 0a=1 a
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3. SZIMULACIOS TECHNIKAK 3.2. GCMC

3.2. Nagykanonikus Monte Carlo szimulacidk

Sok kolcsonhato6 részecskébél 4ll6 anyagi rendszerek tanulményozasara alapvetGen kétféle sza-
mitogépes szimulacios modszer all rendelkezésre. A molekularis dinamikai (MD) szimulacio
a részecskék helyzetét és sebességét kovetjlik az id6 fiiggvényében. Ezt a Newton-féle mozgas-
egyenletek megoldaséaval tessziik. Az MD szimulacidk a mikroallapotok egy sorozatat allitjak
el6 az id6 fliggvényében; az ezek felett valo atlagolas idGatlagot jelent. Ha a rendszer ergodi-
kus, egyensilyban az id6atlag megegyezik a 3.18 ill. 3.22 egyenletekben adott sokasigétlaggal.
Ez az ergodikus hipotézisbél kovetkezik, ami a statisztikus mechanika egyik posztuldtuma.

Az MC szimuléciok ezen sokaségatlagok meghatarozasara szolgalnak oly modon, hogy
véletlenszertien mintat vesziink a fazistér pontjai koziil, és igy allitjuk el§ a kiilonb6z6 mikro-
allapotu rendszerek sokasigat. Kozkelet vélekedés szerint MC szimuléacidkkal csak egyensilyi
rendszerek tanulméanyozhatoak. Az MC maddszer elényeit ami a hatékony mintavételezési tu-
lajdonsagait illeti, mindenesetre kihasznaljak nem-egyensilyi szitudciokban is. A Dinamikus
Monte Carlo (DMC) modszerben megfelelsen megtervezett MC lépésekkel jutanozzak” az MD
szimulacios eljarast, ahol a két kiilonboz6 6sszetételd tombfazist (amelyek kozott a transzport
zajlik) an. kontrollcelldkkal modellezik és ezeket két kiilonb6z6 nagykanonikus sokasagu MC
(,Grand Canonical Monte Carlo”, GCMC) szimulacioval tartjak a megfelels osszetételen igy
biztositvan az allando hajtoerst [121,173]. Ennek az Gtletnek egy altalunk tovabbfejlesztett
valtozata a Lokalis Egyensilyi Monte Carlo (LEMC) mddszer, ahol nem csak a két tombfazis-
ban, hanem a teljes nemegyensilyi tartoményra GCMC szimulaciokat alkalmazunk a rendszer
kis térfogatelemeire [BG12].

Bar néhény esetben hivatkozom néhéany, a DMC modszerrel kapott eredményiinkre [RBK10,
CBGK12], ezek a vizsgalatok nem képezik a dolgozat targyat. A dolgozatban bemutatott ered-
ményeket egyensiilyi rendszerek MC szimulécios vizsgélataval kaptuk. Ekkor csak a részecskék
kolecsonhatasabol szarmazé mennyiségeket szarmaztatjuk az MC szimulaciobél, minden egyéb
az idedlis gazra vonatkozé egyenletekbdl szamithat6. Més széval, csak a konfigurdcidés teret
mintavételezziik.

Egy elsé otlet azt sugallja, hogy vegyiink egyenletesen mintat a konfiguréacios térbél (sorsol-
junk egyenletesen z,y, z koordinatékat a szimuléacios cellaban minden részecskére), szamoljuk
a B (rN ) és U (rN ) mennyiségeket és elegendGen nagyszamu mintat véve becsiiljiik a 3.18
integralt:

_ Zle By (£) exp [-Uy, (v) /kT]
> exp [~ Uy, (£N) /KT

(B) : (3.23)

ahol K a mintaban 1év§ konfiguraciok szama. Nagyon hamar kideriilt, hogy ez nem jarhato
ut, mivel igy nagyon sok nagy energiaju (valoszinitlen) allapotot is bevalogatnank a min-
taba, amikre a w;, = e Ur/*T Boltzmann-faktor kicsi, tehat gyakorlatilag nem ad jarulékot
az integralhoz. Ehelyett a fontossag szerinti mintavételezést szokas alkalmazni (,,importance
sampling”). Eszerint a konfiguraciokat nem egyenletesen, hanem a wy, = e~ Ur/kT Boltzmann-
faktornak megfelel§ valoszintiséggel valogatjuk be a mintaba (Boltzmann mintavételezés). A
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mintavételezésnél alkalmazott silyozést az 4tlagolasnal természetesen kompenzélni kell:

exp [—Uy (£V) /KT]

K I‘N
<B> _ Zk:1 By, ( ) wr, (I‘N) _ 22(:1 By, (I'N) (3 24)
KD [—Uk (V) /T K '
b=l wy, (rV)

A sokasagatlag tehat a mintavételezett fizikai mennyiségek egyszerti szamtani kozepeként all
eld.

Erre a mintavételezésre a legelterjedtebb eljarast Metropolis és munkatarsai [186] dolgoztak
ki 1953-ban Los Alamosban, ahol a MANIAC szamitogépen kétdimenzids merev korongokbél
allo fluidumot szimulaltak. Az eljarast késébb Hastings altalanositotta [119]. A mai tan-
kényvekben az Galtala kidolgozott formalizmust tanitjuk. Eszerint tehat a mintavételezést
egy Markov-lanc formajaban valdsitjuk meg: egy 1j konfiguraciot sorsolunk valamilyen MC
lépéssel. Ez nagykanonikus sokasagon lehet

o egy véletlenszerten vilasztott részecske elmozditésa,
e egy részecske behelyezése a szimulaciés cellaba egyenletesen sorsolt poziciéba,
o egy véletlenszertien valasztott részecske eltavolitasa a szimulacids cellabol.

Az els6 fajta mozgatis mindig megjelenik, mig a mésik ketts csak nagykanonikus sokasagon.
Az alkalmazott sokasagtol fiiggen természetesen elképzelhets sokféle MC lépés: térfogatval-
toztatas, hécsere, stb. Fzeket a dolgozatban nem hasznalom, de megjegyzem, hogy az MC
modszernek éppen a valtozatos és hatékony mintavételezési képessége a nagy elénye. A 3.3
szakaszban bemutatok néhany otletet, amivel a GCMC szimulaciok mintavételezési hatékony-
sagat egy adott probléma (pl. az ioncsatornék) esetén javitani lehet.

A Metropolis-féle mintavételezés a kovetkezdképpen torténik. A mintapontokat Markov-
lanc tagjainak tekintjiik, ahol annak a valoszintsége, hogy egy tj r» konfiguracio? bekeriil-e
a mintaba, csak a lanc el6z6 tagjatol fiigg. Legyenek r¥m és rV» lehetséges allapotai a rend-
szernek ahol az ezekhez tartozo termodinamikai valészintiségeket a 3.21 egyenlet adja (jeloljiik
Ppm-mel). A Markov-lancot egy my,, stochasztikus méatrix definialja, ami az m éallapotbol az
n allapotba valé atmenet valoszintiségét adja, és amelyre a kovetkezs feltételek teljesiilnek:

és

> T =1 (3.26)

minden m-re. Egy adott kezdeti allapotbdl kiindulva a Markov-folyamat segitségével allitjuk
el az egymas utan kovetkez§ allapotok sorozatdt, amelyet a fenti dtmeneti matrix iranyit.
A matrix sajatvektora a Boltzmann-eloszlas altal meghatarozott P, hatareloszlas. Ehhez az
ismert hatareloszlashoz olyan atmeneti matrixot kell taldlni, amely kielégiti a fenti feltételeket.
Az emlitett feltételeket pl. a kivetkezd konstrukeid elégiti ki:

PrTmn = PnTom. (327)

2Az n index kétszeres jelenléte arra utal, hogy mind a részecskék helyzete, mind a szama valtozhat a
konfiguraciéban.
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Ha szummazunk m-re és felhasznéljuk a 3.26 egyenletet, akkor a 3.25 egyenletet kapjuk. Ezt
nevezik a mikroszkopikus reverzibilitas feltételének is, és lényege az, hogy egyenstulyban a
szimulacidban az m allapotbdl a n-be jutas valdszintisége ugyanakkora, mint az n allapotbél
az m-be jutas valosziniisége. Az dtmeneti valdszintiség két tag szorzataként 4ll elés:

Tmn = CmnPmn; (328)

ahol a,,, annak a valészintisége, hogy az m &allapot utan az n allapotot sorsoljuk, mig pm.,
annak a valdszintsége, hogy ezt a sorsolast elfogadjuk.

Példaként nézziik azt az esetet, amikor az el§z8 pontban vazolt elektrolit 5 tipust ionfajta-
jabol vagy hozzétesziink egyet a rendszerhez, vagy eltavolitunk beldle egy ilyet (a levezetésnél
Valleau és Cohen [289] gondolatmenetét hasznalom). Az m — n lépésben egy [ tipusu iont a
szimulacios cella egy V3 térfogataba helyeziink egyenletesen sorsolt pozicioba (hogy miért kell
a térfogatot B-val indexelni, s hogy miért nem kell Vg-nak feltétleniil a cella teljes térfogata-
nak lennie, arrél a 3.3 szakaszban lesz sz6). Az ionok szama eggyel n6: Ng, = Ng,, +1. Az
n — m lépésben egy véletlenszertien sorsolt § tipusi iont a szimuldcids cella egy V3 térfoga-
tabol eltavolitunk. Az ionok szdma eggyel csokken: Ng,, = Ng, — 1. Annak val6szintisége,
hogy egy adott pontot valasztunk a V3 térfogaton beliil

0.5
O = (329)

mig annak valészintisége, hogy a V3 térfogatban 1évé Ng,, ionbdl az egyiket valasztjuk

0.5
« = .
nm N,B,n

(3.30)

A 0.5 faktort az indokolja, hogy az ionbehelyezést és az ioneltavolitast azonos valdsziniiséggel
kiséreljiik meg. A mikroszkopikus reverzibilitas feltételét felirva kapjuk, hogy

Pmn Onm Pn V,B <_(Un - Um) + HB)
= exp :
kT

(3.31)

Prnm Amn Pm B Nﬂ,n

A Metropolis-algoritmus ugy biztositja a fenti feltétel érvényesiilését, hogy a részecskebehe-
lyezésre és a részecskeeltavolitasra a kovetkezs elfogadasi valoszintiségeket irja eld:

. i . V —AU
pbn:min{l,inm} :mm{l, Nﬁi_lexp< k‘T+Mﬂ>} (3.32)
& N AU
p%‘m :min{l,z:z} :min{l,v’;exp <_k‘T_MB>}’ (3.33)

ahol AU az illet6 eseményhez (ionbehelyezés vagy ioneltavolitas) tartozé energiavaltozast,
Ny pedig az illet6 komponens ionjainak szamét jeloli a Vj térfogatban az adott esemény
bekovetkezte elgtt. A fenti két egyenlet téméren igy irhaté:

i Ng! —AU +
infout . B X XHp
P = mm{l’(Ng+x)!V/3 exp (k;T )} , (3.34)
ahol x = 1 behelyezésre és x = —1 eltavolitasra.
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Elektrolitok esetén elfordul (kettGsrétegek esetén mindig igy jarunk el), hogy egy indivi-
duélis ion behelyezése/eltavolitasa helyett ionok egy elektromosan semleges csoportjat (sot)
helyeziink be/tavolitunk el, azaz, v, kationt és v_ aniont. Igy elérhets, hogy a szimulacios cella
mindig toltéssemleges maradjon. Ennek a lépésnek az elfogadasi valészindsége megkaphat6 az
individulalis ionok egymés utan valoé behelyezésénél hasznalt valdszintiségek szorzataként. Az
eredmény:

in/out . N, IN_! XVt 17XV~ —~AU + xvp4
= 1 =Y T AVRE _
Py mm{ N o) (VT XV_)!VJr VA7~ exp T ,  (3.35)

ahol Ny és N_ a kationok és anionok szama a V. illetve V_ térfogatokban a behelyezés/elta-
volitas el6tt és py a behelyezett so kémiai potencialja (3.14 egyenlet).

Amennyiben egy iont elGszor eltavolitunk egy adott térfogatbol, majd visszahelyezziik
ugyanabba a térfogatba egy véletlenszertien sorsolt helyre, akkor a klasszikus részecskeelmoz-
ditésra vonatkozoé elfogadasi kritériumot kapjuk:

: —AU
displ _ s 1
P mm{ , €Xp <kT > } : (3.36)

Kanonikus sokaségon csak ez az MC 1épés van jelen. Ennek is két kiilonb6z6 fajtajat hasznal-
tuk. (1) A részecskét a régi poziciojahoz viszonyitva csak egy kicsit mozditjuk el egy Arpax
értéken beliil. Ez elsGsorban folyadékokban hasznos, ahol a nagy elmozditasok esetén nagy
eséllyel atlapolddas lépne fel és az elmozdités elutasitasra kertilne. Mi jellemz6en az ioncsator-
nan beliil alkalmaztuk ezt a mozgatast. (2) A részecskét barhova elmozdithatjuk a szimulacios
cellan belill. Ez gazokban hasznos 1épés, mert jo eséllyel elfogadjuk, mig kis 1épésekkel nem
mintavételezhetnénk hatékonyan a konfiguriciés teret a hig rendszerben, ahol a részecskék
nagy atlagban tavol vannak egyméastol. Az explicit ionokra nézve az elektrolit tombfézisa egy
ilyen hig rendszer.

3.3. Ioncsatornik szimulaciéjiahoz hasznalt specialis mintavéte-
lezési technikak

Az ioncsatorndkra vonatkozo szimuldcioink alapvetd jellemzéje, hogy a rendszerben jelen van
egy kis térfogat, stirt, inhomogén részrendszer (a csatorna) és egy nagy térfogatu, hig, ho-
mogén tdmbfazis. Ez a két részrendszer egyensilyban van egyméssal, s6t a szimulaciok egyik
6 célja annak kideritése, hogy a tombfazis egy adott dsszetétele mellett milyen lesz a csatorna
szerkezete (a kiilonb6z6 ionok koncentracioprofiljai a csatornaban). Ehhez megfelel§ szami ré-
szecskemozgatast kell elvégezni, ami a csatorna és a tdmbféazis kézott torténik. Ennek azonban
tobbféle mddja van.

Az ioncsatornékra vonatkozé szimulacidink 2000-ben kezd6dtek és kezdetben a modelljeink
is és az eszkozeink is meglehetGsen kezdetlegesek voltak. Bar modelljeink fejlsdtek azota, (nem
sokat, az alapelv ugyanaz), a mintavételezés szempontjabol a lényeg maradt: a kicsi csatorna
és a nagy tombfazis egyensulyanak hatékony szimulalasa.

Szimuléacids eszkozeink viszont sokat fejlédtek a kezdetektsl. Kezdetben a kanonikus soka-
sagot hasznédltuk [BBHS00,BHB01,BHB02, BBE*02, BVH"04|. Ekkor a témbfazisnak ugyan-
abban a szimulaciés cellaban kell jelen lennie, mint az ioncsatornanak, és a részecskecsere a
két részrendszer kozott egy ion elmozditasat jelenti a cellan beliil (3.36 egyenlet). Itt azonban
az Qupy, matrix, ami azt vezérli, hogy az elmozditésra szant részecskét hogy valasztjuk ki és
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hogy azt hova helyezziik, tgy van megszerkesztve, hogy az ioncsatorna és a tombfazis kézotti
mozgatasok szama csekély lesz. Ritkan valasztunk iont a csatornabol valé kimozgatasra, mivel
kevés ion van a csatornaban. Ugyanakkor, kis valoszintiséggel helyeziink egy iont a témbfazis-
bol (altaldban ilyen ionokat valasztunk ki) az ioncsatornéba, mert kicsi a csatorna térfogata.
A szimulacios 1épések nagy részét tehat érdektelen, a tombfazison beliil lezajlo mozgatasokra
vesztegettiik el.

2002-ben kidolgoztunk egy modszert [BHB02|, ami a ,biased” vagy ,preference sampling”
technikak kozé tartozik®, ahol a szamunkra fontos konfiguraciokat nagyobb valésziniiséggel
valasztjuk be a mintdba. Modositjuk tehat az g, matrixot, de a pp, elfogadasi valészind-
séget is modositani kell, mert a P, hatareloszlas nem valtozik. Sok ilyen médszer ismeretes,
a ,cavity biased” modszert mi is alkalmaztuk [BCS97|. Az ioncsatorna-tombfazis egyensuly
problémajara a kovetkezé ,,biased” részecskecserét javasoltuk: ha egy véletlenszertien kivéalasz-
tott részecskét a tdmbfézisban taldlunk, akkor az ioncsatornidba rakjuk, mig ha az ioncsator-
niban taldljuk, a tombfazisba rakjuk. Az elfogadasi valoszintiségben a térfogatok aranyaval

ellensuilyozni kell:
~ % AU
bias : to
p”'* = min {1, — exp < k: > } , (3.37)

ahol Viom annak a térrésznek a térfogata, ahonnan a részecskét athelyezziik a Vi, térfogati
részbe. Az [BHBO02]| publikaci6 2. dbraja mutatja, hogy ennek az eljarasnak az alkalmazasa
nagymértékben javitotta a mintavételezés hatékonysagat.

2006-t6] 1j modellt vezettiink be: a dielektromos hatarfeliiletek jelenléte nagymértékben
javitotta a csatorna szelektivitasit [BVE106].* Ez gyakorlati szempontbél azt jelentette,
hogy nagyon kicsi Ca?T-koncentraciokat kellett hasznalnunk a tombfazisban. Egyre inkdbb
vildgossa valt, hogy a nagykanonikus sokasig haszndlata tobbé nem megkeriilhet. A nagy-
kanonikus sokasag lehetévé tette, hogy az ioncsatorndnak ne a szimulaciés cellaban fizikailag
jelen 1évé tombfazissal kelljen egyensulyban lennie, hanem az adott kémiai potencidlokkal
rogzitett wirtualis” témbfézissal. A 3.35 egyenletben adott ionbehelyezéssel illetve kivétellel
tulajdonképpen a szimulédcids cella és e ,yvirtualis” tombfazis kozott cseréljiik a részecskéket. Az
ioncsatorna tehét ily médon kézvetve, a ,yvirtudlis” tombfazis kdzvetitésével van egyenstulyban
a cellan beliili valoédi tombfézissal.

Kezdetben a rendszeriink mindig t6ltéssemleges volt: ionok semleges csoportjat helyeztiik
be a rendszerbe illetve tavolitottuk el [BVET06, BVE*T07, BNV107|. Ezeket az ioncsoportokat
kezdetben a teljes szimulacids celliba helyeztiik be, azaz a 3.35 egyenletben Vg = V a cella
teljes térfogata. Ez azt eredményezte, hogy az ionbehelyezési/eltavolitasi lépések nagy részét
a tOmbfazisra végeztiik el: megintcsak, a rendszer szdmunkra kevésbé érdekes részére. Ekkor
felmeriilt az Gtlet, hogy egy egyensilyban 1év6 rendszernek egy részrendszere is egyenstly-
ban van a ,virtudlis” tombfazissal, tehat megtehetjiik, hogy a GCMC szimulédcidt csak erre a
részrendszerre végezziik el. Ez indokolja a Vj térfogat hasznélatdt a 3.32-3.35 egyenletekben.
Olyan szimulécids 1épést kell tehat végrehajtanunk, melynek soran ,célzottan” az ioncsator-
néba helyezziik be az ionokat. Ha azonban egy Ca?t és két Cl~ iont helyeziink be a csatornaba,
a lépést jo eséllyel elutasitjuk, mivel két Cl™ sikeres behelyezése a csatornaba valdészinttlen

8J6 magyaritast nem sikeriilt talalnom, Jedlovszki Pal a valami (pl. iireg) ,szerinti iranyitas” kifejezést
hasznélja akadémiai doktori értekezésében.

“Ez egyben azt is jelentette, hogy az idGigényes ICC-modszer hasznélata 6ridsi mértékben (a panelek szama-
tol fliggben akar 2 nagysagrenddel is) megnovelte szamitasaink idGigényét. Ez egyre fejlettebb mintavételezési
modszerek kifejlesztésére kényszeritett minket: ha nem tudunk id6t spoérolni az energia szamitasanal, kisebb
minta alapjan kell elérniink ugyanazt az eredményt.

35



dc_322 11

34. A-GCMC 3. SZIMULACIOS TECHNIKAK

(részben elektrosztatikus okoknal fogva, részben mert nem férnek be). Ezért a 3.35 egyenlet-
ben lathaté modon a kiilénbozé ionokat kiilénbozs térfogatokba helyezziik be: a Ca?T-iont
pl. a csatornaba, mig a két Cl~ iont a teljes szimuldcios cellaba [BNHT08, GB08, BVHT(9a].
A modszert a [BNHT08] publikaciéban mutattuk be: ezen cikk 2. abraja mutatja a modszer
hatékonysagat.

Mivel az individualis ionfajtak kémiai potencialjai kezdetben nem alltak rendelkezésre®,
kénytelenek voltunk a fent leirt modszert alkalmazni. Amikor azonban p, meghatarozésara
kifejlesztettiink egy hatékony modszert (1d. 3.4 szakasz és [MB10]), elgondolkoztunk azon, hogy
a két Cl™ behelyezése sziikségteleniil lecsokkenti az elfogadési valoszintséget (a valoszintiségek
szorzodnak) és hogy mi lenne, ha individualis ionok behelyezésével /eltavolitasaval dolgoznank
(3.32 és 3.33 egyenletek). A szimulacios cellanak ugyanis nem feltétleniil kell elektromosan
semlegesnek lenni a szimul4cié minden pillanataban: a t6ltés fluktualhat. Nagy atlagban per-
sze arra kell torekedniink, hogy a toltéssemlegesség fennalljon, tombfazisban pedig egyenesen
elengedhetetlen. A cella egy résztérfogatanak (pl. az ioncsatornanak) meg még nagy atlaghan
sem kell toltéssemlegesnek lenni.

2009-t6] tehat a cella kiilonb6z6 résztartoményaiba valé individuélis ionbehelyezésekkel
dolgozunk [MGNT09, RBK10,MBV ™10, GFB*11,BGH"11,CBGK12]. Ez megint javitott va-
lamit a mintavételezés hatékonysagan. Legnagyobb elénye az, hogy nem kell nagyon nagy
tombféazissal dolgoznunk a szimulacids cellaban. A témbfazis egyetlen szerepe ilyenkor, hogy
egy arnyékold, semlegesits hatteret biztositson az ioncsatornanak és sziik kornyezetének. Ami
azt illeti, azt talaltuk, hogy az ioncsatorndban gyakorlatilag ugyanazokat az eredményeket
kaptuk, ha (szemteleniil kevés) 20 vagy ha 200 Nat-iont hasznaltunk a szimulacioban®. A
kiilénbség gépid6ben szamottevs, mivel kevesebb ionpérra kell energiat szamolni.

Az 6sszes, fent vazolt mintavételezés azonos eredményt adott (ennek ellendrzésére kiilonos
figyelmet forditottunk), de kiilonb6z6 id6 alatt. Abboél a szempontboél, hogy egy inhomogén
tartomany egyensiilyban van egy tombfazissal, a kettdsrétegek az ioncsatorndkhoz hasonld
rendszereknek tekinthet6k. Ott azonban a fent vazolt problémédk nem meriiltek fel, mivel
a kettGsréteg kiterjedése nagy. Valdjaban a kettGsrétegekre vonatkozo szimulacidink dontd
tobbségét kanonikus sokasdgon végeztiik.

3.4. Adott koncentraciékhoz tartozé kémiai potencidlok meg-
hatarozasa

Nagykanonikus sokasédgon a kémiai potencialok (u,) a fliggetlen termodinamikai allapotjelzsk,
mig a részecskeszam fluktudl és a szimulécio végén sokasagatlagként (3.22 egyenlet) kapjuk:
(Ng). A koncentraciokat ebbdl szamoljuk: (c,) = (Ngo) /V. Az esetek tobbségében viszont
olyan rendszereket szeretnénk vizsgalni, amelyeknek az 6sszetétele (tehat a komponensek kon-
centréacioi) rogzitett. A GCMC szimulaciok hatranyaként éppen azt szokas felhozni, hogy nem
tudjuk eldre, hogy mely kémiai potencidlok {u,} allitjak els a kivant koncentraciokat {c,}.
A kémiai potencidlok szamitasara a legelterjedtebb eljaras a Widom-féle tesztrészecske-
modszer [303,304|. Ebben a GCMC szimulécio részecskebehelyezési lépéséhez hasonlé modon
részecskét helyeziink be a rendszerbe, de ezek nem igazi, hanem ,szellemrészecskék™ csak

SEzek meghatarozésa tavolrsl sem trivialis probléma, 1d. a kovetkezs szakaszt.

5A magyarazat az, hogy az ioncsatorna —4e toltése egy olyan erés energiavolgyként viselkedik a beléps
kationok szamara, hogy ahhoz képest a koriilvevs tombfazis hatasa elhanyagolhaté. Az, hogy melyik kationboél
lép be tobb a csatornaba (szelektivitas), a virtualis” tombfazissal valé egyensily alapjan dél el.
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mintavételezésre szolgdlnak. A modszer részleteirdl a kovetkezs szakaszban szélok részletesen,
itt most a modszer korlatairdl ejtek néhany szét. A Widom-maodszer alapvetfen kanonikus
vagy NpT sokasiagon miikédik, de a kovetkezd szakaszban és az A.6 Fiiggelékben megmuta-
tom, hogy nagykanonikus sokasagon is hasznalhat6”. Rogzitett dsszetételii rendszernél viszont
6hatatlanul beleilitkéziink abba a probléméba, hogy ezek a sokasagok rosszul kezelik a stird-
ségfluktuaciokat, mivel a részecskék szama egész szam kell hogy legyen. Ahhoz, hogy a si-
riiségfluktuaciokat megfelel§en mintavételezni tudjuk, altalaban nagy rendszerek sziikségesek.
Ha példaul egy olyan elegyben akarjuk a kémiai potencidlokat meghatarozni, ahol az egyik
komponens sokkal kisebb koncentréaciéban van jelen (az ioncsatornakra vonatkozo osszetételek
altalaban ilyenek, pl. 10~* M CaCly és 0.1 M NaCl), akkor megfelelen nagyméretii rendszert
kell hasznalnunk, hogy a kisebb koncentraciéji komponensbdl is legyen elegend§ a szimulacids
celldban (a példanal maradva: 10 Ca?t és 1000 Na+). Nagykanonikus sokasigon ilyen gon-
dunk nincs, mivel a stirtiség nemcsak helyileg, hanem globalisan is fluktualhat (ezért kisebb
rendszerek hasznélata is lehetséges) és akar egynél kevesebb Ca?" is lehet a rendszerben, mert
az atlagos részecskeszdmokra tortszamok megengedettek.

Ezért felmeriilt az igény, hogy az adott koncentracidkhoz tartoz6 kémiai potencidlok meg-
hatarozasara egy olyan modszert fejlessziink ki, ami nagykanonikus sokasdgon mikodik. A
modszerre valo igény jogosultsagat jelzi, hogy veliink parhuzamosan Lamperski [157,158,160,
161] is kifejlesztett egy hasonléo modszert. A kiilonbségeket és a hasonlosdgokat roviden be-
mutatom ebben a szakaszban. Nyilvanvald, hogy a médszernek egy iterativ eljardsnak kell
lennie: kiindulunk a kémiai potencidlok valamely kezdeti értékeibdl, ezekkel végrehajtunk egy
GCMC szimuléciot, és az eredményiil kapott koncentraciokbol egy jol definialt algoritmussal
4j kémiai potencidlokat szamolunk. Ezeket hasznéaljuk aztén a kovetkez§ iteraciéban futtatott
GCMC szimulaciéban, amikbdl ijabb koncentraciokat kapunk, és igy tovabb. Az eljaras lelke
lathatéan az az algoritmus, amivel a kémiai potencidlokat tijraszamoljuk.

Az éltalunk javasolt algoritmust Adaptiv GCMC (A-GCMC) mobdszernek neveztiik el
[MB10] (az Inverz GCMC elnevezést Lamperski sajnos lefoglalta [157]). Az algoritmus lé-
nyege a kovetkezd:

e Kezdeti értékeket valasztunk a tobblet kémiai potencidloknak: pEX(0) (minden a-ra).
Ezekbdl a kovetkezGképpen szamoljuk a konfiguracios kémiai potencidlokat: pa(1) =
kT In e + BX(0), ahol ¢ a megcélzott koncentraciokat jelsli, azokat tehat, amikhez
a kémiai potencidlokat meg akarjuk hatarozni.

e Ezeket a konfiguracios kémiai potencidlokat egy GCMC szimulacio inputjaként (1d. 3.34
egyenlet) hasznaljuk és a koncentréaciokat sokasagatlagként kapjuk: (co(1)). Ezekbdl a
tobblet kémiai potencialt, mint az iteracié kimenetét a (uS*(1)) = pa(1) — kT In (co (1))
egyenletbdl kapjuk.

e A kovetkezs iterdacié bemeneti parameétereként ezt a szamitott tébblet kémiai potencialt
hasznaljuk, tehat 1o (2) = kT In ¢ + (ue¥(1)).

e Altalanosan a kovetkezs egyenlet foglalja Gssze az iteracios algoritmus lényegét:
targ

fia(n +1) = pia(n) + kTIn <CC“ 0 (3.38)

"Ez ut6bbi esetben persze nem a kémiai potencial meghatarozasa a cél, mert azt mar ismerjiik, 1évén a
nagykanonikus sokasagot hasznaljuk.
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Az algoritmust akkor is alkalmazhatjuk, ha nem individudlis részecskéket, hanem ionok egy
toltéssemleges csoportjat helyezziik be/tavolitjuk el (3.35 egyenlet). Az ennek megfelels egyen-

let:
(cfpre) "+ (et
+ kT In <c+(n)>y+/” (c_(n)>”‘/”. (3.39)

Ahogy az iteraci6 halad elére, jiq(n+1) — pa(n) — 0, ahogy ca'®/ (ca(n)) — 1. Az elaras kon-

vergal, amennyiben a szimulaciobol kapott (cy(n)) érték pontos. Ez azonban sohasem pontos,
a szimulacié mindig egy statisztikus hibaval szolgaltatja az eredményeket. Miutan tehat az
iteracié ,bekonvergilt” a végeredmény kozelébe, egy adott pontossignél jobban nem tudjuk
megkdzeliteni a végeredményt, a kémiai potencidlok a végeredmény koriil fluktualnak. Mivel
a szimul&cié pontossiga annak hosszatol fiigg, pontosabb eredményt kapunk, ha hosszabb
szimulaciokat futtatunk. Ez persze a szamitasi id6 rovisara megy. Mindezt a 3.1a dbra szem-
lélteti. A szaggatott vonallal jelzett gorbét tizszer hosszabb szimulacidkkal kaptuk, mint a
folytonos fekete vonallal abrazolt gérbét. Ez utobbi mindig az atlagérték koriil marad, de egy
adott pontossignal jobban nem kozeliti meg: egy adott tartomanyon beliil fluktual. A masik
joval kozelebb keriilt a végeredményhez, de az adott szamitasi id6bdél csak 6 iteraciora futotta.

pi(n+ 1) = jra(n)

Lamperski [157] eljarasanak a lényege az, hogy a tobblet kémiai potencialt egy rogzitett
ApEX ertékkel noveli vagy csokkenti attol fiiggden, hogy a szimulaciobol kapott koncentracio
kisebb vagy nagyobb az el6irtnal:

WX+ 1) = 1BX(n) + ApEX ha (ea(n)) < i
WX+ 1) = uBX(n) — ApEX ha (ca(n) > 2. (3.40)

A ApEX novekmeény értéke egy valaszthato paraméter. Ebben az eljarasban a tobblet kémiai
potencial értékei jol definialt szintek kozott ,ugralnak” az iteracio soran®. A 3.1b 4bran ezt a
folytonos fekete vonal dbrazolja. Az dbra mindkét részében lathato, hogy van egy konvergald
szakasz, majd utana fluktualé szakasz.

Lamperski eljarasanak masik eleme, hogy a végeredményt az iterdcidkban szamolt kémiai
potencidlok &tlagolasabol kapja:

- 1 n _
pe*(n) = n—[02n] i:LZO;nJ e (4). (3.41)

Az egyenlet 1ényege, hogy az els6 n iteraciéban szamolt kémiai potencidlokat atlagoljuk, de az
elejérsl 20 %-ot (vagy amennyit akarunk) eldobunk, hogy csak az iteracio fluktualo szakaszat
vegylik bele az atlagba. A 3.1b abran a szaggatott piros vonal jelzi az atlagolt eredményt a
Lamperski-médszer esetében.

A 3.39 algoritmust 2008-as publikacionkban kozoltiik [MGBO08|, de a lehetdség, hogy az
atlagolast a mi algoritmusunk esetén is alkalmazni lehetne, csak késgbb, Lamperski eljarasa
altal inspiralva jutott esziinkbe [MB10]|. Az atlagolas eredményét az A-GCMC algoritmus
esetében a folytonos kék vonal mutatja a 3.1 abran. A 2008-as cikkben valojaban kétféle
algoritmust publikaltunk, a masikat az A.5 Fiiggelékben mutatom be.

8Kristof és mitsai. [152] egy hasonlo eljarast alkalmaztak nemionos polidiszperz rendszerre, ahol azonban
nem a koncentracié, hanem maga a polidiszperzitas volt a célfiiggvény., és pszeudo-eloszlasfiiggvényt hasznaltak
a kémiai potencial helyett.
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3.1. dbra. Az A-GCMC és a Lamperski algoritmusok 6sszehasonlitdsa. A s6 tobblet kémiai
potenciélja a szimulacios lépések fiiggvényében egy 1:1 elektrolitra (dy = d_ = 4.25 A) 1.003 M
megcélzott koncentraciora (e = 78.65, T' = 298.15 K). (a) Az A-GCMC-modszer (3.39 egyenlet)
altal adott eredmények két kiilonb6z6 szimulacios hosszra lathatok: Ngm = 10° (fekete vonal)
és Neim = 107 (szaggatott zold vonal). A vastag kék gorbe a fekete vonal atlaga a 3.41 egyenlet
alapjan. (b) A Lamperski algoritmus (3.40 egyenlet) altal adott eredmény atlagolas nélkiil (fe-
kete vonal) és atlagolassal (szaggatott piros vonal) Num = 10° szimulaciés hossz hasznalatéval.
A kék vonal az A-GCMC megoldast jelzi (ugyanaz, mint az (a) panelen). Az iteraciokat az
MSA-megoldasoktol kezdtiik. Az ionok szama: (Ny) = (N_) = 500 (forras: [MB10]).

Bar Lamperski [157] az algoritmusat ugy publikalta, hogy az alkalmas individualis ionok
kémiai potencialjainak meghatarozaséra is, mikor kiprobéltuk akar a sajat, akar az ¢ algo-
ritmusat, rendkiviil rossz konvergenciat tapasztaltunk. FEzt mutatja a 3.2 dbra, ahol MSA-
megoldasbdl kiindulva abrazolom egy CaCls oldatban a két ion kémiai potencidljat a lépésszam
fiiggvényében. Mind az A-GCMC (fekete korok), mind a Lamperski-modszer (z6ld haromszo-
gek) rendkiviil rossz konvergenciat mutat, pedig az MSA-megoldas dltaldban egész jo becslést
ad (1d. 3.1 abra).

A jelenség magyarizata, hogy a kiindulési kémiai potencialok nem feltétleniil produkalnak
egy toltéssemleges rendszert (miért tennék?). Ekkor azonban egy tértoltés jelenik meg a
rendszerben (Id. a 3.2 abra jobb oldali panelje), amivel a kationok és az anionok ellenkezd
elGjellel hatnak kolcson. Ez a kolcsonhatas a kation és az anion esetében ellenkezd elGjeld
eltérést produkal a kémiai potencidlban. Erdekes modon, az ezekbdl a sora szamolt kémiai
potencial pontosabbnak tiinik, mivel ezek a hibak kioltjak egymast (1d. a [MB10] publikacio
6. abrajat). A szimulalt allapotpont mégsem az, amire kivancsiak vagyunk, a koncentraciok
el vannak cstiszva.
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3.2. abra. Az A-GCMC és a Lamperski algoritmusok konvergencidja individuélis kémiai po-
tencialok meghatarozasara CaCly esetében (d,2+ = 1.98 A, do— = 3.62 A, [CaCla]=0.1 M,
az ionok szama: (Ngu2+) = 500, (Ng—) = 1000). A két bal oldali panel a Ca®* és C1™ ionok
tobblet kémiai potencialjat mutatja tobbféle modszer hasznélataval. Fekete korok: A-GCMC
korrekci6 nélkiil (3.38 egyenlet), z6ld haromszogek: Lamperski-modszere (3.40 egyenlet), piros
vonal: A-GCMC korrekcioval (3.43 egyenlet). A szimulacios hossz: Ngm = 10°. A jobb ol-
dali panel a rendszer t5ltését mutatja 500 Ca’" toltéséhez viszonyitva az A-GCMC-médszerek
esetében korrekcioval és anélkiil (forras: [MB10]).

A hiba korrigaldsara egy energiakorrekcié bevezetését javasoltuk, amit Sloth és Sgrensen
[258] munkaja inspiralt. Ok a Widom-féle tesztrészecske-modszer korrigdlasara javasoltdk
ezt az energiatagot, amikor individualis tesztrészecskét inzertalnak a rendszerbe®. Ekkor az
inzertalt ionnal mintegy ,taltoltjik” a rendszert, igy az inzertalt ion ellenionjanak toltésével
valo kolesonhatassal ellensulyozni kell. Sloth és Sgrensen [258] javaslata az volt, hogy ezt a
toltést allando tértdltésként kenjiik szét” a szimuldcids celliban. A tesztrészecskét a kocka
alaku cella kozéppontjdba helyezve, az ezzel a tértoltéssel valé kolesonhatés kiintegralhato.

Esetiinkben a celldban levé tobblettoltés valodi toltés és nem virtualis ionok virtualis
ellenionjainak toltése. Ez a tOltés minden iteraciéban pontosan szamithaté a

(Q(n)) =) eza (Na(n)) (3.42)

egyenlet alapjan. A 3.38 egyenletben adott algoritmus kiegészitése arra az esetre, amikor
individualis toltott részecskéket helyeziink be/tavolitunk el a szimulacioban tehat a kovetkezd.

e Minden iteracioban szamitjuk az L3 cellaban 1év6 (Q(n)) netto toltést.

o Az (n+1). iteracidhoz a kémiai potencial a kévetkezs egyenletbdl szamitando:

_ ca’  zae(Q(n))
po(n+1) = po(n) + kT 1n o)) " 32meocL K

(3.43)

e Az utolso tag a zye toltéstd ionnak a (Q(n)) hattértoltéssel valo kélesonhatasat irja le,

ahol Lo
dz dyd
K:/ / / M:Q{Gln(?—&—ﬁ)—ﬂ} (3.44)
1/ a4y 422

9Ugyanerre a problémaéra Svensson és Woodward [266] egy masik modszert javasolt.
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allando.

A 3.2 abra tisztan mutatja, hogy az ezzel a korrekcioval kiegészitett algoritmus (piros vonalak)
kivalé konvergenciat szolgaltat.

Hogy Lamperski alkalmazott-e valami hasonlé korrekcidt, vagy hogy egyaltalan talélkozott-
e ezzel a probléméval, nem ismeretes el6ttiink. A cikkeiben nem talaltunk erre valo utalést.
A Lamperski-modszer mas hidnyossagaira is felhivtuk a figyelmet [MB10]. (1) Az egyik az,
hogy a tobblet kémiai potencial csak diszkrét értékeket vehet fel. A mi algoritmusunkban
nincs ilyen megkotés. (2) A Lamperski-algoritmusban a kémiai potencidl csak ApbX lépések-
ben valtozhat. Ez behatérolja azt, hogy milyen gyorsan tud konvergélni (1d. a [MB10] cikk
4. dbrajat). A mi algoritmusunkban a kémiai potencial barmekkorat ,ugorhat”. (3) Végiil,
a A,uEX mennyiség egy plusz paraméter a Lamperski-modszerben (a mienkben nincs ilyen).
Megvalasztasa nagyban befolyasolja az algoritmus konvergencidjat (I1d. a [MB10] cikk 3. ab-
rajat). Ha pl. ApEX tul kicsi, az lasst konvergenciat okoz, ha viszont ttl nagy, az pontatlan
végeredményhez vezet.

A [MB10] publikacio 1. dbraja mutatja, hogy a nagykanonikus sokasagon széamitott ké-
miai potencidloknak kisebb a rendszermeéret-fiiggése, mint a kanonikus sokasdgon valamelyik
Widom-modszerrel [258,266,303| szamitott kémiai potencialoknak.

A modszert évek ota rutinszertien hasznaljuk a kettésrétegek és ioncsatornak nagykano-
nikus szimulaciojahoz, altaldban probléma nélkiil. Az algoritmus robosztus: nem érzékeny
a kezdeti feltételekre. Még ha az idedlis gaz allapotot (uEX = 0) hasznaljuk kezdeti felté-
telként, akkor is viszonylag gyorsan konvergal (1d. a [MB10] cikk 4. abréjat). Problémakkal
alacsony hémérsékleteken (amikor a Coulomb-kolcsonhatasok erésebbek) taldlkoztunk, ekkor
ovatosabban kell eljarni: hosszabb szimulaciokat kell futtatni. A modszert rajtunk kiviil més
kutatocsoport is hasznélatba vette [48,305, 315].

3.5. A tobblet kémiai potencial és komponenseinek szamitasa

A dolgozat egyik f6 motivuma az ionszelektivitas vizsgélata, kiilénésen az ioncsatorndk ese-
tében, de van egy ezzel foglalkoz6 publikacionk a kettdsrétegek témakorében is [VGB07]. Ha
szelektivitasrol beszéliink, sziikség van a szelektivitas mechanizmusanak energetikai jellemzé-
sére.

Egy részecskének egy adott kotShelyhez valé kot6dését azzal a szabadentalpia kiilonbséggel
szoktak jellemezni, ami azon két allapot kozott van, amikor is a részecske oldatban (esetleg
vakuumban) illetve az adott kotShelyen tartozkodik. A kotShelyert versengs két kiilonbozs
tipusa részecske kozotti szelektivitas ezek szerint a két részecskére vonatkozé szabadentalpidk
kiilonbségével jellemezhetd. Végss soron tehét szabadentalpia kiilonbségek szamitésa a feladat,
aminek az elvi alapjait Kirkwood [143] és Zwanzig [316] mar a mult szédzad kozepén lefektették,
de a gyakorlatban csak a szamitogépek megjelenésével valt lehetévé [26, 30,45, 187,269, 275,
276,303,304|. Zwanzig egy perturbécios formalizmusként vezette be két allapot (1 és 2) kézotti
szabadentalpia kiilonbség szamitasat:

AG = G(2) — G(1) = —kTIn {exp (—AU/KT)), , (3.45)

ahol AU két tetszGleges, az 1 és 2 allapotokban vett konfiguracié kozotti energiakiillonbség
és (---); sokasagatlagot jeldl az 1 allapotban. A 2 &llapot egy kis perturbéaciot jelent az 1
allapothoz képest (,, Free Energy Perturbation” (FEP) médszer). A gyakorlatban a két allapot
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viszonylag messze is lehet egyméstol; ilyenkor a szabadentalpia-kiilonbség meghatarozasa kis
lépések sorozatan keresztiil torténk (termodinamikai integralas).

Esetiinkben az ionok egy tombfazisa elektrolitbol érkeznek” a  kdtShelyre” ", ezért a sza-
badentalpia kiilonbséget a tombfézisbeli (szolvatacios vagy hidratéicios) szabadentalpiahoz vi-
szonyitva irjuk fel:

»10

ahol B a tombfazist (,bath”) jeloli, mig a , filter” jelolést azért alkalmazom, mert a ,kotShely”
altalaban az ioncsatorna szelektiv sziirGjét (,selectivity filter”) jelenti. A fenti egyenlet két
tagja természetesen kiilon-kiilon is szamithato a 3.45 egyenletbdl, ha feltessziik, hogy az 1
allapotban az ion vdkuumban, mig a 2 allapotban vagy a ,kotShelyen” (G;(filter)) vagy a
tombfazisban (G;(B)) tartozkodik. A G;(B) mennyiségre pl. az

Gi(B) = —kT'In (exp (AU /kT) )y = i~ (3.47)

egyenlet vonatkozik. Ez az egyenlet formélisan megfelel a Widom-féle tesztrészecske [303]
modszernek, ahol egy ,szellemrészecskét” ! adunk a rendszerhez egyenletesen sorsolt pozicidba,
és AUP a tesztrészecske energidja az adott konfiguracioban. Az egyenlet valojaban a tobblet
kémiai potencialt szolgaltatja. Amikor tehat az egy darab részecske behelyezéséhez sziikséges
szabadentalpiarél van sz6, a tobblet kémiai potencialrél beszélink.

Widom 1963-ban [303] majd Jackson és Klein 1964-ben [136] egy altalanosabb tétel,
a potenciéleloszlas-tétel (,,Potential Distribution Theorem”, PDT) forméjaban fogalmaztak
meg azt, ami aztan késébb inkabb egy szimulacios eszkdzként, a Widom-féle tesztrészecske-
modszerként hiresiilt el. Eszerint a tébblet kémiai potencial, mint a rendszer egy mérhetd
termodinamikai allapotjelzGje, kapcsolatba hozhaté az intermolekularis kolcsonhatasokkal a
kovetkez6 modon:

e~Hi /KT — <67AU1~/1<T> = / Pi(E)e E/FT 4R, (3.48)

ahol P;(F) az atlagolasnak megfelels valoszintiségi eloszlasfiiggvény. Az egyenlet tehat az in-
zertalt részecske energidjat kapcsolja a tobblet kémiai potencidlhoz, ezért egy lokalis informé-
cioktol fliggd statisztikus mechanikai targyalasmodnak tekinthets. Ha egy nagyobb rendszer
kis részrendszerére {rjuk fel, akkor az egyenlet nem fiigg attél, hogy a nagyobb rendszert milyen
sokasagon kezeljiik (tehat hogy az atlagolast a 3.48 egyenletben milyen sokasagon végezziik),
amennyiben a nagyobb rendszer elég nagy. Beck, Paulaities és Pratt [27] egy egész konyvet
szenteltek a PDT témajanak, amire ezGiton hivom fel a olvasé szives figyelmét. Widom késébb
megmutatta, hogy a PDT inhomogén rendszerek esetében is érvényes [304], és hogy egyenstly-
ban a PDT altal definialt kémiai potencial (Widom altalanositott kémiai potencialnak nevezi)
allando. A 3.9 egyenlet értelmében pX(r) ilyenkor helyfiiggs.
A szabadentalpia kiilénbség tehat a tébblet kémiai potencidlok kiilonbségeként all els:

AG: = A = WX fler) — uBX(B). (349

Ezen a ponton hirom megjegyzést latok sziikségesnek:

107 k6t6helyet” innentdl idézéjelek kozé teszem jelezvén azt, hogy a ,kotShely” fogalma a mi esetiinkben nem
egyértelmtien definialt. Altalaban azt a térrészt értjiik alatta, ahol a lokalis ionkoncentracié sokkal nagyobb,
mint a témbfazisban.

N A szellemrészecske” elnevezés azért hasznalatos, mert az inzertalt részecskét nem hagyjuk benne a szimu-
lacids cellaban, ily modon tehat nem ,yvalodi” részecske.

42



dc_322 11

3. SZIMULACIOS TECHNIKAK 3.5. TOBBLET KEMIAI POTENCIAL

1. Er6sen szelektiv rendszerekben (mint példaul az ioncsatorna szelektiv sztirGje) a kon-
centracioprofil és emiatt a tobblet kémiai potencidl profil is tadg hatarok kozott valto-
zik. A pPX(filter) mennyiség tehat nem konstans, hanem helyfiiggs. Kovetkezésképpen
ApPX(r) is helyfiiggs. A kétchellyel” valo asszocidcio tehat nem jellemezhets egy jol
meghatarozott szammal (AG;), hanem a kotsdés energetikaja egy fiiggvénnyel jellemez-
het§. Pontosabban, a AM?X(I‘) fliggvénynek egy szammal vald helyettesitése egyfajta
kozelités, és van, amikor nem til jé kozelités. Véleményiink szerint az ioncsatornak esete
egy ilyen eset.

Toncsatornak szelektivitasi vizsgalatara még ma is elterjedt mdédszer a kémiai reakcidk ki-
netikdjanal hasznalt differencidlegyenletek megoldasa, ahol az ionnak az ioncsatornaban
valé kiilonbozé (kotott, nem kotott, sth.) allapotaihoz szabadentalpia-értékeket rendel-
nek, és ezekbdl az Eyring-egyenlet segitségével sebességi illetve egyensilyi (disszocidcios)
allandokat képeznek. Az elképzelés tobb sebbdl vérzik. Amellett, hogy nehezen vagy
csak er6ltetetten lehet ezekhez a modellekhez fizikai képet rendelni, a szabadentalpia-
értékek nem konstansok, és fiiggenek a kiils§ koriilményektsl, mint példaul az elektrolit
Osszetételéetdl. A szimulacios modszerek fejlédésével ezeket a modelleket fokozatosan le-
valtjak a valodi, mikroszkopikus szinten felallitott modellek és statisztikus mechanikai
modszerek!?.

2. A mésik dolog, ami fol6tt gyakran elsiklanak az az, hogy pPX(r) fiigg a témbfazisbeli
oldat dsszetételétsl (tobbek kozott azért, mert ufX(B) fiigg tole). Ezt késobb, az ered-
mények bemutatisakor kvantitative is demonstralni fogom. Ez azért érdekes, mert MD
szimulacios vizsgalatokban [31,199-202,229,234,295,296] a AG;-t egy tobbé-kevéshé jol
definialt ,kotShelyen” a tiszta vizhez, azaz a végteleniil hig elektrolithoz képest vizsgal-
jak. Ez mar csak azért is problémas, mert az ioncsatornak szelektivitdsara pontosan
olyan kisérletekbdl nyernek ismereteket, amelyek soran a vezetGképességet a témbfazis-
beli koncentricio(k) fiiggvényében mérik. Ezért gy véljilk, hogy a AufX(r) értékeket a
tombfazis dsszetételének fiiggvényében ildomos kozdlni.

3. A harmadik megjegyzés specialisan az ioncsatorndkra vonatkozik. Mivel a szelektivitast
a csatornan atfoly6 drammal meérik, az, hogy a ,két6helyen” (ahol nagy az ionkoncentra-
ci6) atlagosan mennyi ion adszorbealodik, csak a torténet egyik része. Legalabb ennyire
fontos az, hogy mennyire kevés ion van jelen azokban a régiékban, ahol az ionkoncent-
racio kicsi. A tranzisztorok mintajara [86] ezeket a zonéakat kitiresedési zonaknak (,,dep-
letion zones”) nevezziik [105,194] [BNVT(07, GB08, BVH"09a]. Ezek a zonak ugyanis
ugyanigy (ha nem jobban) hozzdjarulnak a csatorna vezetGképességéhez: a csatornét
a hossztengelye mentén felosztva kis zonédkra, ezek a zoénék sorba kotott ellenalldsokat
képeznek. Ha egy ilyen kiiiresedési zonénak nagy az ellenéllasa (mert nem akad ott
elég toltéshordozo), akkor az az egész csatorna ellendllasat is naggyé teszi. Az ion-
csatorna ,sorba kotott ellenallasok” modelljérsl kés6bb részletesen lesz szo, itt csak a
tobblet kémiai potencidlprofillal val6 kapcsolatara mutatok ra. Ahol kicsi a koncent-
racio, ott sziikségképpen nagy a plX(r), tehat végeredményben egy szabadenergia gét
tehet a kifiresedési zéndk kialakulésarol. Ez megint csak azt az allitdsunkat tamasztja
ala, hogy egy szam helyett egy fliggvény megadasa sziikséges a szelektivitas energetikai
jellemzéséhez.

12 A kérdeésrol érdekes vita folyt a J. Gen. Physiol. hasabjain [15,166,183,190,195], aminek aktiv résztvevéje
volt Wolfgang Nonner és Bob Eisenberg is.
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A tobblet kémiai potencidl komponensekre valo felosztasa a 2.1 szakaszban megadott ener-
giatagok (2.8 egyenlet) mentén torténik. A jelolés egyszertisitése miatt a Widom-féle minta-
vételezésre [303,304] vezessiik be a kovetkez6 operatort:

W (U(r)) = —kTIn <e—U<f>/kT> , (3.50)

ahol egy iont inzertalunk a r pozicio koriili kis AV térfogatelembe, szamoljuk a behelyezéshez
tartoz6 U(r) energiatagot (ennek nem feltétleniil kell a teljes energidnak lennie), képezziik
a Boltzmann-faktor sokasigatlagat, majd vessziik ezen atlag negativ logaritmusat. A vég-
eredmény fiigg r-t6l, mégpedig U(r)-en keresztiil, azaz azon a pozicion keresztiil, ahova a
tesztrészecskét behelyeztiik.

A tobblet kémiai potencidl komponensekre valé bontasanak otlete Dirk Gillespietsl szar-
mazik, aki egy strtiségfunkciondal (,,Density Functional Theory”, DFT) elmélet keretein beliil
végezte el a komponensekre bontast (1d. A.9 fiiggelék). A DFT keretein beliil egy ilyen fel-
bontas egyértelmd, mivel a szabadenergia funkcionalt eleve a kiilénb6z§ potencidltagoknak
(merevgémb, Coulomb) megfelels jarulékok osszegeként irta fel. Valojaban a tobblet kémiai
potencial egy ilyen felbontésa sosem egyértelmii.

Vegyiink két energiatagot, Ua és Up, amelyek két kiilonb6zd tipusa kdlesdonhatasnak felel-
nek meg (A és B). Mivel a tobblet kémiai potencial is egy additiv mennyiség, definidlhatunk
eme két kélesdnhatds-tipusnak megfelels tagokat (uX és pEX), melyekre fennéll, hogy

WX 5 = W+ (3.51)
Ezeknek a tagoknak a definidldsa viszont nem egyértelmi, tobbféleképpen torténhet. Megte-
hetjiik, hogy a Widom-féle tesztrészecske-modszerrel szamoljuk (3.50 egyenlet) ezt a két tagot.
Ezen két tag 6sszege azonban csak akkor adja a teljes tébblet kémiai potencialt, ha az A és B

kolesonhatasok egymastol fiiggetlenek. Egy sokrészecskes, kolesonhato rendszerben (mint pl.
az elektrolit) ez altalaban nem igaz, tehat

pits =W Uasn) # W (Ua) + W (Up). (3.52)

A tobblet kémiai potencidlnak az energia felosztasan alapuld barmilyen felbontésa tehat tor-
vényszeriien tetszéleges. Lehetséges azonban egy olyanfajta felbontas, ami fizikai elveken
nyugszik és ezért segit az ionszelektivitds mechanizmusanak energetikai megértésében. Ezt a
felbontast ismertetem ebben a szakaszban.
Elgszor is nézziik, hogyan {rjuk fel egy ionfajta konfiguraciés kémiai potencialjat egy ideélis
elegyben:
(450 = BT In¢; + zied, (3.53)

ahol ¢ az atlagos elektromos potencial az oldatban. Ebben a kozelitésben a tobblet kémiai
potencial az ionnak ezzel az atlagos térrel valo kdlcsonhatésat jelenti, az ionokat pedig pont-
toltésként modellezziik. Az ezt a kozelitést alkalmazo elméleteket szokéas atlagtér (,,mean
field”, MF) elméleteknek nevezni. A Poisson-Boltzmann (PB) egyenlet megoldésa (pl. a Gouy-
Chapman-elmélet [56,109] a kettSsrétegekre) ebbe a kategoridba tartozik. Meég ma is széles
kérben hasznaljék ezeket az elméleteket. Szerencsés ezért igy megalkotni M?X(r) felbontasat,
hogy az MF-elméletekkel vald Gsszevetés lehetséges legyen.

Ehhez eldszor definialjuk az MF elektromos potencidlokat a 2.2, 2.4, és 2.7 egyenletek
segitségével. Az ionok altal kézvetleniil keltett atlagos elektromos potencial:

P'(r) = <Z zawn(r,ra)> : (3.54)
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Az ezen ionok altal indukalt polarizacios toltések altal keltett atlagos elektromos potencial:

$ID(I’) = % <Z 2o (r, ra)> . (3.55)

A Widom-médszer soran inzertalt ion altal indukalt toltés atlagos potencidlja az inzertélt ion
helyén:

—SELF L, SELF L SELF

7 () = 5 (0SB (1) = Sy (). (3.50)
Ezek az értékek a szimulacidkban a Widom-féle rutin keretében szamolhatok tigy, hogy az in-
zertalt iont egy teszttoltésnek tekintjiik és egyszertien atlagolunk nagyon sok ilyen inzertalasra
(a (...) zardjelek ezt az atlagolast jelolik a fenti egyenletekben). A tobblet kémiai potencial
megfelel§ MF tagjai ekkor a kdvetkez6képpen definialhatok:

W (r) = zied' (x), (3.57)
i (r) = zie (x), (3.58)

és
S (r) = 22ed (1), (3.59)

Egy idealis oldatban az ionok ponttoltések, és csak a fenti tagok jelennek meg a tébblet
kémiai potencidlban. Ebben a dolgozatban azonban altalaban (helyileg) nagy koncentracioju
oldatokkal dolgozunk (mint pl. az ioncsatorna szelektiv sziir§je), ahol az oldat mar tavolrél
sem idedlis. Ezért szeretnénk a merevgémbi (HS) taszitasnak megfelels tagot levalasztani.
Erre a kovetkez6 eljarast javasoltuk.

A Widom-eljarasban az ionnal megegyezd sugari semleges merev gombot inzertalunk. Ez
a 3.50 egyenlet hasznalatat jelenti 4gy, hogy az energiaba csak az UZ-HS tagot foglaljuk bele:

o (r) =W (U7S(r)). (3.60)

Ebben az esetben a Boltzmann-faktor zérus, ha atlapolodast talalunk és 1, ha nem. A
Boltzmann-faktorok sokasdgatlaga tehat a nem atlapolédé inzertalasok hanyadat jelenti.

Ha kivonjuk a HS tagot a teljes EX tagbol, akkor az elektrosztatikus (ES) tagot kapjuk. Ez
persze nem egyezik meg azzal a taggal, amit a Widom-moddszerbdl kapnank, ha az energidba
csak az elektrosztatikus tagokat foglalndnk bele. Eljardsunk lényege, hogy vesziink egy ,,jol
definialt” tagot (pl. a HS tagot) és azt kivonjuk a teljes tobblet kémiai potencialbél (ami
igazan jol definialt). Ily modon maradékot képziink. A valosdgban a ketts érték elég kozel
van egymashoz, mivel a HS és a Coulomb-potencidlok nagyon eltérg hatotavolsagnak, de persze
nem fiiggetlenek.

Az elektromos tagot még tovabb bonthatjuk ugy, hogy kivonjuk belSle az MF tagokat
(ezek szintén ,jol definialtak”), tehat definidlunk olyan tagokat, amik az atlagtér-kozelitésen
tuli ionkorrelaciokat irjak le. Gillespie utan ezeket a tagokat SC-vel jeloljik (,screening”) és a
kovetkezGképpen szarmaztatjuk:

pp () = () = [ ) + ) + TP () + P ()] (3.61)

Eszrevehetjiik a fent leirt maradékképzés mintdjat, ha ezt az egyenletet a kovetkezd alakba
irjuk:

K () = W (U7 (r) + U (r) + U2 (r) + UPPH (r))
= (1) + @) + TP () + 4P ()] (3.62)
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3.3. dbra. A tobblet kémiai potencial és komponenseinek szamitisahoz az ioncsatorna-
geometridban hasznalt racs vazlatos rajza (forras: [BGH11]).

Lathatjuk, hasonlé tagok vannak a jobb oldalon 1év6 kifejezés elsé és masodik részében. Az
els6 (Widom-operatorokat tartalmazo) részben minden lehetséges korrelacié benne foglaltatik,
mivel az a teljes EX tag, ahol az 6sszes (HS, 11, ID, és SELF) tagot belefoglaljuk az energiaba.
A mésodik tag ugyenezeket a kolcstnhatasokat az atlagtér-kozelitésben veszi figyelembe. A
kiilonbség (SC) tehat tartalmazza mindazon elektrosztatikus korrelaciokat, amelyeket az MF
tagok nem vesznek figyelembe. Mondhatjuk tehat, hogy az SC tag az MF-elméletek hibajat
szamszer{isiti.

A kovetkezd 1épésben valasszuk szét az SC tagban az ionoknak és az indukalt t6ltéseknek
megfelel§ korrelacios effektusokat. Formalisan: p$C(r) = P (r) + uFP(r), ahol az SCI és
SCD indexek ionos és dielektromos korrelécidkat jelentenek. Ezen két tag szamitasara megint
csak a maradékképzé eljarast alkalmazzuk. Mikor egy tesztiont inzertalunk a rendszerbe,
az indukalt toltésekkel valod kolcsonhatast nem foglaljuk bele az energidba; tgy tesziink te-
hat, mintha a dielektromos hatarfeliileteken nem lenne téltés: W (UHS(r) + Ull(r)). A 3.62

egyenletben megadott mintat kovetve, az SCI tag mint maradék képezhetd:
pp () =W (U () + U () = [ () + " (x)] - (3.63)

Az SCD tag ekkor az, ami a legvégén marad: az SC és az SCI tagok kiilonbségeként all elé.
Mindezeket a kovetkezéképpen szemléltethetjiik:
EX
ES
HS + MFI 4+ SCI+MFD + SELF + SCD. (3.64)
ION DIEL

Mivel a rendszer egyensulyban van, a konfiguracios kémiai potenciil konstans és ugyanaz
a csatorndban és a témbfazisban:

i = kT In¢;(B) + pEX(B) = kT In¢;(r) + X (r). (3.65)
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Tobblet kémiai potencial / kT —— Kalcium
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3.4. 4bra. A kalciumcsatorna dielektromos modelljében az R = 3.5 A, ¢, = 10, cyo+ (B) = 30
mM és cca2+ (B) = 1 uM feltételek mellett a Widom-féle tesztrészecske-modszer segitségével
szamitott tobblet kémiai potencial feliiletei Na™-ra (bal oldal) és Ca®"-ra (jobb oldal). Forras:
[BGHT11].

A ¢;(B) koncentraciénak megfelel§ tombfazisbeli tobblet kémiai potencialt (uFX(B)) a 3.4
szakaszban bemutatott A-GCMC-mddszerrel szamoltuk [MGBO08, MB10] kiilon tombfazisa
szimulaciokban. Ha definialjuk az ioncsatorna és a tombfazis kozotti kiilonbséget (1d. a 3.49
egyenletet):

Ap () = ™ (r) — ™ (B), (3.66)
akkor a kovetkez6 egyenlethez jutunk:
AP (r) = i (G .
() = 4T (260 (3.67)

Ez az egyenlet lehet6vé teszi a szimulaciénk belsé konzisztencidjanak vizsgalatat, mivel az
egyenlet bal és jobb oldalat kiilonb6z6 mintavételezéssel szamitjuk. A bal oldalon a plX(r)
tagot a Widom-féle mintavételezési modszerrel, mig a jobb oldalon a ¢;(r) koncentracié a
GCMC szimuldcié természetes kimenete. Emiatt természetesen pfX(r) szamithato volna a
Widom-mintavételezés nélkiil is, a komponensek szamitidsidhoz azonban sziikség van erre a
rutinra.

A tobblet kémiai potencial profiljdnak (és komponenseinek) szdmitasahoz a 3.3 dbréan lat-
hato halot készitettitk. Mivel a rendszer forgasszimmetrikus, a haldé kétdimenzios, és a for-
gastengely (a porus kozéptengelye) koriili forgatassal a kis négyzetek gytriikké valtoznak. A
csatornaban a négyzetek oldalhossza 0.5 A, mig a csatornan kiviil 2 A volt. (Ezen a halon ki-
viil, a tombfazisban a membran két oldalan egy-egy hengerben végeztiik a mintavételezést.) A
forgastengelytél tavolabb, illetve ahhoz kdzelebb 1év gytirtikbe ugyanakkora valoszintiséggel
helyeztiink véletlenszertien sorsolt pozicidkba tesztrészecskéket.

A 3.4 é4bra a Auﬁi& (x,r) (bal oldal) és a A,LL2§2+ (z,7) (jobb oldal) fiiggvényt mutatja
egy R = 3.5 A sugarti csatornara, ahol e, = 10, cy,+(B) = 30 mM és cg2+ (B) = 1 uM.
Az abrakon lathato cstcsok nagy AufX(z,r) értékeknek (szabadenergia-gdtaknak) és igy kis
koncentracidknak, az ionok kiiiresedési zonainak felelnek meg. Hasonloképpen, a volgyek a
kotShelyeknek felelnek meg.

Mivel ilyen 3-dimenziés 4brakbol elég nehéz relevans informéciot kihiivelyeznil?

, és mivel

!3Nekem legalabbis nehéz az én térlatasommal.
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AR (x)/KT
= In(c(x)/c(B))
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Tobblet kémiai potencidl / kT
' 5
T

3.5. dbra. A 3.4 abran lathato tobblet kémiai potencial r-szerinti atlaga Ca?'-ionra kétféle
moédon szamolva. Az iires fekete korok a Widom-mintavételezésb6l nyert értéket mutatjik (a
3.67 egyenlet bal oldala), mig a piros négyzetek a GCMC szimulaciobol kozvetleniil kapott
koncentrécié segitségével szamolt értéket mutatjak (a 3.67 egyenlet jobb oldala). A kék vonal
ennek a két gérbének egy olyan keveréke, ami kis és nagy koncentracion az elény6sebb modszer
altal kapott értékeket tartalmazza (forras: [BGH111]).

amugy is az ionok aramlési atvonala (z-tengely) menti valtozasokra vagyunk f6ként kivancsiak,
atlagoljuk ezeket a profilokat az r-dimenziora:

AUFF (@) = s / S ) . (3.68)
' Rein(x) Jo o

A t6bbi kémiai potencidltagot hasonléléppen atlagoljuk. A fels§ integraldsi hatart a versengd

ionok koziil a nagyobbiknak a sugara hatérozza meg az Ruyin(2) = R(2) — Ruagyobb ion €gyenlet

szerint, ahol R(x) a porus sugara z pozicioban. Az atlagolast jelzd foléhtuizast innentdl fogva

az egyszerlség kedvéért elhagyom: ha csak x-t6l fiigg az adott fiiggvény, az értelemszertien

azt jelzi, hogy r szerint atlagoltuk.

A 3.67 egyenlet lehet6vé teszi a szimulacidk belsé konzisztencidjanak (ami gyakorlati-
lag a mintavételezés hatékonysagat jelenti) ellendrzését. A 3.5 abra a A,ug;(H (x) /KT és a
—1In [cqp2+ () /coqz+ (B)] profiljait mutatja, amiknek a 3.67 egyenlet szerint egybe kellene es-
niiik. Ez kozepes koncentracioknal teljesiil is. Ahol azonban a Ca?t-koncentracié nagyon
kicsi (1076 M)*, azaz a csatornan kiviil, a Widom-mintavételezés lathatélag jobban miikodik.
Ez annak koszonhet6, hogy a tesztrészecske-rutin minden ionbehelyezésnél vesz mintat, és a
tobblet kémiai potencialt akkor is megfelel§ pontossaggal szolgaltatja, ha az adott komponens
koncentracioja kicsi'®. A koncentriciéra vald kozvetlen mintavételezés viszont gyenge haté-
konysagu kis stirtiségen, mivel az, hogy egy ion a kicsi térfogatelembe kertil, kis valoszintiséggel
biré esemény. A szamitott profilban nagy a statisztikus zaj, ami a 3.68 egyenletbeli atlagolas
soran nagy hibat okozhat.

Ahol a Ca?*-koncentracié nagyon nagy (a csatorna kdzepén), a részecskeszam mintavéte-
lezésével nincs probléma, mig a Widom-mintavételezés hatékonysiga cstkken a nagy stirtiség
miatt. Mindezért azt javasoltuk, hogy a AM2§2+ (z)/kT profilt a kétféle mintavételezésbol
kapott fiiggvények keverésével hatarozzuk meg (I1d. a 3.5 abran a kék gorbet).

Az M itt és a dolgozatban mindenhol mol/dm®-t jeldl.
'5Ez tulajdonképpen a koncentracié (sirtseg) szamitasanak egy alternativ modja GC sokasagon. Errdl az
A6 fiiggeléekben még ejtek néhany szot.
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4. fejezet

A tombfazisa elektrolit kémiai
potencialja

Az 1. fejezetben bemutattuk az elektrolitok egyfajta ,primitiv’ modelljét, ahol az oldoszert
egy dielektromos kozegként, mig az ionokat toltott merevgombdokként modelleztiik. Egy ilyen
egyszeri elektrolitmodell esetében altaldban csak a kisérletekkel valé kvalitativ egyezést var-
hatjuk el. A valdsidg tobb részletre kiterjeds, kvantitativ szemponthol pontosabb leirasahoz
nyilvan osszetettebb modellekre van sziikség.

Inhomogén rendszerek esetén az implicit oldészeres elektrolitmodell alkalmazhatésaga a
rendszerre rendelkezésre 4ll6, gyakran igen korlatozott kisérleti adatokkal valé 6sszevetésbél
itélhetd meg. Az ioncsatornaknal példaul a csatornan atfolyd aram a mérhet6 mennyiség. A 6.
fejezetben latni fogjuk, hogy leegyszertisitett modelljeink alkalmasak anomalis jelenségek kva-
litativ leirasara és értelmezésére. Anomalis viselkedés alatt itt altalaban nem-linearis és/vagy
minimummal /maximummal rendelkezd, az MF kozelitéssel nem reprodukélhato fiiggvényeket
értek. A kettdsrétegek esetében a kettGsréteg kapacitésa a kisérletileg hozzaférheté mennyi-
ség. Valamilyen szinten ennek a viselkedése is leirhato redukalt modellekkel (I1d. 5. fejezet). A
komplex rendszer minden egyes mikroszkopikus szintl aspektusdnak vizsgalata (atomi szinti
modellek hasznélatdaval) bonyolult feladat, béar el kell ismerni: a vilag efelé halad.

Redukalt modelljeink egy dologra viszont kivaléan alkalmasak: lehetdséget adnak annak
vizsgalatara, hogy a fenn felsorolt mérhetd tulajdonsigok milyen Gsszefiiggésben allnak an-
nak az elektrolitnak az osszetételével /koncentraciojaval, amivel az adott inhomogén rend-
szer egyenstlyban van. Az ioncsatornan &tfolyd iondramok ardnya (dinamikus szelektivitas)
ugyanigy érzékenyen filigg a tombfazis Osszetételétsl, mint a kettGsréteg kapacitiasa. Ennek
vizsgalatara az explicit vizmodelleken alapuld moédszerek kevéssé alkalmasak: bizonyos kon-
centraciétartomanyok egyszertien nem kezelhetsk a szamitégépek mai teljesitménye mellett.

Mivel a tombfazis legalabb olyan fontos szerepl§je ennek az Osszjatéknak, mint az inho-
mogén fazis, jogosan meriil fel a kérdés: vajon az implicit vizes modell képes-e a tombfazisi
elektrolit tulajdonsagainak leirdsara? Mivel a GCMC szimul4cidink kézponti paramétere a ké-
miai potencidl, arra a kérdésre koncentralunk, hogy a PM képes-e reprodukélni az ionok kémiai
potencialjanak kisérleti viselkedését. Masképp megfogalmazva a kérdést: valéban ,primitiv” a
PM?
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4.1. Nem-monoton koncentraciéfiiggés

Els6 lépésben ismertetem a reprodukalni kivant kisérleti jelenséget. Régédta ismert, hogy az
elektrolitok kozepes aktivitasi tényezGje (3.16 egyenlet) nem-monoton viselkedést mutat a
koncentracio fiiggvényében (4.1 abra). Kezdetben a Debye-Hiickel [73] hatartérvénynek (ld.
A7, fliggelék) megfelels meredekséggel csokken, majd egy minimumot elérve ng, sét 1-nél
nagyobb értékeket is felvehet (ami azt jelenti, hogy In~y4 pozitivva valik).

A kozepes aktivitasi tényezd a kévetkezd kapcsolatban all a kozepes tobblet kémiai poten-
ciallal (3.14 egyenlet):

i
| = — 4.1
Ny = (4.1)

ahol 5 y
Pl = X 2, (1.2)

Feladatunk tehéat az ionok tébblet kémiai potencidljainak meghatérozéasa (ebben a fejezetben
mindig Iny4-t fogom abrazolni v+ helyett).

A DH-elmélet kudarca a kezdetektdl rairanyitotta a figyelmet erre a jelenségre. Az vilagos
volt, hogy az ionok ponttdltésként valé modellezése nem tarthat6 nagyobb koncentracion. A
DH-elmélet médositasai ezért részben egy méretparaméter bevezetésén alapultak, igy probal-
van az ionok véges méretét figyelembe venni [1,2,42,93,97,233]. A méretparaméter jelenlététsl
fliggetleniil a DH-elmélet azonban tovabbra is csak egy MF-elmélet marad, mivel az el6z6 fe-
jezetben SC-vel jelolt, az ionok kozotti (az ionfelhs atlagpotencidljaval valo kolcsonhatason
tulmutato) korrelaciok hianyoznak beléle.

A modern statisztikus mechanikai elméletek [37,184,226,227| 4ltalaban az 1. fejezetben
bemutatott PM-t hasznéljak kiindulasi pontként, és képesek mind az ionok véges méretét (HS
tag), mind az ionkorrelaciokat (SC-tag) megbecsiilni. A PM-ben az ionok sugara és a dielektro-
mos allando az illeszthets paraméterek. Ha a CHS potencial (1.19 egyenlet) kifejezésében d;; #
R;+ R; (azaz, a HS potencial nem additiv), akkor az el6z6 haromhoz még egy illeszthets para-
meéter, d;;, hozzajon. Mint az eddigi vizsgalatokbol [1,95,97,177,253,255,271,272,282-284,284|
kideriilt, ennyi illeszthet6 paraméterrel gyakorlatilag barmilyen 4 (¢) gorbét reprodukélni le-
het. A kérdés szamomra inkabb az, hogy van-e ennek értelme.

A ~4i(c) gorbe nem-monoton viselkedéset ugyanis ezek a tanulmanyok csak akkor tud-
tak reprodukalni, hogy ha a Pauling-féle ionsugarnal [209] nagyobb, mégpedig szamottevGen
nagyobb ionsugarat hasznaltak. Ekkor ugyanis a tobblet kémiai potencial pozitiv HS (merev-
gbémbi) komponense nagy pozitiv jarulékot ad nagy koncentracion, ami ellenstlyozza a negativ
ES (elektrosztatikus) jarulékot. Az ionsugar névelésével raadasul nemcsak a HS jarulék né
(valik pozitivabba), hanem az ES jarulék (ami a az MF és SC tagok Osszege) is csokken ab-
szolut értékben (kevésbé lesz negativ), mivel az ionok centruméban 1évs ponttoltések ekkor
kevésbé képesek megkozeliteni egymast. Az utobbi évtizedekben kanonizalt elképzelés szerint
tehat a 4 (c) gorbe viselkedése a HS és ES tagok versengésének eredménye. A megnovelt
ionsugarat ,szolvatacios ionsugarként” értelmezték és tgy magyaraztak, hogy a ,szolvatacios
ionsugaron” beliil az ionhoz kiilénosképpen ragaszkodé elsé hidrataciés héjba tartozé vizmole-
kulak helyezkednek el'. Ugy véltek, hogy ezzel a szolvatacios effektusokat le is tudtak. Ebben

'A  szolvatacids ionsugar” koncepcija sajnos nagyon meggyokeresedett az utébbi 30-40 évben. En is
szamtalan, a kettGsrétegekre vonatkozo publikdciomban hasznéaltam a Torrie és Valleau [289] altal bevezetett
4.25 A-6s ionatmérGt. Ezekben a vizsgalatokban ez szerencsére nem zavard, mert modellszamitasokrdl van
sz0, nem kisérleti eredmények reprodukalasardl. Az ioncsatorndkra vonatkozo vizsgélatainknal, az elsg cikk
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0.2 T T T T T T T T

o—e NaCl (Dobos)
o A NaCl (Robinson-Stokes)
NaCl (Archer)

04

4.1. dbra. A kozepes ionaktivitasi tényezd koncentraciofiiggése. Kisérleti eredmények LiCl,
NaCl és KCI oldatokra [82]. NaCl-ra két tovabbi forras adatai is lathatok [17,233].

a fejezetben (ahogy a fejezet alapjaul szolgalé publikaciokban is [VVB10, VVBI11]) vitatko-
zom ezzel az elképzeléssel: véleményem szerint a ,szolvatacids ionsugar” koncepciéjat el kell
vetni, és a szolvaticiot nem igy attételesen, hanem kozvetleniil kell figyelembe venni, pl. a
Born-egyenlet (2.27 egyenlet) segitségével.

4.2. Az II+IW-elmélet

A részletes irodalmi dsszefoglalé el6tt roviden vazolom a mi alapdtletiinket?, hogy a két elkép-
zelés (a miénk és az irodalomban dominéans) kozott fesziils ellentmondast jobban megérthesse
az olvas6. Javaslatunk szerint a tobblet kémiai potencial két tag Gsszegére bonthato:

e = (4.3)

Az II tag az ionok kozotti kélesonhatasokbol szarmazo merevgdmbi (HS) és elektrosztatikus
(ES) jarulékokat tartalmazza. Ezt a tagot a 3.4 szakaszban bemutatott A-GCMC szimula-
cios modszerrel hataroztuk meg, de MSA-eredményeket [37] is bemutatunk. Az MSA-elméletet
tombfazist elektrolitra nem részletezem, Nonner és mitsai. [193] remekiil 6sszefoglaltak az alap-
vet$ formulakat. Az elektromos kettsrétegre vonatkoz6 MSA-elméletet az A.8 fliggelékben
vazolom.

Az IW tag az ionok és a vizmolekuldk koézotti kolesonhatasbol szarmazik, és megfelel a
3.5 szakaszban bevezetett /L?ELF tagnak, mivel az ion-viz kolcsonhatast az ionnak a sajit

kivételével [BBHS00], mar mindenhol a Pauling ionsugarakat hasznaltuk.
2 Az IT+-TW elnevezést Fraenkel vezette be az elméletiinket bemutaté cikkiinkre [VVB10] irt kommentjében
[98]. Az elnevezést koszonettel fogadtuk [VVB11]; ebben a dolgozatban hasznalni fogom.
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maga altal indukélt polarizicios toltésekkel vald kdlcsonhatdsa reprezentéilja. A polarizacids
toltés az e dielektromos allandoju kozegben 1évs buborékion feliiletén jelenik meg (I1d. az A.1
fiiggeléket). Az IW tag becslésére a legegyszertibb szoba johets elméletet, a Born-egyenletet

javasoljuk:
22e? 1
2 =———-1 4.4
o) = 2 (-1 (4.4

ahol a tébblet kémiai potencial a dielektromos 4llandén keresztiil fiigg a koncentraciétol, az s
index a szolvaticiora utal, R? pedig a Born-sugarat jeldli. A buborékion-modell keretein beliil
a Born-egyenlet természetesen egzakt, de a valésdgnak csak egy durva kozelitése. Tudomasunk
szerint a miénken kiviil eddig csak két publikdciéban javasoltak az aktivtitési egylitthato IW
faktoranak becslésére: Inchekel és mitsai. [134] valamint Abbas és misai. [1] munkait késsbb
részletesen ismertetermn.

Elektrolitokban a t6bblet kémiai potencial referenciaallapota (ahol az EX tag zérus) nem
az idealis gaz, ahogy a 3.8 egyenlet sugalmazza, hanem az idealis (végteleniil hig) oldat. Idedlis
oldatban természetesen ui'(c — 0) = 0, mivel az ionok végtelen tévol vannak egyméstol. Az
IW tag azonban nem zérus, mivel a vizmolekuldkkal valé kolcsonhatas végtelen higitas esetén
is jelen van. Végtelen higitas esetén a Born-egyenlettel becsiilt energiaértéket azonositjuk a
hidratéicios szabadentalpiaval:

AGE = (e — 0) = pien] = 20 (L4 (4.5)
. = . = . EW = _— ; .
P =0 % Sreo R L

ahol € a tiszta olddszer dielektromos allanddja. A Born-egyenlet valojaban csak egy ionnak
az oldészerbe vald juttatasahoz sziikséges elektrosztatikus energiat becsli, az entrépiat nem
tartalmazza. Tl is becsli a kisérleti AGS-t, ezért a benne megjelend Born-sugarat szoktak
agy illeszteni, hogy a Born-egyenlet reprodukalja a kisérleti hidratéaciés szabadentalpiat. Ez a
Born-sugar nagyobb a Pauling-sugarnal, ezért szokték a hidratalt ion sugaraként is emlegetni.
(Méar megint egy ,szolvatacios sugér™)

A végteleniil hig oldatot hasznélva referenciadllapotként, a tobblet kémiai potencial IW
tagja kifejezhetd:

2262
(0 = 4(6) = e 0) = O]~ o] = o (=) (4

Amennyiben tehat e nem valtozik a koncentracioval (azaz €(c) = €y), €z a tag nem jelenik
meg. Ez az oka annak, hogy azokban a szdmitasokban, ahol e-t koncentricié-fiiggetlennek
vették [1,177,284], ezzel a taggal nem szamoltak?.

A 4.4-4.6 egyenletekben megjelend Born-sugar egy tjabb illeszthetd paraméter, és nem
feltétleniil kell megegyeznie az 11 tag szamitdsanal hasznélt ionsugarral. Ezt Abbas és misai.
[1] nem vették észre, és a CHS potencidlban megjelens HS ionsugarat hasznaltdk a Born-
egyenletben. Az eredmény el is maradt a varttol. Mi Inchekel és mtsai.val [134] egyetértésben
a kisérleti hidratacidés szabadentalpidhoz illesztett Born-sugar hasznalatat javasoltuk. Ha tehét
kifejezziik a Born-sugarat a 4.5 egyenletbdl és a 4.6 egyenletbe helyettesitjiik (Nonner és
mtsai. [197] eljarasat kovetve), akkor a kovetkez6 egyenlethez jutunk:

V)] = A6 95 )

3 Annal furcsabb azonban, hogy (egy-két, késGbb részletesen targyalt kivételtsl [1,134] eltekintve) ettél a
tagtol akkor is eltekintettek, amikor koncentraciofiiggs dielektromos allandoval dolgoztak [95,253,255,271,272,
282].
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Ion |z Ri/A RP/A AG%/kJmol™!
Lit 1 06 1.3 -529
Nat |1 095 1.62 -424
Kt 1 133 195  -352
Cst |1 169 224  -306
Mg?t [ 2 0.65 1.42  -1931
Ca?t |2 099 171  -1608
St |2 113 185  -1479
Ba?t |2 135 203  -1352
Cl- |-1 181 226 -304
Br~ |-1 195 247  -278
I- -1 216 2.82  -243

4.1. tablazat. A szamitasokban felhasznalt ionok kisérleti paraméterei. R; a Pauling-sugar
[209]. RP, a Born-sugér, amit a kisérleti hidrataciés szabadentalpidkhoz (AGS) val illesztéssel
nyertiink (4.5). A kisérleti AGj-re a Fawcett konyvében lévé adatokat hasznaltuk [93]. Mas
forrasbol szarmazé adatok hasonloak.

ami csak kisérleti paramétereket tartalmaz (AG?, €(c) és €y; a dolgozatban hasznélt paramé-
tereket a 4.1 és 4.2 tablazatok tartalmazzdk). Vegyiik észre, hogy a Born-egyenlet szerepe
csupan az IW tébblet kémiai potenciél e(c)-fiiggésének (inverz e-fiiggés) megadasa. Az IW tag
szamitasahoz tehat e(c) koncentraciofiiggéseére van sziikségiink.

Jol ismert kisérleti tény, hogy az oldat dielektromos allandéja csdkken a sékoncentra-
cioval [24,25]. Ez a csokkenés foként a dielektromos telités jelenségének koszonhetd [14].
Novekvd koncentraciénal né az ionok &ltal keltett atlagos elektromos tér az elektrolitokban,
amely orientdlja a hidratburokban 1év6 vizmolekuldkat, igy csokkentve azon képességiiket,
hogy az arnyékolés szempontjabdl optimélis iranyba alljanak az ion hidratburkiaban. Az oldé-
szermolekuldk arnyékolo képessége tehat csokken az ionok koncentraciojanak novekedésével.
Implicit vizmodellekben € hordozza mindazt az informéciét, ami az ionok koriili vizmolekulak
arnyékolo képesseget jellemzi*. Ennek megfeleléen az oldat dielektromos allandéja csékken a
koncentracioval.

A koncentréaciofiiged e hasznalata t6bb tanulmanyban is megjelenik, de kezdetben illeszt-
heté paraméterként hasznaltak [253,255,282|. Azt, hogy a kisérletileg (sajnos nagyon nehezen)
mérhets c-fiiggs dielektromos allandoét hasznaljuk az implicit oldészeres szamitédsokban Faw-
cett és Tikanen [95,271,272] javasoltak elszor. Barthel és misai. [24,25] mérései alapjan €(c)
kifejezésére a kovetkezd formulat hasznaltak:

e(c) = ey — dgc + bgc®/?, (4.8)

ahol €,=78.65 a dielektromos alland6 végteleniil hig oldatban (tiszta viz). Az dg és bg egylitt-
hatokat a 4.2 tdblazatban foglaltam &ssze az ebben a munkaban tanulmanyozott elektrolitokra.

Bar a munkank soran még nem hasznéltuk Sket, fontos megjegyezni, hogy a dielektromos
allando koncentraciofiiggésére rendelkezésre allnak kiilonféle elméletek. Inchekel és misai. [134]
példaul Pottel [221] illetve Simonin [254] elméletét hasznaltak (Inchekel és misai. cikkének
3. dbrdjan talalhato egy Osszehasonlitds a kétféle elmélet és kisérleti adatok kozott NaCl-ra

* Az IT+IW leirasban az ionfelh6 arnyekolo képessége és a viz arnyékol6 képessége szétcsatolodik: az elGbbire
vonatkozo informacié az II tagban jelenik meg.
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S6 5s  bs
NaCl (1970) [272] | 162 3.1
NaCl (1999) [47] | 1545 3.76

KCI [272] 14.7 3.0
CsCl [272] 131 2.9
NaBr [95] 200 5.0
Nal [95] 210 5.0

4.2. tablazat. Az e(c) = ey —dsc+bsc®? egyenletben a vizsgalt elektrolitokra hasznalt egyiitt-
hatok. LiCl esetében a kivetkezs osszefiiggést hasznaltuk e(c) = ey — 15.5¢ + 1.96¢% — 0.306¢>/2
[272]. A 2:1 elektrolitokra (MgClz, CaCly, SrCls, és BaCly) hasznalt értékek egységesen: ds = 34
és bs = 10 (W. R. Fawcett, személyes kozlés; a ds = 34.4 és bs = 10.1 értékek megtalalhatok
MgClz-ra a [271] publikaciéban).

80 80 T

QR

70 70

60 60
€ €
50 50~ ¢—e NaCl (1999)
NaCl (1999) | o—o NaCl (1970)
o0—a KCl1 NaBr
40 - o—o NaCl (1970) 40 - v Nal
|~ LiCl | — MQl,
— MCl,
30+ 30—
| | | | | |
0 0.5 1 1.5 2 0 0.5 1 1.5 2
12 172 12 1/2
c /M c /M

4.2. dbra. A vizsgalatainkban felhasznalt kisérleti dielektromos allandok +/c fiiggvényében
kiilonboz6 elektrolitokra [47,95,272] (M valamelyik vizsgalt divalens kationt jelsli).

és CaClg-ra. Tekintve a kisérletek bizonytalansigét, az egyezés jonak mondhato.) Ezek az

elméletek (amelyek persze tobb-kevesebb illeszthets paramétert tartalmaznak) a késgbbiekben

hasznosak lesznek olyan esetekben, amikor e(c)-re vonatkozo kozvetlen kisérleti eredmények

nem allnak rendelkezésre. Ez sajnos elég valoszint: a Barthel-féle kutatocsoport eredményeitsl

eltekintve nem talaltunk szisztematikus kisérleti tanulményokat e(c)-re az irodalomban®.
Végiil néhany megjegyzés:

e Az II és IW tagok az implicit vizmodell keretein beliil csak a dielektromos allandén
keresztiil csatolodnak: az IT tag esetében a CHS potencialban (1.19 egyenlet) jelenik
meg, mig az IW tag esetében a 4.7 egyenletben. Ettdl eltekintve a két tag egymdstol
fiiggetleniil szamithato.

e Bar a CHS potencidlban hasznalt ionsugarakat tovabbra is lehetne illeszthet§ paramé-

"Ma mar 6k sem foglalkoznak ezzel: nehéz ilyesmire palyazati pénzt nyerni (Richard Buchner, személyes
kozles).
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terként hasznalni, mi nem toreksziink kisérleti vy (c) eredmények kvantitativ reprodu-
kalasara. Célunk ehelyett a v (c) fiiggvény viselkedésének kvalitativ tanulmanyozasa és
az emoOgétt meghuzodo fizikai elvek megértése. Ezért azt javasoljuk, hogy az II taghan
hasznalt ionsugéarra is hasznaljunk biztosabb kisérleti alapokon nyugvd értékeket. Mi a
Pauling-sugarak hasznéalatat javasoljuk (1d. a 4.1. tablazatot), de a Shannon-Prewitt su-
garak [249] hasznélata is elképzelhets. Néehany lehetdséget NaCl-ra meg fogok vizsgalni
a 4.6 szakaszban.

e Lathato, hogy egy olyan modellhez jutottunk, amiben csak kisérletileg megalapozott
paraméterek szerepelnek. A kisérleti v4(c) adatokkal valo tokéletes egyezést ettsl a
modellts]l nem varhatjuk el, de erre nem is toreksziink. Sokkal inkabb célunk az implicit
oldészermodell alkalmazhatésagi hatarainak vizsgélata.

4.3. Irodalmi o6sszefoglald

A témaéaval foglalkoz6 tanulmanyokban [1,95,97,177,253,255,271,272,282-284, 284] kiilonb6z6
illesztési eljarasokat taldlhatunk attol fiigg&en, hogy a négy rendelkezésre all6 paraméter ko-
zlil melyeket hasznaltdk illeszthet§ paraméterként és melyeket rogzitettek valamely fizikailag
megalapozott értéken. Akarhogy is jartak el azonban, gyakorlatilag mindig a ,szolvatacios
ionsugarnal” lyukadtak ki. Erdemes atnézni az illesztéseknek ezt a kavalkidjat, mert a dolog
nagyon tanulsigos.

Triolo és mtsai. MSA-vizsgélataiban az anion sugarara a Pauling-sugarat hasznalték, a
kation sugarat pedig illesztették, ami az egyik esetben koncentraciofiiggetlen volt [284], a
masik esetben koncentraciofiiggd [283]. Ezekben a publikiciokban a dielektromos allandot
rogzitették az e = 78.48 értéken. Egy harmadik publikaciojukban [282] a dielektromos allando
is illesztend6 paraméter volt az €(c) = e1(1 + fc) egyenlet szerint, ahol S mellett ej-et is
illesztették. Ez az illesztési procedura oda vezetett, hogy ej-re (ami a dielektromos &llando
¢ — 0 hataresetben) olyan értéket kaptak, ami jelentGsen kiilonbozott a tiszta viz dielektromos
allandojatol (altalaban nagyobb volt). Ennek véleményem szerint nincs sok értelme.

Késsbb Simonin és mtsai. [253,255] a PM egy olyan megszoritasat (,Restricted Primitive
Model”, RPM) hasznaltak, amelyben a kation és az anion sugara megegyezik. Ez megint
csak egy illeszthets paraméter volt; rdadéasul a dielektromos allandot is illesztették az e(c) =
€1/(1 4+ ac) egyenlet szerint, de itt legalabb mar az e; paraméter allandé volt (78.38). A
kémiai potencidlt a szabadenergia c-szerinti derivaltjabol szdmitottak, és igy megjelent az
egyenleteikben egy de/Jc-t tartalmazo tag. Allitasuk szerint az e c-fiiggésének ily moédon valo
implicit figyelembevételével és a "szolvatacids ionsugar” hasznédlataval megfelelen kezelték a
szolvatéacié probléméajat.

Ezzel t6bb problémam is van. Egyrészt kétlem, hogy az MSA-megoldasbdl szarmazé sza-
badenergia c szerinti derivaltja szdmot adna a szolvataciorol. Az MSA csak az Il tagot szol-
galtatja. Az e c-fiiggése erre persze hatassal van, de attol ez még az Il tag része. Méasrészt
véleményem szerint az oldat dielektromos allandéja nem egy illeszthetd paraméter, hanem
egy makroszkopikus, mérhet§ fizikai mennyiség. Egy jol definialt termodinamikai dllapotpont-
ban az értéke jol meghatarozott. Ezért ildomos egy adott koncentraciénal a kisérleti értéket
hasznalni. Senkinek se jutna példaul eszébe, hogy a hémeérsékletet illeszthetd paraméternek
hasznélja ezeknél a szamitasoknal.

Fawcett és Tikanen [95,271,272| javasolték el6szor a kisérleti e(c) fliggveny hasznalatat és
kezdetben a Triolo és mtsai. [283,284], majd a Simonin és misai. [253,255| 4ltal kifejlesztett

95



dc_322 11

4.4. KONCENTRACIOFUGGES 4. TOMBFAZISU ELEKTROLIT

MSA-t hasznéltak. Az IW tagot tehat 6k is figyelmen kiviil hagytak. A kationra és az anionra
ugyanazt az ionsugarat hasznaltak, és ezt kisérleti v4 eredményekhez illesztették.

A kiilonb6z6 tagok formalis szétvilasztasa megjelenik viszont Inchekel és misai. [134] ta-
nulméanyéaban, akik egy sokparaméteres elektrolit-allapotegyenletet (, Cubic Plus Association
Equation of State”) hasznéltak. Ebben a szabadenergiat kiilonboz6 tagok 6sszegeként allitot-
tak els. A két dominans tag az MSA-val szamolt (a mi IT tagunknak megfelels) jarulék, illetve
a Born-egyenlet alapjan szamitott szolvatacios jarulék volt. Ezeken kiviil azonban még t6bb
mas tagot is definidltak (pl. egy Wertheim-féle tagot az asszociacios és egy Soave-Redlich-
Kwong-féle tagot a van-der-Waals-jarulékok leirdsara), amik szamos illeszthetd paramétert
tartalmaztak. A soktagi empirikus allapotegyenlet komplexebb leirast tesz lehetévé, és célja
hogy gyakorlati alkalmazasokban is hasznalhaté legyen. Tovabbi célja, hogy szénhidrogéneket
is tartalmazo oldatok vizsgélatara is alkalmas legyen. Az IW tagot viszont némiképp méshogy
szamoljak, mint mi: a Born-egyenletet szabadenergiaként értelmezik és a koncentraci6 szerint
derivaljak. Igy az IW tag egy Oc/Oci-t tartalmazoé szorzofaktorban kiilonbozik a miénktsl, bar
a Born-egyenlet derivalasaként elalld 21. egyenletiik szerintem hibés; nem tudtam r&jonni,
hogy kovetkezik a 11. egyenlet differencialasabol (rdadéasul a 11. egyenletbeli Born-egyenletbdl
hianyzik az 1/2 faktor). Az eredményekbdl mindenesetre az jon ki, hogy a Born-tag nagy-
sagrendben hasonlé az MSA-taghoz, csak ellenkezd elGjeld. Ez kvalitative Gsszecseng a mi
eredményeinkkel. Nem tudok mésra gondolni, mint hogy a kiilonb6z6 hibak kompenzaltak
egymast.

Abbas és mtsai. 1] gyakorlatilag az II+IW-formalizmust hasznaltak egy apronak latszo, de
végzetes kiilonbséggel: az IW és az 11 tagok szdmitdsdnal ugyanazt az ionsugarat hasznéltak.
A Pauling-radiusz hasznélta esetén tehat jelentGsen feliilbecsiilték az IW tagot. Ahhoz, hogy
az [W tag ne legyen tilsdgosan nagy, és hogy a kisérletekkel egyezd eredményeket kapjanak,
megint csak nagymértékben meg kellett novelni az ionsugarakat: még nagyobb mértékben,
mint c-fiiggetlen € esetén. Ezért minden jel szerint elvetették ezt az irdnyt, és nem forsziroztik
tovabb a dolgot: a c-fiiggs e-rol sz6l6 fejezet csak egy rovid részét képezi egyébként terjedelmes
publikiciéjuknak.

Fraenkel [97] a DH-egyenletet oldotta meg azzal a feltételezéssel, hogy az a legkisebb tévol-
sag, amennyire a kationok és az anionok megkozelithetik egymast (DCA, , distance of closest
approach” - ez megegyezik a CHS potencial d;; paraméterével) nem feltétleniil azonos az ion-
sugarak Osszegével. Ezt a paramétert hasznalta illeszthet6 paraméterként és az ionsugarak
Osszegénél nagyobb értékeket kapott az illesztés eredményeképpen. Az I14+IW-elméletet be-
mutaté publikacionkra [VVB10| Fraenkel egy kommentarban reagalt [98] 2011-ben, amire mi
egy tételes valaszt irtunk [VVB11] a J. Chem. Phys.-ben. Fraenkel eredményeit és disputénk
lényegét eredményeink bemutatasa utan részletezem (1d. 4.6 szakasz).

4.4. A koncentraciofiiggésre vonatkoz6 eredmények

Elscként bemutatom a 4.2. tablazatban felsorolt elektrolitokra az I[4+IW-elmélet altal szol-
géaltatott In(vy) vs. /c gorbéket. Az II tagot az A-GCMC szimulacios (3.4 szakasz) és az
MSA-elméleti [193] modszerrel is kiszamitottuk a Pauling-sugarak (Id. 4.1 tablazat) haszna-
lataval. Az IW tagot a 4.2 tablazatban talalhato e(c) adatok felhasznalasaval szamitottuk.
(NaCl-ra a régebbi (1970) mérésekbsl [24,25] szarmazo, Fawcett és Tikanen [272] altal kozolt
adatokat hasznéltuk.) Eredményeinket a kovetkezd csoportositdsban mutatom be: alkélifém-
kloridok (4.3 abra), alkalifoldfém-kloridok (4.4 4bra), natrium-halogenidek (4.5 abra).
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4.3. abra. Alkaliféem-kloridok (LiCl, NaCl, KCI és CsCl) kozepes aktivitasi egyiitthatoi /c
fiiggvenyében. Kisérleti adatok (fekete korok) Osszehasonlitasa szimulacios (nyitott kék szim-
bolumok) és elméleti (kék szaggatott-pontozott vonal) eredményekkel. Az IW jarulékot nyitott
fekete korokkel, az II jarulékot piros szinnel jeloltem (nyitott szimbélumok: szimulacio, szagga-

tott vonal: MSA).

Eredményeink azt mutatjak, hogy a v+ (c) nem-monoton viselkedésének oka nem a HS és
ES tagok versengése, hanem az II és IW tagok versengése. A koncentracié novelésével az 11
tag egyre negativabb lesz két okbol: (1) nagyobb koncentracion az ionok atlagosan kozelebb
vannak egymashoz, igy a kationok és anionok kozétt haté Coulomb-vonzas egyre erésebb.
(2) Ez a vonzas azért is egyre erésebb, mert ¢ novelésével e csokken, igy a CHS potencial
nevezGjében egyre kisebb szammal osztunk (azaz a Coulomb-kélesénhatas egyre kevésbé ér-
nyékolt). A koncentracié novelésével az IW tag ugyanakkor egyre pozitivabb lesz, mivel az
IW tag az a szabadentalpia-mennyiség, ami az ionnak az €, dielektromos alland6ju kdzegbdl
az €(c) dielektromos allandoju kozegbe vald juttatdsdhoz sziikséges. Az e(c) csokkenésével ez

az energiagat a 4.7 egyenlet

szerint ng.

Az 11 és IW tagok Gsszege kvalitative ugyanazt a viselkedést produkalja, mint a kisérleti
adatsor. Ennek az az oka, hogy az Il és IW tagoknak mas a koncentraciofiiggése: kezdetben
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4.4. 4bra. Alkalifoldféem-kloridok (MgCla, CaClsz, SrCly és BaCla) kozepes aktivitasi egyiitt-
hatoi 4/c fiiggvényében. A vonalak és szimbélumok jelentése ugyanaz, mint a 4.3 abréan.

az Il tag meredekebben csékken, mint ahogy az IW tag né. Nagyobb koncentracidkon ez a
trend megfordul. Az eredmény egy minimummal rendelkezd, nem-monoton gorbe.

Mivel nem hasznaltunk illeszthets paramétereket, kvantitativ egyezést csak egyes esetek-
ben taldlunk. Egy vegyértékd kationok esetén érdekes modon jobb egyezést tapasztalunk a
kisebb méretii kationokra (Li*, Na™), mint a nagyobb mérettiekre (K*, Cs™). Még meglepsbb,
hogy a 2:1-es sok esetén (MgCly, CaCly, SrCly, BaCls) az egyezés nagyon jonak mondhato,
f6leg ahhoz képest, hogy mekkora MZI-I és u%w értékek Osszegeként all el6 a nagyjabdl helyes
eredmény. Ugy ttinik, hogy annal jobb eredményt kapunk az II és IW tagok Gsszegére, minél
nagyobb az I és IW tagok abszolut értéke kiilon-kiilon. A MgCls esetében pl. a legnagyobb
koncentracion kb. +4.5 kKT értékek Gsszegeként all el a (—1kT,0.2kT) tartomanyba esd
végeredmény. Bajosan hiszem, hogy ez véletlen.

Bar eredményeink némileg eltérnek a kisérleti gorbéktél, az eredményekkel mégis elégedett
vagyok. Fontos hangsilyozni, hogy ezeket az eredményeket ugy kaptuk, hogy szamitasaink
sordn nem hasznaltunk illeszthets paramétert. Az Gsszes, a szamolasokban szereplé modellpa-
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4.5. dbra. Natrium-halogenidek (NaCl, NaBr és Nal) kozepes aktivitasi egyiitthatoi /c fiigg-
vényében. A vonalak és szimbolumok jelentése ugyanaz, mint a 4.3 abran.

raméter (Pauling-sugar, dielektromos dllando, hidratécios szabadentalpia) mérési eredménye-
ken nyugszik. Ha paraméterillesztésre vetemednénk, egyik-mésik paraméter illesztésével nagy
pontossaggal reprodukalhatnank a kisérleti adatokat. A gorbék lefutasa megfelels: valamely
paraméter illesztésével az 11 vagy IW tag stulya valtoztathato, és az II és IW tagok Osszegeként
elgéallo gorbe fel-le tolhato”.

Mindezek miatt csak a kvalitativ egyezést tartjuk szem el6tt: a 4 (c) nem-monoton vi-
selkedése mogdtt megbivo fizikai elvek felismeréséhez az is elegends. Ez a felismerés pedig
abban foglalhat6é Ossze, hogy ennek a viselkedésnek az elsGdleges oka a pozitiv IW tag és a
negativ Il tag Osszjatéka.

A 4.3-4.5 abrakon abrazoltuk az MSA-elmélettel kapott eredményeket is. A szimulécios
adatokkal valé Osszevetés ravilagit egy régi vesszéparipdmra: az alkalmazott modell és a vizs-
galatara hasznalt (statisztikus mechanikai) modszer vilagos elkiilonitésére. A modell magéban
foglalja az Osszes mikroszkopikus szintd informéaciét, ami a rendszer Hamilton-fiiggvényének
egyértelmi definidlasdhoz sziikséges. A modell legfontosabb része a részecskék kozott hato
potencidlok /eréterek megadasa (1d. 1. és 2. fejezetek). A modszer az ezen modell dltal adott
mikroallapotok atlagolasabol allitja el6 a mérhets, makroszkopikus mennyiségeket. Az alta-
lunk elsédlegesen hasznélt szimulaciés modszerek (1d. 3. fejezet) a rendszer véges voltabol
adodo és a statisztikai atlagolas okozta hibaktol eltekintve egzakt erdeményeket szogéltatnak.
A kiilé6nb6z6 elméleti modszerek ezzel szemben mindig tartalmaznak valamilyen kozelitést,
elhanyagolast. Ha tehat a valésag egy darabjira megalkotott modellre szimuléciékat hajtunk
végre, akkor a szimulacios és mérési eredmények Gsszevetésébdl arra vonhatunk le kovetkez-
tetéseket, hogy a modell mennyire jol irja le a valésagot. Egy adott modellre kapott elméleti
eredményeknek a szimulacidkkal valé Gsszevetésébdl viszont arra vonhatunk le kovetkeztetése-
ket, hogy az elméletben alkalmazott kozelitések mennyire alljadk meg a helyiiket. A modellnek
és a modszernek ez a fajta tiszta megkiilonboztetését (Id. Allen és Tildesley kényvének [9] 1.2
abréajat) fontosnak tartom.

Amikor azonban az elméletek (jelen esteben az MSA) altal adott eredményeket kisérleti
adatokhoz hasonlitjuk, rendkiviil 6vatosnak kell lenniink a kovetkeztetések levonésaval. Nem
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tudhatjuk ugyanis, hogy az eltérés a modellben, vagy az elméleti médszerben rejlé egyszerti-
sitéseknek koszonhets-e, illetve, hogy melyiknek milyen mértékben koszonhets. Az aktivitasi
egylitthato koncentraciofiiggése remek alkalmat ad arra, hogy ezt a kérdést kicsit elemezziik.

A natrium-halogenidek (NaCl a 4.3 abran, a Nal és NaBr a 4.5 4bran) esetében példaul
azt latjuk, hogy az MSA szinte tokéletesen reprodukalja a kisérleti adatokat. Hibat koévetiink
el, ha ilyenkor elégedetten hatradsliink és kijelentjiik, hogy az II+IW modell kvatitativan is
helyesen irja le a valoésagot. A szimulédcids eredmények ugyanis eltérést mutatnak, csakhogy a
modell és az MSA 4altal a szamitdsokba bevezetett hibak kioltjak egymast.

Az alkaliféldfem-kloridok (4.4 abra) esetében viszont rossz eredményeket kapunk az MSA-
elmélettel. Elkeseredésiink korai: az MSA nagyobb hibaval reprodukilja a szimulacios ered-
ményeket (az MSA koztudottan gyengébben miikodik divalens ionok esetén), mint amekkora
hibaval a szimuléiciés eredmények visszaadjak a kisérleti adatokat.

Az MSA altal adott hibak tehat a modell altal adott hibak nagysigrendjébe esnek. Ennek
fényében még meglepébb a korabban idézett, MSA-t alkalmaz6 miivekben a paraméterillesz-
tés gyakorlata. Az MSA hasznalataval kapott ,szolvataciés ionsugarak” tehat két okbdl is
fenntartéssal kezelendsk: (1) az MSA altal az eredményekbe bevezetett hiba nagysdgat nem
ismertiik®, és (2) raaddsul allitasom szerint hibas feltételezésen (e allando) alapszanak.

4.5. Az ionsugartdl valé fiiggésre vonatkoz6 eredmények

A 4.3-4.5 abrakon lathatd csoportositas ramutat arra is, hogy az IT-+IW-elmélet kiilonb6zo-
képpen viselkedik a kiilonbézd csoportokban. Méshogy valtozik a kisérleti eredményektsl vald
eltérés, ahogy az adott csoportban valtoztatjuk a s6 valamelyik ionjat: az alkalifém-kloridok
illetve alkaliféldfém-kloridok esetében a kationt valtoztatjuk (Lit, Nat, K+, CsT illetve Mg?t,
Ca?T, Sr?t, Ba?"), mig natrium-halogenidek esetében az aniont valtoztatjuk (Cl1=, Br—, I7).
Mivel a modellben ezek az ionok csak az ionsugarban kilénboznek egyméstol, ezt a fiiggést
kezelhetjiik ionsugartol valo fliggésként, és aszerint dbrazolhatjuk.

A 4.6 dbra az ionsugértol valo fiiggést mutatja ebben a harmas csoportositasban rogzitett
(c = 1 M) koncentracio mellett. A legszembedtlébb eredmény az, hogy a kisérleti In~yy
ellentétesen valtozik az ionsugar fliggvényében alkalifém kloridok és a natrium halogenidek
esetén: az el6bbi esetben cstkken, mig az utdbbi esetben ng. Az II4+-IW-elmélet ezzel szemben
mindkét esetben novekvs tendenciat mutat.

Az eltérés oka nyilvan a vizmolekuldk aszimmetrikus szerkezetében keresends. Az egyik
esetben a kation sugarat, mig a masik esetben az anion sugarat valtoztatjuk. A vizmolekuldk
a kationt és az aniont mas struktaraju hidratburokkal hidrataljak. A tSbbi ion jelenléte az ion
koriili vizmolekuldkra a két esetben més hatassal van mind az iont szolvatild képességiiket,
mind az ionok kozotti Coulomb koélcsdonhatasok arnyékolésat illeten. Ez az aszimmetria tehat
mind az IW, mind az II tagban kifejti hatasit. Az IT+IW-elmélet ezen a ponton természet-
szeriileg cs6d6t mond: explicit vizmodellek hasznalata valik sziikségessé.

Explicit vizes MD szimulaciokkal viszont meglehetdsen nehézkes feladat az aktivitési té-
nyez szamitasa, mivel idGigényes eljarasokat igényel, mint pl. a termodinamikai integra-
las [243]. Az eddigi legrészletesebb és legcélratorébb tanulmany az aktivitasi tényezs szamita-
sara Paolo Carloni csoportjatol szarmazik (Zhang és mtsai. [312]), akik Bob Eisenberg hatéséara
sok munkat fektettek a téma tanulmanyozasiba kiilonbozé erdterek (AMBER, CHARMM,

5Egy id6 utan persze a szimulacios eredmények megjelenésével a hiba elGjele és nagysagrendje ismertté valt,
de a kérdés diszkusszidja még ezek utén is gyakran hidnyzott a publikaciokbol.
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4.6. dbra. A kiilonb6z6 elektrolitok tobblet kémiai potencialjai (és annak II és IW komponen-
sei) ¢ = 1 M koncentracional alkalifém-kloridok, natrium-halogenidek és alkalifsldfém-kloridok
csoportositasban a valtozo6 ion sugaranak fiiggvényében (forras: [VVB10]).

OPLS) és vizmodellek (SPC/E, TIP3P) alkalmazasaval. Tanulmanyuk legfontosabb kovet-
keztetése, hogy a rendelkezésre all6 erdterek és vizmodellek eltér§ eredményeket adnak o6ridsi
szorassal. Motivacidjuk ugyanaz a kérdés volt, mint amit én is feltettem a fejezet elején: mi-
el6tt egy modellt komplex biolégiai és egyéb problémak tanulményozasara alkalmazunk, nem
art megvizsgalni, hogy boldogul a modell a témbfazissal. Bar a szamitasi bizonytalansagok
modszertani nehézségekbdl adodnak, a trend egyértelmd: a kilénbozé erdterek kiilonbozd
eredményeket adnak. Sajnos a meglévs eréterek altal adott eredményeket sokszor kritikatla-
nul fogadjék el a legkomplexebb rendszer esetén is, holott még a legegyszeriibb esetekben (pl.
tombfazis) sincsenek megfelelGen tesztelve.

A mi szempontunkbol a [312] publikicio 1. abraja a legfontosabb: az MD szimulaciok
AMBER-TIP3P modell hasznalataval konzekvensen nagyobb értéket adtak a NaCl aktivitasi
egyiitthatojara, mint a KCl-éra. Bar az eredmények nagymértékben szornak, a trend meg-
egyezik a kisérleti eredményekkel. Nem kétséges, hogy hosszabb MD szimulaciokkal és jobb
ion- és vizmodellekkel [20,21,144] el6bb-utobb reprodukéalhatova valik a 4 viselkedése.

Itt jegyzem meg, hogy explicit vizet tartalmazd modellekre vonatkozé szimulacidkban a
kémiai potenciadl II4+IW felosztdsa abban az értelemben, ahogy mi tettiik, nem lehetséges.
Explicit viz esetén az II tagban az ionok kozt hato arnyékolatlan (e-nal nem osztott) Coulomb-
potencial (q1q2/r) jelenik meg. A hidnyz6 (1/e — 1)q1q2/r tag a tavoli ion koriil 1év6 vizmo-
lekulédkkal (amelyek a tavoli iont arnyekoljak) valo kolesonhatésban jelenik meg. A mi IW
tagunk a kozvetleniil az ion koriil 16vé vizmolekulédkkal valé kélcsnhatasnak felel meg.
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4.7. abra. A NaCl szimulaciokkal szamolt kbzepes aktivitasi e gyiitthatoja /c fiiggvényében
kiilonboz6 kisérleti adatokkal osszehasonlitva [82,233] (a Pauling-sugarak hasznalataval). Az
abrak a kiilonboz6 mérésekbdl kapott e(c) fiiggvényekkel szamitott eredményeket mutatjak: az
1970-es [25] adatsor: €(c) = ew — 16.2¢ + 3.1¢*/2, az 1999-es [24] adatsor: €(c) = e — 15.45¢ +
3.76¢%/2 (1d. még: 4.2 abra). A konstans dielektromos allandoval (¢ = 78.37) kapott eredmény
szintén fel van tiintetve. A jobb oldali dbra a ¢ = 0.8 M alatti koncentraciokat nagyitja ki.

4.6. Részletes paramétervizsgalat a NaCl példajan

Az el6z6 szakaszokban bemutattam kiilénbo6zé elektrolitokra vonatkozo eredményeinket a mo-
dellparameéterek jol meghatarozott értékeinél. Ebben a szakaszban ezeket a modellparamé-
tereket (hidratécios szabadentalpia, dielektromos allando, ionsugarak) valtoztatom egy adott
elektrolit, a NaCl esetében (ezek még publikalatlan eredmények).

Hidrataciés szabadentalpiatél valo fiiggés

A hidratéciés szabadentalpiara vonatkozo adatokat Fawcettsl [92,93] vettiik. Egyéb forra-
sokban [32,42, 82, 233] talalt AG; adatokkal hasonlé eredményeket kaptunk. A kiilonb6z6
AGY értékeket hasznalva a MEX értékeket pl. 0.024kT eltérésen beliil kaptuk vissza ¢ =4 M
koncentraciora (ennél némileg nagyobb eltérés csak a Dobos konyvben [82] talalt ertékekkel
szamolva tapasztalhato). Ez az eltérés sokkal kisebb, mint amit a masik két paraméter (e(c)
és lonsugarak) valtoztatasa esetén tapasztalunk. Ezért a tovabbi szémitasokban maradok a
Fawcett-féle, a 4.2 tablazatban taldlhaté értékeknél.

Koncentraciofiiggd dielektromos allandétol vald fiiggés

Az el6z6 szakaszokban a dielektromos allandora a Fawcett altal kozolt [95,272] adatokat hasz-
naltuk. Ezeket a mérési eredményeket jorészt meég a 70-es években elvégzett kisérletekben [25]
kaptak, és egy 1995-6s konyvben [24] foglaltak dssze. NaCl-ra a kovetkezs egyenlet adja meg
koncentraciofiiggést: e(c) = ey — 16.2¢ 4 3.1¢3/2.

Az oldat sztatikus dielektromos alland6janak mérése meglehetsen nehézkes. Ezeknek a
meéréseknek kritikus része a nulla frekvencidra val6é extrapolacié. Minél szélesebb frekvencia-
tartoméanyban allnak rendelkezésre megbizhaté adatok, annal pontosabban kaphaté meg a
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4.8. abra. A NaCl szimulaciokkal szamolt kdzepes aktivitasi egyiitthatoja /c fiiggvényében
kiilonboz6 kisérleti adatokkal Gsszehasonlitva [82,233] (az 1999-es €(c) hasznalataval). Az abrak
a kiilonb6z6 ionsugarakkal kapott eredményeket mutatjak, 1d. 4.3 tablazat. A jobb oldali 4bra
a ¢ = 0.8 M alatti koncentraciokat nagyitja ki.

dielektromos allandd. Barthel és mtsai. [25] régi mérései viszonylag kevés szamu, altalaban 1
GHz-nél nagyobb frekvencian lettek végrehajtva.

A NaCl esetében abban a szerencsés helyzetben vagyunk, hogy Buchner és mitsai. [47]
késébb (1999) megismételték ezeket a méréseket jobb miiszerekkel egy szélesebb frekvencia-
tartomanyban (200 MHz-t6l). Az adatokra illesztett egyenlet: e(c) = ey — 15.45¢ + 3.76¢3/2.
Ezek a mérések raadasul jol egyeztek a Nortemann és misai. [198] altal NaCl-ra fiiggetleniil
kapott eredményekkel. Az eltérés a régi és az uj adatsor kozott tekintélyes (1d. a zart és nyitott
fekete korok kozotti kiillonbseget a 4.2 abran).

A Pauling ionsugarakat hasznalva kiszamitottuk a kétféle e(c) adatsorral az II és IW ta-
gokat. Eredményeinket a 4.7 dbra mutatja. Az a hiba, amit a modernebb eszkozokkel vég-
rehajtott mérések eredményeként kapott €(c) adatok hasznalata okozott, jelentds: a kisérleti
adatoktol valod eltérés majdnem a felére csbkkent. Emiatt a 4.4 és 4.5 szakaszokban bemu-
tatott eredmények kvantitativ szempontbdl fenntartassal kezelendék. Még egy ok arra, hogy
csak kvalitativ vizsgalatra torekedjiink; erre viszont a Barthel-féle adatsorok megfelelGek.

Az 1j €(c) adatok gyengébb c-fliggést mutatnak. Ez azt eredményezi, hogy az IW-tag
viszonylag jelentésen csokken. Ugyanakkor viszont az IT tag viszonylag jelent&sen né, mivel
nagyobb dielektromos 4llandokkal dolgozunk a CHS potencidlban, ami ergsebb adrnyékolast és
(abszolut értékben) kisebb IT tagot eredményez. A két tag Osszegeként elGallo EX tagra az
€(c) valtozéasa kisebb hatéssal van, mint az II és IW tagokra kiilon-kilon.

A 4.7a abran a konstans € = 78.37 értékkel kapott gorbét is feltiintettem (z6ld harom-
szogek). Els ranézésre a kisérletektsl valo eltérés hasonlo, mint az 0j €(c¢) adatokkal kapott
IT+IW gorbe esetén, csak a masik irdnyban. A jobb oldali, 4.7b 4bran azonban a kisebb
koncentracio-tartomanyra vonatkozd eredményeket felnagyitva az latszik, hogy ¢ = 1 M alatt
az II+IW-elmélet sokkal jobban mitkodik, mint az allandé e-t feltételez6 modszer. Mivel nagy
koncentraciokon sok, az implicit vizmodell keretein kiviil es6 hatés lép be, az elméletiink-
t6] sokkal-inkabb azt varjuk el, hogy kis és kézepes koncentraciokon miikédjon jol. A NaCl
esetében az latszik, hogy az II-+HIW-elmélet egészen ¢ = 0.8 M-ig remekiil miikodik az €(c)
adatsortol fliggetleniil egyéb illesztett paraméterek nélkiil. Ez a 4.4 és 4.5 szakaszokban be-
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mutatott anyagok tobbségére elmondhato, néhany kivételtsl eltekintve: érdekes modon a KCl
és a CsCl esetében vannak problémak. Ennek okira még nem jottiink réa.

Tonsugéartol valé fliggés

Eddig mindig a Pauling-sugarakat hasznéltuk az Il tag szamitasdnal. Most megvizsgéalom,
hogy mekkora hibat okoz, ha mas értékeket valasztunk. A Pauling-sugarak mellett széles
kérben hasznaljak a Shannon és Prewitt [249] altal javasolt sugarakat (4.3 tédblazat). A 4.8
abra mutatja, hogy a Shannon-Prewitt-sugarak hasznalata nem igazan van hatéssal a v4(c)
gorbére a Pauling-sugar altal adott eredményekhez képest. Ennek feltehetGen az az oka, hogy
a Nat-ion esetében a Pauling-sugar a kisebb, mig a Cl~ ion esetében az a nagyobb. A két
ionsugar Osszege (azaz a d;; érték a Na™-Cl™ ionpérra) igy alig kiilonbozik a Pauling- és a
Shannon-Prewitt-sugarak esetében (2.76 ill. 2.83 A), méarpedig az Il tagra ez van a legnagyobb
hatassal.

Fraenkel [97] javaslata alapjan a CHS poten-
cial HS tagjanak nem feltétleniil kell additivnak
lenni abban az értelemben, hogy a kation és az
anion kontakttévolsaganak (d;; az 1.19 egyenlet-
ben) nem feltétlentil kell az ionsugarak osszegének 1+
lenni. Ez egy megfontolandé feltételezés, ugyanis
az egymést erdsen vonzo Nat és Cl~ ionok min-
den bizonnyal megkdzelithetik egyméast akar kon-
takttavolsdgba is, mivel ez az erés vonzas képes
,szétrombolni” az ionok koriil kialakult hidratbur-
kot. Az azonos toltési ionok ellenben taszitjik -
egymaést, igy okkal feltételezhetd, hogy a hidrat-
burkok intaktak maradnak, de legaldbbis egy viz-
molekula jo eséllyel elhelyezkedik koztiik. Fraen-
kel a Nat-Nat és C17-Cl~ HS tavolsdgokra gya- 05
korlatilag a Pauling-atméréket haszndlta, mig a L
Nat-Cl~ ionpéarra vonatkoz6 tévolsagot a y+(c) Q *“#
adatokhoz illesztette. Azt a furcsa eredményt L
kapta, hogy ez utébbi nagyobb, mint az ionsuga- |
rak Gsszege (3.44 A vs. (1.9413.62)/2=2.78 A). A T !
fenti, a hidratburkokra vonatkozé elemi megfon- e i
tolasok alapjan épp az ellenkez§jét varnédnk. Fra- :I
enkel eljardsat tehdt nem tartjuk fizikailag meg- ‘
alapozottnak, és ezen véleményiinknek hangot is
adtunk [VVBI11]. A tisztesség kedvéért minden-
esetre elvégeztiik a szimulacidkat Fraenkel para-
métereivel az altala hasznalt konstant dielektro-
mos alland6 mellett. Az eredmények tavol vannak

1.5 L I L L L L L L L LB BB

Ccr-cr

g(r)
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4.9. abra. Kiilonb6z6 MD szimulaciok
altal 25 °C-os NaCl-ra adott parkorrelacios

a kisérleti értékektsl (4.8 abra), a Fraenkel &ltal
hasznalt modositott DH-elmélet tehat nem képes
a szimulacios adatok reprodukélasara.
Fraenkelnek az additivitas sziikségtelenségére
vonatkoz6 javaslata mindenesetre szoget {itott a
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fiiggvenyek 0.8 M [178] illetve 0.5 M [245]
koncentracion. Folytonos kék vonalakkal
a Pauling atmérdket [209], mig szaggatott
z6ld vonallal a Fraenkel [97] &altal kapott
Na®-Cl~ DCA értéket mutatom. A nyilak
a valasztott d;; értékeket jelzik.
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Nat-Nat Cl=-Cl- Na*-Cl—
Pauling [209] 1.9 3.62 2.76
Shannon and Prewitt [249] | 2.32 3.34 2.83
MD-alapu [178,245] 3.0 4.0 2.5
Fraenkel [97] 1.94 3.62 3.44

4.3. tablazat. A NaCl-ra hasznalt ion-ion kontakttavolsagok (d;;) A-ben.

fejiinkbe. Honnan tudnank erre vonatkozban va-

lami informéciét szerezni? Arra jutottunk, hogy explicit vizes elektrolitmodellt hasznalé szi-
muléciokbol. NaCl-ra szamos tanulmanyt taladltunk, ezek koziil kettére abrazolom az MD
szimulaciok altal adott parkorrelacios fiiggvényeket (4.9 4bra). Bar a kiilonb6z6 szimulaciok
kiilonb6z6 erdtereket hasznaltak, és igy a g(r)-re meglehetSsen kiilonb6z6 eredményeket ad-
tak, arra a legkisebb tavolsagra, amennyire az ionok megkozelithetik egymast (DCA) nagyon
hasonlo értéket adtak (ezeket a tavolsagokat nyilvan a LJ potencidlok o paramétere megha-
tarozza, amik hasonloak a kiilonbozs erdtereknél). Mi ezzel a DCA értékkel azt a tavolsagot
azonositottuk, amikor a g(r) fiiggvény zérussa vélik. A vélasztott értékeket a 4.3 téblazat
tartalmazza a 4.9 dbra pedig nyilakkal jeloli. A 4.9 dbra a Pauling atméréket is mutatja; 1at-
hato, hogy ezek a Na™-Na™ par esetében kisebbek a DCA-nél (a kis kationok nyilvan jobban
ragaszkodnak a hidratburkukhoz), mig a Na™-Cl~ par esetében nagyobb a DCA-nal. Az MD
szimulaciok tehat jelentds eltérést mutatnak az additivitastol.

Az MD szimulaciok altal motivalt d;; paraméterekkel szimulalt II taggal kapott eredmé-
nyeket a 4.8 d4bra mutatja. Mivel az ellenkezd t6ltésti ionok jobban megkoézelithetik egymast,
az Il tag mélyebb lesz, és az eredmény kozelebb keriil a kisérleti adatokhoz, legaldbbis nagy
koncentraciokon. Az 6romiinket azonban elrontja az, hogy kis koncentraciokon (amik szé-
munkra fontosabbak) a nem-additivitas elrontja a kisérleti pontokkal valo egyezést: ebben a
tartoméanyban a Pauling-sugarakkal kapott adatok a legjobbak.

4.7. Osszefoglalas

Ez a fejezet tulajdonképpen egy publikalt tanulmény [VVBI10] eredményeit dolgozza fel (a
NaCl-ra vonatkoz6 részletes eredményeket — 4.6 szakasz — még nem publikiltuk), de olyan
fontosnak tartom, hogy kiilon fejezetet szenteltem neki (és természetesen kilon tézispontot).
Meglepd, hogy bizonyos elavult vagy nem teljesen helytéllé elképzelések milyen erével birnak
meggyokeresedni a tudomanyos kéztudatban”. A | szolvataciés ionsugar” véleményem szerint
ebbe a kategoriaba tartozik.

Az II+IW modell egy alternativat szolgéltat erre az eréltetett elképzelésre. A hidratburok-
kal egyiitt mozgo ion koncepcidja természetesen hasznos. Ezzel magyarazzak pl. a kiilonboz6
nagysagu ionok diffuzidés allandoinak ionsugartol vald, a Stokes-torvénynek ellentmondo fliggé-
sét: a kisebb ion jobban ragaszkodik a hidratburkdhoz, ezért a vizben valé diffiizié szempont-
jabdl ,nagyobbnak latszik”. Ezt azonban veszélyes kiterjeszteni a kation és anion viszonyara.
Ezek az ionok erGsen vonzzak egymést, nincs okunk feltételezni, hogy ne kdzelithetnék meg
egymast kontakttavolsdgra (egyébként hogy tudnanak asszocialni?). Ezt az MD szimulaciok
is megerd@sitik.

"Nem kétséges, hogy az én fejem is tele van ilyen mémekkel.
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Ha tehat a szolvatélt ionsugar altal adott HS jarulék nem tudja az II tagot ellenstlyozni,
akkor sziikség van valami mésra, egy pozitiv tagra, ami nd a koncentracioval. A vizzel vald
kélecsonhatas adta magat, és a koncentracidfiiggs dielektromos allando, ami egy kisérleti pa-
raméter, szolgaltatta a kulcsot. Hangsilyozom, hogy a kvalitativ egyezést ugy értik el, hogy
nem hasznaltunk illeszthetd paramétert.

Az dtlet 2009-b6l szarmazik, igy az ioncsatorndkra vonatkozo szimulaciéinkban nem hasz-
néaltunk koncentraciéfiiggs dielektromos allandot. Erre nem is volt sziikség, mivel fiziologiai
koncentraciokkal dolgoztunk (¢ < 150 M), ahol a PM megfelelen reprodukélja a kisérleti
p+-t, a dielektromos allandé pedig nem nagyon kiilénbozik 80-t6l.
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5. fejezet

Az elektromos kettdsréteg

Egy a Bécsi Egyetemen par éve tartott szeminariumon a kettsrétegekrdl tartott el§adasom-
nak ezt a viccesnek szant cimet adtam: ,Double layers are everywhere”. Azbdta ré kellett
j6nndém, hogy ez a kijelentés nem tekinthets tulsagosan nagy tulzasnak. Az élet egy elektro-
litban jatszodik le, és a technoldgia teriiletén is szamtalan esetben dolgozunk vizes oldatokkal.
Ahol ionok vannak, ott a kettdsrétegek is el6bb-utobb megjelennek. A sejtmembran két oldala
kozotti potencialkiilonbség (a membranpotenciil) miatt a sejtmembréan mellett kettGsrétegek
alakulnak ki (helyesebben: ezek a kettdsrétegek alakitjak ki a membranpotencialt). Egy toltott
makromolekula vagy kolloidrészecske koriil vagy egy fémelektréd mellett ugyantagy kialakul-
nak. Legnagyobb szerepiik talan az elektrokémidban van: elektrokémiai kett&srétegeknek is
nevezik 6ket. A kettGsréteg gyakorlati jelentGségérdl, kisérleti vizsgalatanak lehetGségeirdl és a
legismertebb modellekrsl az olvasé a jelenleg rendelkezésre allé egyik legjobb és viszonylag 1]
osszefoglalo mtiben, Ron Fawcett konyvében taldlhat részleteket 93] (méas Gsszefoglalo jellegt
miivek a teljesség igénye nélkiil: Bockris-Reddy [42], Parsons [207], Robinson-Stokes [233]
és Schmickler [246,247]). Remélem, ebben a fejezetben némi betekintést tudok nytjtani a
kettsrétegek szines vilagaba.

5.1. Az elektromos kettdsréteg modelljei

A kettbsréteg elnevezés a Helmholtz-féle modellbdl ered, ami az ionokat egy, a feliilethez ko-
t6d6 rétegben képzelte el, ami egy kondenzatornak felel meg. Ez a modell természetesen nem
ad szamot arrél, hogy az oldatban az ionok h6mozgést végeznek, tehat probalnak elszabadulni
az elektrodtol (a toltott felilletre ezt az elnevezést fogom hasznélni). Az elektrod rendezd és
a hémozgas rendezetlenné tevé hatasanak egyensulyaként alakul ki a diffuzréteg. Az elmé-
leti vizsgélatok kozéppontjaban &ltaldban ez a diffuzréteg all, de a dolgozatban bemutatok
egy egyszerl modellt a belsé rétegre is, amit az elektréd melletti kis dielektromos allandéja
rétegként reprezentalunk |[HGNBO05, NHB11|.

A kettésrétegek legszembetiinébb tulajdonsaga, hogy kapacitassal rendelkeznek. Ez a
mennyiség viszonylag egyszertien mérhets (pl. csepegs higanyelektrod segitségével). A ket-
tésrétegben az ionok mikroszkopikus stirtiségeloszlasa sajnos nem mérhets: ahhoz, hogy errél
informéciokat szerezziink, a kettdsrétegek kiilonbozé modelljeire van sziikség. Ezekben a mo-
dellekben legtobbszor sfkgeometridt hasznalnak, azaz az elektréd egy végtelen kiterjedést
allandd o toltéssiirtiséget hordozo feliilet. Elméleti szamolasokban a fal mellett egy, a pozitiv
végtelenbe kiterjeds elektrolit taldlhaté, mig szimulacidkban sziikségképpen véges rendszerrel
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dolgozunk. Ezért egy masik, lehetGség szerint toltetlen vagy toltott falat is alkalmazunk. Ha
a két fal elég tavol van egyméstol, a mellettiik kialakulé kett@srétegek nem lapolddnak 4t,
kozépen kialakul egy tombfazis, és a két kettdsréteg egymastol fiiggetleniil kezelhets. Amikor
a két fal kozel van egymashoz, résrél beszéliink; ekkor a kettGsrétegek atlapolodnak [KVB12].

Az elektrod modellezésére szoktak a kutatok kisebb gondot forditani. A legegyszertibb
esetben egy merev fallal reprezentaljak, ahol a fal egy ionoktdl mentes tartomanyt valaszt
el az elektrolittél. Ennek az ionmentes tartomanynak a tanulményok talnyomoé tobbhségében
ugyanazt a dielektromos allandot adjak, mint az elektrolitnak. Az elektrod feliilete igy tehat
nem dielektromos hatarfeliilet. Ez nagyban megkdnnyiti a probléma kezelését, mivel a kol-
csonhatéasok paronként additivak maradnak. Amennyiben az elektrod dielektromos dllandoja
kiillonboézik az elektrolitétol, polarizalhatd elektrodrol beszéliink. Ez a legegyszertibb esetben
a tiikortoltés-modszerrel szimuldcidkkal jol tanulmanyozhaté, de az elméletek alkalmazésa
tovabbra is akadalyokba iitkézik. Amennyiben t6bb dielektromos hatarfeliiletet tartalmazo
modellt allitunk fel, akkor az ebben a dolgozatban bemutatott numerikus modszerekre (1.5
szakasz) van sziikség.

Az elektrod belss szerkezetét viszonylag kevesen vették figyelembe. Az egyik legismertebb
és legegyszeriibb a jellium-modell [246,248], ahol az elektronokat egy Fermi-gaz forméjaban
modellezik, amik egy konstans pozitiv hattértdltés és a rendszerben jelen 1év6 egyéb tolté-
sek (ionok, elektrodtoltés) terében mozognak. Guymon és mitsai.. [116,117| a fém atomjait
fix ponttoltésekkel modellezték, az elektronokat pedig az elektromos tér valtozasaira reagild
folytonos toltéseloszlassal.

Az elektrolit esetében alapvetSen kétféle megkozelités létezik attol fiiggéen, hogy az ol-
doszert (tipikusan a vizet) molekularis szinten, explicit médon vessziik-e figyelembe, vagy
implicit médon, egy dielektromos kozeg formajaban. ElSbbire sok példa van az irodalom-
ban [71,72,80,81,117,213-216,260-262, 265]; egy jo attekintés taldlhaté Spohr publikacioja-
ban [262]. Ezekben a tanulményokban az ionokat t6lt6tt Lennard-Jones potencidlokkal, mig
a vizet SPC, SPC/E, TIP3P vagy TIP4P potencialokkal modellezték. Bar sok hasznos infor-
méacidval szolgaltak a kettGsréteg szerkezetérsl, ezek a szimulaciok csak nagy koncentraciokon
adtak értékelhets eredményeket, és azokat sem olyan pontossidggal, hogy az elektrédpotencidl
vs. elektrodtoltés karakterisztikara illetve a kettésréteg kapacitasara messzemend kévetkezte-
tést lehetett volna levonni.

Egy egyszertibb elektrolitmodell a toltott merevgémbok (CHS) és dipolaris merevgémbok
(DHS) elegye (ion-dipélus elegy), amit Chan és misai. [55,174] vizsgaltak tombfazisban. K.-
Y. Chan hatasara kezdtem el kettsrétegekkel foglalkozni Hong Kongban 1996-ban és friss
posztdoktori Gsztondijasként a feladatom az volt, hogy az ion-dipélus elegy viselkedését ta-
nulményozzam a kettSsréteg-geometriaban [BCH98]. A modell az A.4 fiiggelékben talalhato,
eredményeinket pedig az 5.8 szakaszban mutatom be. Eredményeink, bar szamos tanulsdggal
szolgaltak, nem valtottak be a hozzajuk fliz6tt reményeket, igy tjra az implicit vizmodellen
alapulo PM felé fordult a figyelmiink. Az ebben a fejezetben bemutatott eredmények tulnyomao
tobbsége ezen az elektrolitmodellen (1d. 1. fejezet) alapszik.

A kettGsreteg-probléma megoldésanak két kézponti eleme van: (1) a koncentracioprofilok-
bél szamitott toltésprofilnak és az elektromos potencidlprofilnak ki kell elégitenie a Poisson-
egyenletet, és (2) a koncentracioprofilokat a statisztikus mechanika szabélyai szerint szamitjuk.
A kovetkez6 szakaszban bemutatott Gouy-Chapman (GC) elméletben az ionokat ponttolté-
sekként kezelik, amelyek idedlis oldatot alkotnak. Szimulaciokban a szamolas végeredménye
a toltésprofil, amibél a Poisson-egyenlet megfelel§ peremfeltételekkel valé megoldasaval sza-
mitjuk a potencidlprofilt. Hogy ez mennyire nemtrividlis probléma, azt az 5.4 szakaszban
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mutatom be.

5.2. A Gouy-Chapman-Stern-elmélet

A XX. szazad elején Gouy [109] és Chapman |56] egymastol fiiggetleniil kozolték a Poisson-
egyenlet megoldasat a Boltzmann-eloszlas feltételezésével. Ezért ez tulajdonképpen nem maés,
mint a PB- egyenlet megoldésa a kett&sréteg geometriara Ugyanez a megkézelités hasznélatos
kolloidkémiaban, ahol Derjaguin- Landau Verwey- Overbeek (DLVO) egyenletnek [75,297] ne-
vezik. A biofizikdban altaldban egyszeriien csak PB-egyenletként emlegetik. Az elméletet
eleganciidja és analitikus megolddsa miatt még ma is széles korben hasznéljak a kisérleti ered-
mények analizalasara.

Az elmélet feltételezi, hogy az ionok ponttoltések. Ez a feltételezés onmagaban kis kon-
centraciokra korlatozza az elmélet érvényességi tartomanyat. Irjuk fel a Poisson-egyenletet a
kiilonb6z6 ionok striiségeloszlasainak, koncentracioprofiljainak (c;(x)) fiiggvényében:

d*¢(x)
7(11-2 = & Z Zlecl (51)

A Boltzmann-eloszlas megkaphat6 az elektrokémiai potencidlokra vonatkozo egyensilyi felté-
telb6l. Az i tipusa ion elektrokémiai potencialja a MF kézelitésben (idealis oldat):

wi = kT Inc;(z) + ziep(x). (5.2)

A jobb oldalon az elsé tag az idealis gaz (konfiguracios) kémiai potenciéljat adja (a részecskék
pontszertek), a masodik tag az atlagos elektrosztatikus térrel valo kélesonhatéast. Az elektrod
kozelében 16v6 részrendszer egyensilyban van az elektrédtol tavol 1évo részrendszerrel, azaz a
tombfazissal. A tombfazisban a kémiai potencial

i = kT In(cP), (5.3)

mivel a tombfazisban definicid szerint ¢ = 0. A két elektrokémiai potencidl egyenl&ségéhdl
éppen a

ci(x) = B exp(—zied(x)/kT) (5.4)
Boltzmann-eloszlas kovetkezik (cP az illet6 komponens stirtisége a tombfazisban). A Boltzmann-
eloszlast a Poisson-egyenletbe (5.1) helyettesitve kapjuk a PB egyenletet:
)

2
d*¢(x _722160 exp(—ziep(x)/kT). (5.5)

dz?2  epe

Az egyenlet megoldasanal a kovetkezd peremfeltételeket hasznaljuk: ¢(z) — 0, ha z — oo,
és ¢(0) = ¢p. Linearizalas utan (ehhez fel kell tenni, hogy |z;ep(x)| < kT) a Debye-féle
arnyékolasi hossz

9 z2e?cB

K2 = Z W (5.6)

bevezetésével (ez megegyezik az A.60 egyenlettel) a

()

dxz?

= k2¢(z) (5.7)
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linearizalt PB (LPB) egyenlethez jutunk. Ennek a megoldasa

¢(z) = goe " (5.8)
A potencidl visszahelyettesitésével a koncentracidoprofilra azt kapjuk, hogy
ziep(x) ziedoy _
ci(z) =cP [1 — ZkT] =cP [1 — ZkiTe m] ) (5.9)

Hatarozzuk meg a ¢g-hoz tartozo elektrodtoltést! Mivel a kettsrétegben levs toltés pontosan
semlegesiti az elektrodtoltést, felirhatjuk, hogy

o=— /000 [Z zieci(x)] dzx. (5.10)

i
Integralas ésa ), zic? = 0 toltéssemlegességi feltétel hasznalata utdn azt kapjuk, hogy
o = coedor. (5.11)

Az egyenlet Osszefiiggést ad ¢g és o kozdtt. Tartsuk észben azonban, hogy a GC-elmélet altal
adott ¢g <> o viszony nem feltétleniil egyezik meg a korrekt, szimulaciok altal adott ¢g <> o
viszonnyal.

Az elektrod és a diffazréteg elképzelhetd, mint egy kondenzétor egy-egy fegyverzete. Az
5.11 egyenlet megadja azt az dsszefliggést, ami a kondenzator potencidljat viszonyitja a kon-
denzétor toltéséhez. Az integralis kapacitast ugy definialjuk, hogy

: o
comt = — 5.12
b0 (5:12)
mig a differencialis kapacitas definicidja
_ . (dgo
1
=1 — . 1
o =i () >13)
A GC-elmélet esetében ez a kettd megegyezik:
C = €pek. (5.14)

A GC-elméletnek a fent leirt formajaban van egy fontos, de kénnyen kikiiszébolhetd hidnyos-
saga. Mivel az ionokat pontszertinek tekintjiik, azt is megengedjiik, hogy az ionokat repre-
zentalo ponttoltések az elektrodot tetszélegesen kicsi tavolsagra megkozelitsék, ami az energia
divergenciajat okozza. A valdsagban ez nyilvan nincs igy, a toltések az elektrodot legfeljebb
d/2 tavolsagban (az ionok sugara) tudjak megkozeliteni. Ez a szimulacioban trivialisan telje-
siil, mert ott az ionokat d atmérsjd toltott merevgdmbdokként modellezziik, és nem engedjiik
meg a gémboknek az elektroddal valé atlapolodasat.

Stern [264] javasolta, hogy a GC-elméletben az ionokat tovabbra is pontszerd részecs-
kékkent modelleziik, de ne engedjiik meg nekik, hogy az elektrodot d/2 tavolsagnal jobban
megkozelitsék. Az elektrodhoz kozel igy kialakult réteget, amelyben toltések nincsenek, de
potencidlesés van, Stern-rétegnek nevezik. Hasznalatos a Helmholtz-, kompakt-, vagy belsd
réteg elnevezés is. Egyenleteink ezzel a feltételezéssel nem sokat mddosulnak, tulajdonképpen
csak eltoljuk a potencial- és koncentracioprofilokat d/2 értékkel. A potencial referenciapontja
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most nem az x = 0, hanem az x = d/2 pont lesz. Ebben a pontban legyen a pontenciél értéke
¢4, amit diffizréteg-potencialnak neveziink. Ekkor hasonlé megfontolasok alapjan azt kapjuk
a potencialra, hogy:

$(x) = pae "I/ (5.15)
x > d/2-re. A térerdsség a Stern-rétegben E = o/epe. A potencialesés tehat
do
$o — ¢a = Ed/2 = eoc (5.16)
ahonnan J
o
Pa = ¢o — 2eoc (5.17)
A potencialprofil z < d/2-re linearis:
ox
¢(x) = ¢o — Ex = ¢po — —. (5.18)
€€
A koncentracioprofilokra a
B Zi€Pd _p(x—d/2)
ci(x)=c¢ |1— T ¢ (5.19)

egyenlet adodik. Integralva (most d/2-t6l oo-ig), és a toltéssemlegességi feltételt kihasznalva
azt kapjuk, hogy

d
0 = €pePgk = €ge ((bo — U) K. (5.20)
2€0€
Rendezve adédik, hogy
c="2 = LZK. (5.21)
I 5

Vegyiik a kapacitas reciprokat, és rendezziik:

1 d 1 1 1

C:2606+606/€2075+Cid'

(5.22)

Ebbél az latszik, hogy a teljes rendszer kapacitasa elgall, mint két sorbakdtott kondenzéator
kapacitasa. Az elsé tag a Stern-réteg kapacitdsa. A mésodik tagot nevezzik a diffizréteg
kapacitasanak, és lathato, hogy megegyezik a GC-elmélethdl a Stern-réteg nélkiil szamitott
értékkel.

A Parsons és Zobel [208] altal javasolt abrazolasi mod (,Parsons-Zobel (PZ) plot”) a kisér-
leti eredményekkel valo Gsszehasonlitas révén ramutat a GCS-elmélet két hibajara (5.1 abra).
A C’;l fiiggvényéeben valo dbrazolas megfelel a ¢~1/2 fiiggvényében valo dbrazolasnak. Ha a
GCS-elmélet megfelels volna, akkor a kisérleti pontok egy egyenesre esnének 1-es meredekség-
gel, a tengelymetszet pedig Cg ! volna. Lathato, hogy (1) a pontok csak kis koncentraciokon
esnek egy egyenesre, ami nem meglepetés, hiszen az ionok ponttéltésként, MF-kozelitéssel vald
modellezése csak kis koncentraciokon megfelels. (2) A tengelymetszet vizsgalata arra mutat
ra, hogy a GCS-elmélet akkor szolgaltat megfelel§ Cs-t, ha a belss réteg kapacitdasat lecsok-
kentjiik. Szokéasos eljaréas az elektrokémiaban, hogy ezt a belsd réteg dielektromos alland6janak
illesztése révén érik el:

2¢ep€”*

= . 2
Cs 1 (5.23)
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5.1. 4bra. A Parsons-Zobel (PZ) 4bra egy NaHoPO4-elektrolit kettésrétegére csepegd higany-
elektréod mellett: az inverz kapacitast abrazoljuk az GCS-elmélet altal adott inverz diffazréteg-
kapacitas fiiggvényében (5.22 egyenlet). A szimbolumok kisérleti eredményeket jelolnek [208], a
szaggatott vonal a GCS-elméletnek megfelel6 meredekségi illesztett egyenest, mig a a folytonos
vonal az ion-dip6lus modell alapjan kapott MSA [40,50] eredményeket mutatja.

A dolgozatban targyalok egy szimulaciéos modellt erre az esetre (1.1 abra). Eredményeink
azt mutatjak [NHB11], hogy a fenti illesztésben €* valojaban nem a bels6 réteg dielektromos
allandoja, a helyzet némileg bonyolultabb (1d. 5.7 szakasz).

A PZ-abra nagy koncentracionél bekovetkezd gorbiiletét a GCS-elméleten tulmutatd mo-
dellek reprodukalni tudjak. Az ionok véges méretét figyelembe vevé PM képes erre, s6t, a GC-
elmélet is, amennyiben (a 4. fejezetben bemutatott IT4+IW modellel 6sszhangban) koncentracio-
fiiggs dielektromos allandot alkalmazunk [VHBO07]. Az 5.1 abra azt mutatja, hogy egy egy-
szer(, explicit vizmodellen alapul6 elmélet, az ion-dip6lus elektrolit MSA-elmélete [40,50] is
képes kvalitativ médon reprodukélni a kisérleti viselkedést.

5.3. A kett6sréteg implicit oldészeren alapuld elméletei

Ebben a dolgozatban (az 5.8 szakasz kivéetelével), az elektrolit PM-jére épiils kettGsréteg-
modellt hasznalom (Id. 1-2 fejezetek). Ebben a szakaszban kisérletet teszek az erre a modellre
vonatkozo elméleti (és szimulacios) vizsgalatok irodalmi attekintésére. A hianytalan és teljes
kord targyalasra valo torekvés eleve kudarcra van itélve, annyian foglalkoztak ezzel a modellel.
Barki, aki toltott részecskékre vonatkozo uj elmélet fejlesztésébe vagta a fejszéjét, el6bb-utdbb
a kettsrétegnél lyukadt ki, amin az elméletet, nem kis részben a rendelkezésre 4ll6 szimulacios
eredmények nagy mennyisége miatt, tesztelni lehet.

A PM-en alapul6 legkorabbi modern statisztikus mechanikai elmélet az MSA volt, ami Les-
ser Blum [38] nevéhez fiiz6dik; az elméletet az A.8 fiiggelékben mutatom be. F¢ tulajdonséga,
hogy a kapacitasra viszonylag egyszeri, a GC-elmélethez hasonl6 egyenleteket szolgaltat, ahol
a k helyébe a 2" mennyiség 1ép (A.76 egyenlet).

Ebben az idészakban (70-es évek vége, 80-as évek eleje) kezdtek el Torrie és Valleau a
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kettdsrétegek MC szimulédcids vizsgalataval foglalkozni, és publikaltdk ma méar klasszikusnak
szamito, hat cikkbdl 4llo [278-281,290,291] sorozatukat. Ebben a sorozatban érintették majd-
nem az Osszes, abban az idében érdeklédésre szamot tarté kérdést, és ezért munkajuk sokaig
etalonnak szamitott (s6t, ma is az). Vizsgaltak tobbek kozott a polarizalhato elektrodot szimu-
lacios modszerrel [280,281], kiilonb6z6 atmérdji ionokat [290], kiilénboz6 toltést ionokat [280],
a GC-elmélet alkalmazhatosagat [290], és az ion-elektrod kolesénhatéas aszimmetriajat [291].
Torrie, Kusalik és Patey késébb a ,, Reference Hypernetted-Chain” (RHNC) integralegyenlet
hasznalataval a kettGsréteg explicit vizes modelljeinek terén is jelentGset alkotott [273,274].

Outhwaite és Bhuiyan [205] egy masik irdnyba indultak el: a PB-elmélet formalizmusat
hasznalva, azt két — az ionok véges méretét és a MF megkozelitésen tilmutaté ionkorrelaciokat
leir6 — taggal kiegészitve, kifejlesztetették a ,, Modified Poisson-Boltzmann” (MPB) elméletet.
Eredményeik jo egyezést mutattak Torrie és Valleau szimuldcidival [280,281|. Az elméletet
raadasul, igaz, csak a SELF tag hasznalataval, de a polarizidlhaté elektrodok esetére is kifej-
lesztették.

Az integralegyenletek az Orstein-Zernike (OZ) egyenleten alapulnak, és kilonbozs le-
zarasokat alkalmazva parkorrelacios fiiggvények segitségével irjak le a rendszer viselkedé-
sét |40,41,125,175,176,218]. Ezek az egyenletek egy bizonyos szint utan meglehetdsen elbonyo-
lodnak, igy a gyakorlatban sokkal hasznosabbnak bizonyultak a kiilénféle stirtiségfunkcional-
elméletek [106,107,114,140, 141,168,217, 236-238, 306, 309] [BHTS02, RZSHBO05|. Ezekrél az
A9 fiiggelékben adok egy rovid attekintést.

Dung di Caprio és mtsai. egy térelméleti kozelitéssel [77-79] jarultak hozzé a kettSsréteggel
foglalkozé elméletek népes csoportjahoz. Ezt az elméletet az A.10 fiiggelékben mutatom be.

A kettdsréteggel foglalkozd szimulécios vizsgalatok felsoroldsa meghaladja a dolgozat ke-
reteit. Torrie és Valleau munkajaval [52,277-281,290,291| egy id6ben van Megen és Snook
[259, 293] kozoltek eredményeket. Ezutan egy hosszabb hidtus kiévetkezett a 90-es évek ve-
gén és a 2000-es évek elején, amikor is a szimulatorok inkabb az explicit vizmodellen alapuld
vizsgalatokra koncentraltak [71,72,80,81,117,213-216,260-262,265]. A XXI. szazad érdekes
modon djra az implicit vizmodell reneszanszat hozta. Ennek feltehetGen az az oka, hogy bar
az explicit vizmodellt hasznalé MD szimulaciok érdekes informaciokkal szolgaltak a kett&s-
réteg mikroszkopikus szintti szerkezetérsl, a kisérleti szempontbdl relevans, széles koncentra-
cibtartomanyban és nagyobb méretskilan lejatsz6doé folyamatok modellezésére egyel6re nem
alkalmasak.

A PM 1jboli térhoditasa tobbek kdzott a kettdsréteg kapacitdsanak anomélis hémérséklet-
fiiggésére iranyulo vizsgalatainkkal kezd6dott [BHC99,BHOO,HBW00,HKHB01,BHTS02]. Eb-
ben az idgszakban egyre t6bb olyan jelenség meriilt fel, amelyet a PM és szimul4cidk segitségé-
vel tudtak értelmezni. Ide sorolhato a toltésinverzio (,,charge inversion” illetve ,,overcharging”)
jelensége [76,180,181,192,224,307], amikor a nagy toltési feliilet til sok divalens elleniont vonz
magéhoz. Ez a jelenség alapvet§ szerepet jatszik azonosan toltott makroionok kozotti vonzo
kolesonhatas [8,179] és az elektroforetikus mozgékonysag eléjelvaltasanak [180,182| értelme-
zésében. A toltésinverzio fontos szerephez jut a t6ltott lapokbol allo anyagok (pl. cement)
kohéziojanak magyarizataban is [74,137,138,156].

A polarizalhatoé elektrodok tanulméanyozasa szimulacios modszerekkel a tiikortoltés-modszer
hasznalatéval lehetséges, és szamos tanulmanyhoz vezetett [5,6,34,46,70,120,169,185,232,280,
281,301,302]. A bonyolultabb geometridju dielektromos hatarfeliiletek tanulmanyozasa nu-
merikus modszert igényel, és tudomasunk szerint szimulaciokkal a haromrétegd modellt (1.1
abra) eddig csak mi vizsgaltuk [HGNB05, NHB11].
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5.4. A Poisson-egyenlet megoldasa

A szimulécio végeredmeényeként a ¢;(z) koncentracioprofilokat kapjuk, amikbdl a

zZie
plo) = 1 aite) (524
toltésprofilt szamitjuk, ahol az e-nal vald osztassal az ionok kdzepén 1évé ponttdltéseken in-
dukalt polarizacios toltéseket (1.28 egyenlet) is figyelembe vettitk. A fenti toltéssiirtiség tehat
az 1.29 egyenlettel definialt effektiv toltésstriség.

A rendszerben ezenkiviil még konstans o; feliileti téltésstirtiségek talalhatok x; pozicidkban.
Természetesen ezeken is taldlhatok indukalt toltések, igy e-nal itt is osztani kell. Az ionokbdl
szarmaz6 toltésstiriséghdl és a feliileti toltésekbdl 4llo teljes toltésstirtiség az e=allando esetre
tehat a kovetkezdképpen irhato fel:

Pt (x )+ Z —5 (x —x;), (5.25)

ahol 0(x) a Dirac-delta.
A potencidlprofil szamitasahoz tehat a

2 €T
d d)( )__l tot(

e o x), (5.26)

Poisson-egyenletet kell megoldanunk. Az elszigetelt kettésréteg (egy o elektrodtoltés talalhato
x = 0-ban és elektrolit x > 0-ban) esetében a potencidl szamitaséra évtizedeken keresztiil (a
legujabb idékig mi is) a kovetkezs konvolicios integralt hasznaltéak:
1 o

o(x) = T (' — z)p(z")dx'. (5.27)
Kétszeres differenciilassal megmutathat6, hogy ez valéban megoldasa az 5.26 Poisson-egyenletnek.
A megoldashoz tartozoé peremfeltételek: ¢ — 0 és d¢p/dx — 0, ahogy x — oo. Elméletek ese-
tében, ahol a t6ltésprofilokra kapott megoldasban nincs statisztikus zaj, az egyenlet megfeleld.
Vizsgalataink azonban azt mutattak, hogy szimulécidk esetében ez az egyenlet nem til ha-
tékony. Ennek az az oka, hogy az 2'-vel valo szorzas felnagyitja a p(z’)-ben levs statisztikus
hibak hatasat. Ha tehat egy zajjal terhelt profilt integralunk, a végeredmény nagyon érzéke-
nyen fiigg attol, hogy hol jeloljiik ki az integral fels6 hatarat (valahol a cella kozepén szoktuk,
ahol biztosan tombfazis alakul ki). Nagy elektrodtoltésnél persze ez a hiba nem latszik, de kis
elektrodtoltéseknél egyértelmien eljon (a [VHBO04| publikacionkban példaul nagyon hosszu
szimulaciokra volt sziikség egy pontos potencidlprofil szdmitasahoz).

A probléma feloldasara a kovetkezs (igy utolag trivialis) megoldast javasoltuk. Mivel a
szimulacios cella véges, és két fal hatarolja, a Poisson-egyenlet megoldésanal indokolt ezeken
elsirni a peremfeltételeket a cella kozepén 1évd bizonytalan (a rés esetében nem is létezd)
t6mbfazis helyett. A dolgozatban alkalmazott szimulaciok mindegyike az tn. konstans toltés
sokasagon lett végrehajtva, ahol a cellat hatarold elektrodokon 1évs oy, és or elektrodtdltések
rogzitettek (mint latni fogjuk, létezik konstans fesziiltség sokaség is, ahol az elektrodok kozotti
potencialkiilonbség rogzitett, és az elektrodtoltések fluktualnak). Ekkor a rendszer hatérain
Neumann-peremfeltételt kell elirnunk, ami a normél elektromos tér megadasat jelenti. Mivel
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5.2. abra. (a) Az elektrodpotencial az MC lépésszam fiiggvényében egy modell-szimulaciéra a
konvolicios (5.27) egyenlettel illetve Neumann-peremfeltételbdl (5.30 egyenlet) szamitva (b) A
potencialprofilok 2000. 1épésszam utan a két modszerrel szamitva.

a szimulacios cella toltéssemleges, az atlagos elektromos tér a cellan kiviil zérus: E(x —
—00) =0 és E(x — o0) = 0, ahol

do(z)
dr

Peremfeltételnek tehat az F(z — —o0) = 0 egyenletet irjuk el6, mig a mésik egyenlet a Gauss-
tétel értelmében a toltéssemlegesség miatt automatikusan teljestil. Egyszeri integralds utan
kapjuk:

d¢($)_ 1 * tot/ ./ / o 1 * / / 1 )
WL e o =2 [ i e 2 T 6

BE(z) = — (5.28)

Itt a sz7umma alatt az i(z; < x) jelolés azt jelenti, hogy a szumméaba csak azokat a siko-
kat vessziik bele, amelyeknek pozicioja z-t6l balra van. A numerikus integralast a téglalap-
formulaval végeztiik. A peremfeltétel miatt a Cy integralasi valtozéra zérus értéket kapunk.
Ujabb integralds utén a potencial:

1 z [ pa’
o) = L[| | aot s cre v 0=
0J—-c0 —00
(Y E A 1
= —— p(z")dz" | d’ + | —— Z oi | ©+ Ca, (5.30)
€0 J—o |/ —o0 €o¢ i(zi<z)

ahol felhasznaltuk, hogy C7 = 0. A numerikus integralast a trapéz-formulaval végeztiik el. A
potencial nullszintje (Cy értéke) tetszéleges, ezért azt tulajdonképpen tetszés szerint megva-
laszthatjuk. Mivel szokasos a nullszintet a tombfazisban meghtzni, ugy jarunk el, hogy (1)
a rendszert hatarolé baloldali falnal a potencial értékét zérusnak vessziik (ez a Cy integralasi
valtozora zérus értéket ad), (2) kiszamitjuk az atlagos potencialt a tombfazisban, majd (3) a
potencidlprofilbol ezt az értéket kivonjuk. Ezzel a nullszintet a tombfazishoz régzitettiik. Ha
nincs témbféazis a szimulacios cellaban (rés), akkor Cy tetszéleges.

Vizsgaljuk meg egy rovid szimulécioval, hogy hogyan viselkedik ez az egyenlet a konvo-
lacios integralhoz viszonyitva. Egy egyszerd 1:1 RPM elektrolitot szimulaltunk két o, =

75



dc_322 11

5.4. POISSON-EGYENLET 5. ELEKTROMOS KETTOSRETEG
—or = —0.1 Cm~? toltést elektrod kozott. Az 5.2a dbra tisztan mutatja, hogy a Neumann-

peremfeltételbdl szamitott elektrodpotencial (¢(0)) sokkal gyorsabban konvergal. Ez egy sza-
nékosan rovid szimulacid, a 2000 ciklushoz tartozé profilok még nagyon zajosak, a potenci-
alprofil mégis sima és konvergalt (a tombfazisban konstans, 1d. 5.2b &bra). Ugyanez a kon-
volucids integralbél szamolt potencidlprofilrél nem mondhaté el. Ennek az az oka, hogy nem
mindegy, hogy a felsd integralasi hatart hol htizzuk meg: a zérus elektromos térhez és konstans
(,vizszintes”) potencialhoz az kell, hogy a fels6 integralasi pontban a rendszer éppen t6ltés-
semleges legyen. Zajos profilok esetén valészintitlen, hogy épp egy ilyen pontot bokiink ki a
cella kézepén. A probléméat a [VHBO04] publikiacionkban egy gyalogos, de célravezets eljarassal
oldottuk fel: mozgattuk a fels6 integralasi hatart a témbféazisban, és atlagoltunk. Nyilvan nem
kell bizonygatni, hogy a Neumann-peremfeltételen alapulé modszer sokkal elegdnsabb.

Ennek a moédszernek az az elénye is megvan, hogy akkor is alkalmazhaté, amikor a tombfa-
zis nem alakul ki. Ahogy mér emlitettem, ez példaul akkor fordul els, amikor egy rést (,,slit”)
szimulalunk, azaz az elektrolitot hatarold két fal olyan kozel van egyméshoz, hogy a két falnal
kialakul6 kettGsrétegek atlapolédnak. Ha egy ,magényos résrél” van sz6, tehat a szimulacios
cella nem tartalmaz tombfazist, akkor azzal a kérdéssel szembesiiliink, hogy hol van a poten-
cial nullszintje. Ez nem lényegtelen kérdés; tudni akarjuk ugyanis, hogy az ionoknak mekkora
potencialgatat kell legyézniiik, hogy a résbe adszorbealédjanak.

Emiatt azt javasoltuk, hogy a rést nem dénmagéban, hanem az 6t hatarolé membran két
oldalan lévs tombfazisokkal egyiitt indokolt szimulalni [KVB12|. Itt most csak egy eredményt
mutatok be, féleg az 5.29 és 5.30 egyenletek miikddését megvildgitandd. Az Lg széles réseket
Lyr széles membranok hataroljdk. A membrédnok mindkét fala oy toltésstrtséget hordoz.
Lathato, hogy az elektromos tér a k6zépsd résekben zérus, azaz a résbe adszorbeal6dott ionok a
membrantoltést teljesen semlegesitik. A kiilsG rések viszont nem semlegesek (polarizaltak), igy
hozzajarulnak a résrendszer potencialjadhoz (®y az 5.3 abran), amit elsédlegesen (legaldbbis
ebben az esetben) a résrendszer két oldalan 1évs kiils6 kettGsrétegek hataroznak meg. A
potencial a résekben nem cstkken nullara, mivel a résekben nem alakulnak ki tombfazisok.

Ez a résrendszer egy elsd, kezdetleges modellje az tin. elektrokémiai szuperkondenzatorok-
nak [252], amelyek az akkumulatoroktol abban kiilonbdznek, hogy a toltést feliileten téroljak.
Emiatt a kapacitasuk nem olyan nagy, viszont gyorsan siilnek ki, és nagyon sok (milliés nagy-
sagrendii) feltoltési/kisiitési ciklust kibirnak. A valésagban ezek pordzus, tébbnyire szénalapa
anyagok, az ionok tehat pérusokba adszorbedlédnak, de a résrendszer egy jo kezdeti modell.

Vizsgaljuk most meg, hogy hogyan jarunk el abban az esetben, amikor az 1.1 4bran bemu-
tatott haromrétegi modellel dolgozunk. Ekkor € = €3, mivel az ionok ebben a tartomanyban
vannak. A feliileti toltések z = 0 és x = ¢ pozicidkban talalhatok. Ha az elektrodtoltést

x = 0-ban o-val jeloljiik, és feltessziik, hogy az x = ¢ hatarfeliileten nincs kiils6 tdltés, csak
indukalt toltés, akkor megmutathato, hogy az x = 0 sikon (az €;|e2 hatarfeliileten) Gsszesen

o1 = % + a1 (0)o + a1(c0)(—0), (5.31)

mig az x = § sikon (az eg|e3 hatarfeliileten)
o2 = az(0)o + ag(c0)(—0) (5.32)
toltésstrtség helyezkedik el, ahol az a1 (0), g (00), a2(0) és ag(o0) értékek az 1.24 egyenletben
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q(x)/e

'E*(X)

d(x)e/kT

x (A)

5.3. 4bra. Egy résrendszerbe adszorbealédott 0.5 M 1:1 elektrolitra vonatkozé eredmények a
kovetkezs paraméterekkel: Ng = 3, Ls = 10 A, Lyv=5 A és om = —0.05 Cm™2. A koncentracio
és toltésprofilok mértékegysége M, az elektromos teret A'-ben meérjiik, mig a potencialt e/kT-

ban. A réseket hatarol6 membranokat (ahonnan az ionok ki vannak tiltva) sziirke drnyalattal
jeloltem (forras: [KVB12]).

talalhatok. Az elektromos térre és potencidlra vonatkozo egyenletek ekkor igy néznek ki:

L ha O0<z<d
© .
o1+ 02
E(x) = T ha d<z<d+R (5.33)
1 x
M—F p(z')dx ha 0+R<z
€0 €0 J6+R
és
o1
——z+C ha 0<xz<$§
€0
[ A s e VN ha §<z<d+R
p(x) = €0 €0

/

1 €T x
_9ls M(w —8) — / [/ p(a")dz"
€0 €0 €0 J6+R | J6+R
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5.4. abra. A haromrétegi kettGsréteg-modell elektrosztatikai viszonyainak illusztracioja. A
bels6 rétegben az elektromos tér o1/€p, mig a potencidleses A¢s = 1(0) — ¢(d) = 01d/e0. A
kontaktrétegben (6 < x < § + R, a bels§ réteg és az ionok kozéppontjanak DCA tavolsaga
kozotti térrész) ezek az értékek (o1 + 02)/eo és Apr = ¢(6) — Y(0 + R) = (01 + 02)R/e0. A
diffazrétegben a potencialesés Agq (forras: [NHB11]).

ahol R az ionok sugara. Az elektrosztatikus viszonyokat ebben az esetben az 5.4 4bra szem-
lelteti. Ha az x > 0 tartomanyt hérom részre osztjuk, akkor ezekben a tartomanyokban a
potencialesések a kivetkezGképpen szamithatok:

010 206

Belss réteg (0 <z <9d): Apg = — = ————
g ( ): Ads ol PR

Kontaktréteg (0 <z <6+ R): A¢g = (01 +02) R _off
€0 €0€3

Diffazréteg (0 + R < z): Aqg

Az els6 két rétegben nincsenek ionok, igy az elektromos tér ezekben konstans, a potencial pedig
linedris. Fontos, hogy az ea|es hatarfeliilet x = §-ban indukalt toltést hordoz, az elektromos
tér tehat kilonbozé a belsd és a kontaktrétegben, a potencidlnak pedig térése van x = J-ban.

A fentiekben azért kellett Neumann-peremfeltételt alkalmazni, mert a rendszer hatéarain a
potencialt nem ismertiik el6re, az ugyanis a szamitas végeredményeként all el6. Kiyohara és
Asaka viszont bevezettek egy rendkiviil szellemes szimulacids eljarast, a konstans fesziiltség
sokasagot (,,constant voltage ensemble”), ahol a rendszert hatérold két elektrod kozotti po-
tencialkiilonbseég (A¢) a sokasag fiiggetlen valtozoja az elektrodtoltések helyett [145-148|. Az
eljaras lényege, hogy idénként egy specialis MC 1épést hajtanak végre, ahol egy véletlenszertien
kivalasztott Ao = xAomax nagysagi toltést (x egy -1 és 1 kozotti véletlenszam) athelyeznek
a bal oldali elektrodrol a jobb oldali elektrodra. A tdltéscsere elfogadasanak valoszintisége

AU + AA(bAa)}

P (5.35)

PAs = Min [1,exp (—
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5.5. 4bra. (a) A jobb és bal oldali elektrodok kozotti fesziiltség az MC lépésszam fiiggvényé-
ben egy allandé A¢ sokasagon futtatott modell-szimuléciora a konvolticios (5.27) egyenlettel, a
Neumann- illetve a Dirichlet-peremfeltételbdl szamitva. (b) A bal oldali elektrodtéltés az MC
lépésszam fiiggvényében.

ahol A az elektrdd feliilete és AU a rendszernek a toltéscserével jaro teljes energiavéaltozasa.
Ez az MC lépés biztositja azt, hogy a szimulacié olyan koncentracioprofilokat produkaljon,
amelyekbdl olyan potencialprofil szamolhat6, ami épp az eldirt A¢ potencialkiilonbséget adja
a két elektrod kozott. Felmeriil a kérdés, hogy ebben az esetben milyen peremfeltételt hasznal-
junk. Nos, a Neumann-félét tovabbra is hasznalhatjuk. Ebben az esetben a potenciélkiilonbség
tovabbra is eredményként all el§, de ennek meg kell egyeznie az el6irt potencidlkiilonbséggel.
Van ugyanakkor egy masik lehetgség.

Mivel a rendszer hatarain ismerjiik a potencialt, hasznalhatjuk a Dirichlet-peremfeltételeket.
El6irhatjuk tehat kévetkezé potencidlokat a bal és jobb oldali elektrédokon:

¢L =0 illetve ¢R = A(b (5.36)

Ekkor a megoldéds formailag megegyezik az 5.29 és 5.30 egyenletekkel, kivéve, hogy a C és Cy
integralasi valtozokat most a Dirichlet-peremfeltételekbsl kapjuk. Ha pl. a bal oldali elektrod
xr-nél, a jobb oldali elektréd zr-nél van, akkor az integralasi valtozok

_ A¢—I(zr)

C1 illetve Cy = —Cha1, (5.37)
TR — ZL,
ahol
I N A I A B B § | -
I(zr) = p(x”)dz" | dx’ + Z oi | (xr —21), (5.38)
€0 Jap, . €€ |
i(x,<m;<cr)

és a o;-kre vonatkozé szummaéaban a rendszert hatarolo két elektrodon 1évs elektrodtoltés
(o1,) = — (oR) nincs benne. Ezeket természetesen sokasagatlagként kapjuk.

Az 5.2 4bran mutatott szimulacié o, = —0.1 Cm™2 elektrodtdltéshez a Ag = ¢r — o, ~
4.79¢/kT potencialkiilonbséget adta. Ezt hasznalva egy konstans fesziiltség sokasagi szimulé-
ci6 bemeneteként, nagyjabol ugyanazt az eredményt kellene kapnunk (ha pontosan ugyanazt
az eredményt akarnank kapni, akkor nagyon hosszi szimuldciéval nagyon pontos A¢ értéket
kellene meghataroznunk). Az 5.5a dbra a A¢ fesziiltséget mutatja az MC lépésszam fligg-
vényében. A Dirichlet-peremfeltétel esetében ez a bemenetként megadott konstans 4.79¢/kT
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érték. A Neumann-peremfeltétel esetében a szdmolt érték ehhez az értékhez kozel van, ele-
gend@en hosszu szimulacié esetén megegyezne vele. A konvolucios integral ebben az esetben
is gyengén szerepel.

Allando A¢ esetén az elektrodtoltések fluktualé mennyiségek, amiket sokasdgatlagként
kapunk. Az 5.5b abra ennek a konvergenciajat mutatja. Lathato, hogy az eredmény a konstans
toltés sokasagon megadott -0.1 Cm ™2 értékhez tart, ami a szamitasaink bels6 konzisztencidjit
igazolja.

Erdekes modon Kiyohara és Asaka [145] nem vetették fel a Dirichlet-peremfeltétel haszna-
latdnak lehetdségét. Ehelyett a kovetkez6 egyenlettel szamoltak a potencidlt:

o(x) = S /z(az' —x)p(z")dz’. (5.39)

Errél elss pillantasra gy ttinhet, mintha az 5.27 konvoluciés integrallal lenne dolgunk, de
megmutathatd, hogy ez az egyenlet valojaban a Neumann-féle peremfeltételnek felel meg. Ezt
a tényt mindenesetre sehol sem emlitik a cikkben; ehelyett megelégszenek az egyenlet puszta
kozlésével.

5.5. A kettdsréteg implicit-oldoszeres modelljének homogén di-
elektrikumban, szobahémérsékleten mutatott tulajdonsa-
gai

A kettosrétegekre kapott eredményeink koziil azok a legérdekesebbek, amelyek valamilyen
szempontbol eltérnek a szakasz cimében megadott tulajdonsédgoktol, azaz (1) a hémérseklet
valtozik (1d. 5.6 szakasz), (2) dielektromos hatérfeliiletek vannak jelen a rendszerben, tehat
polarizalhato elektrodrol illetve kis dielektromos alland6ju belss rétegrél beszéliink (1d. 5.7
szakasz), illetve (3) az oldészermolekulakat explicit modon, dipoléaris merevgdmbaok segitségeé-
vel modellezziik (1d. 5.8 szakasz). Ebben a szakaszban azokbdl az eredményekbdl mazsolazok,
amelyek nem esnek a fenti kategoridkba, tehat (1) a hémérséklet rogzitett, (2) az oldoszert
implicit modon a PM segitségével vessziik figyelembe, illetve (3) a dielektromos allando a
szimul4cios cellan beliil konstans.

5.5.1. A szimulacidk, a GCS- és a DFT-elméletek 6sszehasonlitasa

Sikgeometria. Elsgként vizsgaljuk meg, hogy mennyiben kiilénb6znek az 5.2 szakaszban be-
mutatott GCS-elmélet illetve az A.9 fiiggelékben bemutatott DFT /PT /B-vel jelolt strtisegfunkcional-
elmélet eredményei és a szimulaciés eredmények. Kezdjik a koncentréiciéprofilok dsszehason-
litasaval. Az 5.6a 4bran egy 1:1-es RPM elektrolitra mutatok eredményeket 0 = —0.3 Cm ™2
elektrodtoltésre, ¢ = 1 M koncentraciora, szobahémérsékletre és e = 78.5-re. Az ionok at-
mérsje 3 A. Az 5.6b abran ugyanerre a rendszerre lathatéak az eredmények, de 2:1 elektrolit
esetén.

A felsg és als6d abrak csak a GCS eredményekben kiilonbdznek a kdvetkezSképpen. Ha
a GCS-elméletben a 0 = —0.3 Cm~2 toltést adjuk meg bemeneti paraméterként (felsg ab-
rak), més eredményt kapunk, mint abban az esetben, amikor a szimulécio altal szolgaltatott
elektrodpotencialt (ep(d/2)/kT = —2.6 az 1:1 és -0.15 a 2:1 elektrolitra) adjuk meg bemeneti
paraméterként. Ennek az az oka, hogy a CGS-elmélet mas ¢(0) <> o viszonyt ad, mint a szi-
mulaciok (ez persze a DFT-re is igaz, de ott a kiilonbség kicsi). Hogy mennyire mas viszonyt
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5.6. abra. Kiilonb6z6 médszerekkel szamitott normalt (g;(z) = c;(x)/cF) koncentracioprofilok
1:1 ((a) és (c) panelek) illetve 2:1 ((b) és (d) panelek) ¢ = 1 M koncentréaciéoja RPM elektrolitokra
d = 3 A ionatmeérével o = —0.3 Cm™? elektrodtdltésnél. A szimbolumok MC szimulacios, a
folytonos kék vonalak DFT/PT/B eredményeket jelolnek. A szaggatott piros vonalak GCS
eredményeket mutatnak a ¢ = —0.3 Cm ™2 elketrodpotencial ((a) és (b) panelek) illetve az MC
altal adott elektrodpotencial (e¢(d/2)/kT = —2.6 a (c) panelen illetve e¢(d/2)/kT = —0.15 a
(d) panelen) rogzitésével (forras: [BFHS02]).

ad, arrol az 5.7 abra ad felvilagositast (ezek az eredmények a [BFHS02,HB09| publikaciokbol
valok).

Az 1:1-es elektrolitra ilyen feltételek mellett a DFT a szimulaciokkal kvantitative egyezd
eredményt ad, de a GCS eredmények sem rosszak. A GCS diffazréteg-potencialok nagy kon-
centracion és nagy elektrodtoltésnél mutatnak eltérést. Kz az eltérés magyardzza azt, hogy a
GCS-elmélet eltérs eredményt ad a koncentracidprofilokra attol fiiggéen, hogy az elektrédtol-
tést vagy az elektrédpotencialt hasznaljuk bemend paraméterként.

A 2:1 elektrolit esetében merében mas a helyzet. Ekkor negativ elektrodtoltésnél fellép a
toltésinverzio jelensége. Ez azt jelenti, hogy kialakul egy olyan réteg, ahol tobbségben vannak
az elektroddal azonos toltésd ionok (,,coions”). A DFT képes ennek a jelenségnek a repro-
dukalasira, a GCS azonban nem. Ez az egyik oka annak, hogy a kutaték figyelme tjra a
PM kettésrétege felé fordult: sem a GCS-elmélettel, sem az explicit-vizes szimulaciokkal nem
lehetett olyan jelenségeket megmagyarazni, mint a kis6zas: ha pl. DNS-t tartalmazé oldatba
multivalens ionokat tartalmazé sot tesznek, a DNS molekuldk asszocidlédnak és kicsapédnak
az oldatbol. Az oridsmolekulak kézotti vonzo jellegti kdlcsonhatast is a toltésinverzié magya-
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ed(d/2)/KT
ed(d/2)/KT

5.7. abra. Kiilonb6z6 modszerekkel szamitott diffazréteg-potencial vs. elektrodtoltés fiigg-
vények (a) 1:1 és (b) 2:1 RPM elektrolitokra d = 3 A ionatmérgvel. A szamok a vonalak
mellett kiilonb6z6 sokoncentraciokat jelolnek. A szimbolumok MC szimulaciés, a folytonos

kék vonalak DFT/PT/B, mig a szaggatott piros vonalak GCS eredményeket mutatnak (for-
ras: [BFHS02, HB09)).

rdzza: a vonzas nem is annyira a molekuldk, hanem a molekulak koriili kett&srétegek kozott
1ép fel: egy negativ rétegnek egy pozitivval valé atlapolédasa energetikailag kedvezSbb helyzet,
ami makroszkopikusan vonzoéersben manifesztalodik.

A toltésinverzio a ¢(d/2) difftzréteg-potencialban (abszolit értékben) csokkenést ered-
ményez (1d. 5.7b 4bra negativ o-nal). Ezzel a jelenséggel szokas az elektroforetikus mozgé-
konysag el§jelvaltasit magyarazni: az elméletben hasznalt (-potencial ugyanis azonosithatd
a diffazréteg-potenciallal. A DFT képes ezt a jelenséget produkalni, a GCS-elmélet azonban
nem. Mindez arra mutat, hogy ez a jelenség a MF kozelitésen ttlmutaté ionkorrelacidknak,
azaz a HS és SC tagoknak tulajdonithato (kiilénosen az utobbiaknak, ugyanis a jelenség kis
koncentréacion is megjelenik, ahol a HS tagnak nincs nagy hatasa).

Az a tény, hogy a GCS-elmélet teljesen mas ¢g < o viszonyt szolgaltat, mint az MC,
megjelenik a GCS koncentraciéprofilokban. Teljesen mas az alakjuk abban a két esetben,
amikor az elektrodpotencidlt vagy az elektrodtdltést hasznéaljuk bemenetként. A jobb ered-
ményt az utobbi szolgédltatja, ekkor ugyanis legalabb a toltésprofil integrilja egyezik, azaz
az ellenion profilja alatti teriilet hasonlé a GCS és az MC esetében. T6bb publikicionk-
nak [BFHS02, BHPF04, VHB04, BVHT(09b, HB09] kimondott célja volt, hogy a PB-elmélet
korlataira ramutassunk. Erre Doug Henderson kiilénds hangsulyt fektetett, mivel tigy gon-
dolta, hogy a GCS-elmélet érdemteleniil nagy népszertiségnek drvend a kisérleti elektrokémi-
kusok korében.

Egy masik publikicionkban [BHPF04| tovabbi vizsgélatok ala vettiik ezeket a jelenségeket
az ionok atmérGjének valtoztatasaval. Azt talaltuk, hogy az ionmérettdl vald fiiggés kiillonosen
2:1 elektrolitok és nagy koncentrécio esetén jelentds (1d. az emlitett cikk 2c abrajat).

MC vs. LPB egy ionkots fehérje esetén. A PB (és kiilonosen annak linearizalt vél-
tozata, az LPB) elmélet korldtainak megmutatésat nemcsak Doug Henderson, hanem Bob
Eisenberg is fontosnak tartja (a mai napig fontosnak tartja, ld. [85]), aki a biofizika teriileté-
r6l jon, ahol a PB-elmélet hasznalata mindennaposnak szamit. Az § erGteljes noszogatéisara
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5.8. 4bra. (a) A vizsgalt HIV proteaz szerkezete az 1HPX PDB adatbazisbol. A fehérje kézepén
egy porus-szerti kotGhely halad végig, aminek az Asp25 toltését modelleztiik explicit modon:
a tole valo tavolsag fiiggvényében abrazoltuk az eredményeket. A fehérje atomjait megfelels
méreti merevgdmbokkel modelleztiik. (b) A radialis elektromos potenciélprofilok a [BVH'09b]
publikicio 3-4 egyenleteibdl szamitva 1:1 és 2:1 RPM elektrolitokra. A szimboélumok MC, a
vonalak LPB eredményeket jelolnek (a kozponti toltés nagysaga —2e, a koncentracié 0.148 M,
az iondtmérsket az abran jelsltem (forrds: [BVHT09b]).

kezdtiink egyiittmiikodésbe Mike Gilsonnal (6 a PB-elméletet hasznalé biofizikus kozosség
egy jeles képviselGje), és megvizsgaltuk egy HIV proteaz fehérje (Id. 5.8a dbra) kétGhelyéhez
adszorbeal6do ionok viselkedését MC és LPB modszerekkel [BVHT09b)].

Eredményeink nagyjabol ugyanazt a trendet mutattak, mint a sikgeometridju kett&sréteg
esetén. Példaként megmutatom a potencidlprofilokat (a kotshely koriil is kialakul egy kettds-
réteg, bar inkabb szoktdk ionfelhének hivni) a kétGhelyen elhelyezett —2e ponttoltéstsl valo
tavolsag fiiggvényében kiilonbozs iondtmérsk mellett (5.8b abra). Az eredmények ebben az
esetben is az LPB-elmélet korlataira mutatnak ra 2:1 elektrolit esetén.

To6ltésinverzié nanopdrusban. Szintetikus nanopoérusok vezetési és szelektivitasi tulaj-
donsagainak kisérleti vizsgélata soran felmeriiltek olyan jelenségek, amelyeket a téltésinverzid
jelenlétével lehetett értelmezni. Ezek a nanopérusok dgy késziilnek, hogy egy PET félian ke-
resztiil nehézion-bombézassal egy porust iitnek, majd savas kezeléssel ezt a lyukat tagitjak.
Ahogy a sav kiviilrél befelé fokozatosan fejti ki hatésat, kap alakt nanoporust kapunk (,, coni-
cal nanopores”), amelynek fala negativ marad megfelel pH-n. A poérus falat kiilonb6z6 kémiai
kezeléseknek lehet alavetni [222]. Ezek a nanopoérusok (legalabbis az ioncsatorndkhoz képest)
rendkiviil stabilak, és kisérletileg jol és széles paramétertartoméanyban (pl. nagy fesziiltség-
nél) vizsgalhatok. Szelektivitasi és egyeniranyito tulajdonsagaik miatt nanoeszkozok igéretes
épitskoveinek hasznalhatok [54].

Zuzanna Siwy és csoportja nagy tapasztalatokkal rendelkezik ezen a téren [63,222,256,257].
Meéresi eredményeiket altalaban a Poisson-Nernst-Planck (PNP) elmeélettel analizaljak, ami a
PB-elmeéletnek a Nernst-Planck (NP) transzportegyenlethez valo csatolasa. Az ionokat tehat
ponttoltések formajaban, MF moédon kezeli. A kisérletek olykor olyan jelenségeket produ-
kéltak, amire a PNP-elmélet nem adott magyarazatot. Az egyik ilyen [HGBT(09], amikor az
észlelt jelenséget csak tgy tudtik megmagyarazni, hogy feltételezték: a negativan toltétt fala
poérus kation-szelektivbél anion-szelektivvé véltozik, amikor KCI helyett multivalens kationt
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5.9. dbra. (a) Aram-fesziiltség karakterisztika (lila gorbe) a (b) abra felsé paneljében vazolt
nanoporusra: 10 mM CoSepCls a jobb és 107°> M CoSepCls a bal oldalon. Az alsé panel a
kapott egyeniranyitasi gorbét értelmezi, a magyarazathoz a pérus sztik részének Cl™-szelektivvé
valasa sziikséges. (c) A szelektivitas-inverzi6 magyarazata toltésinverzioval: MC szimuléaciok
eredményei 10 mM KCl, CaCly és CoSepCls elektrolitok esetén egy 5.1 nm atmérdjd porusban,
amelynek falan —le/nm? striségben ponttoltések helyezkednek el. Az ionokra hasznalt HS
atmerck: K*: 2.66 A, Ca®*: 1.98 A, CoSep®*: 8.9 A és Cl7: 3.62 A. Az abra a normalt radialis
koncentracioprofilokat mutatja a porus kdzépvonalatol valo tavolsag fiiggvényében. A szaggatott
vonalak a megfelel§ kationhoz tartozé anionprofilokat jelslik (forras: [HGB™09]).

tartalmazo oldatot hasznaltak (az itt bemutatott kisérletben CoSep3™ iont, CoClgHgoNng).

Az 5.9a abréan a lila szinnel jelzett kisérletben a nanopoérus egyeniranyit, de furcsa médon.
Mivel a bal oldalon 16v6 elektrolit koncentracioja kicsi (10~ M), az ionok csak jobbrél jéhet-
nek. Mivel a pérus fala negativan toltott, az volt a feltételezés, hogy CoSep3t-re szelektiv.
Ekkor a jobbrol jové CoSep®t lenne a toltéshordozo, ami akkor vezet, amikor negativ a poten-
cial (a bal oldal negativabb). Ehelyett a kisérletek a forditott esetet mutattak, a porus tehat
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5.10. 4bra. Az MC (szimbélumok), DFT/PT/B (szaggatott vonal) és a DFT/PT/RFD (foly-
tonos vonal) modszerek altal adott eredmények egy 2:1 elektrolit kettGsrétegének koncentracio-
profiljaira (¢ = 1 M) zérus elektrodtoltés mellett (dy =2 és d_ = 4.25 A). A {6 abra a kationra,
a bels§ panel az anionra mutatja az eredményeket (forras: [GVB05]).

Cl™-szelektivnek tiinik.

A jelenség intuitiv magyarazatat az 5.9b dbra als6é panelje szemlélteti. Eszerint ha a pérus
sziik bejarata valahogy pozitivva valik, azaz Cl™-szelektiv lesz, akkor pozitiv potencial esetén
lesz a poérus ,,ON” allapotban, azaz ekkor a jobbrél balra mozgé Cl™ ionok vezetnek. Ha
negativ a potenciél, akkor nem folyik dram, mert a CoSep3* nem vezet, a C1~ meg nem megy
jobbra, mert a bal oldalrél nincs utanpoétlas.

Nyilvanvalénak latszott, hogy toltésinverziordl van szo, ezért GCMC szimulacidkat hajtot-
tunk végre allando6 sugara pérusra. Mivel a nanopérus hajlasszége nagyon kicsi, a szimulacio
méretskaldjan henger alakinak tekinthet. A szimulécidkban hasznélt pérus dtmérGje 5.1
nm (kb. ennyi a kisérletekben hasznalt nanoporus atmérgje a sztik végén), a s6 (KCL, CaCly
és CoSepCl3) koncentraciéja 0.01 M, a porus falara pedig le/nm? stirtiséggel ponttoltéseket
helyeztiink a COO~ csoportokat reprezentaland6. A g¢;(r) profilok az 5.9c dbran lathatok,
ami azt mutatja, hogy KCI és CaCly esetében a porus kozepe a kationra szelektiv, azaz a
koncentracio nagyobb, mint a tombfazisbeli koncentracio (g;(r) > 1). A CoSepCls esetében ez
megfordul, és a porus kozepén (ahol a feltételezések szerint az ionok mozgékonyabbak, mint a
porus falanal, ahol a fallal valé kolesonhatés lassitja 6ket) inkdbb C1~ ionok tartozkodnak. A
toltésinverzio CaCly esetén is fellép, de joval nagyobb koncentracié (1M) sziikséges hozzé.

A CoSep3*t és mas multivalens ionok hajlandésiga toltésinverzié létrehozasara széles kort
kutatasok targya [292]. Ezekbe a kutatésokba mi is be szeretnénk szallni: érdeklgdéstink
kozéppontjaba mostanidban egyre inkdbb a dinamikai rendszerek vizsgalata keriil. A toltés-
inverzi6 vizsgélatdhoz komplex geometria esetén szimulacié sziikséges. Eddig féleg egyensu-
lyi szimulaciokbol probaltak kiilonbozg kovetkeztetéseket levonni a transzportra vonatkozéan
(ahogy mi is), de dinamikai szimuldciokat ezekben az esetekben nem nagyon végeztek. A
jelenség hatékony vizsgalatahoz véleményiink szerint (a tobbes szam Kristof Tamast és Dirk
Gillespiet rejti) modszertani fejlesztések sziikségesek. Ezekben f@szerep jut az altalunk fris-
sen kifejlesztett és publikalt LEMC modszernek [BG12|, ami a diffazié hajtoerejét jelentd
(elektro)kémiai potencidlprofilt szimuldlja a rendszer kis térfogatelemeire kiilon-kiilon végre-
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5.11. dbra. (a) A kiilonbozs tltésti és méretti ionokat tartalmazo kettGsréteg modellje. (b)
PZC (o = 0) potencialprofilok 1:1 és 2:1 elektrolitokra a kationatmérd kiilonb6z6 értékei mellett
(feliilrgl lefelé: dy = 1.5, 2, 2.5, 3, 3.5 és 4 A; az anionok atmeérGje: d_ = 4.25 A, forras:
[VHBO4]).

hajtott GCMC szimulaciokkal.

A DFT/PT/RFD sitirtiségfunkcional-elmélet. Lattuk, hogy a DFT/PT /B-elmélet jol
viselkedik az 5.6 és 5.7 abrakon bemutatott rendszerek esetén. Ez azonban nem mindig van
igy. Dirk Gillespie azt talalta, hogy a DE'T/PT/B-elmélet (amikor a témbfazis koncentracioja
a referenciarendszer a perturbacidelméletben (PT), 1d. A.9 fiiggelék) nem képes jol reprodu-
kdlni a szimulédciés adatokat, amennyiben a koncentraciéprofilokban nagy valtozasok illetve
rétegzddések figyelhetSk meg. Ezért kifejlesztette az RFD funkcionalt mint a PT referencia-
rendszerét, ezzel tehat beépitve egy dupla ciklust a formalizmusba (DFT/PT/RFD, 1d. A.9
fiiggelék). Az eredmény megérte a faradsagot, az elmélettel jelentds sikereket ért el a RyR
kalciumcsatorna vizsgalata terén [103, 105, 108]. Az elméletet a kettésrétegek vizsgalatéara
is felhasznalta [GVBO05, VGBOT7|. A legérdekesebb eredményekrdl (erdsen toltott elektrodon
valo szelektiv adszorpcio) az 5.5.3 szakaszban lesz sz6; itt csak egy abrat idéznék a [GVBO05]
publikacionkbol, amelyben a DFT/PT/B és a DFT/PT/RFD-elméleteket hasonlitottuk MC
szimuldciokhoz. Az 5.10 &dbra egy 2:1 elektrolitra mutatja a koncentracidprofilokat zérus elekt-
rodtoltés mellett, amikor a kationok atmérgje 2 A, mig az anionok atmérGje 4.25 A. Amikor
méret- és toltés-aszimmetria egyarant fennall a kationok és az anionok kozott, a koncentra-
cioprofilok valtozatos viselkedést mutatnak, ami erdsen fiigg a HS és SC tagoktol egyarant.
Az elektrodtoltéssel vald kolesénhatéds, ami egyébként dominédlna a problémat, az dbran mu-
tatott esetben nem jatszik szerepet. Az dbra azt mutatja, hogy a DFT/PT/RFD-elmélet,
a DFT/PT/B-elmélettel szemben, a szimulaciokhoz nagyon hasonlé eredményeket ad, ezzel
tehat egy hatékony eszkdz keriilt a keziinkbe az inhomogén elektrolitok tanulmanyozéiséara
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5.12. abra. (a) A PZC elektrédpotencial a kation és anionatmérsk aranyanak fiiggvényében
(a) 1:1 és (b) 2:1 elektrolitra. A szimbolumok MC, a folytonos kék vonalak MSA, a szaggatott
piros vonalak GCS eredményeket, a szamok sokoncentraciokat jeldlnek (forras: [VHBO04]).

szobah6mérsékleten. A szobah&mérsékletet nem véletleniil hangsalyozom; kideriilt, hogy a
DFT/PT/RFD-elmélet sem képes a kapacitas anomalis hémérsékletfiiggésének reprodukals-
sara (Dirk Gillespie, személyes kozlés).

5.5.2. Kiilonboz6 toltési és méretii ionok hatasa a PZC potencialra

Az el6z6 példa arra az esetre vonatkozott, amikor az elektrodtoltés zérus (,point of zero
charge”, PZC). Ismert, hogy ebben a pontban az elektrodpotencial (mostantol PZC potenciél)
nem zérus. A gyakorlatban ezt az ionok elektrodra valo szelektiv kemiszorpcios képességének
tulajdonitjak. Kutatasainknak egyik célja annak kideritése, hogy ez valoban igy van-e. Azt
mindenesetre batran kijelenthetjiik, hogy a jelenségnek lehetnek fizikai okai is; igy inkabb az
a kérdés helyes feltevése, hogy milyen mértékig felel6sek kémiai illetve fizikai okok a PZC
potencialért.

A fizikai okok ko6zott szerepel az, hogy a kétféle ion mashogy hidratalodik az elektrod
mellett. Ez részben az ion méretével, részben a vizmolekuldk aszimmetrikus geometriajaval
fligg Ossze. Azt mindenesetre tudjuk, hogy a nagy anionok jobban szeretnek az elektrodra
adszorbealodni (kémiai hatasok nélkiil), mint a kis kationok. Ezt explicit-vizes MD szimulaciok
is megerdsitették [262]. Mi ezt a jelenséget a haromrétegii modell (kis dielektromos dllandoju
belsd réteg, 1d. 5.7 szakasz) segitségével kivanjuk majd vizsgalni.

Ebben a szakaszban a hidrataciénak a PZC potencidlra gyakorolt hatasat is figyelmen
kiviil hagyjuk, csak és kizardlag az ionok méretének és toltésének aszimmetriajabol adodo PZC
potencialt tanulményozzuk [VHBO04|. Ez a potencidl abbél adodik, hogy a toltések szétvalnak
a semleges fal mellett. Az ionatmérd aszimmetridja azért okoz t6ltésszétvalast, mert a kisebb
ionok kozelebb tudnak menni a falhoz (1d. 5.11a abra). Ez egy viszonylag kénnyd eset, amit
a GCS-elmélet is jol kezel. A linerizalt GCS-elmélet egyenletei kiilénbdz6 méretd ionokra
a [VHBO04] publikicionkban talalhatok. A méasik elmélet, amit ellendriztiink, az MSA-elmélet
volt; ennek az alapegyenletei az A.8 fiiggelékben taldlhatok.

Az iontoltés aszimmetridja altal okozott polarizacioé fogésabb probléma, és a HS és SC
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5.13. abra. PZC elektrodpotencial a kation- és az anion toltéseinek aranyaban (dy = 2 A,
d_ =4.25 A, a nagyobb toltési ion koncentracioja 1 M). A szimbélumok MC, a folytonos vonal
DFT/PT/RFD, a szaggatott vonal DFT/PT/B eredményeket jel6l (forras: [GVB05]).

tagok megfelels kezelését igényli. Az intuitiv magyarizat szerint a monovalens anionok kéze-
lebb jutnak az elektr6dhoz, mivel nagyobb a mozgasi szabadsiguk, mint a divalens kationnak.
A divalens kation korill ugyanis ott van a két, 6t semlegesiteni hivatott monovalens anion
ezzel akadédlyozva az elektréd mellett térténd elhelyezkedését. Mivel atlagosan az anionok
vannak kozelebb az elektrodhoz, a PZC potencial negativ, ahogy azt az 5.11b dbra mutatja (a
barna vonalat kell figyelni az alsé panelen, mert abban az esetben a két ion mérete nagyjabol
ugyanaz: dy =4 és d_ =4.25 A).

Ha mindkett6 hatas jelen van, akkor ezek versengenek egymassal. Amennyiben a kation
méretét csokkentjiik, a PZC potenciil ng, mivel ez annak kedvez, hogy a kationok koézelebb
jussanak az elektrodhoz. Az 5.12 dbra megmutatja ennek a versengésnek a természetét: mind
1:1, mind 2:1 elektrolit esetén abrazoltam a PZC potencidlt az ionatmérdk fiiggvényében.
1:1 elektrolit esetén csak ionméret-aszimmetria van jelen; ekkor az elméletek viszonylag jol
reprodukaljak a szimulacios eredmeényeket. Erdekes modon a GCS-elmélet jobban mikédik,
mint az MSA. 2:1 elektrolit esetén azonban az elméletek kudarcot vallanak. Bar a d/d_-t6l
valo fiiggest viszonylag jol adjak vissza ami a gérbék meredekségét illeti, a d4/d— = 1 helyen
felvett értéket, ami a toltés-aszimmetridhoz kothetd, rosszul reprodukaljak. Azonos atmérdji
ionok esetén zérus PZC potencialt josolnak, szemben a szimulaciok altal adott negativ értékkel.
A GCS-elmélet kudarcdn nem csodalkoztunk, az MSA kudarca némiképp meglepd.

A 2004-es [VHBO04| publikacionkban azt allitottuk, hogy tudoméasunk szerint csak az MPB-
elmeélet (1d. Torrie és misai. cikkének [280] 2. abrajat) képes a toltés-aszimmetria altal oko-
zott PZC potencial reprodukaldsara, még a DFT sem akkori allapotaban. Ez alatt Mier y
Teran és mtsai. korai DFT-elméletét [306]| értettiik, amit a [MYTBHQCO01| publikacionk-
ban hasznaltunk. 2005-ben Dirk Gillespie mindenesetre reprodukalta [GVBO05| az effektust
a Kierlik-Rosinberg-Rosenfeld [140, 141, 237] elmélettel. Igaz, megfelels egyezést csak az 1]
DFT/PT/RDF funkcionallal sikeriilt elérni. A DET/PT/B-elmélet nem adott megfelels ered-
ményeket, de azért valamilyen zy /z_-fliggést az is produkalt ahogy az 5.13 abran lathato.
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5.14. dbra. A szelektiv eset: (a) Kis divalens (1 M) és nagy monovalens (1 M) kationok ad-
szorpcidja egy toltott elektrod mellett az elektrodtoltés fiiggvényében. (b) Kis divalens és nagy
monovalens kationok adszorpcioja az utobbi moltortjének fiiggvényében o = —0.5 Cm ™2 elekt-

MC, a vonalak DFT/PT/RDF eredményeket jelolnek (forras: [VGBO7]).

5.5.3. Kiilonb6z6 toltésti és méreti ionok szelektiv adszorpcidja erdsen tol-
tott elektrodon

A kalciumcsatorna szelektivitasara vonatkozo szimulacidink (1d. 6. fejezet) motivaltak annak
a kérdésnek a vizsgélatat, hogy milyen hatéssal van egy negativan toltott elektrédon vald
adszorpcidra a versengé kationok mérete és toltése. A kalciumcsatorna esetében egy —4e
toltést szelektiv sztir6be adszorbealédnak az ionok, ahol a rendelkezésre 4116 hely limitalt, ezért
a nagyobb toltési és kisebb méretii ionoknak kedvez. Az elektrod mellett is helyhidny alakul
ki, ha elég nagy az elektrodtoltés, ezért a kalciumcsatornaval analég eredményeket varunk.
Ez a munka egy természetes kiegészitése az el6z6 szakaszban kicsi és zérus elektrodtoltésre
bemutatott vizsgalatainknak. Eredményeinket 2007-ben [VGBO7] publikaltuk.
A vizsgalt mennyiség a i ionfajta toltésstirtség-dimenzioju (Cm~2) adszorpcidja:

=€ ooc:z:—cB x :
M= [ (o) = ). (5.40)

ahol a kiilénb6z6 ionokra valé z;-vel stlyozott Osszegzés az elektrodtoltés ellentettjét szolgal-
tatja:
> a4l = —o. (5.41)
7
Mivel szelektivitast (azaz kétféle ionnak az elektrodnal valo versengését) vizsgaljuk, egy elektro-
lit-eleggyel dolgozunk, ahol az anion kozos (monovalens anion d_ = 4.25 A atmerdvel). Negy-
féle kationt definialunk aszerint, hogy monovalens vagy divalens, illetve hogy kicsi (dy = 2 A)
vagy nagy (dy = 4.25 A). Abban az esetben, amikor a két kation téltése ugyanaz, nyilvan a
kisebb kation van elényben az elektrodnal (1d. az [VGBO7] publikacionk 1-3 &brait).
A dolgozatban két érdekesebb esetre mutatom meg az eredményeket. Az egyiket a szelektiv
esetnek neveztiik el, amikor kis divalens és nagy monovalens kationok versenyérél van szo, a
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5.15. 4bra. A kompetitiv eset: (a) kis monovalens (1 M) és nagy divalens (1 M) kationok
adszorpcidja egy toltott elektrod mellett az elektrodtoltés fiiggvényében. (b) Kis monovalens
és nagy divalens kationok adszorpci¢ja az el6bbi moltortjének fiiggvényében o = —0.5 és -1.25
Cm™2 elektrodtoltések mellett. Az anionok koncentraciojat (3M) tartottuk allando értéken. A
szimbolumok MC, a vonalak DFT/PT/RDF eredményeket jelolnek (forras: [VGB07]).

méret- és toltés-szerinti szelektivitas tehat egymast erdsiti. Az 5.14a abra azt mutatja, hogy
negativ elektrodtoltéseknél mindig t6bb kis divalens kation adszorbedlodik az elektréodra, mint
nagy monovalens, amennyiben a két kation ugyanolyan mennyiségben van jelen a témbfazisban
(1 M). Az elektrod tehat az elGbbire szelektiv. Ezt a szelektivitast jellemzi az 5.14b abra, ami
azt mutatja, hogy csak akkor lesz tobb nagy monovalens kation az elektré6dndl, ha nagyon
nagy ardnyban van jelen a tombfazisban.

A masik esetet kompetitiv esetnek neveztiik el, amikor kis monovalens kation versenyez a
nagy divalens kationnal. Ekkor a méret- és a toltés szerinti szelektivitas kiegyenliti egymast.
Az 5.15a abra azt mutatja, hogy mérsékelten negativ elektrodtoltéseknél a divalens ion domi-
nal, mivel ezek elektrosztatikailag kedvez&bb helyzetben vannak: az elektréd kétszer annyira
vonzza Gket. Nagy negativ elektrodtoltésnél fordul a helyzet: ekkor a kis monovalens kat-
ionok vannak elényben, mert ekkor mar nagy a zsufoltsag az elektrodnal, és 6k kénnyebben
talalnak helyet maguknak. Az 5.15b abra egy kisebb és egy nagyobb elektrodtoltésre mutatja
a moltortfiiggest. A fekete szimbolumok és vonalak azt mutatjak, hogy kis elektrodtoltés (-
0.5 Cm~2) mellett a két gorbe a kis monovalens kation 0.5-nél nagyobb moltértjénél metszi
egymést: ez azt jelzi, hogy az elektrod a nagy monovalens kationra szelektiv (nagy negativ
elektrodtoltésnel (-1.25 Cm~—2) forditott a helyzet: piros szimbélumok és vonalak).

Az abrak azt is mutatjak, hogy Dirk Gillespie DFT/PT/RDF-elmélete nagyon jo egyezést
mutat a szimulacios adatokkal. Ezért a DFT-elmélet altal egyértelmtien szolgaltatott HS, ES,
MF és SC tagok (ld. a 3.5 szakaszban bevezetett mennyiségeket) vizsgalataval elemeztiik a
szelektivitast energetikai szempontbol. Ezeket az eredményeket itt nem mutatom meg (az
olvaso az [VGBO07| publikici6 12-16. abrain veheti szemiigyre ¢ket), mert a kalciumcsatornara
vonatkozd szimulaciok gyakorlatilag ugyanazoknak a konzekvencidknak a levonésara adnak
lehetéséget (1d. 6. fejezet). Azt mindenesetre megemlitem, hogy altalaban a HS tagok a
kisebb, az ES tagok pedig a nagyobb toltési ionokat preferaljak. Az ES tag MF és SC tagokra
bontéasa még tovabb arnyalja a képet: az [VGBO07| publikacié egy fontos konkluzidja volt, hogy
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5.16. abra. (a) Normalt koncentracioprofilok s6olvadék kettSsrétegében kiilénbozs redukalt ho-
mérsékletek, de rogzitett elektrodtoltés mellett. (b) Felss abra: a koncentracioprofilok (redukalt
egységben) kiilonbsége, azaz a toltésprofilok. Alsé abra: a redukalt elektromos potencialprofilok
(forras: [BHC99]).

az SC tag (tehat az MF leirdason tuli elektrosztatikus ionkorrelaciok) nélkiil nem lehet a latott
komplex szelektivitasi viselkedést reprodukalni és értelmezni.

5.6. A kettésréteg kapacitasdnak anomalis h6mérsékletfiiggése

Az el6z6 szakaszban bemutatott eredményeket allandé hémérsékleten (T = 298.15 K) és
dielektromos &llandonél (e ~ 78.5) kaptuk. Ez a két adat azt jellemzi, hogy a Coulomb-
kolcsonhatasok mennyire vannak ledrnyékolva (T-vel a Boltzmann-faktorban, e-nal a CHS
potencidlban osztunk). Ezeken kivill még az ionok atmérdje egy olyan paraméter, ami a
rendszerben haté elektrosztatikus kélcsonhatasok erdsségét befolyasolja, két ion ugyanis d
tavolsdgban van kontakthelyzetben. Ezért szokas definidlni a redukalt hémérsékletet:

_ AmepekTd

T*
e2

: (5.42)

ami a redukalt toltéssel a kdvetez$ kapcsolatban &ll: ¢* = 1/v/T*. Ekkor (¢*)? = 1/T*
tulajdonképpen két kontakthelyzetben 1év§ ion kT-vel normalt kdlcsénhatésa. Kis redukalt
hémérsékletet, azaz nagyobb elektrosztatikus csatolast, tehat haromféleképpen érhetiink el:

e a homeérséklet csokkentésével

e a dielektromos alland6 csokkentésével (dielektromos telités vagy més oldoszer haszna-
lata)

e az ionok méretének csokkentésével
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Ebben a szakaszban megvizsgalom, hogy milyen hatassal van a kettésréteg tulajdonsigaira
(els6sorban a kapacitasara) a T™ valtoztatasa. A redukalt h6mérsékleten kiviil még a kovetkezs
redukalt mennyiségeket hasznélom:

o redukalt stirtiség: p* = Nd3/V, illetve p*(x) = c(x)d?

kitoltési tényezs: n = wp*/6

redukalt potencial: ¢* = 4dmwepegpd/e

redukalt téltésstirtiség: o* = od?/e

redukalt kapacitas: C* = Cd/4mepe

A potencialt szokas e/kT-val is normélni, ahogy a korabbi szakaszokban tettem.

A koncentracioprofil helyett pedig szokas a tombfazisa koncentracioval redukalt koncent-
racioprofilt hasznalni: g;(x) = ¢;(x)/cP.

Soolvadékok. Ezeket a szimulacidkat eredetileg az motivalta, hogy a kisérletek szerint a s6-
olvadékok kettdsrétegének a kapacitasa né a homérséklet novekedésével (dC/dT > 0), a GCS-
és a MSA-elméletek viszont negativ meredekséget (dC/dT < 0) adnak a teljes hémérséklet-
tartomanyra [19,206]. Az oldatban lévs ionok esetében ugyanakkor a kisérletekbsl kapott
derivalt pozitiv a GCS és MSA-elméletek predikciojaval megegyezGen. Felmeriilt a kérdeés,
hogy (1) vajon a PM-ben van a hiba, azaz nem megfelel6 modellje a s6olvadékoknak, vagy (2)
a GCS és az MSA nem megfelels modszerek a PM vizsgalatara a soolvadékok esetében (kis
T* és nagy p* mellett).

Ezt a kerdést tisztazando MC szimulaciokat futtattunk nagy strtségi (n ~ 0.3503) RPM
elektrolit kettGsrétegére kiilénb6zé redukalt hémérsékleteken. A legkisebb T™ érték, aminél
még képesek voltunk értékelhet§ eredményeket kapni, 7% = 0.141 volt. Ez sokkal nagyobb,
mint amit s6olvadékok esetén szdmolnank, ahol € = 1 (nincs oldoszer). Ez alatt a T érték
alatt a rendszer gyakorlatilag ,befagyott”, a szimulacios cellaban alacsony energiaja szerkezetek
(altalaban lancok) alakultak ki. Erre azt a szemléletes kifejezést talaltuk az irodalomban, hogy
a rendszer gyakorlatilag nem-ergodikus (,,practically non-ergodic”) [164]. Az is elképzelhetd,
hogy ezek a befagyasok valodi fazisatmenetet jeleznek. A PM géz-folyadék egyensulyat T ~
0.05 alatt talaltak, de azok tombfazisa szimulaciok voltak [KBSHO00]. A falak jelenléte esetleg
nagyobb T*-ndl is fazisatalakulasra késztetheti a rendszert, de ezt a kérdést mi nem vizsgaltuk.
A lényeg, hogy olyan T* értékeket hasznaltunk, ahol az ionok folyadékfazisban maradtak, és
tisztességes mintavételt tudtunk eszkozdlni.

Az 5.16a &bra a g;(z) profilokat mutatja kicsi elektrodtoltésnél kiillonb6z6 redukalt hémeér-
sékletek mellett. Az eredmény az, hogy magasabb hémérsékleten az elektrodtoltést semlegesitd
ellenionok &ltal szolgaltatott toltések az elektrodhoz kozel helyezkednek el, kisebb hémérsék-
leten viszont az elektrodtol tavol sem toltéssemleges a rendszer. A toltéssemlegesség hianya
toltésinverzioként manifesztalodik, ahogy azt az 5.16b fels6 dbran lathaté toltésprofil mutatja.
A hémeérséklet csokkentésével egyre inkabb fluktualo toltésinverziot mutatéd toltésprofil 1at-
hat6, ami egyre szélesebb, egyre inkdbb ,elhiiz6dik” az elektr6dtol. Ez a potencial csdkkenését
eredményezi (1d. 5.16b als6 abra).

Az 5.17a abra az elektrodpotenciél elektrodtoltéstsl valo fliggését dbrazolja. Lathato, hogy
bar a szimulaci6ink elég zajosak, az elektrodpotencidl kozel linearisan fiigg o-tél, azaz a me-
redekség (1/C) jol meghatarozott. A kapacitdas hémérsékletfiiggését az 5.17b dbra mutatja.
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5.17. abra. (a) Séolvadék kettdsrétegének elektréodpotencialja (a redukalt potencialt T*-gal
osztva az kT /e-vel redukalt potencialt kapjuk) az elektrodtoltés fiiggvényében kiilonb6z6 redu-
kalt hdmeérsékletekre. (b) Az MC, MSA- és GCS-elméletekkel kapott redukalt kapacitas hmeér-
sékletfiiggése (forras: [BHC99]).

Léathato, hogy a C(T') gorbe maximummal rendelkezik, amit a kapacitds anomalis hémér-
sékletfiiggésének neveztiink el. Kis hdmérsékleten tehat a séolvadékokra jellemzs, mig nagy
hémérsékleten az oldatokra jellemz6 viselkedést kaptuk. Ez az eredmény azt jelenti, hogy
a PM megfelelgen irja le a sdolvadékok kettdsrétegét: a probléma az elméletekben meghiijo
kozelitésekben van.

Visszapillantva az id6ben, akkoriban azt gondoltuk, hogy az effektus oka a nagy striség.
Erre utalt a toltésprofilok rétegezettsége és az azzal egyiitt jar6 toltésinverzié. Folyadékfazisa
elektrolitokra a jelenséget nem sikeriilt kisérletileg megtalalni, nyilvan azért, mert azoknal a
hémérsékleteknél, ahol fellépne, megfagy az oldat. Erre utal az is, hogy egy fagyott elektro-
litban sikeriilt rabukkanni a pozitiv dC'/dT meredekségre [118] (csak ezt az egy publikaciot
ismerjiik; Doug Henderson minden eréfeszitése ellenére sem sikeriilt a kisérleti elektrokémiku-
sokat ravenni a koriilményesnek igérkezd kisérletek elvégzésére).

A soolvadékok kettGsrétegét Lamperski and Klos [150,159] is vizsgaltak szimulaciokkal.
Annak a redukalt hdmérsékletnek a kézelében, ahol mi a kapacitas maximumat talaltuk (7 ~
0.28), 6k a hokapacitdas maximumat észlelték. Striségprofiljaik egy fazisatalakulas (szilard-
szertibél folyadék-szertibe) vetették fel. En a magam részérdl egyetértek ezzel a felvetéssel, de
ez a kérdés tovabbi vizsgilatokat igényel.

Kis stirtiség. A kérdés, hogy kis strtiségeken is megjelenik-e az effektus, természetesen
adodott. Az 5.18 abra mutatja, hogy igen, megjelenik (szimboélumok). Ez azt jelenti, hogy
korabbi elgondolasainkkal ellentétben a C' anomalis T-fiiggése nem a nagy stirtiséggel, hanem
a kis hémérséklettel dsszefiiggs jelenség.

Miutén publikaltuk ezt az eredményt 1999-ben kis stirtiségekre [BHCW99], elkezd6dott a
shajsza” a jelenséget reprodukalni képes elmélet utan (ezen elméletek eredmeényei is lathatok
az 5.18 dbran). A kovetkezGkben roviden vazolom a sztorit.

2000 Lattuk, hogy az MSA-elmélet nem alkalmas a jelenség reprodukélésara. Béar az A.9
fiiggelékben leirtak alapjan el6re sejtettiik, hogy a GMSA-elmélet gq(z)-re és igy a ka-
pacitasra nem fog j6 eredményeket adni, azért megprobaltuk. Az eredmény a vart volt:
a C(T) nem sokban kiilonbozott az MSA-megoldastol [HBWO00]. Ebben a publikicioban
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5.18. abra. A redukalt kapacitas fiiggése a redukalt hémeérséklettsl kis stirtiségii (p* = 0.04)
1:1 RPM elektrolitra. Az abran jelzett szimulacios és elméleti eredmények a kovetkezs publika-
ciokbol valok: GC (5.2 szakasz), MSA (A.8 fiiggelék [BHCW99]), MC [BHCW99, VHBO07] (az in-
tegralis kapacitast o = 0.007653 elektrodtoltésnél szamoltuk), DF'T/PT/B stirtiségfunkcional-
elmélet GMSA-t hasznalva (Mier y Teran és misai., A.9 fiiggelek [BHTS02]), DFT/FMT/RFD
strtiségfuncional-elmélet (Sokolowski és mtsai., A.9 fiiggelek [RZSHBO5]), MSA/MAL (MSA-
elmélet ionasszociaciot feltételezve, Holovko és mtsai. [HKHBO1]), FTA (térelmélet, di Caprio
és misai., A.10 fiiggelék [79]), MPB (mo6dositott PB-elmélet, Outhwaite és misai. [33]), Fawcett-
sejtés (Henderson és Boda, A.11 fiiggelék [HBO5]).

nem is kozoltitk a C(T) gorbét; ehelyett az adszorpciora koncentraltunk, ahol a GMSA
hatarozott javulast eredményezett.

2000 Kis redukalt hémérsékleten az elektrosztatikus kolcsonhatasok erdsebbek, ezért a szi-
mulécios cellan kiviil es6 toltések hatasa is er6sebb. Nem mindegy tehét, hogy ezen
toltések hatasat hogyan vessziik figyelembe. Mivel (akkor még) bizonytalanok voltunk
a toltott sik modszert (A.4 fiiggelék) illetGen, egy tanulmanyban (Paul Crozier segit-
ségével) ellendriztiik, hogy Ewald-6sszegzéssel is megkapjuk-e a kapacitdas anomélis T-
fiiggését |[CRHB00]. A kétféle modszerrel szamolt eredmények jo egyezést mutattak,
ezért innent6l magabiztosan hasznéltuk a toltott sik modszert.

2000 Egy szimulédciés tanulményban ellenériztiik, hogy az anomaélis T-fiiggés jelen van-e, ha
az olddszermolekuldk korpuszkularis természetének hatasat toltetlen merevgdmbdokkel
(,Solvent Primitive Model”) vessziik figyelembe [BHO00]. Azt talaltuk, hogy az effektus
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5.19. abra. A szimulaciok és kétféle DFT-elmélet altal adott normalt koncentracioprofilok
egy p* = 0.04 redukalt strdségi 1:1 RPM elektrolitra, o™ = 0.00765 redukalt elektrodtoltésnél
és T" = 0.15 redukalt hémérsékletnél. A kétféle elméleti eredmény a [BHTS02| és [RZSHBO5|
publikaciokbol valé.

ekkor is jelen van.

2001 A kovetkezo jelolt a DET volt. Az A.9 fiiggelékben ismertetett korai valtozatot [306]
Mier y Teran alkalmazta a problémara [MYTBHQCO01]. Az anomalis T-fiiggést nem
talalta.

2001 Holovko asszociacios MSA-elmélete [HKHBO1]| legegyszertibb formajaban (itt csak ezt
idézem) azt feltételezi, hogy az ionok kis hdmersékleten asszocialnak. Az asszociacios
egyensulyt Bjerrum [36] elméletébdl (,, Mass Action Law”) szamitva és feltéve, hogy az
ionparok nem jatszanak szerepet a kapacitas alakuldsidban, a szabad ionok stirtisége a
hémerséklet csokkenésével csokken, a kapacitas pedig a vart maximumot mutatja (zold
gorbe az 5.18 dbran MSA /MAL jelzéssel). Az asszociacios MSA-elmélet bonyolultabb
forméaiban az ionparok, mint dip6lusok hatéasat is figyelembe veszi, de a kapacitasban
ez nem hoz jelentds javulast [HKHBO1]. Normaélis esetben az ionasszociacionak a szé-
mitas eredményeként kellene megjelennie, ahogy az szimulaciok esetén meg is torténik
(a g4—(r) parkorrelacios fiiggvények egyre nagyobb kontaktértéket mutatnak 7' csok-
kentésével). Az MSA-elmélet azonban nem produkalja az ionasszociaciot, ezért ,mes-
terségesen” bele kell épiteni az elméletbe. Ez volt az els§ elmélet, ami reprodukalta az
effektust, de a szandék toviabbra is az volt, hogy olyan elméletet talaljanak, ami 6nma-
gaban, mindenféle  rasegités” nélkiil reprodukalja a szimulaciés adatokat, azaz ahol az
ionasszociacié kimenet és nem bemenet.

2002 Mar az elején a DFT-elméletek tiintek a legigéretesebb megkozelitésnek. Mier y Teran
egy fejlettebb DFT-elméletet hasznalva (DFT/PT/B, 1d. A.9 fiiggelék) kiszamitotta a
kapacitas hémérsékletfiiggését ugy is, hogy az MSA- és GMSA-megoldast is kiprobalta
a direct korrelacios fiiggvényekre [BHTS02]. Egyik esetben sem érte el a kivant hatast
(1d. a szaggatott piros gorbét az 5.18 abrén).

2005 Idskézben Outhwaite, Bhuiyan és Henderson [33] alkalmaztak az MPB-elméletet a prob-
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lémara, sikerrel. Fz sem volt meglepd, 1évén, hogy az MPB tartalmazza mind a HS, mind
az SC korrelaciokat leiro tagokat (I1d. a folytonos piros gorbét az 5.18 &dbran).

2005 Pizio és Sokolowski az A.9 fiiggelékben leirtak szerint kifejlesztették a DFT/FMT/RDF-
elméletet [217]. Ez a DFT-elmélet mar sikerrel reprodukélta az anomalis hdmérséklet-
fiiggést [RZSHBO05], mivel a funkcional energetikailag sokkal inkabb rendben van, mint
a DFT/PT/B-elméletben, lévén, hogy az allapotegyenletet (,,energy route”) hasznalja a
kompresszibilitasi egyenlet (,,compressibility route”) helyett. Az elmélet 4ltal adott C'(7T)
fliggvényt a folytonos fekete vonal mutatja az 5.18 dbran.

2005 Az eddigi szamitésok azt mutatték, hogy az anomaélis T-fiiggésnek két feltétele van: (1)
A hémérséklet cstkkentésével a koncentricioprofiloknak csékkenniiik kell az elektrodnal,
azaz a ,szaradas” (,,drying”) jelenségének kell fellépnie, ahogy azt az 5.19 dbra mutatja.
Lathato, hogy a DFT/PT/B-elmélet nem képes a szimulacios gorbék reprodukélasara,
szemben a DFT/FMT/RFD-elmélettel. (2) Ugyanakkor az sem mindegy, hogy a difftz-
réteg az elektrod kozelében koncentrilodik vagy esetleg belenyulik” a tombfazisba. A
hémeérséklet csdkkenésével ez utobbi jelenség lép fel: a kettsréteg ,szélesebb” lesz, ami a
kapacitds cstkkenését eredményezi. Ez tulajdonképpen azért 1ép fel, mert az ionok erds
elektrosztatikai csatolas mellett (kis 7*) jobban ,eérzik magukat” egymas tarsasigaban
(1d. asszociacid), mint az elektrodnal (a differencialis kapacitas szamitésara hasznalt kis
elektrodtoltések esetén): a diffuzréteg ,elhuzodik” a faltol (a soolvadék esetében is ezt
figvelhettiik meg, csak ott a nagy strtiség és a toltésfluktuacio elfedte a lényeget).

Ez a feltétel azonban meghatarozza azt, hogy a gq(z) = (9+(x) — g—(x))/2 profil milyen
értéket vehet fel kontakthelyzetben (x = d/2). Ha rogzitjik o-t, akkor csak abban
az esetben kaphatunk elnyujtott diffazréteget, ha gq(d/2) értéke csokken. Ez igy is
van, s6t, ez a mennyiség maximumot mutat, ugyanugy, mint a kapacitas (ld. az A.7a
abrat). Ezek a tulajdonsagok vezettek az un. Fawcett-sejtés megfogalmazasahoz [HB05],
amiben Osszefliggést javasoltunk a gq és gs fiiggvények kontaktértékei kozott. A gs(d/2)-
re szimuléaciés eredményeket hasznélva, az elmélet sikeresen reprodukalta az anomaéliat
(1d. folytonos kék vonalat az 5.18 abran).

2005 Ebben az évben alkalmaztik Dung di Caprio és mitsai. a térelméleti leirasukat (,, Field
Theoretical Approach”, FTA, 1d. A.10 fiiggelék) a problémara [79]. Ez egy kifinomult, de
bonyolult elmélet, nem hinném, hogy Dungon kiviil van még valaki, aki értené minden
részletét. Az anomalis viselkedést mindenesetre reprodukalta (I1d. folytonos narancs-
sarga vonalat az 5.18 abran). Az eredmény érdekessége, hogy az FTA-elmélet ezen
valtozata ponttdltésekkel dolgozik, a jelenség kialakuldsaban tehdt az SC tag a domi-
nans korrelacié, amit az FTA-elmélet kozelit§d modon vesz figyelembe. Megjegyzem,
hogy Dung di Caprioval kés6bb kialakitottunk egy egyiittmiikodést, aminek keretein be-
lil tovabbfejlesztette az elméletét: igy 2:1 és 3:1 elektrolitok leirasara is alkalmasnak
bizonyult [CVHBO06], majd a HS effektusok beépitésére is tett egy kisérletet [CVHBOT],
ezzel az MC szimulaciokkal jobban egyez§ eredményeket kapott (1d. az A.6 dbrat az A.10
fiiggelékben).

A fenti torténetet egy 2007-ben megjelent publikacionkban foglaltuk 6ssze [VHBOT].

Multivalens iont tartalmazoé elektrolitok. Ugyanebben a publikiacioban tettiik kdzzé az
anomalis T-fliggést 2:1 és 3:1 elektrolitok esetére is. A fiiggvény maximuma ugyanigy megvan,
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5.20. dbra. Kiilsnbdz6 RPM elektrolitok (1:1, 4:3, 3:2, 2:1 és 3:1) kapacitasa (a) a redukalt
hémérséklet illetve (b) a skalazott redukalt hdmérséklet (T, = T /|z42—|) fiiggvényében allando
teljes redukalt siriség mellett (p* = 0.06). A szimulaciés és az FTA eredményeket kiilon
panelekben (bal és jobb oldalon) mutatom (forras: [CVHBO6]).

csak nagyobb T értékek felé tolodik (1d. az 5.20 abrat). Azt tapasztaltuk, hogy ha a kapacitast
nem 7% hanem T) = T*/|z4z_| fiiggvényében abrazoljuk, akkor a fiiggvényeknek ugyanott
lesz a maximuma, és hogy a kapacitas értéke a maximumban nagyobb, ha multivalens ionok
is jelen vannak a rendszerben. Ennek feltehetSen az az oka, hogy az ionerdsség helyett a teljes
stirtiséget (p* = 0.06) tartottuk allando értéken, ahogy az iontoltéseket valtoztattuk. Mindkét
jelenséget kvalitative reprodukalta di Caprio FTA-elmélete [CVHBO06] (1d. az A.102 egyenletet
az A.10 figgelekben és az 5.20 abrét).

Polarizalhato elektrodok. A kettGsréteg kapacitasat polarizalhato elektrod mellett is meg-
vizsgaltak /megvizsgaltuk abban az esetben, amikor az elektrod dielektromos allandoja (eq)
kiilonbozik az elektrolitétol (es). Az e — oo esetben fémelektrodrdl, mig az e; = 1 eset-
ben levegéG-oldat hatéarfeliiletrsl beszéliink. Ezeket a vizsgalatokat Alawneh és mtsai. [5,6,34]
kezdték 1:1 elektrolitokra, és azt talaltak, hogy a kapacitds anomalis T-fiiggése eltiinik a fém-
elektrod mellett, mig az € = 1 esetben a homogén dielektrikumban (€7 = €3) kapotthoz
hasonlé eredmények allnak elé.

Ezeket a vizsgalatokat 2:1 és 3:1 elektrolitok esetére is elvégeztitk [NVHBI11], és hasonlo
eredményeket kaptunk. Az 5.21 abra azt mutatja, hogy zérus elektrodtoltésnél (PZC) és
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5.21. abra. (a) Egy 2:1 RPM elektrolit kettSsrétegének normalt koncentracioprofiljai két
kiilonb6z6 hémérsékleten (a) e1 = 1 és (b) €1 — oo esetben. Az elektrod toltetlen, az elektrolit
koncentracioja 0.1 M-nak adodik d = 4.25 A ionatmérGt hasznalva (forras: [NVHB11]).

2:1 elektrolitnal a kation- és anionprofilok szétvilnak, azaz kialakul egy kettdsréteg, ami az
5.22 dbran lathato nem-zérus PZC potencialt eredményezi. A profilok jellege, a kett&sréteg
szerkezete és a potencial el§jele azonban fiigg a dielektromos allandétol. A e; = 1 esetben
9i(d/2) < 1, azaz a mar targyalt ,szaradas” jelensége lép fel, mig € — oo esetben forditott a
helyzet. Az e; = 1 esetben a PZC potenciél negativ, ahogy azt az €; = €3 esetben mar lattuk.
Ekkor megjelenik a kapacitas anomalis T-fiiggése, ahogy az 5.23 dbran lathato.

Az €1 =1 és €1 = €3 esetek hasonlo viselkedésének az az oka, hogy a kettGsréteg mindkét
esetben elhuzodik az elektrodtol. A homogén €1 = e3 esetben a mar targyalt okok miatt: az
ionoknak a tombfazisban kisebb az energiaja, mint a toltetlen elektrodnal (feliileti fesziiltségiik
van). Az €; = 1 esetben ehhez még egy hatds hozzajon: az elektrodhoz kozeledd ion az
elektrodon taszito jellegli polarizacios toltéseket indukal (o = —(e1 —€3) /(€1 +€3) = 0.975, 1d.
1.20 egyenlet). Mivel egy ionnak a dielektromos hatarfeliilettel valo kolesonhatasaban a sajat
maga 4altal indukalt toltéssel valé kolcsonhatas a dominans tag, végeredményben a polarizéacio
taszitast eredményez. Mivel az indukalt toltés jobban taszitja a divalens kationokat, mint a
monovalens anionokat, a toltésszétvalas eredménye egy negativ PZC potencial.

Az €1 — o0 esetben a kettésréteg az elektrodhoz huzodik (,nedvesedés”), mivel ekkor az
indukalt toltések vonzo jellegiiek (o« = —1). Az 5.21 ébran az is lathatd, hogy ebben az
esetben a divalens ionok vannak kézelebb a falhoz, mivel ezeket az indukalt t6ltés jobban
vonzza. Ennek az eredménye a pozitiv PZC potencial. Az is latszik, hogy a ,nedvesedés”
erGteljesebb kisebb redukalt hémeérsékleten, mivel ekkor az elektrosztatikus kolcsonhatasok
er6sebbek, és az indukilt toltés er6sebben vonzza a divalens ionokat. Kovetkezésképpen, a
PZC potenciél is nagyobb kis hdmérsékleten.

A kettdsréteg falhoz huzodasa az anomélis C(T)-fiiggvény elttinését eredményezi (1d. az
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5.22. dbra. (a) Egy 2:1 RPM elektrolit kettésrétegének redukalt potencialprofiljai ¢; = 1
és e — oo dielektromos allandoknal (a) T = 0.9 és (b) T™ = 0.22 hémérsékleteken. Az
elektrodtoltéseket az abran jeldltem (forras: [NVHB11]).

5.23 4bra). A homérsékletet csokkentve nem tapasztaljuk a kettsréteg szélesedését, ellen-
kezGleg, egyre inkabb a falhoz huzodik. Az 5.22b dbra a T = 0.22 esetben jol szemlélteti,
hogy miért né tovabb a kapacitis a T csokkentésével. Az ellenionok majdnem egy Helmholtz-
réteget alkotnak, azaz kb. egy ionatmérg vastagsigui rétegbe rendezédnek az elektrod mellett.
Az elektrodtoltés valtozasa gyakorlatilag csak a Helmholtz-réteg potencialjat valtoztatja, a
diffazrétegét alig. Ez azt jelenti, hogy a diffazréteg kapacitasa (C' = Ao /A¢p) nagy lesz, azaz
a reciproka kicsi (3:1 esetben raadasul negativ). Mivel sorba kotott kondenzatorok esetében az
inverz kapacitasok dsszeadddnak, ebben az esetben a kapacitast a Helmholtz-réteg kapacitasa
fogja dominélni, ami konstans. A hémérséklet csokkenésével 1/Cy tehat folyamatosan csokken,
mivel a vonzd polarizécids toltések megakadélyozzak a ,szaradas” jelenségének kialakuldsat.

5.7. A belsé réteg kis dielektromos alland6ji modellje

Ahogy azt az 5.2 szakaszban részleteztem, a kapacitas koncentraciofiiggését értelmezs PZ plot
(1/C vs. 1/Caigr) tengelymetszetét szokas a

11,1 _ &1
C Cs Car e Can

(5.43)

egyenlet alapjan a Stern- avagy belsd réteg (ez utobbi elnevezést fogom hasznalni ebben a
szakaszban) dielektromos alland6janak (e*) valtoztatasaval a kisérletekhez illeszteni [112,207,
208,287, 288], ahol Cs a § szélességl belss réteg (1d. 1.1 abra) kapacitasat jeloli. A GC-
elmélet kis koncentracion a Cag ~ c'/? fiiggést adja. Az elméleti leirasokban, ahogy az ezzel
a rendszerrel foglalkoz6 két szimulacios tanulmanyunkban [HGNBO05,NHB11] is szokés a belss
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5.23. abra. A redukalt kapacitas inverze a redukalt hémeérséklet fiiggvényében kiilonbozo
elektrolitok (2:1: bal oldal, 3:1: jobb oldal) és e; dielektromos allandok mellett (e; = 1: fels6
sor, €1 — oo: also sor, forras: [NVHBI11]).

réteget ion-mentes tartomanyként definidlni. Ekkor az elektromos tér ebben a tartomanyban
konstans, a kapacitas pedig a Cs = ege*/d egyenletbdl kovetkezik. A kérdés csak az, hogy
mekkora €. A GCS tanulmanyokban eddig mindig azt feltételezték, hogy megegyezik a belsd
réteg kapacitasaval, azaz €* = ez (Id. példdul Andreu és mtsai. tanulméanyat [16]).

A helyzet ennél azonban bonyolultabb. A korébbi fejezetekben levezettem ennek a rend-
szernek az elektrosztatikai alapjait: az 1.4.1 szakaszban megadtam, hogy mekkora indukalt
toltések jelennek meg az €1]eg és ea|e3 hatarfeliileteken (1d. az 1.24 egyenletet), a 2.3 szakaszban
vazoltam a rendszer energidjanak korrekt szdmitasdhoz sziikséges numerikus 1épéseket, az 5.4
szakaszban pedig megmutattam, hogyan kell a Poisson-egyenletet megoldani erre a rendszerre.
Ez utobbi szakasz 5.31 és 5.32 egyenletei szerint a két dielektromos hatarfeliileten atlagosan
o1 és o9 toltésstiriségek helyezkednek el, amik mind az €1|eg feliileten 1év6 o elektrodtsltést,
mind az indukalt toltéseket tartalmazzdk. Eppen ezek az indukalt toltések azok, amiket a
korabbi tanulmanyok figyelmen kiviil hagytak.

A kapacitas a ¢(0) vs. o fiiggvény meredekségébdl szamithato (a ¢(z) fiiggvényekre az
[NHB11] publikaci6 5. és 6. abrajan lathatok példak). A ¢(0) elektrodpotencial felbonthato
kiilonb6z6 tartomanyokon bekdvetkezett potencidlesések Gsszegére (1d. 5.4 abra):

0 206
Belsé réteg O<z<d Ags = 010 200
€0 eo(ea + €3)
R R
Kontaktréteg 6 <x<d+ R) A¢r= (01 + 02) _0
€0 €0€3
Diffuzréteg S+ R<x Ay

A Ag¢s-ra és A¢pr-re vonatkozd egyenletekbe beirtam oy és o9 értékét, igy megkaptam ezen
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5.24. 4bra. (a) Az elektrodpotencial kiilsnbézé komponensei (1d. 5.4 abra) az elektrodtoltés
fiiggvényében a bels6 réteg kapacitasanak ez = 6 értéke esetén. (b) Az inverz kapacitas kiillonb6z6
komponensei (1d. 5.44-5.46 egyenletek) e, fiiggvényében (forras: [NHB11]).

potencidlesések linedris o-fiiggését, amit az 5.24a abran abrazolok eo = 6-ra. Ezek az egyenesek
nem fliggenek az elektrolit tulajdonsagaitol: csak o-tol és a dielektromos allandoktol fiiggenek.
Az elektrolit ezzel szemben a difftizréteg tulajdonsagait hatarozza meg. A diffizréteg potencial
(Apq) o-fiiggeése is lathato az 5.24a abran: a gorbék nem linearisak és fiiggenek attol, hogy
1:1 vagy 2:1 elektrolitrol van-e sz6 (ez nem meglepetés, 1d. 5.7 dbra).
Ehhez a harom A¢ értékhez az
1 A¢gs A¢r  Apg 1 1 1

1_ R S SR 44
c- . . Ty ToTon T (5:44)

egyenlet szerint harom sorba kotétt kondenzator rendelhetd a megfelels kapacitdsokkal az

1 015/60 20
. — 5.45
Cs o eo(€2 + €3) ( )
¢ | R R
_ Ot o)k (5.46)

Cr €00 €0€3

egyenletek szerint. Az 5.45 egyenlet mutatja, hogy a GCS-elméletekben feltételezett illesz-
tett dielektromos allandé értéke tehat nem es, hanem €* = (e2 + €3)/2. €2 természetesen
a korabbi gyakorlat szerint egy illeszthet§ paraméter marad, de ezentil tisztaban kell lenni
azzal a ténnyel, hogy ez nem azonos a Cg kifejezésében megjelens €* értékkel, ami tehat
€ = (e2 + €3)/2. A diffuzréteg-kapacitast természetesen nem lehet ilyen kénnyen megkapni,
azt a szimulacios eredményekbdl kell szamitani. E harom tag es-fliggését az 5.24b dbra mu-
tatja. Lathato, hogy a Cr tag nem fiigg es-t6l, ezért azt hozza lehet csapni a Cy taghoz:
1/Cait = 1/Cr +1/Cq.

A Cjs és Cr tagokat a dielektromos allandok (a 6 és R paraméterekkel egyiitt) egyértelmtien
meghatarozzak a dielektromos hatéarfeliileteken indukalt toltéseken keresztiil. Elemezziik hét a
két fellileten 16v§ o1 és o9 t01tés komponenseit az es fiiggvényében az 5.25 abran. A fels6 panel
o1-et és komponenseit, mig az alsé panel oo-t és komponenseit mutatja. Az elektrod (€7 — oo)
és a belss réteg hatarfeliiletén (e;|ea) két komponens (o/ea, az arnyékolt elektrodtoltés, és
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5.25. 4bra. Az elektromos kettésréteg haromréteg modelljénak €;|ex és ez]es hatérfeliiletein
léve toltések komponensei ez fiiggvényében az 5.31 és 5.32 egyenletek alapjan (forras: [NHB11]).

a1(0)o, az altala indukalt t6ltés) kozombositi egymast (e; — oo miatt), igy az elektrodon
megjelend Ossztoltés a kettésréteg ionjai altal a hatarfelileten indukalt téltésnek felel meg
(01 = a1(00)(—0)). Ez pedig, mint lattuk, (eo + €3)/2-t6] fiigg.

Bar a masik hatarfeliileten (e2|e3) indukalodo ossztoltés (o) fliigg eo-t6l (iires karikak), a
kompaktrétegben az elektromos tér oy + o9-t6l fiigg (1d. 5.33 egyenlet), ami viszont e3-t6l fiigg,
igy CRr konstans. Lathato, hogy az irodalomban hasznalt €* = €5 értéket akkor kapjuk vissza,
ha €2 = €3, de ekkor a belsé réteg dielektromos allandéja megegyezik az elektrolitéval, tehat
nem egy illesztheté paraméter tobbé (hacsak nem illesztjiik es-at).

Mindezen okoskodéasok az €; — 0o esetre vonatkoztak. Altalanos esetben (e; véges):

2(61 -+ 63) o
(€1 + €2)(e2 + €3)

Ekkor az Cs = €pea/d eredményt akkor kapjuk vissza, ha €1 = e2. Ebben az esetben viszont
nem fémelektrédunk van, hanem egy olyan elektrédunk, aminek a dielektromos allandéja a
bels6 rétegével egyezik meg.

A GCS-elmélet egyik feltételezése, hogy a diffuzréteg tulajdonsigai nem fiiggenek eo-tdl,
azaz Ugy kezelhet, mintha a bels§ réteg jelen sem volna. Nézziik meg, mennyire helytalld
ez a feltételezés. Az rogton latszik az 5.24b abran, hogy 1/Cq nem konstans, a diffazréteg-
kapacitas tehat fligg eo-t6l. A fiiggés érzékenyebb a 2:1 elektrolitra. Nézziik meg, mi all ennek
a hatterében.

Az 5.26 abran a koncentracio- (gi(z) = ¢;(2)/c5,), a toltés-, az elektromos tér-, illetve
az elektromos potencidlprofilok lathaték 2:1 elektrolitra egy pozitiv és egy negativ elektrod-
toltésre és az e kiilonbozd értékeire. Mig a o > 0 esetben s természetesen hatéssal van a

(5.47)

o] =
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5.26. abra. A normalt koncentracioprofilok, a toltésprofilok, valamint az elektromos tér és
potenciaéprofilok (a) pozitiv és (b) negativ elektrodtoltésnél 2:1 elektrolitra kiilonb6zs e; értékek
mellett (forras: [NHB11)).

koncentracioprofilokra kiilon-kiilén, a toltésprofilra mér kicsi a hatasa. Emiatt a diffazréteg-
ben a potencialprofilok sem fiiggenek érzékenyen eo-t61 (1:1 elektrolit esetén hasonlé a helyzet,
Id. az [NHB11| publikécié 8. abrajat).

Negativ elektrodtoltés esetén, amikor a divalens ionok az ellenionok, azonban teljesen més
a helyzet. Ebben az esetben a két egymassal versengd hatés, az elektréd vonzoé és az indukalt
toltések taszité hatésa egyiitt befolyasolja a divalens kationok viselkedését, és az, hogy a két
hatéas koziil melyik erésebb, fligg eo-t6] (az elss hatas nem fiigg eo-t6l, a méasodik igen). Kis eo-
nél (pl. e2 = 6) az indukalt toltések taszito hatédsa erds, ezért az © = 6+ R sik mellett szaradas”
figyelhetd meg. Ez mindkét ionra hat, de a divalens ionra jobban. Nagy es-nél (pl. eo = 80)
az €1]e2 hatarfelilleten indukalt toltések vonzo hatasa domindl. Ez a vonzés erésebben hat a
kationra. Emiatt az aszimmetra miatt a kation- és anionprofilok teljesen méshogy viselkednek
kiilonb6z6 eg-értékek mellett, és ekkor a toltésprofilok (és igy a potencialprofilok) is erdsen
fiiggenek eo-t6l. Az abrakon az is megfigyelhetd, hogy a bels6 rétegben az elektromos tér
értéke és a potencial meredeksége fligg eo-t6l, mig a kontaktrétegben nem, mert az csak e3-t6l

fiigg.
Megmutattuk tehat [NHB11], hogy a belss réteg dielektromos alland6janak illesztésére az
irodalomban hasznalt eljaras csak fenntartédsokkal haszndlhato, és az illesztett dielektromos
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allando akkor sem a bels6 réteg dielektromos allandéjat jelenti, hanem (e2+e€3)/2-t. A jov6ben
a 2.4 szakaszban leirt mddszer segitségével meg szeretnénk vizsgilni azt az esetet, amikor az
ionok behatolhatnak a belss rétegbe. Varakozasaink szerint érdekes jelenségeknek lesziink
tandi; az ionok méretének és a belss réteg dielektromos allandéjanak fliggvényében példaul
PZC potencial alakul ki, mert a nagyobb ionok kénnyebben hatolnak be a kis dielektromos
allandoju tartoményba (kisebb a Born-energiabol szarmazo IW sajatenergiajuk).

5.8. Az ion-dip6lus modell kettGsrétege

Ez a szakasz az egyetlen olyan kalandozasunkrol sz6l, amikor az oldészert explicit médon, egy
polaros molekularis modell segitségével probaltuk modellezni, azaz nem egy dielektromos kdzeg
forméajaban. A mar emlitett SPM modell ilyen szempontbdél egy 6szvér megoldds: a vizmo-
lekuldk korpuszkularis természetét merevgdmbokkel, mig azok poléros természetét tovabbra
is az altaluk adott dielektromos vélasz alapjan veszi figyelembe (az ionok kozott tovabbra is
az e-nal arnyékolt CHS potencidl hat). Az SPM modellt szdmos tanulmanyban hasznaltéak,
el6szor tudtommal Davis és misai. [267,268,313] alkalmaztak, akikt6l a nevét is kapta. Ok
a kettdsréteg tanulmanyozasara hasznaltak DFT-vel [267,268| és MC szimulacioval [313]. Mi
egy membranmodell vizsgalatéara hasznaltuk [BHPS00, BPST00, BHPS01], miutdn a PM se-
gitségével ugyanezt a membranmodellt méar megvizsgaltuk [BHRS99]|. Ezek az eredmények
sajnos helyhiany miatt nem keriiltek bele a dolgozatba. Azt méar emlitettem, hogy a kapacitas
anomalis hémérsékletfiiggését is vizsgaltuk erre a modellre [BH00]. Végiil, de nem utolsé-
sorban, Dirk Gillespie ezt az elektrolitmodellt hasznalta a RyR kalciumcsatornara vonatkozé
DFT vizsgalatainal [103,105,108|. Az SPM modell nagy el6nye az volt, hogy a CHS potencial
e-nal valé osztasa miatt a Coulomb-koélesonhatasok tovabbra is arnyékoltak voltak, mint a PM
esetén, igy elkeriilhet6ek voltak az ergodicitasi problémak.

Az ion-dip6lus modell esetében viszont ezt az drnyékolast a dipolaris merevgdmbokkel mo-
dellezett oldoszermolekulék hivatottak elvégezni. Ahogy azt a soolvadék esetében mar emlitet-
tem, erés Coulomb-koélcsonhatasok esetén a rendszer hajlamos a befagyésra, azaz gyakorlatilag
nem-ergodikusnak bizonyulhat [164]. Az ion-dipolus elegy esetében is ezzel a jelenséggel van
dolgunk (persze, megint csak, nem lehetiink biztosak benne, hogy nem valodi fazisatmenet-
tel taldlkoztunk). Léncok, rétegek, meg mindenféle fura rendezédések alakultak ki, amikor
az ionok toltésére +e-t, a dipdlusok dipolusmomentumara 1.8 Debye értéket, a dielektromos
allandora 1-et, a hémérsékletre 300 K-t hasznaltunk (a t6ltott és dipolaris merevgdmbok atmé-
réje 3 A volt). A szimulaciokban kanonikus sokasdgot hasznéltunk, a részecskék szama tehat
allando volt, a konkrét értékeket, a cellaméreteket és az ezek eredményeként el5allo stirtisége-
ket a [BCH98| publikacio 1. tablazata tartalmazza. Az ionok redukalt siirtisége mindenesetre
0.06 koriil, a dip6lusoké pedig 0.6 koriil alakult.

A ergodicitasi problémaékat elkeriilendd ezért kénytelen voltunk egy-egy \; és A, paraméter-
rel szorozni és igy csékkenteni (A\; < 1, A\, < 1) az ionok toltését illetve az oldoszermolekuldk
dipélusmomentumat. Ahogy az az 5.27a abran lathato, a szimulaciok A\, = 0.5 mellett a
Ai = 0.2 és 0.3 értékekre még normadlis viselkedést szolgaltattak, a A; = 0.4 esetben azon-
ban mar az ionok egy klaszterbe rendezddtek a cella kozepén. Ezeken az abrakon mindegyik
koncentracioprofilt a A\; = 0.2 értéknél kapott tombfazisbeli koncentraciéval normaltunk. A
A = 0.3 értéknél latszik, hogy az ionok striisége a toémbfazisban megnétt, mert a kézottik
1év6 er6sebb kolcsonhatas miatt jobban elhtizdédtak a tdltetlen faltol.

Az 5.27b 4bra kiilonb6zd elektrodtoltések mellett kapott eredményeket mutatja. A réteg-
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5.27. abra. (a) Az ion-dipélus-modell normalt koncentracioprofiljai kiilénb6z6 \; paraméterek
és zérus elektrodpotencial mellett (A, = 0.5). Mindegyik koncentréaciéprofil a A; = 0.2 eset meg-
felels speciesre vonatkozo tombfazisbeli koncentraciojaval lett normalva. A redukalt siriségek:
p; =~ 0.06 illetve pj, = 0.6. (b) Ugyanezek a koncentraciéprofilok kiilénb6z8 elektrodtoltéseknél
(forras: [BCH9S]).

z6dés, ami mar az SPM modell esetén is megfigyelhets volt (1d. [267,268,313] és a [BCHI8|
publikici6 1. 4brajat), itt is megjelenik. Ez természetes, mert ez elsGsorban egy HS effektus.
A rétegzédés az SPC/E és egyéb vizmodelleket hasznalo MD szimulaciokban is lathato [262],
de korantsem olyan mérvii, mint az SPM és az ion-dip6lus modellek esetében. Ez nyilvan an-
nak koszonhetd, hogy azokban a szimulacidkban lagy Lennard-Jones potencidlokat hasznaltak
magpotencidlként a merevgdmbdk helyett.

Ami érdekesebb az az, hogy a A; = 0.3 iontdltés esetén toltésinverzié jelentkezik, ami az
5.28a &bran a ¢;(x) potencidlban egy pozitiv fluktuaciot okoz. Az ionok &altal keltett ¢;(x)
elektromos potencialt a konvolicios integral (1d. 5.27 egyenlet), mig a dipolusok éltal keltett
elektromos potenciélt a

1 [*r
du(zr) =—— P(2')da', (5.48)
€ Ja
egyenlet segitségével szamitottuk [39,51], ahol a P(z) polarizaciot a dip6lusmomentumok a-
komponensének z-fiiggs sokasigatlagabol kaptuk. A teljes potencial a ketts Osszegeként all

els: ¢(x) = ¢i(x) + dux).
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5.28. abra. (a) Az elektromos potencialprofil (fekete vonal) és komponensei az ion-dipélus-
modellre kiilonbozd A; paraméterek és redukalt elektrodtoltések mellett (a tobbi paraméter
megegyezik az 5.27 abranal megadottakkal). A tele kék négyzetek a dipolaris, mig az iires piros
korok az ionos komponenst jelolik. (b) Ezeknek a potencidloknak az értéke x = O-ban (az
elektrodpotencialok) az elektrodtoltés fiiggvényében (A; = 0.2, forras: [BCH98]).

Az 5.28a abra néhany érdekes kovetkeztetés levonasara ad lehetséget. ElGszor is, mig a ¢;
potencial negativ, addig a ¢, potencial pozitiv. A ¢; potencial negativ volta az elektr6dtdltés
negativ elgjelének koszonhets. A dipolusok potenciélja ezzel dltalaban ellentétes elGjeld (jelen
esetben pozitiv). Ez a pozitiv potencial gyakorlatilag a dip6lusok arnyékol6 hatasanak eredmé-
nye, és megfelel az implicit-oldoszeres modellben az (1/€ — 1)q indukalt t6ltés potencidljanak.
A két potencidl 6sszegeként all el§ a teljes, arnyékolt potencial, aminek az implicit-oldészeres
modellben a g/e effektiv toltés potencialja felel meg. Az 5.28b &bra ezeknek a potencidloknak
az ¢ = 0-ban, azaz az elektrodnél felvett értékét mutatja o* fiiggvényében.

Lathato, hogy ¢;(0) abszolut értékben joval nagyobb, mint ¢,(0), a DHS fluidum tehat
nem képes olyan mértéki arnyékolasra, mint a viz. Ennek az lehet az oka, hogy a 0.5 x 1.8
Debye dipélusmomentumt DHS fluidumnak kicsi a dielektromos allandoja, legalabbis kisebb,
mint a vizé. Azonkiviil nyilvan kozrejatszik az is, hogy ez az arnyékold, azaz szolvatalo ke-
pesség kisebb nagy koncentracioju elektrolitban (1d. 4. fejezet), illetve hogy ez az arnyékold
képesség kisebb az elektrod mellett (1d. 5.7 szakasz). Ezek miatt a dielektromos allandé még a
tiszta tombfazisbeli DHS fluidum dielektromos allandéjanal is kisebb a vizsgalt rendszerben.
Végiil ne felejtsiik el, hogy a DHS fluidum a legkevésbé sem megfeleld modellje a viznek: a
vizmolekulanak aszimmetrikus alakja, dipolus- és kvadrup6lus momentuma is van [273,274|
és hidrogénhidas szerkezetet alkot. Eredményeink ezért csak kvalitativ konklazidk levonasara
alkalmasak.

Az 5.28a 4bran az is lathato, hogy nem csak ¢;(x), hanem a ¢, () is fluktualo viselkedést
mutat a A\; = 0.3 esetben a téltésinverzié miatt. Kz a viselkedés jobban latszik, ha &brazol-
juk a polarizaciét magat. Mivel a polarizaciéban nem csak az van benne, hogy a dip6lusok
milyen valdszintiséggel hajlamosak z-irdnyba forogni, hanem az is, hogy mennyi van beléliik,
indokolt a P(x) fiiggvény helyett a P(x)/puc,(x) fliggvényt abrazolni, ahol mind a dipélusmo-
mentummal, mind a dipo6lusok strtiségével normalunk. Ezt a fiiggvényt mutatja az 5.29 abra.
Latszik, hogy a negativan toltott fal mellett a dipolusok irdanya negativ (balra mutatnak), és
annal inkadbb, minél mélyebb az elektrédpotencial.
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5.29. abra. A dipolusmomentummal és a stiriséggel normalt polarizacioprofilok kiilénb6zé \;
és o* paraméterek mellett (forras: [BCHI8]).

5.9. Osszefoglalas

A kett@srétegre vonatkozo vizsgalataink tobbféle modellt, tébbféle jelenséget és tobbféle mod-
szert Oleltek fel az utdbbi 16 évben. Egy hirtelen szamolas szerint az eredményeket 32 cikkben
publikdltuk. Ebben a fejezetben igyekeztem csak a lényeges eredmményekre koncentralni, és
azok koziil is csak azokra, amelyek a dolgozat f6sodraval (polarizacid, indukalt toltések, ion-
korrelaciok a PB-elméleten tul, stb.) valamilyen kapcsolatban vannak.

Kutatasainknak két kézponti elemét tudndm kiemelni.

(1) Mi van, ha az ionok mérete és toltése kiilonb6z6? Milyen hatéassal van ez a PZC
potencialra? Milyen hatédssal van ez a negativan toltott elektrédnal versengd kationok sze-
lektiv adszorpcidjara? Hogy viselkednek ilyen esetekben az elméletek kiilonos tekintettel a
GC-elméletre? Az MF megkozelitésen (a GC-elmélet szintje) tuli ionkorrelaciok (a HS tag az
ionok mérete, az SC tag az elektrosztatikai korrelaciok miatt jelenik meg) jatsszék a {6szerepet
ezekben a jelenségekben, amik koziil a toltésinverzié a legismertebb és legtébbet tanulmanyo-
zott.

(2) Az inhomogén dielektrikumok szerepe a dolgozat egésze szempontjabol az egyik leg-
érdekesebb kutatasi irdny. A haromrétegli modellre kapott eredményeinket kiilénésen fontos-
nak tartom. Ezt a rendszert el6szor csak zérus elektrodtoltés mellett tanulmanyoztuk 2005-
ben [HGNBO05|. Emlékszem az almatlan éjszakakra, amikor sehogy se akart toltéssemleges
tombfazis kijonni a cella kézepén. Nyilvanvalé volt, hogy valahonnan hidnyzik valamennyi
toltés.

Az inhomogén dielektrikumokkal eltsltdtt évek munkaja kellett ahhoz, hogy a 2.23 egyen-
letben 1évG korrekeio sziikségessége és nagysaga vilagossa valjon szamomra [NHB11|. Ez azért
jo példa, mert a két évszam (2005 és 2011) kozotti idGszakban olyan munkat végeztem, aminek
sordn az indukalt toltések szamitasara és szimulacidban valé figyelembevételére napi szinten
fejlesztettem programokat, f6ként az ioncsatorndk témakorében (1d. kovetkezd fejezet). A
haromrétegd modell esetében a zérus és nem-zérus elektrodtoltés két mindségileg kiilénbo6z6
esetet jelent modszertani szempontbél. A tanuldiddre sziikség volt, hogy a probléméra meg-
talaljam a megoldést, ami mindig csak utolag trividlis.

Ugyanez mondhaté el arrdl az esetrdl, amikor az ionok behatolhatnak a kis dielektro-
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mos tartomanyd bels rétegbe, azaz az ionok athatolhatnak a dielektromos hatarfeliileten.
Ebbe a problémaba is belebotlottunk mar 2004-ben [BVHT04] (ebben a publikicioban egy
intuitiv interpolédciéval alltunk els, ami csak a tiikortoltés-modszer keretein beliil hasznal-
hato). A probléma megoldédsa azota napirenden volt, és csak 2010-ben érkezett meg az isteni
szikra” [BHEG11]. A sok toprengés eredményként el6alld megoldast (1d. 2.4 szakasz) annyira
fontosnak érzem, hogy kiilén tézispontként szerepeltetem annak ellenére, hogy csak az ioncsa-
tornak esetében &ll rendelkezésre a hasznédlatéval kapott néhany publikalatlan eredmény. A
haromrétegd modell esetében a kutatasokat tehat feltétleniil folytatni fogjuk abban az irany-
ban, amikor az ionok a kis dielektromos alland6ja belsé réteghe adszorbealédhatnak.
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6. fejezet

Ioncsatornak szelektivitasa

Az ioncsatorndk az ionoknak a sejtmembranon keresztiil valé transzportjat szelektiv mdédon
megvalosité fehérjék. Fzen fejezet célja, hogy egy statisztikus termodinamikai leirdsmod és
MC szimulaciok, mint metodika segitségével megvizsgilja, hogy az ioncsatornak szelektiv szi-
r6jének szerkezete milyen moédon hatarozza meg azok ionszelektivitdsat. Egy rovid, az ioncsa-
tornak élettani jelentGségét, szerkezetét, és az alapvets elektrofiziologiai kisérleteket bemutato
attekintés utan vazolom a kiilénb6z6, masok és dltalunk hasznalt modelleket, és bemutatom
a kalcium- és natriumcsatornak szelektivitasara vonatkozé eredményeinket.

6.1. Kisérleti hattér

Az ioncsatornak élettani jelentdsége. A sejtet hatérolo lipid kett&sréteg, azon tal, hogy
definidlja a sejt hatarait, védi azt a kiils¢ behatasoktol és mechanikai stabilitast biztosit neki.
A kozépen elhelyezkedd hidrofob réteg révén az ionokra és nagyobb polaros molekulakra nézve
ez a lipidréteg nem atereszt$. Ahhoz, hogy él§ sejtrsl beszélhessiink, sziikség van a sejt és kor-
nyezete kolcsdnhatésara: informéciocserére, anyagtranszportra. Az olyan részecskék transz-
portjara, amelyeket a lipidréteg nem ereszt at, a természet Gn. membrénfehérjéket alkotott.
Ezek a lipidrétegen keresztiiltiiremkedd éridsmolekulék felelsek sok mas funkcié mellett a kii-
16nboz6 fiziologiailag fontos szervetlen ionok (Nat, K+, Ca?t, C17) sejtmembranon keresztiil
val6 transzportjaért.

Szigortian véve a sejtmembrant a lipidréteg és a membranfehérjék egyiitteseként definial-
jak. A sejtmembran tomegének mintegy 50 %-at a membranfehérjék teszik ki. A részecskék
tovabbitasara szolgald fehérjéket t6bb szempont szerint lehet csoportositani. Aszerint, hogy
az illet6 komponens tovabbitasa annak elektrokémiai gradiense mentén, vagy azzal szemben
torténik, passziv vagy aktiv transzportrol beszélink. Aktiv transzport soran kémiai vagy
fényenergia, illetve egy mésik komponens passziv transzportjanak felhasznalasaval (csatolt
transzport) torténik a tovabbités.

Az ioncsatorndknak két 1ényeges tulajdonsagat kell megemliteni. Az egyik, hogy erGsen
szelektivek, azaz csak egyfajta ionra nézve atereszt&ek, mig a tébbi ionra nézve inkabb nem.
Ez természetesen egy valdszintiségi kijelentés, ami azt mondja, hogy a csatorna azt az iont,
amelyre szelektiv, nagyobb valdszintiséggel engedi at, mint a tobbit.

Szelektivitasrol természetesen csak nyitott csatorna esetében van értelme beszélni, és ez
az ioncsatorndk méasik alapvetd jellemzGje: nyitott vagy zart allapotban lehetnek, mégpedig
szabélyozott modon (,,gating”). A nyitott illetve zart allapot valoszintdleg a fehérje ketféle
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Koncentracio (mM) | Sejten beliil Sejten kiviil
Kationok
Na™ 5-15 145
KT 140 5
Ca?*t 1077 1-2
Anionok
Cl~ 5-15 110
Szerves ionok nagy -

6.1. tablazat. A kiilénbz6, fontosabb ionok koncentraciéja a sejten beliil és kiviil egy tipikus
allati sejtben [128].

konformaciojat jelenti (errdl vannak vitdk). A membran nyugalmi &llapotdban a legtdbb
csatorna zart allapotban tartozkodik (kivételt képeznek pl. a szivarogtatod kaliumcsatornak).
Ahhoz, hogy a csatorna kinyisson, valamilyen inger sziikséges. Fz lehet egy kémiai jel, amikor
valamilyen hirvivé molekula (ligandum) kot6dik a fehérjéhez. Lehet mechanikai behatés, mint
pl. a hall6sejtekben.

Jelen fejezet szempontjabol a fesziiltségvezérelt (,voltage gated”) ioncsatornak képezik a
legfontosabb csoportot, mivel ide tartoznak az itt vizsgalt kalcium- és natriumcsatornak (in-
nentdl a Ca- és Na-csatornék jelolést alkalmazom). Itt egy elektromos ingeriilet, az un. akcios
potencial hatésara nyit a csatorna. Ez az akciés potencial nem més, mint a membranpotencial
hirtelen megvaltozésa.

A Ca- és Na-csatorniak az idegrendszer miikédésében jatsszak az egyik legfontosabb és
legszemléletesebb szerepet. A Na-csatorndknak az ingeriiletnek az idegrost (axon) mentén
val6 tovabbitasaban van nélkiilézhetetlen szerepe. Ehhez azt kell 1atni, hogy hogyan keletke-
zik az akcios potencial. Ha a sejtmembran egy adott részére elektromos inger érkezik, azaz
megvaltozik a membranpotencial, az ott levé Na-csatorndk kinyitnak (valéjaban ez is egy
valoszintiségi kijelentés: nagyobb valdszintséggel tartéozkodnak nyitott allapotban). Mivel a
natrium-ionoknak a sejten kiviil sokkal nagyobb a koncentracidja (1d. 6.1 tablazat), és erre
a negativ nyugalmi membranpotencial csak ,rasegit”, egy nagy befelé mutato elektrokémiai
gradiens érvényesiil a natrium-ionokat illetGen, ami egy nagy Na™-fluxust eredményez. Ez az
dram viszont megvaltoztatja a natrium-ionok koncentracidaranyit a membrannak a nyitott
Na-csatorndk melletti részén, és ezzel egyiitt a membranpotencilt is. Ez a potencidlvaltozés
viszont nyitja az ott 1évé Na-csatorndkat. Fz a ciklus az alapja annak a folyamatnak, melynek
soran az elektromos ingeriilet a membran feliilletén, azaz az idegrost mentén tovibbterjed, még-
pedig gyengitetleniil. A gyengitetlen tovaterjedéshez sziikséges energiat a Na™-K*-pumpéak al-
tal fenntartott Na™ és KT koncentraciogradiens (1d. 6.1 tablazat) biztositja, végeredményben
kémiai energia (ATP) felhasznalasaval.

A Ca-csatornék akkor 1épnek be a képbe, amikor az inger az idegvégzddéshez ér. Ekkor
az elektromos inger hatdsara a fesziiltségvezérelt Ca-csatornak kinyitnak az idegvégzddésnél,
avagy szinapszisndl, és az idegvégzédésbe dramlé kalcium-ionok az Gn. szinaptikus vezikulak-
ban tarolt hirvivé molekuldk, a neurotranszmitterek felszabadulasat okozzak. Ily médon az
elektromos ingeriilet kémiai ingeriiletté alakul at. A kémiai ingeriilet a neurotranszmitter-
vezérelt ioncsatornak nyitasival alakul vissza elektromos ingeriiletté, de mar egy maésik ideg-
sejten.

A miésik, élettanilag fontos teriilet, ahol a Ca-csatorndknak kritikus szerep jut, az az izom-
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6.1. dbra. (a) A KcsA K-csatorna sematikus szerkezete Doyle és mtsai. [84] réntgendiffrakciss
meérései alapjan (forras: Tieleman és misai. [270]). A betik jelentése a kévetkezs: F: szelek-
tiv szird, C: vizzel t6ltott iireg, P: a szlir6t hatarolo leagazas (,P-loop”), G: ,gate”, M1, M2:
a-hélixek. (b) Sematikus vazlat arrol, hogy a Ca-csatorndkban az oldallancok ,belognak” a
szelektiv sziir6be, mig a K-csatorna esetében a karbonil-csoportok oxigénjei hataroljak a sztir6t
(forras: Sather és McCleskey [244]).

osszehuzodas (akar szivizomrol, akar vazizomrol beszéliink). Az izomosszehizodast kalcium-
ionok generaljak, amik egy biologiai ,tarolorekeszbdl”, a szarkoplazmatikus retikulumbol (SR)
szabadulnak fel a megfelels ioncsatornakon (a Dirk Gillespie altal vizsgalt RyR Ca-csatornakon)
keresztiil. Az izomdosszehuzodasra utasitd parancs az izomsejt felszinén érkezik az agybol ak-
ci6s potencial formajaban, ami nyitja a sejtfalban elhelyezkeds L-tipust Ca-csatorndkat (a
Na-csatorndk mellett ezek a csatornak képezik vizsgalatunk 6 targyat). Ezeken keresztiil
Ca’T-ionok &ramolnak a sejtbe, de csak kis mennyiségben, mert az L-tipust Ca-csatorna
rendkiviil szelektiv és nem szolgaltat megfelels Cat-fluxust. Ezek a Ca?*-ionok viszont az
RyR ,,calcium release” csatorndk nyitédsat okozzak, amik mar nagy atmérsjd, kevéshé szelektiv
porusok, és az SR-bol megfelel6 mennyiségti Ca?t-fluxus biztositasara képesek, amik aztén az
izomkontrakciot generaljak.

Az ioncsatornakrol Hille klasszikus konyvét ajanlom az olvaso figyelmébe [128], mig kezd 6k
sokat tanulhatnak (ezt tantsithatom) Albert és mtsai. [7] szines-szélesvasznu tankonyv-jellegi
munkajabol.

Az ioncsatornak szerkezete. A membranfehérjék pontos szerkezetérdl a tudasunk korlato-
zott. Egy fehérjemolekula szerkezetét az 6t felépit§ aminosavak sorrendje hatédrozza meg. Ezt
az aminosavszekvenciat nagy (sok aminosavbol 4ll6) fehérjék esetében is meg lehet hatérozni,
annak visszafejtése azonban, hogy a polipeptid lanc miféle haromdimenzids szerkezetbe fog
feltekeredni, csak viszonylag kicsi fehérjék esetében lehetséges. A membranfehérjék azonban
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6.2. Abra. Almers és McCleskey [12,13] AMFE kisérlete. A sejtbe iranyulé maximum-aram a
—1g[Ca®T], azaz a sejten kiviili térrészhez adagolt Ca®T koncentraciojanak fiiggvényében (forras:
[12]). A sejten beliil a Ca**-koncentracio elhanyagolhat6, mig [Nat] = 32 mM a sejten beliil és
kiviil egyarant. Az alkalmazott fesziiltség -20 mV.

tobbnyire igen nagy molekulak.

A fehérjék szerkezetének meghatarozasara hasznalt legf6bb kézvetlen modszer a réntgen-
diffrakcié. Ehhez azonban, és ebben rejlik a f6 nehézség, elészor kristalyositani kell az adott
fehérjemolekulat. Ez nem konnytd feladat. A membranfehérjék esetében kivaltképp nem az,
mivel ezek a fehérjék egy specialis kdrnyezetben helyezkednek el, kozépsd résziiket a lipid
kett&sréteg hidrofob része veszi koriil, mig a két végiik vizes kozegben helyezkedik el. Errél
tanaskodik az, hogy mig Gsszesen tobb ezer fehérje szerkezetét sikeriilt megmérni, az ismert
szerkezeti membréanfehérjék szama csupan kb. 300 (legalabbis a dolgozat beadasanak pillana-
taban, 1d. http://blanco.biomol.uci.edu/mpstruc/listAll/1list).

Direkt és indirekt modszerek segitségével azonban viszonylag atfogd képpel rendelkeziink
az ioncsatornak szerkezetérsl. Ezek a fehérjék tn. a-hélix kotegek forméjaban jarjak keresz-
tiil a membrént, kialakitva igy egy hidrofil pérust, ami az ionok transzportjit lehetévé teszi.
A KcsA bakteridlis fesziiltségvezérelt kdliumcsatorna azon kevés ioncsatorndk kozé tartozik,
amelyek szerkezetét rontgendiffrakcios mérésekbdl ismerjiik (Roderick MacKinnon nem vélet-
leniil kapott kémiai Nobel dijat érte [84]). A csatorna atfogo szerkezete a 6.1a abran lathato.
Ugy tartjak, hogy a lényeget tekintve a Ca-csatornak és Na-csatornak szerkezete ehhez nagyon
hasonld. Egy fontos kiilénbség egy, a péruson beliili sziik térrész, a szelektivitast meghatarozo
(az &dbran F-fel jelzett) szelektiv sziirG szerkezetében rejlik.

A KcsA csatorna esetében a sziir6t a polipeptid vazhoz tartozo oxigénatomok hataroljak, és
az oldallancok kifele dllnak (1d. 6.1b als6 abra). Ezzel szemben a Na- és Ca-csatornak esetében
az aminosav-oldallancok befele allnak (I1d. 6.1b fels6 &bra), és az ioncsatorna szelektivitasat
éppen az hatarozza meg, hogy a szelektiv sziir6t miféle aminosav-oldallancok hataroljak.

A Ca-csatornék esetében ezek az oldallancok glutaminsavak (jeliik: E), mégpedig négy
darab (EEEE lokusz, 1d. [244] 1. abrajat). Ezek végén karboxilcsoportok helyezkednek el,
pH-t6l fiiggden deprotonalt formaban (COO™). A szelektiv sziir6ben igy —4e t6ltés van jelen,
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Selectivity . Permeation
LT ’ our gy N oot s,
AN AN AN IV
. ONON 0 —> ()~
A\ Y V% Vs
K‘n<1uM - K'p~14 mM

6.3. Abra. Az L-tipust Ca-csatorna szelektivitasara illetve vezetési mechanizmuséra vonatkozé
kozkeletii elképzelés illusztracioja (forras: Sather és McCleskey [244], illetve Yang és mitsai.
[308]).

ami a csatornat kationszelektivvé teszi.

A kalcium- és natriumcsatornara vonatkozod kisérletek. Azt, hogy pont ezek az ami-
nosavak helyezkednek el a szelektiv sztir6ben tigy lehet megmutatni, hogy pontmutaciés méd-
szerekkel egy-egy kivilasztott aminosavat egy maésikra cserélnek, majd ugy is megmérik a
csatorna vezetési tulajdonsagait. Azt taldltak, hogy ezen négy glutaminsav barmelyikének a
kicsi és semleges alaninra (A) valé cseréje nagy mértékben megvaltoztatja a csatorna szelek-
tivitasi tulajdonsagait (1d. Sather és McCleskey [244] &sszefoglalo cikkének 4. abrajat!). Ha
mindegyik glutaminsavat lecseréljiik, akkor a csatorna teljesen elveszti korabbi erds szelekti-
vitasi tulajdonsagait (1d. [244] 2. abrajat).

Milyen kisérletekrsl van itt sz67 AlapvetGen az ioncsatorndkon atfolyod elektromos dramot
mérik tgy, hogy valtoztatjak a membran két oldaldn az elektrolit Osszetételét valamint a
fesziiltséget (altalaban aram-fesziiltség karakterisztikikat vesznek fel). A mérési elrendezés
lehet in-situ, amikor a sejtbe mikroelektrodat dugnak (,patch-clamp” modszer, szintén egy
Nobel-dijat hozo eredmény Erwin Neher and Bert Sakmann szamara, 1991), vagy elvégezhetd
egy mérGcellaban. Lehetséges az, hogy két térfelet elvalaszto falon 1évé lyukra egy (4ltalaban
mesterséges) lipid-kett&sréteg membrant ,festenek”, majd ebbe a membranba ioncsatornakat
helyeznek el. Igy mérhetik az egy csatornin atfolyé dramot (ez altalaban pA nagysagrendd).

Az L-tipusu Ca-csatornara az alapvet§ mérési eredmény, aminek reprodukalasira szami-
tasaink tobbségében toreksziink, az tn. anoméalis moltortfiggeés (,, Anomalous Mole Fraction
Effect”, AMFE) jelensége [12,13,127,151]. A szamos mérési eredmény koziil mi Almers és
McCleskey [12,13] eredményeit szeretnénk értelmezni, a mogottiik 4ll6 mechanizmust megis-
merni, és lehet&ség szerint reprodukalni. Ebben a kisérletben mindkét oldalon 32 mM NaCl
helyezkedik el, a sejten beliil a Ca?* gyakorlatilag nincs jelen (erre sajnos sziikség van, mivel
nagy mennyiségti Ca’t-ion a csatorna sejten beliili felén deaktivalja a csatornat?, a sejten ki-
viil fokozatosan CaCly-ot adagolnak a rendszerhez és mérik az dramot a [Ca®"] fiiggvényében
(ebben a fejezetben tobbszor fogom a [...] jelet hasznalni a tombfazis-beli koncentraci6 megje-
16lésére). A kapott gérbe a 6.2 abran lathato. Kezdetben, nagyon kicsi Ca?*-koncentracioknal
van egy adott aram, ami nyilvan Nat-aram. Amikor a [Ca*"] eléri a mikromolos nagysag-
rendet, az dram leesik, ezt nevezik a NaT-aram Ca?T-ionok altal tortént blokkolasanak, vagy

!Engedtessék meg nekem, hogy ilyen esetekben Sather és McCleskey sszefoglaléo mivére [244| hivatkozzak.
Az eredeti cikkek referenciait, amelyekben a szobanforgo kisérletek eredményeit publikaltak, az olvasé itt
megtalalja.

2Rengeteg ilyen aprosagra kell figyelni. A korabban mar ismertetett szintetikus nanopoérusok tébbek kozott
ezért vonzobb kisérleti alanyok.
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réviden csak Ca?T-blokknak. Azt a [Ca’"] értéket, amikor az aram fele a Ca?*-mentes esetben
tapasztaltnak, ICso-nek nevezik. Amikor a Ca?t-koncentrécié eléri a millimolos tartomanyt,
az aram novekedni kezd: ekkor feltehetSen a Ca’t-ionok vezetnek. Ez a fiziologiai szituacio:
a sejten kiviili térrészben ilyen mennyiségben vannak jelen a Ca?*-ionok (1d. 6.1 tablazat).

Ezt a jelenséget képregény-szinten a 6.3 abra magyarazza. Kétféle [Ca2+]—tartomanyt kii-
16nbéztet meg: a mikromolosnél kisebb tartoményban (a Ca®*-blokk tartoméanya) a szelektiv
sztir6 a Ca’t-ionra szelektiv a Nat-ionnal szemben még tgy is, hogy az utébbi nagysagren-
dekkel nagyobb szamban van jelen a témbfézisban. A sztirében iil6 Ca?t-ion nem engedi be a
Nat-ionokat a szfir6be, mert a Nat-ionok altal gyakorolt taszitas nem elég nagy, hogy kibil-
lentse a Ca?T-ionokat a sziir6bél. Nagy [Ca®T]-tartomanyban ellenben a csatorna vezet, mert
nagy szamban vannak jelen Ca’t ionok, amelyeknek a taszitdsa a dupla toéltés miatt mar elég
erés, hogy a sztir6ben il Ca?T-ot kiiisse onnan, és beiiljon a helyére. A mechanizmusnak
még nevet is adtak: ,kick-off . Ahogy az dbra, a magyarazat is képregény-szerti. Van értelme,
de hianyzik beléle a jol definialt fizikai modellen és a rd alkalmazott statisztikus mechanikai
modszeren nyugvo tudomdanyos (fizikai) modszertan. Mint latni fogjuk, az altalunk javasolt
modell 6sszhangban van ezzel az intuitiv magyarazattal.

Az idegsejtek membranjaban 1éve fesziiltségvezérelt Na-csatornédk szelektiv sziirGjében ez-
zel szemben egy DEKA lokusz helyezkedik el. Ezek az aminosavak: aszparaginsav (D), gluta-
minsav (E), lizin (K) és alanin (A). Az els6 ketts savas (COO™ csoportokkal az oldallancok
végén), a lizin bazikus (aminocsoport), mig az alanin apolaros. Ez Osszesen —le Ossztoltést
jelent a szelektiv sztirében.

Megjegyzem, hogy mig az EEEE-lokusz (az E D-vel helyettesithets) altalanosan jellemzd
a Ca-csatornékra (a RyR kalciumcsatornanak pl. szintén COO™ csoportok vannak a sziré-
jében, de pl. a Ca?t-kots fehérjék kotshelyei is COO~-ban gazdag tartomanyok), addig a
Na-csatorndk (illetve annak nevezett joszagok — sokszor a funkciéjuk alapjan nevezik el ket,
és nem mindig vilagos, hogy ezek mennyire szelektivek a Na®-ra) sokkal gazdagabb képet
mutatnak. A NvaAb Na-csatornanak, amelynek szerkezetét nemrég hataroztak meg [210],
pl. teljesen més aminosavak vannak a szelektiv sziir6jében. Hangsilyozom, hogy mi csak a
DEKA-lokuszt tanulmanyoztuk.

A DEKA Na-csatornéra a legismertebb kisér-
letben Heinemann és mtsai. [122] a DEKA lo-
kuszt moédositottak pontmutacios kisérletekkel, és

azt talaltak, hogy ha a K lizint E glutaminsavra “3
cserélik, akkor a csatorna a Ca-csatorndkra jel- z
S
lemz6 viselkedést mutat. Ha teh&t az Almers- S
]

McCleskey-kisérlethez hasonléan Ca?t-ot adago-
lunk a rendszerhez, a Ca-csatorna esetében ész-
lelhet6hoz hasonlé blokkot, majd felivels szakaszt
kapunk, csak nem 107% M-nal, hanem 10=% M-
nal. Ezen nem csodéilkozunk, hiszen a DEEA
SNZH_I;O OSSZtOh?S? Csal,{ —3e, tehaﬁc %ﬂsebb _Ca2+ Vs eredményei a DEKA Na-csatorna DEEA mu-
a™ szelektivitast varunk. A kisérlet mindamel- taci6jdra. A mérés folyaman a Ca2t és Nat-
lett ravilagitott arra, hogy a Ca- és Na-csatornik ionok Osszkoncentraciojat tartottdk 115 mM
szelektivitasi mechanizmusaiban lehet valami ko- értéken a sejten kiviil.
z0s vonds (arra, hogy a szerkezetiikben van kozos
vonds, mar korabban ravilagitottak, az aminosav-szekvencia ismeretében homologia alapjan).
A mi eredményeink rdmutatnak ennek a k6z0s vonasnak az eredetére.

6.4. Abra. Heinemann és mtsai. [122] mérési

114



dc_322 11

6. IONCSATORNAK 6.2. EGYENSULYI ES DINAMIKAI SZELEKTIVITAS

6.2. Egyensilyi és dinamikai szelektivitas

A 6.3 abra a szelektivitast illetGen ravilagit egy kérdésre, amit feltétleniil tisztazni kell mar itt
az elején. Ez pedig az, hogy a szelektivitas jelenségét kétféleképpen lehet megkozeliteni: (1)
egyensulyi és (2) dinamikai néz6pontbol.

6.2.1. Egyensulyi szelektivitas

Az egyensiilyi szelektivitas alatt azt értem, hogy két versengd ionfajta koziil melyik milyen
valoszintiséggel kotddik meg egy kotShelyen. Angolban ezt a ,,binding selectivity” (BS) vagy
Lyoinding affinity” kifejezésekkel jeldljiik, magyarban maradok az ,egyensulyi” jelz6 mellett
abbdl a célbol, hogy vilagosan megkiilonboztessem a dinamikai szelektivitastol.

A kotshely fogalma némi magyarazatra szorul. Szokas ez alatt egy molekula olyan részét
érteni, ahova a masik molekula valamilyen kémiai kotéssel kot6dik. Ekkor a kotShely egyér-
telmten lokalizalhaté a térben, és a kotddés eseménye is egy elég jol definidlt esemény. Az
ilyen kémiai reakciok gyakorlatilag az asszocidcioval illetve a disszocidciéval anal6g modon
targyalhatok, az egyensulyra vezet§ kémiai reakcid pedig egy Kp egyensulyi dllandéval jel-
lemezhets. Amennyiben fizikai erék vonzzak a részecskéket a kothelyre?, akkor a kotShely
nem egy jol definidlt térrész. Mi a magunk részérél azt a térrészt nevezziik kétGhelynek, ahol
az ion koncentricidja a témbfazisbelinél sokkal nagyobb. Hogy mit értiink ,sokkal nagyobb”
alatt, az természetesen szubjektiv, a kot6hely végsé megadasa tehat rajtunk all.

A kotshely affinitdsa az adott ionra éppen e két koncentracié ardnyaval, illetve annak
logaritmusaval jellemezhetd, ami a 3.67 egyenlet szerint egyértelmi kapcsolatban all a tébblet
kémiai potencidlok kiilonbségével:

. <Cz’(r> > _ @) = B) A (r)

c;(B) kT T kT (6.1)

Amikor két ionnak (a példa kedvéért Ca®t és NaT-ionnak) a kotohelyért valo versenyérdl van
sz0, egyensilyi szelektivitasrol beszéliink, ami a

In <Ccﬁ+(r)> I <Cc32+(B)> L AAEEE(r) (6.2)

CNat (T cnat (B) kT

kifejezéssel jellemezhets (BS-sel jelolom). A 6.2 egyenletet ugy kaptuk, hogy a 6.1 egyenletet
felirtuk Ca?*-ra is és Nat-ra is, és kivontuk ket egymasbol. A két, tombfazishoz viszonyitott
tobblet kémiai potencial kiilonbségére Dirk Gillespie [103] a kovetkezo jelolést vezette be:

AAPX (x) = AEX. (v) — ApESe. (x). (6.3)

Amennyiben az r pozicio Ca?"-ra szelektiv Nat-mal szemben, akkor cq 2+ (r)/cy,+ (r) > 1 és
a logaritmus pozitiv. Ez a szelektivitas a jobb oldalon 1évs két tag eredményeként all elg. Az
elst Dirk ,,numerical advantage”nek (NA) nevezte el jelezvén, hogy ha ez pozitiv, akkor a
szamlaloban 1évs ionnak szdmbeli félénye van a nevezében 1év§ ionnal szemben a témbfazis-
ban. En a szambeli folény kifejezést fogom hasznélni a szévegben, az abrakon pedig az NA
roviditést, de tartsuk észben, hogy itt a tombfazisbeli mennyiségekrél van sz6. A Ca-csatorna

3 Az ioncsatornak szelektiv sziirsi ebbe a kategoriaba tartoznak: ha kémiai kotéssel kotGdne egy ion a
kotShelyre, nem tudna olyan mértékd elektromos dramot vezetni, mint amit a mérések mutatnak.
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esetében a Nat koncentraciéja altalaban jelentGsen meghaladja a Ca?*-ionok koncentracio-
jat, az NA tag tehat negativ. Sziikség van hat egy energetikai tagra, amely ezt a szambeli
folényt egyensilyozza. A AAuFX(r) tag éppen ezt a szerepet jatssza. Vegyiik észre, hogy ezt
a mennyiséget gy kaptuk, hogy a Nat relativ tobblet kémiai potencialjabol vontuk ki a Ca?*-
ét. Ha tehat a kotohely energetikailag a Ca?*-nak kedvez, akkor ott A,uc X, (r) < Ap%ﬁ(r),
a kilonbség tehat pozitiv. Ezért ezt nevezhetjiik az EX kémiai potencidlbél szdrmazo6 el6ny-
nek (EX-elény). Ez tulajdonképpen az a szabadenergia-elény, aminek szamitasara szamos
publikaci6 torekedett [31,199-202,229,234,295,296].

Mivel az EX tag kiilonboz6 tagok (HS, MFI, MFD, SCI, SCD, ES, ION, DIEL, SELF, attol
filggGen hogy csoportositjuk Gket, 1d. a 3.64 egyenletet) Osszegére bonthato, ezen tagokra is
definialhatok a tombfazishoz viszonyitott kiilonbséget kifejezs tagok (pl. AufS(r) = ,ul S(r) —
p5(B)), illetve a két ion versengését kifejezs tagok (pl. AAuMS (r) = AuNa+( r)— A,uCaQJr( r)).
A teljes AAuPX(r) tag (azaz az EX-el6ny) tehat szétbonthato a kiilonbozé energetikai tagok-
bél eredé elénydk osszegére. Iy modon elemezni tudjuk azt, hogy az ionszelektivitdsban melyik
energetikai tag milyen szerepet jatszik, azaz energetikailag jellemezni tudjuk a szelektivitast.

Hangstilyoznam, hogy a formalizmus ebben a formaban Dirk Gillespie érdeme [103], az
én szerepem a dielektromos hatérfeliiletekre valé kiterjesztésben és a kiilonbozé tagok GCMC
szimulacioval valo meghatérozaséanak kifejlesztésében érhets tetten [BGH™11].

Bar a 3.5 szakaszban mar volt szé réla részletesen, azért itt is hangsilyoznam, hogy a
fenti mennyiségek r-fiiggéek, azaz az energetikai jellemzés fiiggvényekkel torténik, nem sza-
mokkal (ezt a kovetkezd szakaszban bemutatott kinetikai megkozelités miatt érdemes fejben
tartani). A dolgozatban t6bb helyen mutatok betoltottségi szamokat (,, occupancy”), ami nem
més, mint az adott ionnak az atlagos szama a kotéhelyen, azaz a koncentraciéprofil integralja
a kotshelyre. Ez egy alkalmas definici6, de nem szabad elfelejteni a kétShely szubjektiv vol-
tat. Egyensulyi szelektivitason sokszor (ez a szévegbdl mindig kideriil) a két ionra vonatkozo
betoltottségi szamoknak az ardnyat értem.

6.2.2. Dinamikai szelektivitas

Dinamikai szelektivitas alatt egyszertien a két ionfluxus hanyadosat értjiik. Az ioncsatorndk
esetében végsG soron ez az, ami szamit, azonkiviil a kisérletek is errdl adnak informéciot.
Fontos azonban hangstlyozni, hogy a kisérletek a teljes iondramra adnak eredményt, arrél
nem szamolnak be, hogy ebben a két ion kiilon-kiilon mekkora hanyadot képvisel. A mo-
dellezés szerepe tehat emiatt sem elhanyagolhaté: szamitasokban a két komponens fluxusa
szétvéalaszthato.

A fluxusok kdzvetlen szimulacidja nem targya ennek a dolgozatnak, de megjegyzem, hogy
Kristof Tamasnak és csoportjanak koszénhetGen mar vannak eredményeink Ca- és Na-csator-
nakra [RBK10,CBGK12| a DMC modszer hasznalataval. Ezekrsl a szimulaciokrol a megfelels
helyeken még teszek emlitést, de ezek az eredmények nem tartoznak a tézispontok kozé.

Ha viszont nem hasznalunk dinamikai szimulacidkat, és ragaszkodunk az egyensalyi MC-
hez (az egyensulyi MC-nek a DMC-n kiviil is van alternativija, a mar emlitett LEMC mod-
szer |[BG12]), akkor valahogy kovetkeztetést kéne levonni az egyensilyi szimulaciok eredménye-
ib6l (azaz az egyensulyi koncentracioprofilokbol) a fluxusokra vonatkozoan. Erre a kovetkezd
megoldast javasoltuk [GB08, BVHT(9a].

Tegyiik fel, hogy az ioncsatornan keresztiil folyo iontranszport diffazioval torténik (ez a K-
csatorna esetében valoszintileg nem igaz, de a Ca- és Na-csatornék esetében igen, 1d. késébb).
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Ekkor az empirikus Nernst-Planck-egyenletet (NP) hasznéalhatjuk kiindulasi pontként:
—kTji(r) = Di(r)ci(r)Vii(r), (6.4)

ahol

is(r) = pi(x) + z06(r) (6.5)
az elektrokémiai potencial, ami a mar targyalt u;(r) kémiai potenciél (1d. 3.8 egyenlet) mellett
tartalmazza a kiils§ térrel valo kdlecsonhatast. Ez a két tag tulajdonképpen megfelel annak
a kémiai és elektromos munkanak, ami ahhoz sziikséges, hogy az iont vikuumbél az adott r
poziciéba hozzuk. Ez a két tag kisérletileg nem szétvalaszthatd, az elektrokémiai potencialt,
mint egészet kell hasznéalni a szamitasokban [BG12|, ahol a formalis szétvalasztas lehetséges,
mivel ¢(r) szamithato.

Ahol a két tag egyértelmien szétvilaszthato, az a membran két oldalan 1évé tombfazis.
Itt ugyanis mind az elektrolit Osszetétele (azaz a p; értékek), mind az elektromos potencialok
(o1, és ¢Rr) ismertek. Az Gsszetételbsl a u; kémiai potencidlokat pl. az A-GCMC modszer-
rel [MGBO08,MB10] tudjuk meghatéarozni (1d. 3.4 szakasz). Az elektromos potencialok kiilénb-
sége (a fesziiltség) kisérletileg konnyen beallithato paraméter: A¢ = ¢r — ¢p. A kiilss térrel
valé kolcsonhatas felfoghat6 gy, mint a mérdeellaba helyezett elektrodokon 1évs elektrodtol-
tésekkel valé kolcsonhatés.

Feltessziik, hogy a hajtéerd kicsi, azaz az egyensilytél nem vagyunk nagyon messze. Ek-
kor az ioncsatorna vezetGképességének szamitasa a cél a A¢ = 0 hatéresetben (,,slope conduc-
tance”) a

ol
g=—
d(Ag)

) (6.6)
A¢p=0

egyenlet alapjan, ahol

1= zel, (6.7)

a csatorndn at folyd teljes elektromos aram,

A(z) A=)

pedig az i. ionfajta teljes fluxusa x irdnyban az A(z) keresztmetszeten keresztiil. Ez az anyag-
megmaradas miatt a csatornaban konstans. A 6.6 egyenletben az el§jelet az indokolja, hogy
ha cstkken a potenciél, akkor a kationok drama abban az irdnyban pozitiv; a vezet&képességet
viszont pozitiv mennyiségként szeretnénk definialni.

Definialhat6é hat a poérusnak az adott ionfajtara vonatkoztatott ellenallasa illetve vezets-
képessége: R; = 1/g;. Az NP egyenlet értelmében a kiilonb6z6 ionok altal hordozott fluxusok
Osszeadédnak, a kiilonb6z6 ionokra vonatkoztatott ellenallasok tehat parhuzamosan kapcsolt

ellenalldsokként viselkednek: .
. . T
(A A

Mivel a transzport x irdnyban zajlik, feltessziik, hogy az elektrokémiai potencial sugariranyban

konstans, azaz Vi;(r) csak z-t6l fiigg. Ha feltessziik tovabbé, hogy a diffizios egyiitthato sem

fiigg r-t6l, akkor az NP egyenletnek a keresztmetszet felett valé integraldsaval a teljes fluxust

kapjuk:

dji;()
dx

dji;()

Xz

R(z)
/0 ci(r,x)2nr dr = D;(z) ni(x), (6.10)
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ahol R(x) a csatorna sugara z-ben, és bevezettiik az ionok tengely-menti vonalstirtsegét (n;(z),
az egységnyi x szakaszra es6 ionok szama). Kihasznaltuk tovabbé, hogy a csatornamodelliink
forgasszimmetrikus. A kovetkez§ lépésben osszunk D;(z)n;(x)-szel és integraljunk a bal oldali
tombfazistél a jobb oldali témbfézisig:

—kTJ; / D@ / dii;i(z) = fi(zr) — i(zL) = zieAg. (6.11)

Az utolsé atalakitasnal feltettiik, hogy a membran két oldalan ugyanolyan Ssszetételd elektrolit
van, tehéat a p; kémiai potencidlok ugyanazok zp-ben és xr-ben (ahogy a szimulacidinkban ez a
helyzet). Az ionok aramét tehat csak a A¢ fesziiltség ,hajtja’. Ekkor az ellenallas egyszeriien
adodik:

s
gi zleJ s 202 D;(x)ni(z)
Ez az integralt NP (INP) egyenlet, amit az ioncsatorna vezetSképességének széamitasara java-
soltunk . Az egyenlet alapjan felallitottuk a szemléletes sorba-kapcsolt-ellenallasok (,,resistors-
in-series”) modellt. Ez alapjan az z-szerinti integralas soran a csatorna hossztengelye mentén
az ioncsatorna egymas utan kovetkezs ,rétegei” sorba kotott ellendllasoknak tekinthetSk (pl.
a szimulacidéban alkalmazott Az szélességl rétegek a koncentracidoprofilok numerikus szami-
tasara). Egy-egy ilyen rétegben az ellenallas annal nagyobb, minél kisebb ott a koncentracio
(ennek az integralasaval kapjuk n;(z)-et), minél kisebb a keresztmetszet (n;(z) szamitésanal
az integral felsg hatara), illetve minél kisebb D;(x) (az ionok mozgékonysaga). Ha egy ilyen
réteg a fenti harom tényezd valamelyike miatt nagy értéket ad, akkor a teljes porus ellenallésa
is nagy lesz. Ez az elképzelés nem uj [194, 195], a kis ionkoncentracioju régiok pl. analog
modon targyalhatok a félvezetSk kitiresedési zondival (,,depletion zones”) [86-88|.

(6.12)

A keresztmetszet miatt az ioncsatorna ellenallasa sokkal nagyobb, mint a tombfazisé, ezért
a kovetkez6 1épésben a tombfazis ellendllasat elhanyagoljuk: a témbféazis az ekvivalens kap-
csolasi modell értelmében ,drotként” viselkedik. S6t, az 1.3 abran lathaté csatornamodell
5 < |z| < 10 A tartoményat (ezentul ezt a térrészt eldszobanak — ,vestibules” — nevezem)
is elhanyagoljuk és csak a szelektiv sztirére integralunk. Hogy ezzel mekkora hibat vétiink,
azt kés6bb megmutatom. Itt csak annyit jegyzek meg, hogy mivel a szelektivitas kvalita-
tiv értelmezése a célunk és a szelektiv sziir6 a legszelektivebb tartoméany, ez a kozelités jol
miikodik.

Lathato, hogy az egyenletnek csak a diffizids egyiitthatok a kiils§ paraméterei. A tomb-
fazisban ismertek az ionok diffuzids egyiitthatoi, a csatornaban, ahol nyilvan kevésbé moz-
gékonyak a csatorna falaval vald frikcié és a struktiralis ionokkal valé erds elektrosztatikus
kélcsonhatas miatt, viszont nem. Ezért feltessziik, hogy a szelektiv sziir6ben az ionok diffu-
zi6s egyiitthatoi konstans értékkel biré illeszthetd paraméterek. A dolgozatban az értékeket
vagy kisérleti adatokhoz valé illesztéshdl kapjuk meg, vagy valtoztatjuk Sket, és elemezziik a
hatasukat. Az INP egyenlet tehéat a kovetkezs alakra egyszertsddik:

=L T /H/2 dz (6.13)
" g DizZe? | ni(x)’ .

“Nem vagyunk benne biztosak, hogy ezt az egyenletet mas nem vezette le elsttiink. Bob Eisenberg, aki
,régi motoros” a szakmaban, eskiiszik ra, hogy mar latta valahol, de nem talaltuk a referenciat. Ioncsatornak
vezetGképességének szimulaciokbol kapott egyenstlyi profilokbol torténd szamitasara mindenesetre, legalabbis
legjobb tudomésunk szerint, mi javasoltuk elGszor.
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ahol H a szelektiv szlir6 hossza. Szamitasaink soran legtébbszor norméalt vezetSképességi (ill.
aram) adatokat mutatunk. Az Almers-McCleskey-kisérletben pl. az aramot osztjuk azzal az
drammal, amit Ca?T jelenléte nélkiil mériink:

* i D; %\
%i=5-=7 T (6.14)
gNa-‘r Na™t ZNat T]Na""

H2 g\
ni = (/H/2 ni(x)> (6.15)

mennyiséget, ami csak az adott ionnak a szimulaciébol kapott koncentracioprofiljatol fiigg.
Ezzel kettd helyett csak egy illeszthets paraméteriink van, a két ion sztird-beli diffuziés allan-
doinak aranya. Vegyiik észre, hogy (bar a dolgozatban pont ezt nem abrazolom), a dinamikai
szelektivitas kifejezhets a

ahol bevezettem az

Ji_Dim

ek 6.16
Jr Dpny (6.16)

egyenlettel.

6.3. Ioncsatorna-modellek

Az els6 elméleti megkozelités, amivel az ioncsatorndkon keresztil folyé aramot és annak
az ionkoncentracioktol vald fliggését értelmezni probaltak, a reakcidkinetika klasszikus dif-
ferencidlegyenletein nyugodott (,rate theory”). A csatorndban felrajzoltak egy feltételezett
szabadenergia-profilt volgyekkel (kotshelyek) és dombokkal (energiagat). A volgyekhez (AG =
ETIn Kp ~ —14kT) és dombokhoz (8KT') tartozo energiaértékeket ugy illesztették, hogy
visszakapjék a kisérleti eredményeket [12]. Az igy legy6zends 22kT energiagat magyarazattal
szolgalt a Ca-csatornan keresztiil folyé nagyon kicsi, pA nagysagrendd aramra. A részletek
magyarazatahoz szamos spekulativ feltételezés volt sziikséges: egyszerre két Ca?T a csatorna-
ban (,kick-off” mechanizmus), méasodlagos kotéhelyek, stb. [127,154]. A részletekrsl Sather
és McCleskey 6sszefoglalo munkéjaban [244] lehet olvasni, itt most csak néhany szubjektiv
megjegyzésre szoritkozom.

Elgszor is, Nonner és Eisenberg [195] mindig is keményen biréltak ezt a megkozelitést. Az
Arrhenius-egyenlet illetve kiilonb6z6 moédositésai (pl. Eyring), amikkel az aktivalasi energié-
bol sebességi allandot lehet gyartani, klasszikusan gazfazisa reakcidkra lettek kitalalva. Az
ioncsatorndban az elvi alkalmazhatésdguk megkérd&jelezhets az esetleg veliik elérhetd jo ered-
mények dacéra: ,adjatok nekem elegendd illeszthetd paramétert és reprodukalok barmit” (1d.
4. fejezet). A masik megjegyzés a szabadenergia-profilra vonatkozik. A dolgozatban tobb ilyen
profilt is mutatok, ezek azonban nem bemenetei, hanem kimenetei a szamitasoknak. Azonkiviil
ezek a profilok fliggenek az elektrolit dsszetételétdl, ami ellentmond a kinetikai szdmolasokban
hasznalt rogzitett energiaértékeknek. Mindezen ellentmondésok dacara ezek az elméletek a
maguk idejében feltehetGen elsegitették az ioncsatornakban zajlé folyamatok megértését.

A szamitogépek fejlédésével lehetéve valt az, hogy az ioncsatornat egy mikroszkopikus
modellel reprezentaljuk és a statisztikus mechanika eszkéztéraval tanulmanyozzuk. Az egyik
legnépszertibb statisztikus mechanikai médszer a PB és az NP egyenletek ¢sszekapcsolasabol
keletkezett PNP egyenlet [63,67,68,110,196,199,314]. A legtobbet hasznalt szimulécios mod-
szer a Brown-dinamika [11,57-59, 66,67, 191,199|, ami az ionok mozgasat részben véletlen
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6.5. abra. (a) A Corry és mtsai. [64] altal hasznalt modell az L-tipust Ca-csatornéara. A kon-
tar a csatorna falat mutatja, ami egy lagy potenciallal hat kdlcson az ionokkal. A dielektromos
allando6 a fehérje belsejében 2. A szimboélumok a falon tul fix poziciokban elhelyezett ponttol-
téseket jelolnek, a szirg koriil ezek negativ, a csatorna bal bejaratanal ezek dipélusokat alkoto
pozitiv/negativ toltések. A modellt Brown-dinamikai szimulaciokkal vizsgaltdk. (b) Az Almers-
McCleskey-kisérlet reprodukalasanak megkisérlése az (a) abran mutatott modell segitségével. A
modellre direkt szimulaciés eredményeket a 18 mM-nal nagyobb koncentraciéknal hibavonalak-
kal abrazolt pontok jellik. Az ennél kisebb koncentraciokra kapott adatok egy kozelebbrsl nem
meghatérozott extrapolacié eredményei (forras: [64]).

mozgasnak feltételezi a vizmolekuldkkal valé iitkézések kovetkeztében. A szimulacios modszer
jol dokumentalt és megfeleléen miikodik, amennyiben a feltételezések (pl. hogy a rendszer
yover-damped”) helytalloak.

A Brown-dinamikai szimulécidk tobbségét a Ca- és Na-csatornakra tulajdonképpen egyet-
len kutatocsoport publikilta. Chung és mtsai. [11,57-62,64-69, 155,191, 298] 1998 és 2006
kozott szamos cikket és Osszefoglald mivet produkaltak, amikben gyakorlatilag ugyanazt a
csatornamodellt hasznaltdk kisebb-nagyobb modositasokkal. Az eredeti modell a KesA ka-
liumcsatorna szerkezete alapjan késziilt [11,57], amit aztan a Ca-csatornara adaptaltak [64]
elsgsorban gy, hogy a szelektiv sztirg koré, a fehérjébe (tehat a fal moge) ponttoltéseket he-
lyeztek (1d. 6.5a abra). Mivel kés6bb részletezem az erre a modellre kapott eredményeinket, itt
csak a Corry és mitsas. altal az AMFE-re kapott eredményeket mutatom meg, mert ez, mint
csepp a tengerben, jellemzi az egész csoport hozzaallasat. Erre a modellre Brown-dinamikai
szimulaciokkal csak nagy Ca?T-koncentraciok (> 18 mM) esetében lehetett statisztikailag ér-
tékelhets eredményeket kapni. Ezek a szimulaciok a 6.5b dbran azoknak a pontoknak felelnek
meg, amiken hibavonalak (,error bar”) vannak. Ebben a tartomanyban a csatorna, nem
megleps modon, Ca?t-ionokat vezet, a Ca?t-blokk koncentraciétartomanyéra ezek a szimula-
civk azonban semmiféle kozvetlen informacioval nem szolgalnak. Kz az aprosig nem zavarta
Corryt és munkatarsait, mivel egy kozelebbrél nem meghatdrozott extrapolacio segitségével
siman extrapolaltak a mikromolos tartomanyra, és, lass csodat, azt kaptak, hogy a Ca?t-ionok
10=% M Ca?*-koncentracional blokkoljak felére a Nat-ionok aramat®.

SEgy értekezésnek elsdsorban a sajat eredmények bemutatasara kéne koncentralnia, de a Chung-csoport
olyan, a tudomanyos erkdlcsre fittyet hanyé moédszereket hasznalt, hogy kinyilik az ember zsebében a bicska.
Hozzaallasuk fényesen bizonyitja, hogy a mennyiség minGségbe csap at elve a tudoméanyban is mikddik: szamos
osszefoglalé cikkben és konyvfejezetben sikeriilt a 6.5 dbra eredményét” elhelyezni és mivel sokszor mondtak,
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Késébb Na-csatorndkra is alkottak egy modellt [298]. Ennek meg a Ca-csatornara terve-
zett modelljiiknek k6zos tulajdonsiga, hogy az ionok méretébdl szarmazoé effektusokat nem
veszi figyelembe (a szelektiv sziir6 ,jiires”). Sajat maguk is azt allitjak [65,69], hogy a szelek-
tivitdsnak csak elektrosztatikai okai vannak, ami a kiillénb6z6 toltésti ionok versengését illeti.
Ez még igaz is lehetne (nem az), de pl. egyaltalan nem produkaltak eredményeket kiillonb6zé
méret ionok versengésére. Marpedig a kisérletek szerint is fontos tulajdonsiga a Ca- és Na-
csatorndknak, hogy diszkriminédlnak a kiilonb6z6 méretti, de azonos toltési ionok kozott (errdl
késébb reészletesen irok). Ellenstulyozandé a Chung-csoport vélemeénytink szerint karos teveé-
kenységét, megvizsgaltuk az § Ca-csatorna modelljiiket a sajat szimulacios eszkdztarunkkal
(GCMC) és 2008-ban publikaltuk |[BNH'08| az eredményeket, amik nem igazoltak az allita-
saikat (kiilonds tekintettel a 6.5b abra extrapolaciojara). Nem tudom, ennek koszonhets-e,
hogy az utébbi években a csoport aktivitdsa ezen a teriileten aldbbhagyott.

Az L-tipusu Ca és DEKA Na-csatornak pontos haromdimenzios szerkezete nem ismert,
mivel nem sikeriilt ezeket a fehérjéket kristalyositani. A K-csatorna szerkezetének felfedezése
(1998) el6tt a szerkezetre vonatkozoan csak talalgatasok sziilettek [83,115], azota azonban a
Ca és Na-csatornak szerkezetére valo taldlgatasok mar a KcsA-szerkezettel valo homologian
alapulnak [22,23,170-172,225,294]. Mindezen modellekben kozos pont, hogy a glutaminsav-
oldallancok végén fityeg COO™ csoportokat mozgékonynak feltételezik, amik képesek a kiilon-
boz6 nagysagu ionokhoz akkomodéalodni (mar ez 6nmagaban mingsiti a Chung-modellt, ahol
a COO™ csoportok negativ toltései el vannak bujtatva fixalt poziciokban a fehérje ,testében”).
Lipkind és Fozzard [170-172] nem szimulaltak, egy-egy pillanatfelvétel alapjan probéltak meg
kovetkeztetéseket levonni a csatorna miikodésérsl. Barreiro és misai. [22,23] egy kis lépéssel
tovabb mentek: 200 ps-os MD szimulacidkat futtattak, és abbol probaltak meg messzemend
kovetkeztetéseket levonni.

A strukturalis predikciok alapjan torténd szamoldsok mindenesetre azt a nézetet erdsi-
tik, hogy a szelektiv sz(ir6 tartalma flexibilis. Talaltak tovabbé kétéhelyeket, amik be birtak
fogadni akar harom Ca?*-iont is egyszerre; arrél persze nem szolt a fama, hogy milyen va-
loszintiséggel kotédik be hirom Ca?*-ion egyszerre egy 1 mM-os oldatbol. A szamitasok
mindenesetre a ,,kick-off” mechanizmust valészintsitik: egy szorosan kotott Ca®t-ion egy be-
jove Ca’t hatasara tud kiszabadulni a csapddbél. A mi eredményeink ezt a mechanizmust
részben megerdsitik, de egy kiilonb6z6 (valoszintiségi) szemléletmod alapjan. Fel kell hivnom
a figyelmet arra, hogy a fenti szdmitasok csupan talalgatdsok. Természetesen, a mi model-
liink is csak talalgatds, de a kisérletekkel kvalitative egyez6 eredményeket produkil megfelel
mintavételezést nydjté szimuldcids modszert hasznalva.

Végezetiil szot kell ejtenem azokrol a részben klasszikus erétereken, részben ab-initio szé-
moléasokon alapu vizsgalatokrol, amik az ioncsatorna (féleg az ismert szerkezetti KcsA csa-
torna) szelektiv sztirGjébe, mint kétGhelyére két6ds ion szabadentalpia-valtozasat (AG) hata-
roztak meg [199-201,239, 240,295,296]. A kozos szépséghibédja ezeknek a szémitasoknak az,
hogy az ionok tiszta vizbdl érkeznek a kotShelyre, a koncentraciofiiggésrsl (amik a kisérletek
lényegi elemét képezik) ezek a szdmolasok nem adnak szdmot. A mi energetikai szamitasa-
ink [BGH*11] viszont arra mutatnak ra, hogy AAu"X(r) egyrészt nem szam, hanem fiiggvény,
mésrészt fligg az dllapotjelzktél.

egy id6 utan sokan elhitték, hogy ennek az egésznek van barmi értelme.
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6.6. abra. (a) Nonner és mtsai. [193] rajza a CSC mechanizmus illusztracidjara. (b) Kez-
detleges ioncsatorna-modelliink [BBHS00, BHB01], ahol a kozéps6 henger (< Ri) modellezi a
csatornat, ami a kiils6 (> R2) tartomanyban 1év6 tombfazissal egyensilyban van.

6.4. A CSC-modell

A szakasz cimében 1évg CSC azt jelenti, hogy ,, Charge-Space Competition Mechanism”. Mint
annyi mindenre, erre az egymés utan hanyt szavakbdl osszetakolt angol kifejezésre sem merek
magyar forditast eszkdzolni, dgyhogy maradok a CSC roviditésnél. Az alapdtlet Nonnertél
és Eisenbergtol [193] szarmazik, akik a PNP kudarcat latva a Ca-csatorna erés (mikromolos
Ca?*-blokk) szelektivitasinak megmagyarazasaban 1j utakat kerestek. Az mér az el6z6 sza-
kaszokban viladgossa valt, hogy a Ca-csatorna szelektiv sziirgjébe | belognak” a glutaminsavak
oldallancai, és a végiikdn fityegé karboxilcsoportok. Ha a ponttoltés-modellen alapulé PNP-
elmélet képtelen a szelektivitas reprodukalésara, adodott a lehetség, hogy pontosan azok a
korrelaciok felelgsek a jelenségért, amelyek a PNP-elméletbél hianyoznak, azaz a HS és az SC
korrelaciok. Ezek koziil is az ionok véges méretébdl adodé HS tag latszott meghatarozénak,
és az a valoszintsithetd tény, hogy a szelektiv sztir6ben zsufoltsag uralkodik a belogé COO™
csoportok miatt (itt a vizmolekuldkat nem szamitjuk, mert mobilisak: az oldallancok, habar
flexibilisek, rogzitettek, és igy akadalyt képeznek a diffundélo ionok szaméra). Ezek szerint te-
hét a versengd ionok a szlir6ben sztikosen rendelkezésre 4ll6 helyért versenyeznek. Ez vezetett
a javasolt mechanizmushoz, ami csak a mi szimulaciés tanulmanyunk [BBHS00] utan nyerte
el a nevét David Busath javaslatara. Az alapotlet szerint az erés Ca?t vs. Nat szelektivi-
tas (itt veégig egyensilyi szelektivitasrol beszélek) oka az, hogy a Ca?*-ionok hatékonyabban
semlegesitik a COO™ csoportok negativ toltését, mint a Nat-ionok, mivel ugyanannyi kizart
térfogatot elfoglalva (hasonlo a sugaruk) kétszer annyi toltést szolgdltatnak, mint a Na™-ionok.

A mechanizmust szemléltetends Wolfgang Nonner a 6.6a abran lathato illusztraciot gyar-
totta: a piros gobmbok a sztirében 1évé COO™ csoportok oxigénatomjait reprezentéljak. A
szandék tehat az volt, hogy csak a szelektivitdsi mechanizmusban szerepet jatsz6 legfonto-
sabb fizikai eréket vegyiik figyelembe, és hanyagoljuk el a jelentéktelen részleteket. Hogy azok
az atomi részletek, amikkel Lipkind és Fozzard [170-172] illetve Barreiro és misai. [22, 23]
elbibelédtek, tényleg jelentéktelenek-e, vagy éppen azokban rejlik a lényeg, az egyik legfon-
tosabb kérdés véleményem szerint. Az elébbi felfogis inkabb a fizikusokra jellemzs, mig az
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6.7. Abra. A Nonmner és mtsai. [193] altal a tdmbfdzisi MSA hasznalataval és az altalunk
a 6.6b abran lathatéo modellre MC szimulaciokkal kapott erdemények Gsszehasonlitasa. A két
szamolasban az O/~ ionok siirisége ugyanaz volt (forras: [BBHS00]).

utobbi felfogds inkabb a strukturalis biologusokra jellemz§. Hogy kinek van igaza, azt végsd
soron a szamitasokbdl kapott eredményeknek a valosaggal valé Gsszevetése donti el. Ebbél a
szempontbol a mi modelliink nem &ll rosszul, ahogy azt latni fogjuk.

Persze rengeteg eset van, amikor a részletek igenis szamitanak. A K-csatorna minden jel
szerint ebbe a kategéridba tartozik. A tény, hogy a csatorna a nagyobb KT-iont részesiti
elényben a kicsi Na™ helyett, arra utal, hogy sokkal kisebb energiaértékek kifinomult ba-
lanszarél van sz6: a sziir6ben a karbonilcsoportok oxigénjeivel vald kélesénhatas pont akkora,
hogy éppen a K*-ionnak a dehidrataciobol valo energiaveszteségét egyenstlyozza ki megfele-
16en [84,199-201, 239,240, 295,296|.

A munkahipotézis tehat az, hogy a Ca- és Na-csatorndkban a szelektivitas {6 hajtoereje a
HS és ES tagok Osszjatéka. Ennek ellenGrzésére a lehets legegyszertibb, redukalt modelleket
érdemes feldllitani. Ez részben azért ésszert, mert ezeket tudjuk a statisztikus mechanika
eszkozeivel hatékonyan tanulmanyozni, részben azért, mert részletek nem allnak rendelkezé-
siinkre. A Ca-csatornakra vonatkozoan a pérus sugarara vonatkozé hozzéavetéleges becslésen
kiviil (a tetrametilammoéniumot pl. még dtengedi) csak az a betonbiztos strukturalis informacio
all rendelkezésre, hogy a szelektiv sziirében 4 COO™ csoport foglal helyet. A HS és ES tagok
szempontjabol a lényeg: van ott 8 oxigénatomnak (ha a C és H atomoktol most eltekintiink)
megfelels térfogatot kizaro részecske illetve —4e téltés. Nonner és misai. azt javasoltak, hogy
modellezziik a 4 COO~ csoportot 8 db —1/2e téltést oxigénionnal (O/27). Ezeket pakoljuk
be egy kis térfogatba, ami a szelektiv szlir6t reprezentalja, és hagyjuk ket a szlir6ben sza-
badon mozogni, de ne engedjitk meg nekik, hogy a sziir6t elhagyjak. Az O'/2—, Nat, Ca2*,
Cl™ sth. ionokat a ponttoltésen tili lehetd legegyszeriibb modellel, t6ltétt merevgombokkel
(CHS) modellezziik. A kérdés tehat az, hogy ha megkonstrualunk egy ilyen szelektiv szlirét,
ami egyensilyban van egy adott Osszetételd tombfazissal, akkor a két versengd kation koziil
melyikbdl lesz tobb a sziirében.

Az otlet felmeriilése idején Nonner és mitsai. a legegyszeriibb, a PM-et kezelni tudé el-
méletet, az MSA-t valasztottak [193]. Elsd kozelitésben a szelektiv sziir6t is egy tombfazist
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elektrolittal modellezték. En tigy jottem a képbe, hogy amikor Bob Eisenberg el6adast tartott
a Brigham Young Universityn errél a modellrsl, Doug Henderson, aki a kozonség soraiban fog-
lalt helyet, felugrott és felkialtott: ,You can’t do that!”. Bob valasza az volt, hogy nyilvinval6,
de akkor mutassa meg nekik, hogy kell. Nyilvan egy inhomogén elektrolitrendszert tartalmazoé
modellt kellett felallitani, ami tartalmaz legalabb egy csatornat meg egy tombfazist. Ossze
is iit6ttek egy modellt a voros szikldk tovében, kirdndulas kozben, aminek a beprogramozésa
viszonylag gyorsan ment (a membran-rendszerre [BHRS99, BHPS00| akkor mar rendelkezésre
allo programomat kellett némiképp atalakitani). A modellt, ami a 6.6b abran lathato, két
publikacioban hasznaltuk [BBHS00,BHBO1|. Itt most csak egy abrat citalok (Id. 6.7), ami azt
mutatja, hogy az inhomogén rendszerre kapott MC és a tombfazisra kapott MSA-eredmények
egész jO egyezést mutatnak, ha ugyanazt az O'/2~-stirtiséget hasznaljuk a két esetben. A
tombfazisut MSA hasznalata ezek szerint mégsem volt teljesen ésszertitlen. Megjegyzem, hogy
Peng és Yua [211] egy stirtségfunkcional-elméleti tanulmanyban vizsgalat ala vették ezt a
modelliinket, és a szelektivitési gorbét j6 pontossaggal reprodukaltak.

Ennek a tilegyszertsitett modellnek egy realisztikusabb valtozata 2002-ben késziilt el. Ez
méar az 1.3 4bran mutatott modellhez nagyon hasonlé: a poérus egy membranban helyezkedik
el, és két tombfazist kot Ossze, csak az el6szobak hidnyoznak,mechanizmus talajan all és a
dielektromos allandé mindenhol ugyanaz. A modellt mind Ca-csatornakra [BHB02|, mind
Na-csatornakra [BBET 02| alkalmaztuk. Ezeket az eredményeket nem részletezem, mert gya-
korlatilag speciélis esetét (epr = €w) képezik a késobbi, dielektromos hatarfeliiletet tartalmazo
modelliinknek.

Az ioncsatornakra vonatkozo kutatasaim akkor kaptak lendiiletet, amikor 2006-ban munkét
kaptam Bob Eisenberg tanszékén Chicagoban a Rush Universityn. Ekkor vizoltuk fel a 6.8
abrén lathato modellt. Ez abban kiilonbozik az 1.3 abratol, hogy itt e, = €y ( fejezet nagy
részében err6l az esetrdl lesz sz0). Az (a) abra mutatja azt a kétdimenzids geometriat, amit a
porus hossztengelye koriil megforgatva a (b) abran lathato farsangi fankot kapjuk (a modellre
a ,,doughnut” elnevezést hasznaljuk egymas kozott).

Az OY2~ ionokat 2.8 A atmeérji merevgdmbokkel modelleztiik, amik a H hosszisaga
szelektiv szlir6be vannak zarva, a kozéppontjukra tehat az |z| < H/2 — 1.4 A feltétel érve-
nyes. A tobbi iont a 4.1 tablazatban felsorolt Pauling-sugarakkal rendelkez6 merevgémbdokkel
modelleztiik. A viz dielektromos dllandojara az egyszertiség kedvéért az ey, = 80 értéket
valasztottuk: az elején még nem gondoltuk, hogy barmilyen kisérleti adatot is kvantitative re-
produkalni fogunk, csak modellszamitasokra késziiltiink. A teljes szimulécios cella egy henger,
a rendszer tehat véges: hosszu tavi korrekcidkkal nem szamoltunk. A rendszerméretfiiggést
termeészetesen mindig ellendriztiik, és nem talaltuk szamottevének. A csatorna sugarat (R)
és a fehérje dielektromos allandojat (e,y) véltoztattuk, de végiil az R = 3.5 A és ey, = 10
értékeknél kotottiink ki: ezeknél végeztiik a legtobb szimulaciot (1d. 6.5 és 6.8 szakaszokat). A
szimulaciok hosszara és a mintavételezés egyéb részleteire vonatkozdan az olvasot a megfeleld
publikiciékhoz iranyitom, a dolgozatban csak az eredményekre koncentralok.

Az ioncsatorna-modelliink fenn vazolt fejlédése jol mutatja a modellezési filozéfiankat: a le-
hetd legegyszertibb modellbsl indulunk ki, amely a lehet§ legkevesebb paramétert tartalmazza,
de ugyanakkor lehetdség szerint magaban foglalja a legfontosabb fizikai kélcsonhatasokat/erd-
ket, amik a vizsgalni kivant jelenség (legalabb kvalitativ) reprodukélasdhoz sziikségesek. Ha
az egyszert modell nem bizonyul elég jonak, akkor 1épésrél lépésre adjuk hozza a részleteket
és noveljiik a leiras komplexitasat. Ugyanezt a filozofiat kovettiik a tombféazisu elektrolitok (4.
fejezet) és a kettGsrétegek (5. fejezet) esetében. Igy a modell bonyolitasat kontrollalt médon
tudjuk megoldani, mig ha régton egy sokparaméteres 0sszetett modellel kezdiink, akkor adott
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6.8. dbra. (a) Az ioncsatorna altalunk legtdbb esetben hasznalt modellje, az 1.3 4bran lathato
modell specidlis esete (ech = €w). A kozponti H hosszisagi, R sugart rész reprezentalja a
szelektiv szilir6t. Ezt a forgastengely koril megforgatva kapjuk a (b) abran lathato farsangi
tankot (,doughnut model”), amiben az O/2~ ionokat elhelyezve a (c) és (d) abrakon lathato
pillanatfelvételeket kapunk.

esetben nehéz lehet eldonteni, hogy a modell kudarcaért éppen melyik paraméter a felel6s.

Feltétleniil emlitésre érdemes Dirk Gillespie modellje a RyR Ca-csatornéara [103,105,108].
Ez a modell szintén a CSC mechanizmus talajan all, és egy viszonylag egyszerd geometridval
rendelkezik. A modell némileg bonyolultabb, mint a mi , doughnut” modelliink: a szelektiv
sziir6 aminosav-oldallancai mellett az elgszobakban 1évé aminosavakat is figyelembe veszi (1d.
6.9a dbra). Ezt az tette lehet6vé, hogy erre az ioncsatornara nagysagrendekkel t6bb kisérleti
eredmény all rendelkezésre, mint az L-tipustu Ca-csatornara. A modellre a DFT-hez csatolt NP
egyenletet [106,107] alkalmazta. A modell segitségével tobb szaz fesziiltség-aram gorbét repro-
dukalt nagy pontossaggal. Kutatasainak legnagyobb fegyverténye az volt, hogy megjésolta az
AMFE jelenlétét a RyR Ca-csatornaban. A kisérleteket végz6 munkatéarsa, Gerhard Meissner,
nem akarta elhinni a dolgot, mert addig az volt a kozkeletii vélekedés, hogy az AMFE egylitt
jar a ,single filing” jelenségével, azaz amikor az ionok egy sziik pérusban csak egymés utén,
libasorban tudnak haladni. Mi az L-tipusa Ca-csatornara is megmutattuk [GBOS8|, hogy ez
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6.9. abra. (a) Dirk Gillespienek a CSC mechanizmusra épiils modellje a RyR Ca-csatornara
[103,105,108]. A korokkel jelzett térrészek O'/2~ ionban gazdag térrészeket jelolnek. (b) A mo-
dell alapjan NP+ DFT-moédszerrel [106,107] szamolt AMFE-eredmények. A kisérletben Ca®*-ot
adagoltak 10 mM NaCl-hoz illetve CsCl-hoz. Az elméleti gorbék predikciok, a kisérletek elstt
keletkeztek.

nem igy van (1d. 6.5 szakasz), s6t egy szintetikus nanoporus esetében is megtalaltuk a jelensé-
get [GBHT08], marpedig az a pérus nem sziik: a legsziikebb részén is kb. 50 A atmeérdjd (1d.
5.5.1 szakasz). Meissner ugy gondolta, hogy mivel a RyR Ca-csatorna sem sziik, nem létezhet
benne AMFE. Végiil tobb kisérletet is végrehajtottak egy-egy pontra (a 6.9b dbréan a pontok
melletti szamok a kisérletek szamat jelzik), hogy biztosak legyenek a dologban. Mindezt azért
citalom ilyen részletességgel, mert Dirk eredményei talan még a mi L-tipusi Ca-csatornara
kapott eredményeinknél is jobban alatdmasztjak a CSC mechanizmus létjogosultsagat.

Végiil réviden ismertetek egy kisérleti eredményt, ami a CSC mechanizmust tamasztja
ala. Miedema és misai. [188,189,299] az OmpF porin nevii ioncsatornat vizsgaltdk, ami egy
nem szelektiv, nagy atmérdji poérus. Génmutacios eszkozokkel a porus falat tgy modositot-
tak (Nonner, Eisenberg és Gillespie javaslatara), hogy negativ lett a porus 6ssztoltése, aminek
kovetkezményeképpen a csatorna a Ca-csatorndkra jellemz§ tulajdonsagokat mutatott. Vrou-
enraets és misai. [299] raadasul kémiai eszkozokkel megvaltoztattak a porus térfogatat, ami a
csatorna Ca?*-szelektivitdsanak javulasahoz vezetett.

6.5. Az Almers-McCleskey-kisérlet reprodukalasa

Sok morfondirozas utan ugy déntottem, hogy az eredményeket nem keletkezésiik sorrendjében
mutatom be. Abban az esetben a fehérje dielektromos allandéjanak (epy) [BVET06] illetve a
szelektiv szlir6 sugardnak (R) [BVET07] hatasdval kellett volna kezdenem. Ezek modellszami-
tasok voltak, ahol még tapogatéztunk, hogy mik is lehetnek a csatorna alkalmas paraméterei.
A kovetkezd szakaszokban megmutatand6 okok miatt végiil az e, = 10, R = 3.5 Aés H=10
A értékek mellett déntéttiink. A [BVE106, BVE107] modellszamitasokban [NaCl] = 100 M
koncentraciot hasznaltunk, mivel ekkor még nem torekedtiink az Almers-McCleskey-kisérlet
reprodukalasara: a 100 mM érték olyan szép kerek szam és kozel van a fiziologiai értékhez (1d.
6.1 tabldzat). Ennél a Na'-koncentraciondl nem sikeriilt reprodukalni a mikromolos Ca?*-
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6.10. abra. Az Almers-McCleskey-kisérletre vonatkozo szimulaciokbol kapott (a) koncentra-
cioprofilok illetve (b) ugyanezek reciprokai logaritmikus skalan kiilonb6z6 [CaCls] értékekre.
Az egyéb paraméterek: e, = 10, R = 3.5 A, H = 10 A illetve [NaCl] = 30 mM (for-
ras: [GB08, BVH*09a)).

blokkot (bar kozel jartunk hozza). Késébb egy sugallat hatasara kiprobaltuk a [NaCl] = 30
mM értéket és legnagyobb megrokonyddésiinkre kijott a mikromolos szelektivitas. Mivel a leg-
t6bb analizisiink az Almers-McCleskey-kisérleten alapszik, el¢szor megmutatom és részletesen
elemzem az erre vonatkoz6 eredményeinket foként a [GB08, BGH'11] publikaciok alapjan. A
csatorna-paraméterek hatasanak vizsgilatara ezutén térek ra.

A kisérlet lényege tehét az, hogy 30 mM-os NaCl-hoz CaCls-ot adagolunk és vizsgaljuk a
koncentracioprofilokat, a csatorna betoltottségét (az ionok atlagos szdméat a sziirGben), a csa-
torna vezetGképességét (a 6.13-6.15 INP egyenletek segitsegével), illetve az energetikat (a 6.2
egyenlet segitségével). Neézziik elGszor a koncentracioprofilokat, amik a 6.10a abran lathatok.
Lithato, hogy a [CaCly] novelésével a Ca’t-ionok stirtisége né, mig a Nat-ionoké csékken a
szirében. Az is latszik, hogy [CaCly] = 1076 M értéknél a Nat-koncentracié (fekete vonal)
a szlir6ben feleannyi, mint a Ca?*-ionok hianyaban (szimbolumok). Tovabb névelve a Ca?t
tombfazisbeli mennyiségét, a Ca?t fokozatosan lecseréli a Nat-ot a sziirében.

A masik fontos észrevétel, hogy mig a Cat-ionok inkabb csak a szelektiv sztir6ben helyez-
kednek el, addig a NaT-ionok a sz{ir6 bejaratainél, az elgszobékban is. Ez a térrész kevésbé
szelektiv, az abrazolt Ca’t-koncentracioknal ott mindig tobb Nat van, mint Ca?*. Azért van
ott sziikség rajuk, hogy semlegesitsék a sztirében 1év6 negativ OY/2~ ionokat. Ezt a feladatot,
csak a sziirén kiviilrsl tudjak ellatni, mivel a sziir6ben nincs elég hely.

A betoltottség, mint a lg[CaCly] fiiggvénye a 6.11a &bra als6 paneljén lathato. Az Gssze-

127



dc_322 11

6.5. ALMERS-MCCLESKEY-KISERLET 6. IONCSATORNAK
1 1 ‘
T ‘+ T { T { T { T { T ‘ 4
= - | L i
0.8 Na Ca 08 o —
g | 1 T i
< IS
506~ T Sosk 4
= L | *g -6
Ao Z. L o 4
Eoal . g
) 04 -
z | g s | 55 ]
02} . s ©
0.2+ o —
B 1 -4
O & Y Y 1 l 1 1 [ & ]
T T T T T T ‘ ‘ ‘ ‘
! T T T T T 00 0.2 0.4 0.6 0.8 1
F + i 4 LTSN
Na Ca2+ (b) Normélt Na™ betsltottség
0 0.8 ,
:‘é
= 0.6 - .
,_8 I e—e 0—060 ~
S 04 == 08 R
g —+ 10 3
S - , <
=} 8]
Q
Z 02l _
0 ! | ! | ! T | hd T S S
-7 -6 5 -4 3 2 -1
(a) lg[CaCIZ] (©)

6.11. dbra. (a) Normalt betdltottségek és aramok a lg[CaClz] fiiggvényében kiilonbézs integ-
ralasi tartomanyokra (10 az egész csatornat (|z| < 10 A) jelenti, 6 (Jz| < 6 A) csak a sziir6t). A
betoltottséget a koncentracioprofil adott tartoméanyra vett integraljaval szamitottuk és a Ca®'-
mentes esetnél kapott értékkel normaltunk. A fels§ panelen a 6.15 egyenletben definialt ny,+
6S 7,2+ mennyiségeket szamitottuk és az ny,+ Ca’T-mentes esetben szamitott értékével nor-
méltunk. (b) A Na™ normalt betoltottségének és aramanak korrelaciéja. A szamok a pontok
mellett a 1g[CaCls] értékeket jeldlik. (c) A Ca** koncentraciéprofiljai nagy témbfazisbeli Ca®"-
koncentracioknal.

hasonlithatésag kedvéért az atlagos ionszamokat a Ca?*-mentes esetben kapott értékkel nor-
maltuk. Lathaté, hogy mindegy, hogy az egész csatornéra, vagy csak a sziirére integralunk,
a gorbék hasonloak: [CaCly] valtoztatésaval a Nat-koncentraci6 egyenletesen valtozik a teljes
csatornédban. Ezen az dbran jol latszik, hogy [CaCly] = 1076 M értéknél a sziirGben feleannyi
Na* van, mint Ca?"-mentes esetben, és ugyanannyi Cat (annyi fér be).

Ez eddig az egyensilyi szelektivitast jellemzi csak. A dinamikai szelektivitast az INP
egyenlettel vizsgaljuk (1d. 6.13-6.15 egyenletek). A 6.11a &bra felss panelje a 6.14 egyenlettel
definialt, az adott ionra vonatkozo normélt vezetéképességet mutatja. Az integraldst itt is a
csatorna kiilonb6z6 hosszuségi tartoméanyaira végeztiik. Latszik, hogy ennek ebben az esetben
sincs sok hatdsa, a dolgozat tovabbi részében tehat a szelektiv szirére fogunk integrélni.

Ami legel6szor felttinik, hogy a NaT-ra vonatkozo vezetSképesség ugyanolyan iitemben
csokken, mint a betdltottseég, és 1076 M Ca?*t-koncentracional esik le felére. Ez arra utal,
hogy a Na™ eloszldsa a csatornaban elég egyenletes, nincsenek kiiiresedési zonai, a vezetés tehét
elsé rendben a Na™ mennyiségétsl fiigg (mindegy, hogy a Nat-koncentraciot vagy a reciprokat
integraljuk). A tényt, hogy ez a két mennyiség szépen korrelal, a 6.11b abra szemléletesen
mutatja.
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6.12. 4bra. A Na™ és Ca?"-ionokra vonatkozé normalt dram (vezetSképesség) illetve
ezek Osszege Dc,2+/Dyn,+ = 0.1 csatorna-beli diffizios egyiitthaté arany mellett Almers és

McCleskey-kisérleti eredményeihez [12,13] hasonlitva (a Dg,2+ /Dya+ ardnynak az eredményekre
gyakorolt hatasat a 6.18 abran fogom elemezni). Forras: [GB0S|

Ugyanez nem mondhaté el a Ca?t-ionokrol. Mig a betdltottség meredeken emelkedik
a mikromolos Ca?*-koncentraciok kérnyékén, az altaluk hordozott aram csak egészen nagy
koncentraciokndl ér el szadmottevs értéket. Ennek az az oka, hogy az elgszobdkban kis t6mb-
fazisbeli Ca?T-koncentracional kicsi a Ca?*-koncentracié (1d. a 6.10a abran a 2.5 < |z| < 10
A tartoméanyokat). Ha a koncentracio kicsi, a reciproka nagy (Id. a 6.10b abrat), és igy a 6.13
egyenlet-beli integral, azaz az ellendllés is nagy lesz.

A Ca?*-koncentrécié az el6szobdkban csak akkor éri el a vezetéshez sziikséges értékeket,
amikor a témbfazis-beli Ca?*-koncentraciot 1073 M f5lé emeljiik (Id. 6.11c abra). Ekkor a
Ca-csatorna tjra elkezd vezetni, de ekkor mar Ca?t-ot. Az AMFE magyarazatahoz ennyi is
elég lenne, de nézziik meg, hogy kvantitative tudjuk-e reprodukélni az Almers és McCleskey
altal mért adatokat [12,13]. Ehhez a 6.14 egyenletbdl szamolt, Nat-ra és a Ca?t-ra vonatkozo
normélt dramokat megfelel§en siilyozva Osszegezni kell:

D z 2
gh, = nlgw- i ( Dca2+> < ca2+> 77((3]32+’ (6.17)
nNa+ Nat ZNat nNa"'

ahol g, a szamlalokban 16v6 ny,+ és o2+ integralokon keresztiil fiigg [CaCla]-t61, ezeket
az integralokat ugyanis a megfelels Ca?t-koncentracion szimulalt profilokbél kaptuk (a 0
felss indexszel jelzett értékeket Ca?T hidnyaban kaptuk). Az egyetlen illeszthets paramé-
ter a csatorna-beli diffuzids egyiitthaték ardanya. Ez az érték minden bizonnyal jéval kisebb
Ca’T-ra, mint Nat-ra, mivel a Ca?T-ot jobban vonzzék a sziir6 negativ téltései, ezért jobban
ragaszkodik a szir6hoz. Valdjaban mindenféle dinamikai informécio a difftuziés allandékban
van elrejtve. Kutatasaink célja mostandban és a kovetkezd években az, hogy ezeket a di-
namikai informaciokat kozvetlen dinamikai szimuldcidkkal kapjuk meg. A DMC modszerrel
mar kaptunk eredményeket [RBK10, CBGK12|, amik az itt felsorolt eredményekkel 6sszhang-
ban vannak. A Ca-csatornara futtatott DMC szimulaciok [RBK10] azt jelezték, hogy a Ca?*
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6.13. abra. AzICso pontban ([CaCly] = 107% M, [NaCl] = 30 mM, R = 3.5 A, ¢,, = 10), az EX
t6bblet koncentracioprofilra és annak komponenseire kapott eredmények (1d. a 3.64 egyenletben
vazolt felbontast) (a) EX=HS+MFI+SCI+MFD+SCD+SELF illetve (b) EX=HS+ION+DIEL
felbontasban. A fiiggvények a tombfazisbeli értékekhez vannak viszonyitva (pl. Auf>(r) =
X (r) — pi(B), forras: [BGHT11]).

kevésbé mozgékony a sziir6ben, kisebb ott a vindorlasi sebessége, tobb id6t hajlamos ott
eltélteni, mint a Nat.

A Dg,2+/Dy,+-aranyra nincsenek informécioink. Ezt egy kisérleti értékekhez illeszthetd
paraméternek tekintjiik. Ebben az esetben nem tudunk egy j6l definialt pontot kivalasztani a
koncentracio-tartomany nagy CaClsy értékeinél, mivel szimulacioink ott nem tiikrézik a kisérleti
elrendezést. A kisérletekben a Cat-ot ugyanis csak az egyik oldalra adagoltak, igy nagy Ca?*-
koncentracioknal kialakult egy nagy koncentracio-kiilonbség a membran két oldala kozott, ami
egy extra hajtoerckeént jelentkezett a Ca?T-ionok szdmara. A mi elrendezésiink szimmetrikus,
ilyen extra hajtéerd nincs jelen. Ezért a gorbe jobb oldali meredeken felivel§ szakaszat mi
nem tudjuk reprodukélni. A Dg,2+ /Dy, +-ardnyra vonatkozoan csak taldlgatni tudunk, és
a szamolt eredményeket Gsszehasonlitani a kisérleti adatokkal. Ezt a kdvetkezd szakaszban
fogom elvégezni, itt a D 2+ /Dy,+ = 0.1 értékre mutatom meg az eredményeket a 6.12 dbran
(ez az érték Osszhangban van Nonner és misai. [196] PNP-b6l kapott becslésével). Lathato,
hogy ez az érték az, ami nem csak a Ca?t-blokk koncentraciojat (ICsp), hanem a minimum
értékét is megfelelGen becsli. Ha valamihez illeszteni kéne, a minimumhoz illesztenék, mert
ott a Ca?*t-aram még kicsi, igy a Ca?t-hajtoers esetében a kisérlet és a modell kozott fennallo
eltérés még nem jatszik szerepet.

Osszefoglalasként elmondhatom, hogy egy rendkiviil egyszerti, minimaélis szamu illeszthet
paramétert (epr, R, H) tartalmazo modell segitségével reprodukaltunk és értelmeztiink egy
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6.14. abra. (a) Az ICso pontban a Na™ és Ca®T-ionokra kapott EX tébblet koncentracioprofi-
loknak és komponenseinek (EX=HS+MFI4SCI+MFD-+SCD+SELF felbontasban) kiilonbségei,
azaz a kiilénb6z6 tagokbol szarmazo elényok. Ha a fiiggvény egy adott pontban pozitiv, akkor
ott a Ca’T-nak kedvez a NaT-mal szemben. (b) Az egyensilyi szelektivitas (BS), a szambeli
foleny (NA) illetve az EX-elény komponensei (HS, SELF, MFI, MFD, SCI, SCD) kiilonb6z6
[CaCls] értékek mellett (forras: [BGHT11]).

meglehetsen Gsszetettnek mutatkozo jelenséget. Az eredmények tulajdonképpen 6sszhanghan
vannak a 6.3 dbran vazolt ,kick-off” mechanizmussal. Az egy mechanikus elképzelésen ala-
pult, a kép rajzoléi izg6-mozgd, egyméast rugdalé ionokat lattak maguk eltt. Ezzel szemben,
véleményiink szerint, a folyamatot a statisztikus mechanika valészintiségi térvényei iranyitjak.
Nagy Ca?T-koncentracion a Ca’t azért kezd el vezetni, mert a tombfazisban elég nagy lesz
a mennyisége ahhoz, hogy a megnovekedett kémiai potenciilja miatt nagyobb valészintség-
gel legyen jelen a csatornaban, és hogy igy eltiinjenek a kitiresedési z6nai. Lehet ezt persze
egymast a kotShelyrsl kirugdosd ionokkal is magyarazni, de az csak egy verbalis diszkusszio
marad, amire nem lehet fizikai egyenleteket és kvantitativ szamolasokat alapozni.

Végezetiil megmutatom, hogy mi az energetikai magyarazata a Ca?t sztir6ben valo szelek-
tiv megkotédésének. Az analizishez elszor valasszuk ki az IC50-pontot, azaz a [CaCly] = 1076
M koncentraciot. Az EX kémiai potencial részletes felbontésaban a Ap;(z) eredményeket
(azaz a tombfazishoz képesti értéket) a 6.13a abra mutatja. Az EX tag egy maésféle felbon-
tasaban az ionokbol és az indukalt toltésekbdl szarmazo tagokat dbrazolom (Id. 6.13b abra).
Felsorol4sszertien minden tagrél mondok par szét:

EX: A teljes EX tag sokkal mélyebb a Ca?*-ionra. Ez a tag tulajdonképpen a Ca?* (sza-
bad)energetikai elénye a Nat-mal szemben, ez ellenstilyozza a Nat-ionok szambeli f5lé-
nyét (NA-tag).
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HS: A merevgémbi tag mindkét ionra pozitiv, mivel a sziir6ben nagyobb a siirtiség, mint a
tombfézisban. A két ionra hasonlé nagysagi, mivel a két ion hasonlé atmérsji.

MFI: Ez az ionok altal keltett atlagos elektromos térrel valo kolesonhatas, Ca?T-ra kétszer
akkora, mint Na™-ra. Negativ, mert a sziir6 negativ, és vonzast gyakorol a kationokra.

MFD: Ez az indukalt toltések altal keltett atlagos elektromos térrel valo kolesonhatas, Ca?*-
ra kétszer akkora, mint Nat-ra. Negativ, mert a sz(ir6 negativ toltése negativ toltést
indukal a sztiré falan.

SELF: Egy ionnak a sajat maga altal indukalt toltéssel vald kolcsonhatésa, ez tulajdon-
képpen az a dielektromos gat, ami a t6ltott részecskének a kis dielektromos allandéja
(hidrofob) membranon keresztiil valo transzportjat akadalyozza (emiatt van sziikség az
ioncsatornakra gy egyaltaldn). Természetesen taszito és négyszer akkora Ca?T-ra, mint
Nat-ra.

SCI: Az MFI-tagon tuli elektromos ionkorrelacioknak megfelels tag. Figyelemremélto, hogy
ez még pozitiv is lehet az MFT taggal ellentétben, és ott van pozitiv csicsa, ahol az MFI
tagnak negativ csicsa van.

SCD: Az MFD-tagon tuli, az indukalt toltésekkel valo kélesénhatas korrelacioibél jovs tag.
Vonzébb, mint az MFD tag. Ez azt jelzi, hogy a pillanatnyi indukalt t6ltések jobban
vonzzak a kationokat, mint az atlagos indukilt toltések. Az MF megkdzelités tehét
gyakorlatilag alkalmatlan ennek a probléméanak a kezelésére.

ION: Ha az MFI és SCI tagokat ésszevonjuk, akkor érdekes médon egy meglehetGsen sima
fiiggvenyt kapunk. Vonzo jellegti és Ca’t-ra kb. kétszer akkora, mint Nat-ra.

DIEL: Az MFD, SCD és SELF tagok Osszevonasaval keletkezett, az indukalt toltések nettd
hatdsit mutatja. Az e, itt hasznalt értékénél mélyebb, mint az ION-tag.

Ezekbdl a fliggvényekbdl allitjuk Gssze a kiilonbozd eldnydket (vagy éppen hatranyokat)
jellemz6 tagokat gy, hogy a Nat-ra vonatkozoé értékbal kivonjuk a Cat-ra vonatkozé értéket.
Ha ez a szam pozitiv, akkor a Ca?T-nak kedvez, egyébként a Nat-nak. A 6.14a 4bra a vizsgalt
ICs0-ponthban mutatja ezeket a gorbéket. Lathatod, hogy az NA tag —10kT koriil van annak
megfelelGen, hogy joval tobb Nat van a tombfazisban, mint Ca?t. Ezt az EX tag ellenstlyozza:
a kett§ Osszegeként all Ossze az egyensulyi szelektivitast leir6 BS tag. Ez a csatorna kozepén
0 kornyékén van, tehat a Ca’t-ionok mennyisége ebben az esetben pont eléri a NaT-ionok
mennyiségét a sziir6ben. A sziir6tél tavol ez a fliggvény az NA értékhez cstkken, azaz ott
mar nincs energetikai elénye a Ca?t-ionoknak, nincs szelektivitas: a tombfazisnak megfelels
sztochiometria érvényesiil. Ez a szabadenergia-el6ny f6leg elektrosztatikus tagokbol (MFI,
MFD, SCD) jon, a SELF-tag a Ca?" ellen dolgozik, mig a HS-tag kicsi.

Felmeriilhet a kérdés, hogy ha a HS-tag nem szamit, miért fontos az ionok meérete a
CSC mechanizmusban. A valasz az, hogy a HS tag az ionok méretébdl addédo direkt hatéas,
azt jellemzi, hogy mennyire nehéz a gémbdket a rendszerbe inzertalni. Az indirekt hatas
megjelenik az elektrosztatikus tagokban tgy, hogy a filter zsufoltsdga okozza azt, hogy nem
lesz toltéssemleges (az a forrdsa az MFI-tagnak), az meg azt, hogy indukalt toltés keletkezik
a porus falan (MFD-tag). Az SC tagokban megjelend indirekt effektusokat pedig még csak
szavakba se nagyon lehet 6nteni.
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Kationok édtlagos szdma a pérusban
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(a) x/A (b) Ig[CaCl,]

6.15. abra. (a) A Na't és Ca®T-ionok koncentracioprofiljai (ezek szimmetrikusak, igy csak a
jobb oldalt mutatom) kiilonb6z6 e,y értékek esetén. Az egyéb paraméterek: [CaClz] = 8.6x107°
M, [NaCl] = 100 mM és R = 4.5 A. A bels6 panel az OY/%~ profilt mutatja, ez gyakorlatilag
minden esetben ugyanaz egy adott geometriaju (R és H) csatornéara, mivel HS hatésok altal
meghatarozott. (b) Egyensiilyi szelektivitasi gorbék (betoltottségek) kiilonb6zs epy értékekre
(forras: [BVE'106]).

Nézziik meg végiil, hogy valtoznak ezek a fiiggvények a Ca?t-koncentracioval (6.14b 4dbra).
A [CaCly] novelésével a NA-tag folyamatosan né, és vele egyiitt a szelektivitas (BS) is. A HS-
és a SELF-tag nem fiiggenek a [CaCly]-t6l. Erdekes moédon, a tobbi tag sem nagyon. Az
MFI és MFD tagok csokkennek, mivel a sziiré egyre kevésbé lesz szelektiv, igy a Ca’t ebbél
szarmazo elénye cs6kken. Az SCI- és SCD-tagok gyakorlatilag alig fiiggenek a [CaCly]-tol, és
ezek koziil is az utobbi az, amelyik az Osszes tag koziil a legnagyobb mértékben jarul hozza a
szelektivitashoz.

Az NA-tag linearisan n6 1g[CaClsy]-vel, mig a BS tag kezdetben ugyanigy né, majd telitésbe
megy at: egy id6 utdn a Ca?* teljesen lecseréli a Nat-ot a sziirében, és a [CaCly] tovabbi
névelésével a szelektivitasban javulds mar nem érhetd el, mivel a Ca®*t-ionok szdma a sziir6ben
korlatozott (1-nél nem nagyon lehet nagyobb, 1d. 6.11a abra). Az elektrosztatikus tagok mind
hozzajarulnak a szelektivitashoz, de a legnagyobb mértékben az SCD-tag.

6.6. A fehérje dielektromos allandéjanak hatasa a Ca-csatorna
szelektivitasara

Vizsgaljuk meg, hogy milyen hatassal van a fehérje dielektromos allanddjanak értéke (epr) a
Ca-csatornak szelektivitasara. Kordabbi tanulmanyainkbol [BBHS00,BHB01,BHB02] vilagossa
valt, hogy a modell nem képes a kisérletileg észlelt Ca’t vs. Na't szelektivitast produkélni,
amennyiben a dielektromos alland6 értéke a rendszerben alland6. Sziikségessé valt tehat
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6.16. abra. (a) A szelektiv sziir6ben felhalmozodo ionos toltés (kationok és O/27) két kii-
16nboz6 Ca’T-koncentraciora e, fiiggvényében. (b) A csatorna falan (ep|ey, hatéarfeliileten)
indukalt toltéssiirtség a sziirG kozepérdl kifelé megtett it fliggvényében kiilonb6z6 e,y értékekre
([CaClz] = 8.6 x 1075 M, forras: [BVET06]).

egy olyan modell megalkotisa, amiben a dielektromos allandé értéke kiilonbozik a fehérje
belsejében (ep;) és az elektrolitban (ey). Az ezzel megjelend dielektromos hatarfeliileteken
megjelend indukalt toltés szamitasara az ICC-modszert (1d. 1.5 szakasz) 2004-ben publikaltuk
[BGNT04,BGET05]. 2006-ra a kod gorbiilt feliiletekre vonatkoz6 véltozata is hibamentesen
(elég hosszu folyamat volt a hibakeresés) és tesztelve rendelkezésre allt [BVET06].

Ezutén az Almers-McCleskey-kisérlet eljarasanak megfelel§en CaCls-ot adagoltunk a rend-
szerhez. Ebben a publikicioban [BVE106] a szelektiv sziiré sugarat R = 4.5 A értéken rogzi-
tettiilk. Az eredmények bevaltottak a dielektromos 4llandé csokkentéséhez fiizott reményeket.
A 6.15a abra mutatja, hogy €, cstkkentésével mindkét ion koncentraciéja né a csatornaban, de
a Ca?*-ionoké jobban. Ez egyértelmiien a Ca?t vs. Na't szelektivitas javulasat eredményezi.
A 6.15b abra a két kation mennyiségét mutatja a szelektiv sziirében (|z| < 5 A) killsnboz6 e,
értékekre 1g[CaCly] fiiggvényében. Lathato, hogy az a [CaCly], aminél a Nat-ionok szdma a
Ca?*t-mentes esethez képest a felére esik (az ICyp analogidjara ezt a koncentraciot OCsp-nek
neveztiik el — O, mint ,,occupancy”) egyre kisebb Ca?T-koncentraciok iranyéba tolodik (abban
az idében a szelektivitast még a Nat és Ca’t gorbék metszéspontjaval mértiik, de ez nagy-
jabol egybeesik az OCsp-vel). Az abrat elemezve azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy €py
csokkentésével ng az ionok szdma a szlir6ben (a gorbék tehat felfelé tolodnak), és ekdzben az
a pont, amikor a Ca’*t kiszoritja a Nat-ot a sztirébal, balra tolodik.

A jelenség kétféleképpen értelmezhets: a toltések szempontjabol illetve energetikai szem-
pontbol. A 6.16a abra a sziir6ben 1évé nettd ionos toltést (oxigének és kationok egyiitt)
mutatja e, fiiggvényében. A toltés abszolut értékben csokken, a sztir§ tehat egyre inkabb
toltéssemleges lesz, ahogy €, csokken. Ez amiatt van, hogy a pérus falan negativ polarizacios
toltés indukalodik (I1d. 6.16b abra). Ez az indukalt toltés azért negativ, mert a poérus falan
taszito toltések indukalodnak (epy < €y), ha tehat a szlird negativ, akkor az indukalt toltés
is negativ lesz. A sziir6 azért negativ, mert a hely sziikés volta miatt a kationok nem keé-
pesek az O1/2~ jonokat teljesen semlegesiteni, a semlegesitést az el6szobakbol és a csatornan
kiviilrél oldjak meg. A kérdés, hogy a megndvekedett kationmennyiség a sztir6ben Ca?* lesz
vagy Nat. Az eredmények tantisaga szerint a nyertes a Ca?t a CSC mechanizmus miatt. A
mechanizmus rédadasul még jobban miikddik kisebb ep-nal, mivel ekkor a sztir zstufoltabb,
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6.17. Abra. Az egyensilyi szelektivitas (BS), a szambeli folény (NA) illetve az EX-elény (a Na™
és Ca’'-ionokra kapott EX tobblet koncentraciéprofiloknak és komponenseinek kiilsnbségei;
ha a fiiggvény egy adott pontban pozitiv, akkor ott a Ca**-nak kedvez a Na'-mal szemben)
komponensei (HS, SELF, MFI, MFD+SCD, ION, DIEL) kiilonb6z6 ep, értékek mellett az ICsq
pontban ([CaCly] = 107 M, [NaCl] = 30 mM, R = 3.5 A, forras: [BGH*11]).

igy a Ca?t elénye abban, hogy ugyanabban a térfogatban kétszer annyi toltést biztositson,
még inkabb érvényestil.

A kationkoncentracié novekedésére adott energetikai magyarazat abban all, hogy a po-
larizacids toltés létrehozdsdhoz munkat kell befektetni. Ezt a munkat probalja a rendszer
,megsporolni” amikor a szlir6t egyre inkdbb toltéssemlegessé teszi.

A kémiai potencial felbontasdbol adod6 magyarazat a 6.17 abran lathato [BGH'11|. Ez
az adbra az Almers-McCleskey-kisérlet ICso-pontjara vonatkozik, amikor CaCly = 1076 M és
[NaCl] = 30 mM. Lathato, hogy a szelektivitas (BS) egyre né e, cstkkentésével. Az abra azt
elemzi, hogy ez a novekedés milyen tagoknak koszonhetd. A szambeli folény (NA) konstans és
negativ, tehat a Nat-nak kedvez. A SELF tag szintén a Na'-nak kedvez és csokkend ep,-nal
egyre inkabb annak kedvez. Ez annak koszonhetd, hogy a Ca?T-ot a sajat maga altal indukalt
t6ltés jobban taszitja, mint a Nat-ot, csokkend ey-nal ez a t6ltés viszont né (1d. 6.16b &bra).

Az TON tag a Ca?t-nak kedvez (pozitiv), de €, csokkenésével egyre csdkkend mértékben.
Ennek oka leginkiabb az MFT tag: az atlagos potencidl egyre kisebb, mivel a sziir§ egyre
inkébb téltéssemleges. A tagok, amik e, cstkkenésével a javulo Ca?t vs. Na™ szelektivitasért
felel6sek, egyértelmtien a DIEL tagok. Ez még tgy is a Ca’t-nak kedvez, hogy tartalmazza a
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6.18. 4bra. Normalt aramok kiilénb6z6 e, értékekre 1g[CaCls] fiiggvényében. Egy panelen
beliil kiilonb6z6 Dg,2+ /Dya+ aranyokra lathatok az eredmeények.

SELF tagot. A legnagyobb hatésa tehat az MFD+SCD tagoknak van.

Ez az analizis egyértelmten azt er6siti meg, hogy az indukalt toltésekkel vald kolcsonhatas
javitja a Ca?t vs. NaT egyenstlyi szelektivitast. De mi a helyzet a dinamikai szelektivitassal?
A 6.18 abra a normalt aramokat abrazolja kiilonb6z6 e, értékekre 1g[CaCly] fiiggvényében.
Egy panelen belil kiilonb6z6 D2+ /Dy,+ ardnyokra mutatom a gorbéket.

€pr = 10-re és D, 2+ /Dy,+ = 0.1-re mér lattuk az eredményt a 6.12 4bran. A D-arédnyok
a gorbék nagy Ca’T-koncentracion mutatott viselkedését befolydsoljak: nagyobb D2+ /Dyt
arany tobb Ca?t aramot kever be a teljes aramba, de azt is csak nagy Ca?*-koncentracion. A
Ca?T-blokkot, azaz a gorbék viselkedését kis Cat-koncentracion a D-arény nem befolyasolja.
Hasonlo kovetkeztetések vonhatok le e, = 40-re azzal a kiilonbséggel, hogy a blokk és a
minimum is nagyobb Ca?*-koncentricional jelenik meg.

Erdekes az a két specialis eset, amikor a fehérje dielektromos &llandéja tal nagy (€pr = 80)
illetve til kicsi (epr = 2). Indukélt téltések hidnyaban (ep, = 80) a Ca?*t kiiiresedési z6nai
nincsenek jelen, mivel a Ca?t csak nagy Ca’t-koncentracioknal kezdi a Nat-ot kiszoritani
a sziir6bél; ezeknél a Ca’t-koncentracioknal pedig mar nincsenek kiiiresedési zonak (lathato,
hogy [CaCly] = 1074 —1073 M kériil, amikor a csere megtdrténik, a Ca?*-koncentricié hasonlé
nagysagrendi az elgszobaban, mint a Na™-koncentracio, 1d. 6.19 &bra). A lényeg tehat az,
hogy a Ca?* nem blokkolja a Nat-aramot, hanem csak atveszi t6le az aram-vezetés feladatat.

Az e, = 2 esetben azt latjuk, hogy a Na™ esése szintén kis Ca’*-koncentracioknal elkez-
dédik, de nem tart sokaig: a minimum nem olyan mély, mint az e, = 10 esetben. Ennek
pedig az az oka, hogy az indukalt téltések olyan nagyok, hogy tul koran, tul sok Ca?*-iont
vonzanak a szir6be. A probléma csak az, hogy a Ca?*-ionok szama korlatozott a sztirében,
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6.19. abra. A Ca®" és Na™-ionok kocentracioprofiljai kiilonboz6 e, és [CaCls] értékek mellett.
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6.20. abra. Az Almers-McCleskey-kisérlet IC50-pontjaban illetve Ca®* hianyaban kapott kon-
centracioprofilok kiilonboz6 e, értékekre (epr = 10, [NaCl] = 30 mM, [CaCly] = 107¢ M illetve
0 M).

1-nél nagyobb ritkan lehet. Ennek az az oka, hogy 2 Ca?t ha tal nem is toltené a sztirét, de
elveszne az az elektrosztatikai el6ny, ami ellensilyozni tudna egyrészt a SELF-hatranyt, mas-
részt a HS-taszitast. Mivel a Ca?T-ionok szama telitédik, nagyobb Ca?* koncentracioknal is
szitkség van valamennyi Nat-ionra a sztirGben az O'/2~ ionok semlegesitéséhez. Ekkor tehat
a blokk azért nem miikddik, mert az erds elektrosztatika tiil sok iont, jelesiil Nat-iont tart a
sziir6ben.

Ezek a (még nem publikilt) eredmények azt mutatjék, hogy a fehérje dielektromos allan-
dojanak optimaélis értéket kell felvenni, hogy az Almers-McCleskey-kisérletet reprodukaljuk.
Azonkivill e, szélsGséges értékei a kiliresedési zonakon illetve azok hianyén keresztiil valtozatos
szelektivitasi viselkedést produkélnak.

Végiil ebben a szakaszban mutatom meg az 1.3 abran lathaté csatorna-modellre kapott
néhény eredményiinket. Ebben a modellben a dielektromos allandé kiilonb6z6 lehet a csator-
naban (—10 < z < 10 A, e4,), a fehérjében (e, = 10) és a tombfazisban (|z| > 10 A, e, = 80).
Mivel az ionok athaladhatnak a csatornat és a tombfazist elvalasztoé eq|ey dielektromos ha-
tarfeliileten, a probléma kezeléséhez a 2.4 szakaszban bemutatott mdodszerre van sziikség, ahol
a feliilettel atlapolédé ion energiajat interpolaljuk.

Modelliinknek az az aspektusa, hogy a dielektromos alland6 ugyanaz a csatornéban és a
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6.21. abra. Kiilénboz6 e, értékekre kapott Ca?*-koncentracioprofilok a [CaCly] = 1073 M
koncentraciora (ep = 10, [NaCl] = 30 mM).

témbfazisban, gyakori kritika targya volt a tudomanyteriilet mtivel&i részérsl. Chung és misai.
is [11,57-62,64-69, 155,191, 298] mar az elején (hozzank hasonléan) erdfeszitéseket tettek,
hogy megoldjak azt a technikai problémaét, hogy a fehérjében kiilonb6z6 dielektromos allandét
hasznaljanak (6k azt a megoldast hasznaltak, egy tabulaltak a Poisson-egyenlet megoldasait
egy halon —  lookup-table”). A csatornaban val6 kiillonbozd dielektromos alland6 hasznalatara
azonban csak egy kozelité megoldast alkalmaztak, ami semmi esetre sem felel meg az 1.3 dbran
vazolt elektrosztatikai feladat megoldasanak: egy, a Born-energiaboél szarmazé egy-részecskés
energiagitat alkalmaztak, ami a megoldasnak csak egy része, és nem ad szamot a dielektromos
hatarfeliileten indukal6dé toltésekrsl.

Egy masik kutatécsoport, amelyik megprébélta kezelni ezt a problémat, a ,, Dynamic Lat-
tice Monte Carlo” modszert hasznélta [110,111], aminek a probléma szempontjabol megvan
az a nagy el6nye, hogy az ionok csak bizonyos racspontokban helyezkedhetnek el. Ha a racs-
pontokat ugy valasztjuk, hogy a dielektromos hatarfeliilettel val6é atlapolédas és az energia
divergencidja ne meriiljon fel, a probléma athidalhaté. Ez azonban csak egy kézelitd megol-
dés, mert a problémank nem diszkrét, hanem folytonos.

Néhany el6zetes szimulaciés eredményt tudok mutatni a koncentriciéprofilokra az 1Csp-
pontban kiilonb6z6 eq, értékek mellett (1d. 6.20 abra). Az el6zetes varakozéasok szerint az
ionok kozott a sztirGben kisebb e, esetén erdsebbek a kolesonhatasok (kisebb dielektromos
allandoval osztjuk a CHS potencialt, 1d. a 2.39 egyenletet), emiatt tobb iont fog a csatorna
vonzani, és erésebb verseny alakul ki a Ca?* és Nat-ionok kozott, ami az elébbieknek kedvez.
Ez az okoskodas azonban nem veszi figyelembe a sajatenergiat: az ionnak le kell gy6zni a
Born-energiabol szarmazo energiagatat (1d. a 2.36 egyenletet). Ez az ionok adszorpci6ja ellen
hat. A felss panel azt mutatja, hogy eq, csokkentésével egyre tobb Nat-ion lesz a csatornéban,
ha csak 6 van jelen, és nem kell a Ca?T-mal versenyeznie. Ugy tiinik, hogy végeredményképpen
ecn csokkentése meégiscsak a vonzast erdsiti: ne feledjiik, hogy a SELF-tag (2.6 egyenlet) is
kisebb lesz. Sokféle energiatag jatszik itt szerepet: kés6bb tervezem a rendszer energetikai
elemzését a 6.2.1 szakaszban leirt médszerrel.

Ami viszont a Ca?t vs. Nat versenyt illeti, itt csalodas ért benniinket, mert az eq, csok-
kentése a NaT-nak kedvez (Id. a két alsé panel; e, csokkentésével a NaT-profilok nének, mig
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a Ca?T-profilok cstkkennek). Nem volt azért ez olyan nagy meglepetés, mert egy korabbi
tanulményunk egy ,fapados” modell hasznalatéval ugyanezt az eredményt adta [BVH'04]. A
magyarazat nyilvan a Born-energidban rejlik, ami ¢2-t6l fiigg, ez a tasz{to tag Ca™ esetében
tehat négyszer akkora, mint Na™ esetében. A vonzo tagok (pl. egy kation és egy 02~ ion
kozotti kolesonhatas) ugyanakkor csak kétszer olyan erések Ca®t-ra, mint Nat-ra. Az ereds
hatés a Ca®t vs. Nat szelektivitas romlasa.

Ezzel azonban a probléméknak még nincs vége. A Nat-dram Ca?* altal valo blokkja meg-
van, de mig az e, = 80 esetben lattuk, hogy [CaCly] novelésével a Ca?* kiiiresedési zondinak
elttinésével a Ca?t elkezd vezetni, addig eq, = 60 esetén azt tapasztaljuk, hogy a kiiirese-
dési zonak még mindig jelen vannak, azaz a csatorna millimoélos Ca?t-koncentraci6 esetén
sem vezeti a Ca?t-ot (Id. a 6.21 abrat). Ez gyakorlatilag azt jelenti, hogy a csatornamodell
nem Ca-csatorna. A problémat nyilvan fel lehet oldani a modell csiszolgatasaval, pl. nega-
tiv csoportoknak az elészobakba torténd helyezésével, de idaig id6 és energia hidnyaban még
nem jutottunk el. A kisebb dielektromos allandé hasznalata a csatorndban mindenesetre egy
igéretes kutatasi irany marad, mivel ezzel a dehidratacios effektusokat is figyelembe tudjuk
venni.

6.7. A Ca-csatorna geometriai jellemz6inek hatasa a szelektivi-
tasra

Szamos publikdcionkban vizsgaltuk [BHB01, BHB02, BVE*T07, BNH08, MGN109, BGH"11,
GFB*11] a csatorna geometriai jellemzéinek (a porus sugara, hossza, az oxigénionok elhe-
lyezkedése, flexibilitdsa) a szelektivitasra gyakorolt hatésat. Ebben a szakaszban csak a f6bb
kovetkeztetések egy tomor Osszefoglaldjat igyekszem megadni. Még az dltalunk hasznélt egy-
szerii modell is szdmos geometriai jellemzével rendelkezik, amiknek a valtoztatasa kihat a
modellcsatorna szelektivitasara.

A CSC mechanizmus eredeti bevezetésénél Nonner és mitsai. megmutattak, hogy a szelek-
tivitds érzékenyen fiigg az oxigénionok strtiségétdl (1d. a [193] publikacio 7-8. abrait). Mivel
az oxigénionok szama adott, a szelektiv szlrd térfogata az egyik, a szelektivitast els§ rend-
ben meghatarozé paraméter (a dielektromos alland6 a mésik). A szir§ térfogatat vagy a
sugaranak, vagy a hosszdnak megvaltoztatasaval lehet szabélyozni.

A porus sugardnak hatasat méar az elsd, kezdetleges modelliink (6.6b abra) esetében is
vizsgaltuk, és azt talaltuk, hogy a sugar csokkenésével javul a Ca?t vs. Nat szelektivitas
(1d. [BHBO1| publikicié 5. abrajat). Ugyanez volt a konkluzié a késébbi modell esetében
epr = 80 mellett (ld. [BHB02| publikacié 6. dbrajat). A dielektromos hatarfeliiletet tartal-
maz6 modell esetében 2007-ben vizsgaltuk meg a sugar hatasat [BVET07], ahol a fehérje
dielektromos allandojat e, = 10 illetve 80 értékeken rogzitettiik. Akkor még csak az egyensi-
lyi szelektivitast vizsgaltuk a [NaCl] = 100 mM esetre. A kiilonb6z6 R értékek mellett kapott
koncentracioprofilokat a 6.22a 4bra mutatja [CaCly] = 630 pM koncentraciora és e, = 10 di-
elektromos allandéra. Lathato, hogy R csokkentésével a Ca?t-ion koncentracidja né a szelektiv
sztir6ben, mig a Na®-ioné inkabb csokken (Id. a [BVET07] publikici6 4. abrajat). Emiatt a
Ca’t vs. Nat szelektivitdas R csokkentésével javul. Vegyiik észre, hogy R csokkentésével a
Nat-koncentracié né az elészobaban, mivel a kisebb sztir6ben kevesebb kation fér el, igy a
Nat-ionok inkabb a sztirén kiviilrél semlegesitik az O'/?~ ionokat.

Az egyensulyi szelektivitast a betoltottseégi gorbek (Id. a 6.22b &brat) metszéspontjaval
(ahol a Ca?*-ionok félig helyettesitik a Nat-ionokat a sziirében), illetve az OCjsq ponttal (ahol
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mM és [CaCly] = 630 uM koncentraciok és e,r = 10 dielektromos allandé mellett.

o
=

Betoltottség

Betoltottség

(a) Kiilonb6z6 R értékek mellett szamitott koncentracioprofilok [NaCl] = 30

(b) A

betoltottségi gorbék kiilonb6z6 R értékekre 100 mM-os NaCl-hoz valo CaClz-adagolas esetén

(forras: [BVE107]).

Metszéspont 00C;,
R/A | €5 =80 €pr =10 | €pr =80 €p = 10
5.0 |-3.06 -3.50 -2.86 -3.83
4.5 | -3.25 -3.87 -3.00 -4.22
4.0 | -3.40 -4.26 -3.01 -4.19
3.5 |-345 -4.53 -2.87 -4.78

6.2. tablazat. Azok a lg[CaCly] értékek, ahol a Na™ és Ca’' betoltottségi gorbék metszik
egymast (Metszéspont), illetve ahol a NaT-ionok sziiré-beli mennyisége a Ca’*-mentes esetben
szamolt értéknek a felére csokken (OCso) a szelektiv sziirg kiilonb6z6 sugaraira két epr érték
mellett. A Nat-ionok koncentraciéja 100 mM.

a Nat-ionok szdma a sztir6ben a Ca?T-mentes esetben mérthez képest felére csdkken) jellemez-
hetjiik. Ezeket a szamokat a 6.2 tablazat tartalmazza. Lathato, hogy mig e, = 80 esetében
R kis hatassal van a szelektivitasra, addig €, = 10 esetében a fliggés jelentés. Ennek az a
magyarazata, hogy az utébbi esetben a porus falan indukalodé toltések is kifejtik hatasukat:
az indukalt t6ltés még tobb kationt vonz be a sziirGbe, ezzel még erésebb versengésre késztetve
a két kationt. Okolszabalyként elmondhatjuk, hogy ennek a versengésnek az erdsitése mindig
a Ca?T-nak kedvez, mivel a CSC mechanizmusbél szarmazoé elény jobban érvényesiil.

Kis R-nél rdadasul az indukalt t61tés nagyobb lesz a sz{irg falan (1d. a [BVE107] publikacio
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6.23. abra. Az egyensilyi szelektivitas (BS), a szambeli folény (NA) illetve az EX-el6ny
komponensei (HS, SELF, ION, DIEL) kiilonb6z6 R értékek mellett az IC5¢ pontban ([CaCls] =
1075 M, [NaCl] = 30 mM, e,y = 10, forras: [BVET07]).

7. abrajat), mivel a dielektromos hatarfeliilet atlagosan kozelebb van a forrastoltésekhez (a
szlir6ben lévs ionokhoz). A nagyobb indukalt toltés tobb kationt vonz a szlir6be, és ez az extra
kation inkabb Ca?*, mint Na®. A tablazat mutatja, hogy a szelektivitast tehat kétféleképpen
is (epr és R valtoztatasaval) befolyasolhatjuk. Jelen esetben az OCsg példaul két nagysagrendet
valtozik ha ey, értékét 80-r6l 10-re, R értékét pedig 5 A-r6l 3.5 A-re csokkentjiik.

Mindennek az energetikai magyarézata a 6.23 abran lathat6. Az egyensilyi szelektivités
(BS) né R csokkentésével. Ez foleg a DIEL-tagnak koszonhets (6sszhangban a fenti analizis-
sel), ami a Ca?*-nak leginkabb kedvezé tagot adja még gy is, hogy a SELF-tag a Ca’*-ra
nézve egyre kedvezstlenebbé vilik R cstkkentésével. A HS tag alig flige R-t61, mivel a két
ionnak hasonld a sugara.

A betoltottségl gorbék (6.22b abra) azt mutatjak, hogy R novelésével a kationok széama
né a szirében, mivel tébb a hely. A sziir§ sugaraval tehat nyilvan a csatorndn at folyoé dram
abszolit nagysagat lehet befolyédsolni. Az L-tipusi Ca-csatorna pl. sziik, nagyon szelektiv és
kicsi iondramot vezet, mig a RyR Ca-csatorna nagy atmérdjt, kevésbé szelektiv (valdjaban
jelentss Kt dram is folyik kozben: Dirk Gillespie és Mike Fill ramutattak [104], hogy ennek
fontos élettani jelent&sége van) és nagy aramot vezet (nem véletleniil hivjak ,, Ca-release” Ca-
csatorndnak is). Mindez 6sszhangban van a fenn bemutatott eredményekkel.

Egy masik publikacionkban [MGNT09| megvizsgaltuk, hogy milyen hatésa van annak,
ha a sztlir6 hosszét illetve a hosszit és a sugarat egyidejiileg megvaltoztatjuk. Nem meglep6
moédon, a sziir6 hosszanak novelése (az O'/2~ ionok rendelkezésére allo térrész) a Ca®t vs. Nat
szelektivitas ellen hat (1d. az [MGNT09| publikacié 4-6. abrait). Ha azonban gy valtoztatjuk
a H és R paramétereket, hogy az R?mH szorzat (a sziir6 térfogata) valtozatlan marad, akkor
a szelektivitas csak kismértékben valtozik (1d. az [MGNT09| publikacio 7-8. abrait). Ez is azt
tamasztja ald, hogy a szelektivitds meghatarozdja elsé rendben a sziirg térfogata (ld. még,
Vrouenraets és mtsai. [299]), de kisebb mértékben a sziird alakjanak (R/H) is van hatésa (ld.
az [MGN109| publikicio 4. abrajat).

Lathato, hogy az ioncsatorna szelektivitasi tulajdonsagait vagy elektrosztatikai (epr), vagy
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6.24. abra. (a) Az O'/?~ ionokat a szelektiv sziir6ben tarto potencial (Id. 6.18 egyenlet). (b)
A kiilonboz6 ,puhasagti” potencidlokkal (ezt az a paraméter jellemzi) szamitott normalt dram
gorbék a 30 mM NaCl-hoz adagolt CaCls esetében (R = 3.5 A, H = 10 A). (c) Koncentra-
cioprofilok a [CaCls] = 107° M esetben kiilonbéz6 a paraméterek mellett (forras: [MGNT09]).

geometriai tulajdondgainak (H, R) hangoldsaval meg lehet valtoztatni. Mindkettd olyan tu-
lajdonsag, amit a fehérje szerkezete, tehat végss soron a genetikai kod hataroz meg. Az
evoliciénak tehat rendelkezésére all néhany olyan, az aminosavak ,cserélgetésével” kénnyen

valtoztathaté paraméter, amivel a kivant szelektivitast és funkciéji ioncsatornéat el lehet
allitani.

Az ioncsatorna-modell geometriai jellemz6i kozé sorolom azt a kérdést, hogy az O'/2~ ionok
miképpen helyezkednek el a szelektiv sztir6ben, mennyire mobilisak, stb. Ezek a kérdések
altaldban a strukturalis biolégusok részérsl meriiltek fel, akik a szerkezet apr6 részleteinek
nagy jelentGséget tulajdonitanak. Kotelességiink volt ezeket a kérdéseket megvizsgélni, habar
sejtettiik, hogy az eredmény az lesz, hogy a szerkezet apr6 részletei nem igazin szamitanak.
A kapott eredmények, miszerint hogy mennyire nem szamitanak, még minket is megleptek.

Az els6 kérdés, ami felmeriilt, az volt, hogy nem okoz-e az a merev fal, amivel az 012~
ionokat a —H/2+4 1.4 < z < H/2 — 1.4 A intervallumban tartjuk (ezek a falak a szabadon
mozgob ionok szadmara természetesen nem léteznek) olyan strukturélis hatasokat, amik komo-
lyan befolyasoljak a szelektivitast. A 6.22a abra belss paneljén is lathato, hogy az O/2~ ionok
koncentrécitja meredeken emelkedik az ket a sztir6be bezaré merev fal mellett. A [MGNT(09]
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6.25. abra. Az Almers-McCleskey-kisérlet reprodukalasahoz hasznalt csatornamodellre

[CaCly] = 0 és [CaClz] = 107°% M esetekre kapott koncentracioprofilok a szévegben felsorolt
négy esetre (forras: [GFB*11]).
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6.26. 4bra. A Chung és mtsai. altal hasznalt geometria (Id. 6.5a abra [64]) tgy, (a) ahogy
Chung és mtsai. hasznéltak, azaz a szelektiv sziir§ t6ltései a szirdn kiviil, a fehérje ,testében”,
a  fal mogott” rogzitett poziciokban helyezkednek el (kis piros gémbdok), és tgy, (b) hogy a
szelektiv sztir6 nyolc mozgékony 0'?~ jont tartalmaz (nagy piros gombdok). A kék goémbok
negativ, mig a sarga gémbok pozitiv parcidlis toltéseket jelképeznek. A fehérje dielektromos
allandoja 2. A tbbi részletért 1d. a [64] és [BNH'08] referencidkat (forras: [BNHT08]).

publikidciénkban bevezettiink egy

exp(—ucont(x)/kT) = 0.5+ 0.5 tanh [ta(x £ H.)], (6.18)

fiiggvényt, ami az oxigénionokat sziir6ben tarté egy-részecske potencialt (ucons(z)) definidlja.
Ez egy lagy potencidl, ahol az a-paraméter szabédlyozza a potencial ,lagysagat” (H, = H/2—1.4
A). A fiiggvény alakja (1d. 6.24a abra) azt mutatja, hogy az 02~ ionok jelenléte ugyanolyan
mértékben lesz valoszind az adott térfogaton kilonbozs a paraméterek mellett (az ily modon
értelmezett térfogat” tehat konstans, ha H. nem véltozik).

Ha ezzel a fiiggvénnyel tartjuk az O'/2~ jonokat a sztirében, akkor a 6.24b abran lathato
gorbéket kapjuk a szokasos Almers-McCleskey-kisérlet esetén. A Ca®t és Nat-ionok versen-
gése szempontjabol tehat nem nagyon szamit, hogy mennyire lagy ez a potencial. A 6.24c
abran az lathato, hogy a Ca?t és Nat profilok alakja nagyon hasonlé a kiilonbézs értékei mel-
lett annak ellenére, hogy az 02~ _profilok jelentGsen kiilsnbdznek. Ez megint aldtamasztja a
CSC mechanizmus azon eredményét, hogy a szelektivitas legfontosabb meghatarozéja az O1/2~
ionok altal elfoglalt térfogat (ebben az esetben a kiterjesztett, valosziniiségi értelemben).

Egy maésik publikdcionkban [GFBT11] azt vizsgéltuk meg, hogy mennyire befolyasolja az
eredményeket az 02~ ionok flexibilitasa. Az nyilvanvalonak tiint (és egy szokasos kritika
a biologusok részeérdl), hogy az a feltételezés miszerint az OY/2~ ionok teljesen mozgékonyak
lehetnek a rendelkezésre allo térfogaton beliil, nem realis. Megvizsgaltuk tehat, hogy mi
torténik a kovetkezd esetekben.

e (A) Az O'/2~ jonok maximalisan mozgékonyak (a szokésos, ,flexibilis” eset).

o (B) Néegy O/2~ part egymashoz képest eltolva 3.6 A hossztisagi tartomanyokba zarunk
be (,korlatozott” eset, 1d. a [GFB*11] publikdcio 2. abrajat).

e (C) Az 02~ ionokat fix poziciokban rogzitjiikk (fix” eset, a poziciok kivalasztasarol
1d. [GFBT11] — tulajdonképpen véletlenszertien kivalasztott egyensilyi konfigurdciorol
van sz0).

e (D) Tiz kiilonboz6 fixalt pozicioban kapott szimulacio eredmeényeit atlagoljuk (,fix-atlag”
eset).
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6.27. Abra. Az ionok tengely-menti vonalstirdsége a (a) Chung-modell esetében (Id. 6.26a
4bra) illetve (b) ugyanebben a geometridban, de a sziiré6ben mozgé mobilis O/2~ ionokkal (1d.
6.26b abra) kiilsnb6z6 Ca®T-koncentraciokra. Az (a) bra kis panelja a Ca®T-profilokat mutatja
kisebb értékek esetén, mig a (b) dbra kis panelja az O'/?-profilokat mutatja (forras: [BNH*08]).

Azt a meglepd eredményt kaptuk, hogy a szelektivitas (akar az egyensulyi, akar a dinami-
kai szelektivitast nézziik), alig fiigg attol, hogy hol vannak és mit csinalnak az OY2~ jonok.
Az olvasot a részletekért a megfelels publikdciohoz [GFBT11] utalnam, itt csak néhany si-
riiségprofilt mutatok meg (1d. 6.25 dbra). Az abra {6 tanulsdga, hogy akirhogy is néznek ki
az O'/2~_profilok, a Nat-profilok mindig [CaCly] = 10~% M koncentracionél esnek a Ca®*-
mentes esetben mutatott értékiik felere. Akér maximalisan mozgékonyak az O/~ ionok, akar
maximalisan merevek, ez az eredmény nem véltozik. A gérbék alakja természetesen véltozik,
ami jelentésen befolyasolja az aram nagysagat, de a Ca’t vs. NaT versenyt alig. Az egyik
legérdekesebb eredményt a 6.25d abra mutatja, ahol a 10 fix oxigénekkel futtatott szimulacio
eredményeinek atlaga lathato. Mar 10 O'/2~-konfiguraciora kapott atlag is a flexibilis” eset-
hez nagyon hasonlé eredményt ad. A flexibilis” eset nagyon sok ilyen fix O/2~-konfiguracios
szimulacio atlaganak tekinthetd.

Veégezetiil még azt a kérdest vizsgdlom meg, hogy mekkora hatasa van annak, ha az O/2~
ionok nem a sziirén beliilre helyezett, térfogattal rendelkezé strukturilis ionok, hanem Chung
és mtsai. [64] modelljének megfelelGen a fehérje ,testében” a fal mogott fixalt poziciokban lévd
ponttoltések. Ahogy azt mar emlitettem, a Corry és misai. [64] altal hasznalt 18 mM-nal na-
gyobb Ca?*-koncentraciokra futtatott BD szimuldciokbol kapott eredményekbél az 1 puM-os
tartomanyra torténd extrapolacié gyanus volta a Chung-modell beprogramozéasara és tanulmé-
nyozdsara sarkallt benniinket. Nem volt kénnytii a modell részleteit kihiivelyezni a cikkiikbél,
de az energia- és koncentracioprofilok esetében kapott egyezés (Id. a [BNHT08| publikaci6 3-
4. abrait) azt jelzi, hogy ez minden bizonnyal sikeriilt. GCMC szimulacidink azt mutatjak,
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6.28. 4bra. A 6.27 abran lathato profilokhoz tartozé betdltdttségi gorbék (forras: [BNHT08]).

hogy a 6.26a &bran lathaté modellcsatorna nem képes produkélni a Corry és mtsai. altal
az extrapolacioval produkalt mikromoélos Ca?t-blokkot. A 6.27a abran lathato profilok azt
mutatjak, hogy t6bb, mint 107* M Ca2*-ion sziikséges ahhoz, hogy kiszoritsa a NaT-ionokat
a szrébsl. A Cat-profilok azt jelzik, hogy a Ca?t mennyisége a sztir6ben elhanyagolhat6
[CaCly] = 107% M-nél, és a Nat-ionok mennyisége sem csékken. A betdltottségi gorbék ezt
egyértelmtien mutatjak (ld. 6.28 abra).

Annak ellenére, hogy a fehérje dielektromos allandoja egy kis érték volt (epr = 2), a
Ca?t vs. Nat szelektivitas elmaradt a varttol. Ezt véleményiink szerint f6képp az okozta,
hogy a Chung-modellben a strukturalis toltések nem a sziir6ben helyezkedtek el, hanem a
fehérjében: a sziir6 tehat gyakorlatilag ,iires” volt (ha a kontinuum-vizt6l most eltekintiink).
Az ionoknak nem kell a rendelkezésre all6 helyért kiizdeni és a CSC mechanizmus nem tudja
kifejteni jotékony hatasat. Fzért ugy dontottiink, hogy ,megjavitjuk” a Chung-modellt és
a megszokott nyolc 02~ jont elhelyezziik a modell szelektiv sztrdjében (Id. 6.26b &bra).
Minden maést valtozatlanul hagytunk, és megismételtiik a szimulacidkat. Ez a valtoztatés
latvanyos javulast hozott a szelektivitasban: kevesebb, mint 107° M Ca?* a felére csokkenti
a Na't-ionok szamat a sztirében (l1d. 6.27b és 6.28 4brak).

Végiil fel szeretném hivni a figyelmet arra a szintén nem elhanyagolhaté tényre, hogy a
Chung-modell nem vezeti a Ca?T-ionokat, Ca-csatornanak tehat bajosan nevezhets. A nagy
vizzel t6ltétt iireg a sztir6tsl balra ugyanis olyan mértéki dielektromos gatat képez a Ca*-
ionok szdmara (ez a SELF-tag), hogy ebben a tartomanyban gyakorlatilag nincs Ca?*. Corry
és misai. [64] az altaluk hasznalt nagy fesziiltség miatt voltak képesek Ca’*-ionokat athajtani
a csatornan, de kisérleti tény, hogy a Ca-csatorna kis hajtoerd esetén is vezet. Ahhoz, hogy
ebbdl a geometriabol egy valdédi Ca-csatornat fabrikaljunk, toltott vagy polaros csoportokat
kell elhelyezni az iireg mentén (hidrofillé kell tenni).

6.8. A Ca-csatornara vonatkozo6 kisérleti adatok reprodukalasa

Ebben a szakaszban lerdgzitem az L-tipusi Ca-csatorna geometriai paramétereit: egy R = 3.5
A sugara, H = 10 A hossz és nyolc mozgékony OY/2~ iont tartalmazo szelektiv sztir6t egy
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6.29. dbra. Moltort-kisérlet CaClo-BaCls elegyre (az Ssszkoncentracié 10 mM). (a) A betdl-
tottségi gorbék a Ca?T-moltsrt ([Ca®T]/10 mM) fiiggvényében (itt és ebben szakaszban az dsszes
abran az e, = 10 és R = 3.5 A paraméterekkel rogzitett csatornamodelliinket hasznalom). (b)
Normalt aram a Ca*'t-moltért fiiggvényében Friel és Tsien [100] illetve Yue és Marban [310]
kisérleteivel Gsszehasonlitva. A Dg,2+ /Dg,2+ értékeket a 0 és 1 moltortd pontokhoz illesztettiik
(0.28 illetve 0.214 jott ki a ket kisérlet esetében, forras: [GBO0S]).

epr = 10 dielektromos allandoju fehérje vesz koriil. Ez a modell, mint lattuk, reprodukélja
az Almers-McCleskey-kisérlet mikromoélos Ca?t-blokkjat (Id. 6.5 szakasz). Felmeriil azonban
a kérdés, hogy alkalmas-e més kisérletek (legalabb kvalitativ) reprodukalasara? FEbben a
szakaszban ezt a kérdést vizsgilom meg.

Nézziik el6szor azonos t6ltési, de kiilonb6z6 nagysaga ionok versengését a szelektiv sziirs-
ért. A CaT vs. Ba?T szelektivitasra két kisérletet is talaltunk az irodalomban. Mind Friel és
Tsien [100], mind Yue és Marban [310] egy Ca?* vs. Ba?™ moltort-kisérletet hajtottak végre,
tak a Ca?t moltortjét, és mérték a csatornan at folyé aramot. Eredményeik kismértékben
kiillénboznek, amiket azzal magyaraztak, hogy a Ca-csatorndkat kiilonbozs sejtekbsl vették.
Mindkét mérés anomalis (AMFE) de legalabbis a linearistol nagymértékben eltérs viselkedést
mutatott (Id. 6.29 &bra).

Elvégeztik a GCMOC szimuléciokat a fent emlitett modell haszndlataval erre a moltort-
kisérletre [BVHT09a]. A kapott koncentracioprofilokat az INP egyenlettel elemeztiik. Az
dramokat a zérus moltortd ponttal normaltuk, igy csak a D 2+ /Dp,2+ difftzios egytitthato
arany maradt, mint illeszthet6 paraméter. Ezeket az 1-es moéltortid pontban kapott kisérleti
értékekhez illesztettiik, és a 0.28 értéket kaptuk a Friel-Tsien-kisérlet, illetve a 0.214 értéket
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6.30. dbra. (a) Moltort-kisérlet LiCl-NaCl elegyre (az 6sszkoncentracié 0.16 M). A nor-
malt aram (a 0 moltérton kapott értékkel normalva) a LiT-moéltort ([Lit]/0.16 M) fiiggvényé-
ben Prod’hom és mitsai. [223] kisérleti eredmeényeivel (X szimbélumok) Gsszehasonlitva. (b)
CaCl, adagolasa konstans 50 mM-os BaCl, hattérhez. Az elektromos aram lg[CaCl,] fiigg-
vényében Hess és mtsai. [126] kisérleti eredményeivel (x szimbo6lumok) sszehasonlitva (for-
ras: [BVH'09al).

a Yue-Marban-kisérlet esetén. A 0 és 1 kozotti értékek tehat a modell illetve a ra alapozott
szamitasok predikcioi. Az eredményeket a 6.29 dbra als6 panelje mutatja. A kisérleti adatokkal
vald egyezés kielégitd.

Az anomalis viselkedést az okozza, hogy a Ca-csatorna szelektiv a kis Ca?*-ionra a nagy
Ba?*t-ionnal szemben (Id. a 6.29 &bra felss panelje). Ez a fajta szelektivitds nem megleps,
mivel a CSC mechanizmusbol egyenesen kovetkezik: a kis ion kisebb kizart térfogatban képes
az O'/2~ ionok semlegesitéséhez sziikséges toltést szallitani. A jelenséget korabbi publika-
cidinkban is kimutattuk [BHBO1], de az itt bemutatott eredmények a [GB08| publikaciobol
szarmaznak. A szelektivitast energetikai szempontbdl is megvizsgaltuk, és azt talaltuk, hogy
annak okozo6ja egyértelmien a HS-tag (1d. a [BGH'11] publikacio 11. abrajat). A koncentra-
cioprofilok szemiigyre vehetSk a [GB08| publikici6 9. vagy a [BVHT09a] publikacié 2. a4brajan.
Ez utobbi cikk a Na™ vs. K szelektivitasra kapott eredményeket is tartalmazza.

Késébb rabukkantunk két tovabbi kisérletre, ahol azonos toltést ionok szelektivitasérol
volt sz6. Az egyikben Prod’hom és misai. [223] LiCl és NaCl elegyét hasznaltak és a teljes
koncentraciot 160 mM értéken tartottak. Ebben az esetben a Dy;+/Dy,+ aranyt a 0 és 1
moltortd pontokhoz illesztettiik. Hess és misai. [126] szintén CaCle-BaCly elegyet hasznaltak,
de 6k CaCls-ot adagoltak 50 mM BaCls-hoz. Ebben az esetben a D 2+-t és Dy 2+-t olyan
mérési adatokhoz illesztettiik, amikor vagy csak CaCly vagy csak BaCly volt jelen a rendszer-
ben. Az eredményeket a 6.30 abra mutatja. Az egyezés a kisérletek és a modellszamitasok
kézott megint csak meggy&z6.

Ugy ttinik tehat, hogy a modelliink kvalitative megfeleléen reprodukalja a kiilénb6zé tol-
tésd ionok és a kiilonbdz6 méretd ionok kozti versengést egyarant. A kisérletekkel valo 6ssze-
hasonlitast illetGen azonban van egy kis probléma. Képzeljiik el a kovetkez§ termodinamikai
ciklust:

(1) a Nat-ion Ca**-ionnal versenyez,

(2) a Na'-ion LiT-ionnal versenyez, illetve

(3) a Lit-ion Ca?*-ionnal versenyez.

Az eddigi eredmények azt jelzik, hogy az els6 két szelektivitast jol tudjuk reprodukalni: a
hérom versengd ion A,u?x(r) tobblet kémiai potencial értékeit tehat nagysigrendben jol sza-
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6.31. dbra. (a) Betsltottségi gorbék, amikor a Ca’?T kiilonbdz6 100 mM koncentraciéjt mon-
ovalens ionokkal versenyez, illetve amikor (b) kiilénb6z6 koncentréaciéjia Na'-ionokkal versenyez
(forras: [BVH'09a]).

mitjuk. A termodinamikai ciklus miatt a (3) szelektivitast is jol kellene reprodukalnunk.

Felmeriilt tehat a kérdés, hogy mi térténik, ha a monovalens iont, amivel a Ca?t versenyez,
kicseréljiik egy masik monovalens ionra, vagy ha megviltoztatjuk a monovalens ion koncent-
raciojat. FElvégeztiik ezeket a szimulacidkat és a 6.31 &dbréan lathaté eredményeket kaptuk.
Ezek azt mutatjik, hogy a Ca?t vs. monovalens szelektivitas fiigg attol, hogy a Ca’t-ionnak
mekkora monovalens ionnal kell versenyeznie, illetve hogy ez a monovalens ion milyen koncent-
racioju tombfazisbol érkezik. A Ca?T pl. kénnyebben szoritja ki a nagy K iont a sztirébsl,
mint a kisebb NaT-iont. A szelektivitasban (OCso) megjelend valtozas tobb, mint egy nagy-
sagrend (a lg[CaCly] tengely mentén valé elcstszasrol beszélek). Hasonloan, a 30 mM-os NaCl
dramat a Ca’t két nagysagrenddel kisebb Ca?T-koncentracion képes blokkolni, mint a 150
mM-os NaCl aramét.

Ha belegondolunk az energetikai analizisbe, akkor belathatjuk, hogy ez igy van rendjén.
képpen a szelektivitas (BS) megvaltozasat vonja maga utéan. A kiilonb6z6 méretii monovalens
ionok esetében a HS, ION és DIEL elényoket a 6.32 4bra mutatja.

A probléma csak ott van, hogy a kisérletek tantsaga szerint a Ca?t mindig 1 pM-nal
blokkol fiiggetleniil attol, hogy 30, 150, vagy 200 mM-os NaCl-dal kell versenyeznie [13,127,
151,235]. Masrészt a LiCl-dal folytatott kisérletek [153,154,163| azt mutattak, hogy a Ca’*t
a Lit aramat is 1 uM-nal blokkolja. Ebben a tekintetben tehat teljes ellentmondas van az
elméleti predikciok és a kisérleti adatok kozott.

Véleményiink szerint ebben az ellentmondasban az elméletnek van igaza. A megoldés kul-
csa abban rejlik, hogy az Gsszes eddigi abran a [CaCly] az oldatban oldott &llapotban lévd
szabad” Ca?T mennyiségét jelentette. A szabad Ca?t mennyiségét komplexképzs kelatorok-
kal (4ltalaban EDTA vagy EGTA) allitottak be és nem mérték, hanem szémoltak, mégpedig
Fabiato programjaval [89,90]. Ez a program egy heurisztikus leirason alapszik, ahol az ion-
kelator kotést a kémiai egyensilyok szadmitasanak eszkoztaraval kezelték, ahol a reagensek
koncentracioit hasznaltdk az aktivitasuk helyett. Ez a leirdsmod nem ad szdmot arrol, hogy
a Ca?*-ion a kelator kétshelyéért ugyanolyan versenyben van a monovalens ionokkal, mint
a Ca-csatorna szelektiv sziirGjében 1évs kotGhelyeért (mindkettd COO™ csoportokban gazdag
tartomany). Ha tehat megvaltozik a monovalens kation A,U,?X(Chelator)—je vagy a NA-tag,
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6.32. 4bra. Az egyensiilyi szelektivitas (BS), a szambeli folény (NA) illetve az EX-elény HS,
ION és DIEL komponensei Ca’t vs. kiilénb6z6 monovalens ionok (Lit, Na™, K') versenye
esetén az ICso-pontban: [CaCly] = 107° M ill. [NaCl] = 30 mM (forras: [BGHT11]).

akkor sziikségképpen a kelator Ca?t-kots képességének is meg kell valtozni. Ez jelen pilla-
natban egy hipotézis, és amig az elektrofiziol6gusok nem jonnek el§ 1j kisérletekkel gy, hogy
a szabad Ca?t koncentraciojat kozvetleniil mérik (vagy jobb elmélettel becslik), addig nem
tudjuk 100 %-os biztonsaggal kijelenteni, hogy ez a helyes allaspont.

Vannak mindenesetre mas kisérleti eredmények, amik a mi hipotézisiinket tamasztjak ala.
Kuo és Hess [153] az Almers-McCleskey-féle kisérleti elrendezésben megvéltoztattdk a NaCl
valtozott. Ha az IC50 nagysdga 100-150 mM-nal nem is egyezik a mi predikcitinkkal (1d. 6.31b
abra), a valtozas ténye mellettiink szol.

Egy masik kisérletben Kostyuk és mtsai. [151] Ca?t-ot illetve Ba?T-ot versenyeztettek 30
mM-os NaCl-dal, és az talaltak, hogy a szelektivitas eltolodik mégpedig hasonldé mértékben,
mint ami a mi szimulaci6inkbol kovetkezik (1d. 6.33 abra). Mivel ebben az esetben ugyanaz a
mechanizmus érvényesiil, ez az eredmény a mi elképzelésiink egyik legerésebb aldtamasztasa,
mar csak azért is, mivel a kisérletben a Ca?t és Ba?t esetében is ugyanaz a monovalens
hattér, {gy a Fabiato-egyenlet altal a monovalens ionok nem megfelel§ kezelése miatt bevitt
hibak kioltjak egymést.

Fontos ramutatni, hogy ha igazunk van, és a kelatorok hasznalata miatt a kisérletekben
abrazolt szabad Ca?*-koncentraciokat fenntartassal kell kezelni, akkor az Almers-McCleskey-
kisérlet 1 pM-os Ca?t-blokkjat is fenntartassal kell kezelni. Ha 1j kisérleti bizonyitékok me-
riilnének fel (erre sajnos nem sok esély van), akkor a csatornamodell paramétereinek valtoz-
tatasaval (epr és R) a modellt kénnyen az Gj adatokhoz tudnank illeszteni.

Az L-tipusi Ca-csatorninak a kiillonbozs kationok esetében mutatott viselkedését illetGen
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6.33. Abra. Betoltottségi gorbék arra a két esetre, amikor CaClz-ot illetve BaCls-ot adagolunk
30 mM-os NaCl-hoz (forras: [BVH'09a]).

van még egy nagyon biztos labakon all6 kisérleti tény, ami els§ ranézésre szintén ellentmond
az intuicibnak. Ha csak egy adott iont tartalmaz6 oldatban vizsgéiljdk a csatorna vezetését
(tehét nem versenyrdl van szo), akkor a kisérletek tanusaga szerint a Ca-csatorna jobban
vezeti a nagyobb és monovalens ionokat, mint a kisebb és divalens ionokat. Egészen pontosan
a kovetkez$ sorrendrsl van szo: Ca?t > Ba?t > Lit > Na® > Kt > Cs*. Ha viszont
két kation versengésérél van széd, akkor a csatorna a kisebb és divalens kationnak kedvez, és
pontosan a fenti sorrend forditottjat kapjuk [96, 126, 165,231]. A latszolagos ellentmondas
magyarazata (ami teljes 6sszhangban all a modelliinkkel és a CSC mechanizmussal) az, hogy
a Ca-csatorna nem feltétleniil azt az iont vezeti jobban, amit a szelektiv szirGje nagyobb
valoszintséggel megkst. Eppen ez az erds kot6dés lecsokkenti az adott ion mozgékonysagat,
ami a mi formalizmusunkban a difftziés allandéban jelenik meg. A két dolog a NP egyenletben
szépen szétvalik: ha nincs verseny, akkor D; hatérozza meg az adott ion fluxusit, verseny
esetén viszont a koncentracié is szerepet jatszik, és a mozgékonyabb iont a kevésbé mozgékony,
de jobban kot6dd ion kiszoritja a sziribél. Ezt a mechanizmust DMC szimulaciokkal is
megvilagitottuk [RBK10].

Lattuk, hogy a Ca?t-ionok blokkoljdk a monovalens ionok aramét, de amikor elegendGen
sok van bel6liik, akkor 6k lesznek azok az ionok, amiket vezet a Ca-csatorna. A trivalens
(harom-vegyértéki) ionokkal (pl. Gd3T) mas a helyzet annyiban, hogy 6k is blokkoljak a
mono- és divalens ionok araméat, de 6k maguk nem vezetnek [18,28,35,162,203]. Az ezekre
vonatkozé kisérleteket egy teljes sejten szoktak végrehajtani, ahol a sejt membranja szdmos
Ca-csatornat (meg sok minden mast is) tartalmazhat. Ezért nehéz egymastol elvalasztani a
kiilénb6z6 csatorndk altal vezetett dramokat. Réadasul a Ca-csatornik egy része inaktivalt
allapotban lehet, tehat azt is figyelembe kell venni, hogy a Gd?* adagolasa a Ca-csatorna
deaktivilasdhoz vagy a nyitott csatorndk blokkoldsdhoz jarul hozza. Eszerint a trivalens io-
nok altal végzett blokkot két csoportba osztjik a kovetkez6 modon. Két fesziiltségimpulzussal
dolgoznak, és mindegyik utdn az dram cstkkend tendencidt mutat. Ezutan megnézik, hogy
hanyad részére csokken az dram adott koncentracioju Gd3T jelenlétében ahhoz képest, ami-
kor nincs jelen Gd®* (hasonléan az Almers-McCleskey-kisérlethez, csak itt Gd3*-t adagolnak
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6.34. 4bra. Normalt aram gorbék arra az esetre, amikor Gd*"-ot adagolunk 150 mM NaCl-
hoz illetve 10mM divalens ionhoz (Ca®", Sr®T vagy Ba®'). A felss panel Babich és mtsai. [18]
kisérleti eredményeit mutatja a ,,tonic” blokkokra (1d. széveg), mig az als6 abra a mi szamitasi
eredményeinket mutatja (forras: [MBV*10]).

konstans NaCl és divalens hattérhez). Az els§ impulzus utani maximum aramot nézve , to-
nic” blokkrél, a méasodik impulzus utdni maximum Aaramot nézve ,use-dependent” blokkrol
beszélnek. Azt tartjak, hogy az el6bbi a csatorndk inaktivalasanak, mig a mésodik a nyitott
csatornék blokkolasénak koszonhets. Azt is feltételezik (hogy mire alapozva, azt sose sikeriilt
megértenem), hogy a két blokk két kiilonbozs kotshelyen torténik.

Ezzel szemben mi azt feltételeztiik [MBVT10], hogy a két blokk ugyanazon a kotShelyen,
azaz a Ca-csatorna szelektiv sztirGjében megy végbe (Babich és mstai [18] ebben nem értenek
veliink egyet). A ketféle blokkra vonatkozo kisérleti eredmények azt illetGen, hogy milyen
Gd3*-koncentracion kovetkezik be a blokk, nem nagyon térnek el egymastol, legalabbis ke-
vésbé, mint amekkora pontossiggal én a szdmolasokkal valé reprodukalést illetGen elégedett
lennék. Mivel azonban a ,,tonic” blokkra sokkal tobb a kisérleti adat, mi ezzel hasonlitjuk 6ssze
eredményeinket. Az dsszehasonlitiasban tehat hallgatélagosan azt feltételezem, hogy a Gd3+
jelenléte ugyanolyan mértékben befolyasolja a csatorna inaktivalasdnak és a nyitott csatorna
blokkolasanak valészintiségét. Ha igazunk van, és tényleg a szelektiv sztiré mindkét blokk
tamadasi pontja, akkor ez a feltételezés értelmes.

A Babich és mitsai. [18] &ltal végrehajtott kisérletekben fokozatosan GdCls-ot adagoltak
egy 150 mM NaCl-ot és 10 mM divalens s6t (CaClg, SrCly, BaCly) tartalmazo oldathoz (1d.
6.34 felss dbra). Nem hasznéltak kelatorokat, ezért az abbol eredd bizonytalansag nem jelenik
meg a mérési eredményekben, de mivel nanomoélos koncentracidkra kellett higitani, nem le-
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6.35. dbra. A BaCl: adagolasanak hatésa a teljes normalt aramra 150 mM NaCl és 25 nM
GdCl; jelenléte esetén. A Dg,2+ /Dy,+ = 0.3 értéket hasznaltuk [GBO0S§], és Ggy normaltunk,
hogy a 10 mM Ba®'-koncentracional kapjuk vissza a kisérleti értéket (forras: [MBVT10]).

hetetlen, hogy a szabad Gd3T-koncentraciéikat ebben az esetben is fenntartéassal kell kezelni.
Mivel megint csak kvalitativ reprodukciora téreksziink, ez a bizonytalansidg nem zavard. Az
eredményiil kapott blokkolasi gorbék ugyanis a hasznalt divalens iont illetGen megfelels sor-
rendet mutatnak: a Gd3>-ionok a nagy Ba?*-ot blokkoljak legkénnyebben (a legkisebb Gd3*-
koncentraciénal) mig a kicsi Ca?t-ot legnehezebben (a legnagyobb Gd3*-koncentracional).

Ugyanezt a sorrendet szimulaciéink reprodukaljak (1d. 6.34 als6 &bra, a Gd3t atmérgjére
az 1.876 A erteket hasznaltuk). A blokkolasi-gorbék egy érdekes tulajdonsaga, hogy a nor-
malt aram gyakorlatilag fiiggetlen mind a Dqgs+/Dy,+, mind a Dxa+ /Dy,+ difftziés allando
aranytol. Ennek részben az az oka, hogy a Gd®>* nem vezet, részben az, hogy a Gd3*t ada-
golasa ugyanolyan hatdssal van a X%t és Nat profilokra (Id. az [MBV*10| publikiciénkban
bemutatott analizist).

A blokk pontos helyét illetGen én nem aggdédom, részben a ,tonic” és ,use-dependent”
blokkok kozti kiilonbség, részben a Gd®*-higitasban rejlé lehetséges bizonytalansdgok miatt.
Egy ilyen egyszerti modellt6l mindenesetre ez szerintem szép teljesitmény (hangstlyoznam,
hogy a epr = 10 és R = 3.5 A paramétereket ebben a szakaszban vegig valtozatlanul hagytuk).
A harom ion versengése attol fiiggden, hogy milyen koncentracidkat valasztunk, valtozatos
viselkedésre ad lehetéséget. Ezek koziil némelyiket targyaljuk a [MBVT10] publikaciénkban.
Az egyik legérdekesebb, amire kisérleti eredményt is taldltunk, az, hogy divalens iont (Ba?*-ot)
adagolunk a rendszerhez a monovalens ¢s a trivalens ion alland6é mennyisége mellett ([NaCl] =
10 mM és [GdCl3] = 25 nM). Az eredmény a 6.35 dbran lathats. A Ba?T-ionok adagoldsaval
az aram né. Ennek az a magyarazata, hogy a Ba?t jobban képes a kis mennyiségii (25 nM!!!)
Gd3*t-mal versenyezni, mint a Na‘t, ezért a Gd3T 6t kevésbé képes blokkolni. Minél tébb van
belsle (szambeli folény, NA-tag), annal kevésbé képes blokkolni, tehat az aram né.

6.9. A Na-csatornara vonatkoz6 eredmények
A Na-csatornatdl elvarjuk, hogy a Nat-iont preferalja mind a Ca?*, mind a K*-ionnal szem-
ben. Ezek a tulajdonsigai fontosak az élettani feladatanak ellatasa szempontjabol: az ideg-

és izomsejtekbe folyé aram generdlasa az akcids potencidl tovibbitisa és inditasa kdzben.
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6.36. Abra. A DEKA Na-csatorna egyensilyi Na™ vs. Ca®" szelektivitasanak (a) R-fiiggése és
(b) epr-fiiggese ([NaCl] = 100 mM, [CaClz] = 17.5 mM). A betdltttseget a —2.5 < = < 2.5 A
szakaszra szamitottuk (forras: [BNVT07]).

Ugyanakkor a NaT-aramnak elég nagynak is kell lenni.

A Nat vs. KT szelektivitast (és vice versa) szamos publikacioban vizsgaltak, de ezekben
a vizsgalatokban leginkabb az ismert szerkezetii K-csatornara koncentraltak [31,133,142,200—
202,229,234,295,296|. Ezek az elméleti vizsgalatok is azt mutattak, hogy a Természet tobbféle
mechanizmust ,dolgozott ki” a Na™ vs. KT szelektivitasra, ami nemcsak K- és Na-csatornakban
jelenik meg, hanem transzporterekben [202] és a Na™ altal aktivalt thrombin fehérjében [53]
is. Ez utobbiak kotéhelyein karboxilcsoportok (is) taldlhatok.

A Na-csatornékat illet§en nagy valtozatossag tapasztalhatd, ami a szelektiv sziirét hata-
rolé aminosavak Osszetételét illeti. Az altalunk vizsgalt DEKA-lokusz mellett 1éteznek teljesen
kiilonb6z6 Na-csatornak is. A hamszovetbdl szdrmazé (,epithelial”) ENaC Na-csatorna sze-
lektiv sztirgjét a (G/S)XS lokusz hatarolja [131,167,204,250], amelyek oldallancai a porus felé
néznek. A bakterialis NaChBac [230] és NavAb [210] Na-csatorndk TLESW aminosavakkal
hatarolt szelektiv sztirGiben az oldallancok a jelek szerint nem a porus felé néznek (az utobbi
csatornara rendelkezésre all rontgenszerkezet [210]). A NaChBac csatorna esetében a TLESW
— TLEDW mutéci6 Ca-csatornat eredményezett [311]. Elég nagy tehat a valtozatossag, és
sok a nyitott kérdés, nem vilagos pl. a COOH csoportok protonaltsagi allapota.

A kiilénb6z6 Na-csatornak szelektivitdsi mechanizmusai tehat sok tovabbi vizsgalatot ko-
vetelnek, nem kizért, hogy mindegyik csatorndban kiilonbéz6 mechanizmust hasznalt az Evo-
lacio. A bakterialis csatorndk példaul éregebbek, mint az idegsejtekben 1évék. Az idegsejtek
Ca- és Na-csatornai rdadasul a torzsfejlédésnek ugyanabban a szakaszaban keletkezhettek, le-
hetséges hét, hogy egyik a masikbol keletkezett vagy éppen egy kozos 6st6l szarmaznak. A
kozos szelektivitasi mechanizimusuk tehat a Na-csatorndk nagy véltozatossaga ellenére sem
kiz&rhato.

A DEKA Na-csatornara elGszér egy korabbi modellel kapott eredményeinket publikal-
tuk [BBET02], ahol a dielektromos allando értéke &llando volt. Mivel ezek az eredmények
részhalmazat képezik a késébbi, dielektromos hatarfeliiletet tartalmazé modellel kapott ered-
ményeinknek [BNV107], itt csak e kés6bbi cikk f6bb kivetkeztetéseit vazolom.

Az altalunk vizsgalt DEKA Na-csatorna szelektiv sziir6jében a két COO™ csoport mellett
egy pozitiv lizin (K) és egy kicsi és semleges alanin van. Szimulacioinkban ez utobbit elhanya-
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6.37. dbra. A kiilsnb6z6 ionok koncentracioprofiljai a DEKA Na-csatornaban (epy = 10, R = 3
A, [NaCl] = 100 mM, [CaClz] = 1 mM, forras: [BNV*07]).

goljuk, mig a lizint egy 3 A atmersji +1e toltési CHS ionnal (egy NHJ iont reprezentélando)
modellezziik. A D és E aminosavak COO~ csoportjait 4 O'/2~ jonnal modellezziik. A 6.8a
abrén lathato ,,doughnut’modellben a fehérje dielektromos allanddjat ey, = 2 és 80, a szlirs
sugarat R =3 és 5 A kozott valtoztattuk.

Eloszor a Nat vs. Ca?* szelektivitast mutatom be. A 6.36 abra az egyensulyi szelektivitas
R- és ep,-fliggését mutatja, amikor [NaCl] = 100 mM és [CaCly| = 17.5 mM. Lathato, hogy a
szitirG kozepe (|z| < 2.5 A) sokkal tobb Nat-iont tartalmaz, mint Ca?*t-iont, és ez a szelektivités
annal erdsebb, minél kisebb R illetve ep. A profilokat a [NaCl] = 100 mM és [CaCly] = 1
mM koncentraciokra és az R = 3 A és epr = 10 paraméterekre a 6.37 dbra mutatja. Lathato,
hogy mivel a szelektiv szird kicsi, zsifolt és gyengén t6ltott, az elektrosztatika nem elég erds
ahhoz, hogy sok iont vonzzon a sztir6be. Ez a sziir§, a Ca-csatorndéval ellentétben nem egy
kotShely: ez a sztlirg inkdbb kizarja az ionokat, és tigy szelektdl kozottiik, hogy melyiket zarja ki
kevésbé. A sziir6 két oldalan az elgszobdkban cstucsok jelennek meg a koncentracioprofilokban,
a kationok innen semlegesitik a szlir6 —1le toltését.

A sztir6 gyakorlatilag az egész [Ca?t]-tartomanyban kizarja a Ca?T-ot (1d. a 6.38b abrét).
A sziir6 betoltottsége igen kicsi, sokkal kisebb mint egy. Ez azt jelenti, hogy a sziir6 az id6 nagy
részében iires, és csak idénként kovalyog be egy-egy ion. A Ca?t-ionok kizdrasanak trivialis
energetikai magyarazata az, hogy mar egy Ca?*-ion is ,tultslti” a sztirét, energetikailag a Ca?t
jelenléte a sziir6ben tehét nem kedvezd.

A 6.1 szakaszban bemutattam Heinemann és mitsai. [122] kisérletét, amelyben a DEKA-
lokusz K lizinjét egy F glutaminsavra cserélték (DEEA), és a 6.4 abran lathato, Ca-csatornékra
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6.38. 4bra. CaCly adagolasa 100 mM NaCl-hoz (a) a DEEA és (b) a DEKA Iokusz esetében
Heinemann és mitsai. [122] kisérleteinek szellemében (R = 3 A, €, = 10). A betdltottseget a
—2.5 < < 2.5 A szakaszra szamitottuk (forras: [BNV*07]).

jellemz6 aram vs. [Ca®"] profilt kaptak. A DEEA-lokusz esetében a kalcium [Ca®T] = 1074 M
koriil blokkolja a Nat-aramot. Ezt a pontmutécios kisérletet a mi szimulaciéinkban rendkiviil
kénnyd volt végrehajtani, csak ki kellett cserélni az NHZr iont két OY2~ ionra. A betdl-
tottsegi gorbék a 6.38a abran lathatok, és azt mutatjak, hogy a Nat blokkja itt is 107* M
Ca?T-koncentracional torténik. Szimuldcioink tehat alatamasztjak azt a Heinemann-kisérlet
altal sugallt vélekedést, hogy a Ca- és Na-csatornak szelektivitdsa hasonlé alapokon torténik.
Mindketténél fontosak a merevgombi hatasok, és végsé soron mindketts a CSC mechanizmusra
vezethet$ vissza.

A Na® vs. KT szelektivitas R-fiiggése a 6.39, mig az e, -fiiggése a 6.40 abran lathato.
Ahogy cstkkentjiik a sziir6 térfogatat, a betdltottségek abszolut értékei csokkennek, de nagy
R-nél a Nat-ionok szama csak mintegy kétszerese a KT-ionok széménak. A sziiré sugaranak
megfelelen kicsinek kell lenni, hogy érdemleges Na™ vs. KT szelektivitast érjiink el. Hogy ez
pontosan mekkora, arra Ravindran és mtsai. [228] kisérletei adnak felvilagositast, akik Nat-K™
moltort-kisérletet hajtottak végre és azt taldltdk, hogy az aram kb. tizszer nagyobb, ha tiszta
NaCl-ot hasznalnak, mint amikor tiszta KCl-ot hasznalnak. Ha feltessziik, hogy a két kation
diffazios allanddja hasonlo, akkor ez dram-arany megfeleltethetd a betoltottségi aranynak. A
6.39a 4bra alapjan ennek a betoltottséeg aranynak kb. az R = 3.5 A sugar felel meg. Eazt
az értéket hasznaltuk kesébb DMC szimulaciéinkban [CBGK12|, és a Ravindran-kisérlettel
nagyon jé egyezést taldltunk. Meg kell azonban jegyezni, hogy Ravindran és mtsai. nem a
vad-tipusit DEKA Na-csatornat hasznaltak kisérleteikben, hanem annak egy batrachotoxin
altal modositott valtozatat.

A DEKA Na-csatornat BD szimulacios modszerrel a mar emlitett Chung-modell (I1d. 6.26a
abra) segitségével Vora és mtsai. 298] tanulmanyoztak. Mivel a sztir6be tovabbra sem helyez-
tek strukturélis ionokat, hanem a fal mdgott 1évs parcialis toltéseket modositottak, modelljiik
nyilvan arra elég volt, hogy a Ca?T-ot kizarja a sziré6b6l. Ki is jelentették, hogy az ion-
szelektivitasnak elektrosztatikai okai vannak. Még ha el is fogadjuk, hogy a Nat vs. Ca?*
szelektivitasra ez nagyjabol igaz, a Na™ vs. KT szelektivitdst a sztrébeli NHZr és 01/2- jo-
nok nélkiil nehéz megmagyarazni. Vora és mtsai. nem is tanulmanyoztdk a Na®™ vs. KT
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6.39. abra. A DEKA Na-csatorna egyensilyi Na® vs. KT szelektivitasanak R-fiiggése. (a) A
betoltottségek ardnya R fiiggvényében és (b) a betoltottségek maguk R fiiggvényében az epy két
értéke mellett ([NaCl] = [KCI] = 50 mM, forras: [BNVT07]).
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6.40. abra. A DEKA Na-csatorna egyensilyi Na® vs. K szelektivitasanak e, -fiiggése. A
betdltottség (a) Nat-ra és (b) K*-ra (R =3 A, [NaCl] = [KCI] = 50 mM, forras: [BNV*07]).

szelektivitast annak ellenére, hogy ez az érdekesebb.

Lipkind és Fozzard [170,172| ezzel szemben gorcss ald vették a Nat vs. KT szelektivitast,
egy teljesen masik megkozelitést valasztva. Ahogy a Ca-csatorna esetében is [171], a KcsA-
homolégia alapjan egy atomi-szintd modellt konstrualtak, amit MD szimuléacidk erGtereivel
tanulményoztak. Ok azonban nem a DEKA csatornit szimulaltdak, hanem az AEKA muta-
ciojat. Errdl kisérletileg is megmutatték, hogy a DEKA-hoz hasonlé viselkedést mutat [91].
Az elektrosztatikus energiat szamoltak, és azt talaltak, hogy azok kiilonboznek azokban az
esetekben, amikor egy Na™ vagy amikor egy KT van a sztir6ben. Kovetkeztetésiik egy totali-
san mas megkozelités alapjan gyakorlatilag ugyanaz, mint Vora és misai. kovetkeztetése: az
ionszelektivitas alapja az elektrosztatikus energiak kiilonbségében (ez gyakorlatilag megfelel a

158



dc_322 11

6. IONCSATORNAK 6.10. OSSZEFOGLALAS

6.41. dbra. A Na' és K™ -ionok koncentraciéprofiljai [NaCl] = [KCI] = 50 mM esetén (R = 3
A, epr = 10, forras: [BNVT07]).

mi ES-el6nyiinknek) rejlik.

Mi ezzel a kovetkeztetéssel természetszertleg vitatkozunk. Javaslatunk szerint a kicsi Na™
és a nagy KT kozotti versenyt az donti el, hogy a kicsi Na™ konnyebben taldl maganak he-
lyet a zsufolt szlrében. Hipotézisiink szerint ebben kulcsszerepe van a nagy és pozitiv K-
oldallancnak (nalunk az NH ion). Ez a nagy ion entropikus akaddlyként viselkedik a nagy
K*-ion szaméra (ezt a HS-tag jol mutatna; méar nagyon érik ennek a rendszernek is az ener-
getikai vizsgalata, de mint oly sok minden masra, erre sem jutott ids és energia). A jelenséget
jol mutatjak a 6.41 Abran lathato Na™- és KT-profilok. Ugyanolyan koncentracioja (50 mM)
tombfazisbol sokkal kevesebb KT adszorbedlodik a szirében, mint Na™. A sz(irs két oldalan
vannak azok a tartoméanyok, amiket sokkal inkdbb lehetne kot6helynek nevezni, ezek azonban
nem szelektivek. Ezért javaslatunk szerint a gyengén toltott Na-csatorna szelektiv sziirdje
nem az alapjan vilogat, hogy melyik iont k6ti meg jobban, hanem hogy melyiket utasitja el
kevésbé.

A dielektromos dllando szerepe ebben a szelektivitdsban kicsi. Ez egyrészt a 6.39a abrabol
latszik, ami ugyanazt a betdltottség-aranyt mutatja e, = 80-ra és 10-re. A dielektromos
allandé inkabb abban jatszik szerepet, hogy mekkora a szlir6 betoltottsége, azaz, hogy mekkora
fluxust tud atengedni (Id. 6.40 abra). Ebben a polarizacios toltések fontos szerepet jatszanak,
de nincsenek hatassal a kiillonbdz6 méretd, de azonos téltéstd ionok versengésére.

6.10. Osszefoglalas

Az osszefoglaléban szeretnék kitérni a K-, Ca- és Na-csatorndk egy érdekes tulajdonsigara.
Ez pedig az, hogy a kozkeletd vélekedés szerint [183] ezek sziik porusok, amiben az ionok
kotShelyek kozott ,ugralva” haladnak at libasorban a csatornan (,,single-filing” — engedtessék
meg nekem a libasor kifejezés hasznalata). Ezt a vélekedést két, egymastol idében tavol levd
Nobel-dijas munka fogja keretbe (Ed McCleskey jeloli meg ezeket a munkékat: , fundamental
pillars to the field of ion channel permeation” [183]).
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Az els6 Hodgkin és Keynes [130] 1955-6s cikke, amiben a tintahal 6rids idegrostjaban
meérték a KT-fluxust. A méréseik kimutattdk, hogy ez a fluxus nem kéveti az Ussing-féle fluxus-
arany [286] kritériumat: amennyiben ez 1-hez kozel van, akkor az ionok mozgasa a csatornaban
nem-korrelaltnak tekinthets, azaz az ionok egyméstol fiiggetleniil, szimpla diffazidval jutnak
at a csatornan (nincs kozottiik impulzus-csere). Mivel a K-csatornakra ez nem érvényes,
felallitottak a tobb kotéhelyet tartalmazé szik poérus modelljét, amelyen az ionok libasorban
haladnak végig. Ez a modell meghatarozta a teriilet fejlsdését a kovetkezd évtizedekben: a
csatornak vezetését az erre a modellre épiils kinetikai szamitésokkal (1d. 6.3 szakasz) vizsgaltak,
fiiggetlenil attol, hogy K- [129], Na- [29], vagy Ca-csatornékrol [12,13,127] volt-e sz6 (ennek
a megkozelitésnek a biralatat 1d. [195,196]). A maésik eredmény, ami bebetonozta a sziik
libasor-pérus koncepcidjat, az a KesA K-csatornara 1998-ban meghatéarozott szerkezet volt
[84], amiben tisztan latszott a sziik szelektiv sztir6 és a benne iil6 két ion (Id. 6.1a abra).

A K-csatornéval nincs is baj, a szelektiv sziir6je minden jel szerint igy viselkedik. A gon-
dolatot azonban altalanositottak Ca- és Na-csatorndkra is annak ellenére, hogy a kisérletek
tanusaga szerint a Ca-csatorndknak szélesebb a szelektiv sziir6je, mint hogy csak libasorban
engedje 4t az ionokat. A Na-csatorna esetében azért is érthetetlen ez az altalanositas, mivel
erre a csatornara elvegezték [183] az Ussing fluxus-arany kisérleteket (ezek bonyolult kisérle-
tek, mert radioaktiv ionok hasznélatat igénylik, amelyekkel a két kiilénbo6z6 irdnyba haladé
ionfluxusokat meg lehet kiilonboztetni). Az eredmény 0.97 £0.03 lett, ami azt jelzi, hogy ezen
a csatornan az ionok egyméstol fliggetleniil haladnak keresztiil. Hogy ez hogy lehetséges egy
ilyen szik pérus esetében, annak az a magyarazata, hogy ez egy olyan poérus, amelynek 1-nél
sokkal kisebb a betoltéttsége, azaz az ionok ritkan taldlkoznak. Ezt a nem-korrelalt mozgést
a DMC szimulacioink is megerdsitették (1d. a [CBGK12] publikacio 2. dbrajat).

A Ca-csatorna esetében sajnos nem allnak rendelkezésre fluxus-arany adatok, igy itt nem
lehetiink annyira biztosak abban, hogy ebben a csatorndban nem korreldlt az ionok mozgasa.
Ami a csatorna nagy atmérGjének ellenére mégis ebbe az iranyba vitte a kutatok gondol-
kozasat, az az AMFE kisérlet értelmezése volt. Az Almers-McCleskey-kisérlethez hasonld
viselkedést, amikor az aramnak az Osszetétel fliggvényében minimuma van (1d. 6.2, 6.4, 6.9,
6.29 abrak) vagy teljes blokk torténik (1d. 6.34 abra), ugyanis tradicionélisan a libasorban ha-
ladé ionokkal magyardztak elsGsorban azért, mert a kinetikai elméletek elegendd kotGhely és
jol illesztett energiagatak/volgyek mellett reprodukaltak a jelenséget. Az tortént tehat, hogy
egy kiviilallé szaméra rogton lathatéan kezdetleges elmélet latszolagos sikerére alapoztak a
Ca-csatorna vezetési mechanizmusara vonatkozo elképzeléseket [183,244].

Ezzel szemben a mi modelliink nem kivinja meg az ionokt6l sem a libasorban haladést,
sem azt, hogy elére meghatéarozott energiavilgyek kozott, el6re meghatarozott energiagatakon
at ugrandozzanak. A mi lefrasmodunk a csatorna egy jol definialt mikroszkopikus modell-
jén alapszik, amely modellt j6l miikods, alaposan ellenérzott elektrosztatikai (ICC-modszer)
illetve statisztikus mechanikai (GCMC) eszkozokkel tanulmanyozzuk. Az AMFE jelenségét
meg tudjuk magyarazni a diffuzio alapvet§ torvényei (NP egyenlet) alapjan.

Fontos kiemelni, hogy az AMFE megjelenése nagy atmérsji csatornakban kisérleti tény, 1d.
a RyR Ca-csatornat, amelyrdl senki sem 4llitja, hogy sztik porus lenne (I1d. 6.9 4bra). Zuzanna
Siwyvel egyiittmitkddésben megmutattuk [GBHT08], hogy az 5.5.1 szakaszban bemutatott
(1d. 5.9 abra) szintetikus nanoporusban is megjelenik az AMFE, pedig ennek a porusnak a
legsziikebb részén is kb. 50 A az atmérsje (Id. 6.42). A szimbolumok méreési adatokat jeldnek,
a vonalak pedig a NP-egyenlet eredményeit, ahol a koncentraciockat GCMC szimulaciokbol
kaptuk.

Talan sikeriilt ebben a fejezetben ramutatnom a mi modelliink és médszertanunk, valamint
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6.42. dbra. Monovalens ionok és Ca™ versenye mellett a szintetikus nanopérusban muta-
tott AMFE. A monovalens s6 koncentracioja 100 mM. A vonalak elméleti, a pontok kisérleti
adatokat jelslnek (a porus legsziikebben részén az atmérs 54 A), legtagabb részén 1580 A, for-
ras: [GBH'08]).

az ioncsatorndk teriiletén gyakorlatilag ma is uralkodé nézet kozott feszits ellentmondasra (a
szarkasztikus megjegyzéseimért elnézést kérek, de gy vélem, hozzajarultak az anyag érdeke-
sebbé és konnyebben befogadhatové tételéhez). A mi szemléletmoédunk statisztikus: az ionok
bizonyos, a statisztikus mechanika altal j6l meghatarozott valészintiséggel tartézkodnak a csa-
torna adott pontjaban. A masik szemléletméd mechanikus: gatakon atugraloé és egymast
16kk6ds ionokat feltételez. Remélem, eréfeszitésem, hogy ramutassak a mi megkozelitésiink
megalapozottsdgara, nem jart minden siker nélkiil.
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A. Fuggelék

A.1. A buborékion-modell

Vegyiink egy egyediilallo, gémb alaka, R sugarta iont, ami egy e dielektromos egyiitthatéja
kozegben helyezkedik el. Kezdetben feltessziik, hogy az ion tdltése az egyetlen téltés a rend-
szerben (a kiilsg tér zérus). Az ion ¢ toltését tobbféleképpen helyezhetjiik el az ionon:

1. Amennyiben az ion toltését az ion feliiletén egyenletesen elosztva egy o = q/4mR? fe-
lilleti toltésstrtség formajaban helyezziik el (A.la dbra), nem foglalkozunk az ion belss
szerkezetével és a Poisson-egyenletet csak az ionon kiviil es§ tartomanyra (r > R) oldjuk
meg, ahol a koordinatarendszer origdja az ion kézéppontja: r = |r|. Ekkor az ion feli-
letén gpo1 polarizacios toltés indukéalodik, amely a gdmbszimmetria miatt egyenletesen
oszlik el a felilleten. A feliileti toltésstirtség

. onl o 17 q
Tpl = yrR2 T (e 1> AnRZ (A1)

2. Amennyiben az ion t6ltését az ion kozéppontjaban helyezziik el (A.1b-A.le &brak), az
ion belseje részét képezi a Poisson-egyenlet megoldési tartomanyanak. Az ion feliilete
ekkor egy dielektromos hatarfeliiletet képez. A gpo polarizacios toltés eloszlasa az ion
belsejére jellemz €0, dielektromos egytitthatotol fiigg (A.1b abra). A teljes polarizacios
toltés egy része (gs) az ion feliiletén oszlik el

gy = :(1— 1) q (A.2)

T AnR? €  €ion /) ATR?

toltéssiirtiséggel, mig a masik,

qO=< ! —1>q (A.3)

€ion
nagysagu része az ion kdzéppontjaba koncentralodik. Ezen két Gsszetevs Osszege a teljes
polarizécios toltést adja: gpol = qo + gs.
Amennyiben €, = 1, a buborékion-modellrdl beszéliink (A.lc &dbra), mert ekkor az ion

belsejében vikuum van. Ekkor og = opo1 és qo = 0, azaz a teljes polarizacids toltés az
ion feliiletén helyezkedik el.

Amennyiben €., = € (A.1d 4bra), a teljes polarizacios toltés az ion kdzéppontjaban
koncentralodik: go = gpol. Ekkor az ion feliilete nem dielektromos hatarfeliilet (o5 = 0),
tehédt visszajutunk a toltétt merevgdmb modellhez: az ion feliilete elektrosztatikailag
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(a) (b) G (¢) "Buborékion" i (d) "Primitiv Modell" (e) "Buborékion" kiilsd térben
pol i 5
9,=4
€ € -~ c e Hael
7 N /e =g X
'A Poisson egyenletet \ R »
nem oldjuk meg ! !
erre a tartomdnyra / \ y
e NS -
S P
g 0= 9
o=qg/A feliileti forrastoltés q pontszerii forrastoltés q ponttoltés q ponttdltés Ac(s)=0 AG(s) dipol-szer indukalt toltés

A.1. dbra. Azion kiilsnb6z6 modelljei. (a) Azion egy konstans o = q/A feliileti toltésstrtséget
hordoz. A Poisson-egyenletet nem oldjuk meg az ion belsejére. Az 6sszes opo1 polarizacios toltés
az ion feliiletén helyezkedik el. A (b-d) modellekben a forrastoltés egy az ion kézéppontjaban
elhelyezkedd g ponttdltés. A polarizacios toltések vagy az ion kozéppontjaban (qo), vagy az ion
felilletén (o) indukalodnak. Amikor €, = 1, a buborékion-modellrsl beszéliink (c). Ebben
az esetben az Osszes polarizacios t6ltés az ion feliiletén helyezkedik el: o5 = opoi. Amikor
€ion = €, az 0sszes polarizacios toltés az ion kozéppontjaban helyezkedik el (d). Ez a ,primitiv”
modellben hasznalt t6lt6tt merevgdmb modell: minden t6ltés a kézéppontban van, ami kiviilrél
egy qet = q/€ nagysagu effektiv toltésnek latszik. Amikor egy kiils§ elektromos tér hat az
ionra (e), a polarizalhat6 ionmodellek (a-c) esetében egy dipol-szerti Ao feliileti polarizacios
toltés indukalodik az ion feliilletén. A t6ltott merevgémb modell (d) esetében (€ion = €) ilyen
polarizacios toltés nem jelenik meg, az ionmodell nem polarizalhat6. Mivel ez a modell egy
paronként additiv parpotencialt szolgaltat, szimulacidkban j6l hasznalhato (forras: [BHEG11]).

inaktiv, szerepe kimeriil az &tlapolédas megakadélyozasaban. Egy ilyen ion elektroszta-
tikai szempontbdl kiviilrsl egy

q
Geff = q + Gpol = E (A4)

nagysagu ponttoltésnek latszik.

Fontos megjegyezni, hogy a buborékion feliiletén megjelend polarizacios t6ltés nem az
ionok polarizaciojabol, hanem az ion koriil 1évs vizmolekulak (f6ként orientdcios) pola-
rizaciojabol szarmazik. Az ionok belsé (elektron és atomi) polarizaciojanak figyelembe
vételére szokdsos az ionok belsejében egy €;on nagysagu dielektromos egyiitthatét defini-
alni [101,102], s6t kiilonb6z6 dielektromos egyiitthatoju héjak definidlasa is hasznalatos
az ionok szolvatacidjanak magyarazatara [3,4].

A gbémbszimmetria miatt az ion altal keltett elektromos térre minden esetben ugyanazt
a megoldast kapjuk az ionon kiviil. Ha alkalmazzuk a Gauss-tételt az ionon kiviill r > R
tavolsaghan 1év6 A, nagysagu gombfeliiletre, azt kapjuk, hogy

D-da:j{ eocE - nda = q, (A.5)
Ay T

amibdl az elektromos tér kifejezhetd:

q

E(r) = ———=n, A6

(r) ATreger? (A-6)

ahol n = r/r a felillet normalvektora, D = ¢yeE pedig a dielektromos eltolas vektora. Ezt

a megoldést kapjuk, akiarhogy osztjuk el a polarizicids toltést az ion kozéppontja és felii-

lete kozott (azaz akarhogy is vélasztjuk €jon ertékét), s6t akkor is, ha a toltést tértoltésként
gombszimmetrikusan osztjuk el az ion belsejében.
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A fenti ionmodellek kozotti kiilonbség akkor vélik lathatova, ha az iont egy Eext(r) nagy-
sagu kiilsg elektromos térbe helyezziik (A.le abra). Ezt a kiilsG teret a rendszerben 1évE egyéb
toltések (ionok, elektrodok) keltik. Feltehetjiik, hogy Eey(r)-nek nincs forrasa az ion belse-
jében. Ekkor a kiils6 tér polarizalja az ion feliiletét: egy Ao(s) nagysagi polarizacios toltést
indukal rajta, ahol s egy vektor az ion feliiletén. Az ion feliiletén 1évé teljes indukalt toltés
ekkor nem egyenletes:

otot(S) = 05 + Ao (s). (A.7)

A Gauss-tétel szerint a Ao(s) toltés integralja zérus, a kiils§ tér tehat csak szétvalasztja a
feliileten meglévs pozitiv és negativ kotott toltéseket. Ez a toltéseloszlas megfeleltethets egy
multipo6lus sorfejtésnek, ahol a dominans tag egy dipélus. Molekularis szinten ez az ion koriili
vizmolekulak dipélusainak orientacios eloszlasa torzulasanak feleltethets meg (az Eext(r) hié-
nyaban tapasztalhatéo gombszimmetrikus eloszlashoz képest). A Ao (s) toltéseloszlas valtozik,
ahogy a kiils§ tér valtozik pl. az ionok elmozduldsinak koszénhetGen.

A fenti ionmodellek kiilonb6zé mértékig polarizalhatoak. A ponttoltés (t61tott merevgdmb)
modell (€0, = €) nem polarizdlhat6 (A.1d dbra), mig a buborékion-modell (€0, = 1) ,teljesen”
polarizalhaté (A.lc 4bra). Ekkor az ion teljes polarizacios toltése opo az iont koriilvevd
oldoszermolekulak polarizaciojabol szarmazik, mig a kozbiilss esetekben (1 < €0 < €) az
ionok ,részben” polarizalhatbak: azionok belsé polarizédlhatésaga a viz polarizacidjat csokkenti
(A.1b abra).

A buborékion elektrosztatikai probléméja elvileg megoldhato, pl. az [CC-médszerrel. Egy
szimulacioban azonban az ionok elmozdulnak, ami miatt a dielektromos hatérfeliilet geomet-
ridja folyton valtozik. Ekkor az ionok feliiletét mindig tjra fel kellene osztani feliiletelemekre,
az A matrixot djra ki kellene szamolni és invertalni: ez a szituacié az ICC-mddszerrel gya-
korlatilag kezelhetetlen. A buborékmodell tehét szimulédciokban nem hasznalhaté. A dolgo-
zatban részben azért keriilt bemutatasra, hogy a t6ltott merevgdmb modelljét perspektivaba
helyezzem, részben azért, mert a dielektromos hatarfeliilleten athatold ion energidjanak inter-
polaciojara javasolt metodikai fejlesztésiink (1d. 2.4 szakasz) bevezetéséhez sziikséges.
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A.2. Az ICC egyenlet levezetése variacids elvbél

Ha az 1.14 egyenletbdl kikiiszoboljiik a P(r) polarizaciot a 1.13 egyenletbdl valo behelyettesi-
téssel, akkor a Poisson-egyenlet egy méasik alakjahoz jutunk:

—eV - [e(r) Vi (r)] = p(r), (A.8)

ahol felhasznéaltuk, hogy E(r) = —V(r). Allen és mtsai. [10] megmutattak, hogy a differen-
cidlegyenlet egy D térfogaton vett, a térfogatot hatarold S feliileten eldirt peremfeltételekkel
val6é megoldasa megfeleltethets az

10 =% [ Vo - vewir— [ oo+ PV a@ve)]a (49

funkcion4l minimumanak, ahol x(r) = e(r) — 1 a dielektromos szuszceptibilitas. Irjuk fel a
potenciélt a forras- és indukalt toltések altal keltett potencidlok Gsszegeként:

D(r) = to(r) + i(r /G r—)p)dr + — [ G —r)h)dr,  (A10)

€ Jp
ahol h(r) a polarizacios toltéssiriség és G(r) a Green-fliggvény, ami kielégiti a
Vi3G(r —1') = —6(r — 1) (A.11)

egyenletet (0(r — r’) a Dirac delta). Célunk azon h(r) toltésstiriség meghatarozasa a p(r)
forrastoltés egy adott rogzitett értéke mellett, ami kielégiti az A.8 Poisson-egyenletet, illetve,
ezzel ekvivalens modon, minimalizélja az A.9 funkcionalt. Allen és mtsai. [10] megmutatték,

1. hogy ez megfelel az

/ / G(r — r')dr'dr
260

1 / / G(r — )V [x(x) - Vs, (x)) dr'dr

- / [ 1) 6) [x(x) - VG =] dide

" 2%, / / / G(r — ')V [x(r) - VG(r —r")] dr"dr'de  (A.12)

funkcional minimalizalasanak,

2. hogy a
d1>]h)
dh(r)

=0 (A.13)

szélsérték feltételbsl a P(r) = —epx(r) Vi (r) relaciot kapjuk vissza,
3. hogy a szélsGérték egy minimum,

4. és hogy —I[h] értéke ebben a minimumban megfelel az elektrosztatikus energianak.
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Némi atalakitas utan a funkcionalderivalt az A.13 egyenletben a

(52% :/ h(r")G(r — r')dr’ —eo/ G(r — 1)V - [x(r)Vptpe(r')] dr’
/ / r")G(r — 1)V, - [x(r) Ve G — ")) dr'dr” (A.14)

alakra egyszertisodik. A Green fiiggvény A.11 egyenletbeli definiciojat, a forrastoltésekre felirt

v%e(r):-—ﬁgj (A.15)
€0
Poisson-egyenletet, valamint a
V- (fVg)=Vf-Vg+ [V (A.16)

relaciot felhasznélva az
/ h(r") [ (rG(r — 1) / G(r — 1" )Vye(") - VuG(" —1)dr” | dr’
= 60/ G(r — v/ )Vye(r') - Ve (r)dr —/ [e(x) = 1] p(r")G(r — x')dr’ (A.17)

D
egyenlethez jutunk a funkciondl minimumaban. Ez az egyenlet még tovibb egyszerisithetd,
ha figyelembe vessziik, hogy F'[h(r');r] az A.17 egyenlet értelmében egyszerre fliggvénye r-nek
és funkcionalja h(r’)-nek:

F [h(r);r] = /Dh(r')u(r,r')dr’—v(r), (A.18)

ahol u(r,r’) a szogletes zarojelben 1évs kifejezés az A.17 egyenlet bal oldalan, mig v(r) az
A.17 egyenlet jobb oldala. Feladatunk h(r’) meghatarozasa a F'(r) = 0 feltétel mellett minden
r-re. Mivel F(r) azonosan 0, ebbél az kivetkezik, hogy V2F(r) = 0 minden r-re. Ebbdl a
kovetkezd relaciot kapjuk:

h(r)V2u(r,r')dr' = Vio(r). (A.19)

D

Ha észrevessziik, hogy az A.17 egyenletben csak a Green-fliggvények fiiggenek r-t6l, akkor az
A .11 egyenlet és az A.19 felhasznalasaval az A.17 egyenlet tovabb egyszertstdik:

h(r)e(r) — /D h(r")Vye(r) - VeG(r — v')dr’ = €gVye(r) - Vithe(r) — [e(r) — 1] p(r).  (A.20)

Ez az ICC egyenlet altalanos alakja, ami barmilyen alaka e(r) és p(r) fiiggvény esetére érvé-
nyes. A 1.(r) potencial az A.15 egyenlet megoldésa. Tudomasunk szerint elséként vezettiik
le ezt az egyenletet.

Amennyiben a forrastoltések ponttoltések (1.27 egyenlet), akkor az A.20 egyenlet jobb
oldalan megjelenik egy

—— -1 qué (r —rp) (A.21)

alaku tag. A forrastoltéseken megjelend mdukalt toltéseket az 1.28 egyenlet adja. Emiatt az
indukélt toltésben az A.20 egyenlet bal oldalan megjelenik egy hi°®(r)e(r) tag, ami megegyezik
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az A.21 taggal. Ha a maradék” indukalt toltést (amiben h1°®(r) nincs benne) tovabbra is h(r)-
val jeloljiik, akkor az A.20 egyenlet tovabb egyszertisodik:

h(r)e(r) — /D B ) Vee(r) - VeG(r — 1')dr’ = eoVee(r) - Vit (r), (A.22)

ami az ICC egyenlet ponttoltésekre, mint forrastoltésekre érvényes alakja. Ekkor a t(r)
potencial a

V2e(r) = —— 3" -2 () (A.23)

€0 e(re)
Poisson-egyenlet megoldasa, azaz

1 qk
Tbe(r) N 471'60 ; e(rk)\r — I'k| ’ (A.24)

Amennyiben a B dielektromos hatarfeliilet éles, tehat az e(r) ugrasszerien véltozik egy adott
értékrsl egy méasikra, az indukalt toltés feliileti toltés lesz, az integral az A.22 egyenletben
pedig feliileti integral. Az ICC egyenlet megfelel§ alakja:

h(s)é(s) — Ae(s) /B h(s")VsG(s — §') - n(s)ds’ = egAe(s)Vipe(s) - n(s), (A.25)

ahol Ae(s) a hatarfeliilet két oldalan vett dielektromos egytitthatok kiilonbsége (annak a tér-
féelnek az értékébsl vonva ki a mésikat, ahova a n(s) normalvektor mutat), €(s) pedig azok
szamtani kozepe. Ez az egyenlet megegyezik az 1.5 szakaszban levezetett 1.32 egyenlettel.
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A.3. A Gauss-tétel Altalanositasa tobbszoros dielektrikumok ese-
tére

Egy olyan geometriaji dielektrikumra szeretnénk felirni a Gauss-tételt, ahol t6bb, zart tarto-
many helyezkedik el a térben, és ezeknek ko6zos feliileteik vannak. Ketténél tobb tartomany
egy vonal mentén vagy esetleg egy csomédpontban talalkozik egymaéssal. Egy tipikus geomet-
ria (és ami az egyenlet levezetését inspiralta) az 1.3 dbran lathato ioncsatorna-geometria. Itt
példaul az ey, € és € tartomanyok kozos része egy kor. A A.2 dbran ehhez képest még egy
buborékion is el van helyezve, amint atlapolodik az ey |ey hatarfeliilettel.

{

A &
Y . €

A 2. dbra. A Gauss-tétel altalanositasanak illusztralasara szolgalé geometria. Egy eq, di-
elektromos allanddjia ioncsatorna egy epr dielektromos allandéja fehérjében helyezkedik el. A
fehérje koriil egy ey dielektromos allandoji elektrolit (t6mbféazis) van. A csatorna és a t6mbfazis
kozotti hatarvonalon egy buborékion (ld. A.1 fiiggelék) helyezkedik el, amelynek belsejében a
dielektromos 4llando €ion.

Irjuk fel tjra az ICC egyenletet az

Ewhm+léﬁmwﬁﬁmwz s =T
k

4m —sp? dr (re) |s" =yl

forméaban, ahol B a rendszerben 1év§ teljes dielektromos hatérfeliiletet jeldli. Vegyiik észre,
hogy az s és s’ valtozok meg lettek cserélve az 1.32 egyenlethez képest. Az n(s’) normalvektor
barmilyen irdnyba mutathat.

A Gauss-tételt mindig a teljes feliilet egy zart részére kell felirni, amit B'-vel jeloliink. Irjuk
fel az A.26 egyenletet igy hogy 1j n’(s’) normalvektorokat hasznalunk, amelyek a B’ feliileten
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1évs s’ pontokban a feliilet altal kirbezart térfogatbol kifelé mutatnak:

(n(s) 0'(s) ) + 4 [ s eSS e () R

4r Cdmie(ry) |8 P
(A.27)
A Ae(s") mennyiséget a régi n(s’) normalvektorokhoz rogzitettiik, ez indokolja a (n(s’) - n’(s’))
szorzofaktort, ami az elGjelet korrigalja, amikor egy n(s’)-bél n'(s')-be valo cserét hajtunk
végre.
Integraljuk ezt az egyenletet a B’ feliiletre:

(5 —5) (s

[ S [ 250
1 % / o (S/ _ I'k) . n/(s/) _ Z dk ‘ (A.28)

47 - e(rg) s’ — rg|? = e(rg)

A masodik egyenléség a Gauss-tétel szokasos alakjabol kovetkezik, mivel a jobb oldalon a B’
feliilleten beliil 1év6 forrastoltések jelennek meg. Az integralas sorrendjét a masodik taghan
megcseréltiik. A B’ feliilet feletti integral ekkor a Heaviside-fiiggvény s pontban felvett értékét

adja:
1 (s —s)-n'(s)
H(s) = — 7 A.29
(5) 47 /B/ ds s’ —s|3 ( )

A Gauss-tétel altalanositott alakja ekkor a kovetkezd formaban irhato:

// ds' (n(s) - n'(s")) Aeiils)’) h(s') + /Bds h(s)H(s) = — Z I (A.30)

A H(s) figgvény értéke az s pontnak a B’ zart feliilethez viszonyitott helyzetétdl fiigg:

1 ha s B'-n belil van
H(s)=14 1/2 ha s B feliileten van (A.31)

0 ha s B-n kiviil van

\

Az integralok felirhatok olyan B, feliiletelemeken vett integralok Osszegeként, amely feliile-
teken az €(s)/Ae(s) és H(s) mennyiségek konstans értékkel rendelkeznek. Az n(s) és n'(s)
normélvektorokat szabadon megvalaszthatjuk gy, hogy a B, feliileten végig ugyanabba az
irdnyba mutassanak (nem feltétleniil azonos irdnyba). Skaléaris szorzatuk tehat a feliiletele-
men konstansnak vehetd:

S, =n(s)-n'(s) ha sc¢€B,. (A.32)

A B’ és B feliiletek feletti integralok tehat kifejezhetsk a B, feliiletelemek feletti integralok
Osszegeként:

3 SQAG‘:&/B ds'n(s) + Y Ha/ dsh(s)=—Y % (A.33)

acB’ A achB Ba keB’ e(ry)
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ch/0-w/0 w/pr-w/ch-w/0 w/pr-w/ch-ch/0 ch/pr-w/ch-w/0 ch/pr-w/ch-ch/0 ch/pr-w/pr
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A.3. abra. Azok a B’ feliiletek, amikre a Gauss-tételt alkalmazzuk.

Ha a B, feliileten szamitott indukalt tdltésre bevezetjiik a
ba :/ ds h(s) (A.34)
Ba

jelolést, akkor az egyenletiink a

> SQAGZ‘GPJQ + Y Haba=— ) 6(1’1) =-q (A.35)

acB’ a€eB keB’

alakra egyszertisodik, ahol @Q’-vel jeldltiik a B’ feliileten beliil 1év6 osszes effektiv toltést. A
bal oldali els6 szumma azon feliiletelemekre vonatkozik, amelyek a B’ feliillethez tartoznak.
Bevezetve a

1 ha B,ehB
Ko = (A.36)

0 ha egyébként

jelolést (masképp kifejezve: K, =1, ha H, = 1/2, és 0 egyébként), az egyenlet a

Z |:Kocsaea + Ha:| ha = _Q/ (A37)

Ae
a€eB @

alakban osszegezhet6. Lathato, hogy a b, indukalt toltések és a Q' korbezart toltés kozott
most egy bonyolultabb kapcsolat van: az egyenletben nem csak a zéart B’ feliileten, hanem a
teljes B feliileten indukalt toltések is szerepelnek kiilénbozd sulyokkal.

A A2 abrén lathato rendszert hasznalva példaként, elgszor definidljuk a B, feliiletelemeket.
Ezek, kiilonb6z6 szinnel jelolve,

e ch/pr: a csatorna és a feherje kozotti (fekete),
e w/ch: a tombfazis és a csatorna kozotti (piros),
e w/pr: a tombfazis és a fehérje kozotti (zold),

e ch/ion: a csatorna és az ion kozotti (kék) és

e w/ion: a tombfazis és az ion kozotti (lila) hatarfeliiletek.
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A 4. dbra. A A.37 egyenlet bal oldalan szerepls kifejezés numerikus értéke az ICC szamitasban
hasznalt kis feliiletelemek szdmanak (annak reciprokianak) fiiggvényében a kiilonbozs zart B’
feliiletekre. Az egzakt megoldast az A.37 egyenlet jobb oldala adja (a fels6 abran -1, az alsén
0).

Az n normalvektorokat szintén jeldltiilk. A Gauss-tétel a kovetkezs zart feliiletekre alkalmaz-
hato:

1. Az ion feliillete: ch/ion-w/ion

2. A teljes rendszer kiils6 feliilete az iont is beleértve: w/pr-w/ch-w/ion

3. A teljes rendszer kiils6 feliilete az ion kizarasaval: w/pr-w/ch-ch/ion

4. A csatorna koriil a fehérje kizarasaval, de az iont beleértve: ch/pr-w/ch-w/ion

5. A csatorna koril az ion és a fehérje kizarasaval: ch/pr-w/ch-ch/ion

6. A fehérje feliilete: ch/pr-w/ch

Az A3 abra ezeket a feliileteket vastag fekete vonallal dbrazolja. Az A.l tablazat a H, és
Sa K, értékeket tartalmazza a kiilonboz6 zart feliiletekre. A dielektromos egyiitthatokra a
kévetkezd értékeket hasznaltuk: epr = 20, € = 40, € = 80 és €9 = 1. Az egységnyi magni-
tudoju forrastoltés az ion kozéppontjaban helyezkedik el. A €,/Ae, értékek és a kiilonb6zé
feliiletelemeken indukalt toltések nagysiga az A.2 tédblazatban talalhaté (a normalvektorok
mindig a kisebb dielektromos egyiitthatoval rendelkezd tartomanyba mutatnak). Az indukalt
toltések nagy része az ion feliiletére esik. A b, indukalt toltések nagysiga fiiggetlen attol,
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B’ H, SaKo
ch/pr w/pr w/ch ch/ion w/ion | ch/pr w/pr w/ch ch/ion w/on

1[0 0 0 /2 12 |0 0 0 1 1
2 |1 12 12 1 1/2 |0 1 10 1
3 |1 1/2 12 1/2 0 0 S 0
4012 o0 12 1 12 |1 0 1 0 1
5 112 0 12 1/2 0 1 0 1 1 0
6 |1/2 12 o0 0 0 1 10 0 0

A.1l. tablazat. A Heaviside- és S, K, fiiggvények értekei a kiilonbozs B’ zart feliiletekre (1-6-ig
szamozott sorok, A.3 4bra) és kiilonbozs B, feliiletelemekre (oszlopok, A.2 abra).

B, €a/A€y  hq

ch/pr | -1.5 0.0057
w/pr |-0.8333 -0.0086
w/ch |-1.5 -0.0031

ch/0 | -0.5256 -0.4858
w/0 | -0.5127 -0.4929

A.2. tablazat. A b, indukalt toltések és az €./Ae, fiiggvények értékei a kiilonbozé Ba
feliiletelemekre.

hogy melyik zért feliiletre alkalmazzuk a Gauss-tételt (a Hy, KoS, esetében ez nem igy van).

Az egzakt megoldés az A.37 egyenlet jobb oldala, azaz -1 vagy 0 attol fiiggéen, hogy a B’
zart feliilet tartalmazza-e a forrastoltést vagy nem: az 1, 2 és 4 esetekben tartalmazza, mig a
3, 5 és 6 esetekben nem. A numerikus médszer (az A.37 egyenlet bal oldaldanak szamitésa az
ICC-modszerrel) fligg a feliileten kialakitott halo felbontasatol. Az A.4 abra a numerikus és
az egzakt érték viszonyat mutatja a numerikus moédszerben hasznalt feliiletelemek szamanak
fliggvényében.
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A.4. A toltott és polarizalt sikok modszere

Legyen a H x L x L dimenzi6ju szimulaciés cellaban N, ponttoltés ¢; (i = 1,... N,) toltéssel
és N, pontszerd dip6lus u; (j = 1,...,N,) dipélusmomentummal. Periodikus hatarfeltételt
alkalmazva a kozponti cellat periodikusan ismételjiik y, z irdnyokban. A kdzponti cellaban
1évE Gsszes toltésnek és dipolusnak megjelennek a periodikus replikai ezekben a celldkban.

A t6ltéseknek a hatasat kozelit§ modon figyelembe vehetjitk ugy, hogy az x; pozicioban
16v6 q; ponttdltés periodikus replikéit egy ¢; /L2 feliileti toltésstirtiséget hordozo ,lyukas” toltott
sikkal helyettesitjiik. Ez a sik parhuzamos az y, z sikkal és a g; ion z; koordin4tajan helyezkedik
el. A lyuk” a kozponti cellaban 1év6 ¢; toltésnek felel meg: az ezzel vald kdlcsonhatéast
kozvetleniil vessziik figyelembe. Hasonloan, az z; pozicioban 1évé p; pontdipolus replikait egy
w;/ L? feliileti polarizacios stirtiséget hordozo ,lyukas” polarizalt sikkal helyettesitjiik.

A modszer elénye, hogy a ,lyukkal” valé kolcsénhatast ki tudjuk integralni. Egy z; ko-
ordinataju g;/L? tolteésstirtséget hordozoé L x L nagysaga toltott sik és a kozéppontja folétt
|z; — x| tavolsagban 1év6 ¢; toltés kolesonhatési energiaja

L/2 rLJ2
1 CSH (@i, 25) q;9i / / dydz

~ dregl? L/2J-L/2 Tij
_ 499%  HOLE,, ‘
4W€0L2w (i —xj, L), (A.38)

ahol r;; = \/(zi — x;)? + y?> + 22 a dydz feliiletelem és a g; t5ltés tavolsdga. Egy z; koor-
dinataja u,/L? dipolusstiriiséget hordozé L x L nagysagu toltott sik és a kézéppontja folétt
|z; — x| tavolsagban 1év6 ¢; toltés kolesonhatési energiaja

L/2 L/2
ULPSH (xz, :EJ) / rl] K dy dz

47T60L2 —L/2 L/2 TU
= sign(z; — %)%EHOLE@Z- —xj, L), (A.39)

ahol ryj = (z; — 75,y,2) és W, , a p; diplusmomentum z-koordinataja. Egy z; koordinataju
q;/L? toltésstirtiséget hordozd L x L nagysdgu toltott sik és a kdzéppontja folétt |z; — x4
tavolsagban 1évs p; dipolus kolesonhatési energidja ugyanezzel az egyenlettel fejezhetd ki:
ut O (3 ;) = WP (2, 25). Egy 2; koordinataju w,;/L? dipolusstriséget hordozd L x L
nagysagua toltott sik és a kézéppontja f6lott |x; — ;| tavolsagban 1évd u; dip6lus kélesonhatasi
energiaja

LS L2 B2 3 (e - ) (v - Bi) o B My
(Tiy2j) = ———+5 = - ——5— | dydz

47T€0L —L/2J-L/2 rij Tij

= 47T€0L2 ( Moz flj o — Mg Uj) A(xz — Iy, L)a (A4O)
ahol
4
EMOLE (1 1) — 27 — 4arctan ‘E'”, (A4l)
0.5
YHOLE (3 [) = 4L1In <+”> — 2| BHOME (5 L), | (A.42)
T2
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1

tovabba 1 = /0.5 + (z/L)? és o = \/0.25 + (x/L)%. Az A.38-A.40 egyenletekben az L — oo

hatarértékek:

EHOLE (4 o0) = 2n, (A.44)
YHOLE (3 o00) = —2mrx| (A.45)

és
Az, 00) = 0. (A.46)

Az els6 tag YHOE_ban zérus, mivel a teljes rendszer elektromosan semleges. Az ion-ion (II),
ion-dipo6lus (Ip) és dipolus-dipolus (up) kiilesonhatasokbol szarmazo energia

Ng—1 N, N,
4:4;
=> > 7 +ZZ MO (24, 1, 00) — ub O (24,25, L)] (AAT)
i=1 j=i+l1 =1 j=1
Ny N, " o
ZZ [ i z] I’PSH(HJi,.Tj,OO) _ UI’PSH(JJZ‘,QZ]‘,L) : (A.48)
=1 j=1 J
és
N,—1 N,
[ — i: i [ rlj)(”i'rij) " H; '3!11
i=1 j=i+1 zj T3
N, Ny
+ 03 [P (@, w5, 00) — w P (@, 2, L)) (A.49)
i=1 j=1
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A. FUGGELEKEK

A.5.

Sorfejtéses-moédszer adott koncentraciékhoz tartozoé kémiai

potencidlok meghatarozasara

Adott koncentraciokhoz tartozé kémiai potencidlok meghatarozasara az A-GCMC modszeren
(3.4 szakasz) feliil egy alternativ modszert is javasoltunk [MGBO08|. Itt a stirtiség elnevezést

hasznalom a koncentracié helyett és a p, jelolést alkalmazom a c, helyett.

A modszer a

strtség elsérendd Taylor sorfejtésén alapszik: Egy kétkomponensi elegyre:

pr(n+1) = {pr(n) + (SZ) i+ 1) -

pa(n 1) = {pa(n) + (gg) pa(n+ 1) —

i (n)] + (ZZQ) 2+ 1) — o)

()] + (25) atn+ 1) — ()] (A50)

Az n. iteracioban a strtségek értékeit természetesen sokasagatlagként kapjuk. A derivaltak
gy szamolandok, hogy T', V', és a tobbi komponens kémiai potencidljat konstans értéken tart-
juk.

Az algoritmus lényege, hogy az (n+1). itera-
cibban a stiriség értékét azonositjuk a meg-
célzott sirtségértékkel: pa(n + 1) = p'e.
Ekkor a kémiai potencialok a kévetkezd itera-

1. komponens 2. komponens

7_ 08
cioban (p1(n+1) és pa(n+1)) szamithatoak a ?0'6
fenti lineéaris egyenletrendszerbdl (a modszer g
természetesen trividlisan kiterjeszthets tobb 7 04
komponensre). A derivaltak szintén sokasag- Téj 02
&

atlagként szamithatok fluktuacios formulak-

bol:

3

2

0pa 1 2 I
— | = —= ((NaNg) — (Nq) - (Ng)) . s

(5) = 7 (aah = (M) - (). 3!

(A.51) R S

A modszert egy Lennard-Jones elegy példa- EZ

jan illusztralom az A.5 &bran. Amennyi- z

ben a kezdeti feltétel kozel van a végered-
ményhez, az algoritmus megfelel6en miiko-
dik. Ha azonban tavol van, csak némi ,ko-
valygas” utén  kapja el a fonalat”. Az ele-
jén a rendszer atlendiil gazfazisbol folyadék-
fazisba, majd vissza. Az azonban, hogy az
A.50 egyenlet bal oldaldn mindig a pij“g sze-
repel, a rendszert el6bb-utobb a megoldas ko-
zelébe kényszeriti. Ez a modszer tehat érzé-
keny a kezdeti feltételre.

Raadésul meglehetGsen hosszu szimulaciokat kell futtatni, hogy a fluktuacios formulakat
akar csak hozzavetdleges pontossaggal is kiszamitsuk (ld. az [MGBO8|] publikaci6 5. abrajat).
Mindezen hidnyossdgai miatt ezt a modszert nem teszteltitk tovabb és az A-GCMC mod-
szert (3.4 szakasz) hasznaljuk rutinszerdien, ami stabilabbnak és gyorsabban konvergalonak
bizonyult (1d. az [MGBO08| publikacié 4. abrajat).

Iteracio

Iterdcio

A.5. abra. A parcialis strtségek és kémiai po-
tencialok konvergencidja egy Lennard-Jones elegyre a
sorfejtéses-modszer hasznalataval. A piros gérbéknél a
kezdeti feltétel az idealis gaz volt: uf™~ (1)/kT = 0 and
udX (1) /kT = 0, mig a fekete gorbékneél: pfX (1)/kT =
—1 and p5*(1)/kT = 0 (forras: [MGBO0S]).
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A.6. A Widom-féle tesztrészecske-modszer levezetése nagyka-
nonikus sokasagon

Mivel nagykanonikus sokasagon a u; kémiai potencial elre ismert és mivel a ¢;(r) koncentra-
ciéprofil eleve adédik a szimulaciobol, a tobblet kémiai potencial a p**(r) = p; — kT In¢;(r)
egyenlethdl szamolhato. A Widom-féle tesztrészecske-modszerrel valé szamitasa ezért els pil-
lantasra feleslegesnek ttinhet. A 3.5 szakaszban ismertetett modszerben azonban nem csak a
teljes tobblet kémiai potencial szamfitasara van sziikség, hanem annak kiilonb6z6 komponen-
seinek szamitasara is.

A t6bblet kémiai potencidlnak a Widom-féle tesztrészecske-modszerrel vald szamitasa azon-
kiviil lehetGséget ad a szimulécié belsé konzisztencidjinak ellengrzésére. Ha a Widom-modszer
ugyanazt az eredményt adja pPX(r)-re, mint amit a pFX(r) = p;(r) — kT Inc;(r) egyenletbél
szamolunk, azt mondhatjuk, hogy a mintavételezés megfelels. Ez azzal allithato parhuzamba,
amikor egy NpT sokasagi szimulacioban a virialbdl is szamoljak a nyomast, és ellenérzik, hogy
az igy szamolt nyomés mennyire egyezik a sokasag fiiggetlen valtozdjaként megadott nyomas-
sal. A Widom-modszer hasznélata nagykanonikus sokasédgon tehat korantsem hasztalan.

A moédszer nagykanonikus sokasdgra vonatkoz6 direkt moédon valé levezetését azonban
nem talaltuk az irodalomban, bar Beck és mtsai. |27] a PDT-r6l sz6l6 konyvében talalhatunk
egy sokasag-fiiggetlen levezetést (3.5 fejezet). Widom maga kanonikus sokasigra kozolte a
modszert [303,304] és NpT sokasagra is [9,99,251] megadtak a levezetést. Nagykanonikus
sokasagon a kovetkezSképpen jarhatunk el (forras: [BGH'11]).

Tegyiik fel, hogy van egy nagy szimuldcids cellank V' térfogattal T" hémérsékleten, ahol
a termodinamikai allapotot a komponensek teljes MTOT kémiai potencidljainak rogzitésével
biztositjuk. A rendszer lehet inhomogén, azaz c;(r) és ulX(r) lehet helyfiiges. Az egyszertiség
kedvéért tegyiik fel, hogy a rendszer gémbszert kolcsénhatasi potenciéllal kélecsonhato részecs-
kékbdl all. Feltessziik tovabba, hogy a rendszer egykomponenst; az elegyekre valo kiterjesztés
egyértelmi. A nagykanonikus allapotdsszeg ebben az esetben

TOTN

Z A3NN|/ /dr1 ~dryexp [—BUn(r1---rN)]. (A.52)

Az egyrészecskés sirtiségprofil definici6 szerint:

TOTN

p(r) = (Né(r —ry)) = “ZA3N / / dry---dry_1exp[—BUn(r1 - ry_1,1)].
\% \%
(A.53)
Az N. részecskét egy perturbacionak tekintve az energia két tagra bonthato fel:
UN(I‘1 e I‘) = UN—l(rl v I‘N_1> + AUN(I‘l v I‘)7 (A54)
ahonnan
ﬁ,U«TOT TOT(N 1)
_ ¢ —BAUN ,—BUn —
p(r)—i: /--‘/dr1-~dereB Ne=PYN-1
A3 = %: 3(N-1) 1)' 1% 1%
TOT
- 6613 <e—5AUN(‘“)> . (A.55)
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A jobb oldalon az exp [-SAUN(r)] mennyiség GC sokasagatlagat talaljuk, ahol az N. részecs-
két mint egy tesztrészecskét adjuk hozza az (N — 1)-részecskés rendszerhez r pozicioba. Ha
ebbél kifejezziik pTOT-ot, azt kapjuk, hogy

pTOT = kT In A3 + kT In p(r) — kT In (exp [-BAUN(r)]) - (A.56)

Ezt az egyenletet a 3.9 egyenlettel 6sszehasonlitva azt talaljuk, hogy a tobblet kémiai poten-
cidl szadmitasa ugyanazzal a modszerrel torténik, mint kanonikus sokasigon: a tesztrészecske
energidjat tartalmazo Boltzmann-faktorokat dtlagoljuk, majd ennek az atlagnak vesszik a
logaritmusat (3.47 egyenlet). A tesztrészecske-mintavételezést tehét nem ,zavarja”, hogy a
részecskék szama a V' térfogatban fluktual.

Inhomogén rendszer esetében felosztjuk a szimulacios cellat kis térfogatelemekre és ezekbe a
térfogatelemekbe végezziik a tesztrészecskék behelyezését. Szamos ilyen behelyezésre atlagolva
megkapjuk a tobblet kémiai potenciélt a térfogatelemre. A pfX(r) profilt tgy kapjuk, hogy
ezt az értéket hozzarendeljiik a térfogatelem kozéppontjahoz. A térfogatelemnek elég kicsinek
kell lenni, hogy a feltehessiik: u;-EX(r) konstans a térfogatelemben. Ugyanakkor elég nagynak
kell lenni, hogy megfelel§ nagysdgi mintat vehessiink. Egy-egy ilyen térfogatelem egy nyitott
rendszernek tekinthetd, ahova a részecskék a kornyez6 rendszerbdl ,,jonnek-mennek”.

Azt is észrevehetjiik, hogy az A.55 egyenlet egy alternativ, a PDT keretein beliil mkdds
atlagolasi eljarast definial a részecskestiriiség meghatarozasara. Kis siirtiségeknél ez a kon-
venciondlis (a részecskék szamléalaséan alapulo) atlagolasnal hatékonyabb eljarast szolgéltat a
részecskestiriiség szamitdsara. Azt, hogy a két atlagolédsi eljaras ugyanazt az eredményt adja,
mar belattuk a 3.5 szakaszban a tobblet kémiai potencial példajan (3.5 abra). Azt is lattuk,
hogy a Widom-médszeren alapulé szamfitasi mod kis koncentracion elényos.
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A.7. A Debye-Hiickel-elmélet

A Debye-Hiickel (DH) hatartérvényt Peter Debye és Erich Hiickel 73] fogalmazta meg. Az el-
mélet az ionokat pontszeriinek feltételezi. Az anionok f@leg a kationok kérnyezetében szeretnek
elhelyezkedni és ez forditva is igaz. Az oldat elektromosan semleges, az ellentétes t6ltésd ionok
pedig ionatmoszférat alkotnak. Az ionatmoszféra a kivalasztott ion koriili gombszimmetrikus
felh6, ugyanolyan nagysagi, de ellentétes elGjelii a toltése, mint a kdzponti ioné. A DH-térvény
a PB egyenletbdl szarmaztathatd. A Poisson-egyenlet a toltéssiirtiség és a potencial kdzotti
Osszefliggést lefrd differencidlegyenlet:

1 d*ro(r)
r  dr?

:1;gymmm (A.57)

ahol ¢(r) az atlagos elektromos potenciél egy kiszemelt ion kézéppontjatol valo tavolsag fiigg-
vényében, ¢; az adott ionfajta striisége, g; pedig az egyre normalt parkorrelacios fiiggvény,
amit a Boltzmann-egyenlet szolgaltat:

9i(r) = exp (—W) : (A.58)

Ez az egyenletrendszer megoldhaté linearizalés nélkiil is, de itt csak a linearizalt valtozatot, a
DH hatartorvényt, ismertetem.

Az A58 egyenletben 16v6 exponencialis kifejezést els§ rendig sorbafejtve és az A.57 egyen-
letbe helyettesitve a kévetkezd egyenlethez jutunk:

1 &ro(r)
r dr?

= Iﬂ?2¢<7"), (A.59)

ahol

2Ie?
2 _ A .60
" Z eoekT ( )

i
a Debye-féle arnyékolasi hossz,

1 2
I= 524 ci (A.61)

az ionerdsség, az aktivitasi egyiitthatora pedig a

21-263]\71}1/2 \/7 9
lg(vi) = T ir(eoek T2 N 2 T —AZVI, (A.62)

kifejezést kapjuk, ahol Ny = 6.012 x 10?3 az Avogadro szam, A pedig egy allando6, ami az
oldoszertdl fiigg. Vizes oldatban A = 0.509 mol~'/2kg!/2.

A DH-elmélet sikere, hogy erds elektrolitok hig oldatainak aranylag széles korére le tudta
irni az oldott elektrolitok aktivitasi tényez&jének koncentraciofiiggését, illetve segitségével elju-
tottak az elektrolitok hig oldatainak elektromos vezetésére vonatkozé Kohlrausch-féle torvény
értelmezéséhez. Hatranya viszont, hogy csak igen hig oldatokban (¢ < 0,001) M ad valosaghii
képet.
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A.8. Az elektromos kettdsréteg MSA-elmélete

Tekintsiink egy végtelen sik elektrodot, ami o feliileti toltéssiirtiséget hordoz x = 0-ban. Az
elektrolit tartalmazzon kétféle ionbol 4ll6 elektrolitot, ahol az ionokat z;e ponttdltést hordozo
d; sugariu merevgombokkel reprezentaljuk (1.19 egyenlet). Az elektrolit az x > 0 térrészben
helyezkedik el. A dielektromos allando (e€) konstans az egész rendszerben.

Az MSA-elméletben Henderson és misai. [123] javaslata alapjan az elektrodot egy ion-
fajtaként képzeljiik el, ahol az ion atmérdje a végtelenhez tart (dy — o00), siirtisége pedig a
nulléhoz (cy — 0), mégpedig tigy, hogy podd — 0 teljesiiljon. Vezessiik be a fal és az i ion
kozotti parkorrelacios fiiggvenyt: g;(x), a teljes korrelacios fliggvényt: h;(x) = gi(z) — 1 és a
kozvetlen korrelacios fliggvényt: ¢;(x). A feladat a

2 0 x4+t
hi(z) :ci(x)—i-Zﬂ'p; /O dt /z y dstcij(t)hi(s) (A.63)

Orstein-Zernike-egyenlet megoldésa az x > d;/2 tartomanyra, ahol p az ionok stirtisége és
cij(r) az elektrolitban 1év6 ionok kozotti kozvetlen korrelacios fliggvény.

Az egyenlet megoldasahoz az MSA-elmélet keretein beliil a kivetkezd lezérast hasznéljak
[41]:

ozie

ci(@) = eoeka
A fenti egyenletek megoldasahoz [38] a fliggvények Laplace-transzformaltjat hasznéaljak: g;(x).
Irjuk fel a parkorrelacios fiiggvényt két tag Osszegeként:

gi(z) = g} (z) + Agi(x), (A.65)

ahol gY(z) szolgaltatja a megoldist o = 0 esetén (az elébbi tagban a HS, mig a mésodik
tagban az ES kolcsonhatasok dominéalnak). Ekkor az elektrodpotencialra a kovetkezs egyenlet
kaphaté:

(z > di/2). (A.64)

ep .. 2 d .
¢o = — lim [Z gi(s)] : (A.66)
=1

S

S

Ha az A.66 egyeletben §;(s)-et g0 (s)-sel helyettesitjiik, akkor a PZC (,point of zero charge”)
potencialt kapjuk. Teljesiil tovibba a kettdsréteg toltéssemlegességének feltétele:

2
o= —ep ll_I)I[l) [Z; ziAG;(s) (A.67)
Az elektrodpotencialra a kovetkezs egyenletek vezethetdk le [139):
o ecB
o (A.68)

- 2¢0el 2megel D’
ahol

—1
T T 3
=3 (1 . szdz> , (A.69)

e
2= X2 A.
degekT ; Pitis (4.70)
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és

A kapacitas a

egyenletbdl szamithato:

2 ch%
Xi = - )
1+0d; (1+7Td;)D

zipid;
B =

C = epe2ll.

(A.71)

(A.72)

(A.73)

(A.74)

(A.75)

Lathato, hogy az egyenlet nagyon hasonlé a GC-elméletben kapott C' = €pex egyenlethez, azzal
a kiilonbséggel, hogy a k Debye-féle inverz arnyékoldsi hossz helyébe annak az MSA-elmélet
szerinti altalanositasa (2I") 1ép [38]. Amennyiben az RPM modellel van dolgunk (d+ = d_ =d,
ekkor B = 0), akkor I" a kovetkezs egyenletbdl fejezhetd ki

k = 2I'(1 + I'd),

ami egy egyszeri Osszefiiggést ad meg 2I" és k kozott.
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A.9. Az elektromos kettdsréteg stirtiségfunkcional-elméletei

A strtiségfuncionél-elméletekben (,,density functional theory”, DFT) a rendszer nagykanoni-
kus (GC) potencialjat (,grand potential”, Landau-potencial, Gibbs-potencidl: Q =U — T'S —
> ilN;) irjék fel a koncentréacioprofilok funkcionéaljaként (itt pg-val jelélom, nehogy Gsszeke-
verjiik a direkt korrelacios fliggvénnyel), majd minimalizaljak:

32 [{pk(r)}]
épi(r)
A kiilénb6z6 DFT-formalizmusok abban kiilénbéznek egyméstol, hogy a GC-potencidlt hogyan
frjak fel.
A DFT egy korai véaltozataban [306] a GC-potencialt a

= 0. (A.77)

Ao} = FlioH - Y / ipilr)dr (AT8)

alakban keresték, ahol a tobblet szabadenergiara egy Percus [212] altal javasolt alakot hasz-
néltak:

P = [ R i) . (A.79)

ahol a pf(r) és pj(r) atlagolt stirtiségeket bizonyos sulyfiiggvények alkalmazasaval kaptak a
koncentracioprofilokbél (a részletekért 1d. [306]), az Fy pedig a homogén rendszer szabadener-
gidja. Az Fy szabadenergia HS tagjanak szamitésara a Carnahan-Starling egyenletet [49], mig
az ES tag szamitasara az MSA-t [300] hasznaltdk. Az ezen DFT altal a kettGsréteg szerkezetére
adott eredmények jol egyeztek Torrie és Valleau [278-281,290,291] szimulacioival.

Keésébb Kierlik és Rosinberg [140,141] valamint Rosenfeld [237] tovabbi fejlesztést hajtot-
tak végre a striségfuncionalokon, amik a késébbi elméletek alapjait képezik. Ezek az elméletek
a GC potencialt a kovetkezs alakban irjak fel:

Q{pn() = F o)) + 5 Yie [ plo)owdr+ 3 [ pite) ste) = dr,— (4.80)

ahol wu;(r) egy kiils§ egyrészecske-potencial (pl. a fal hatésa) és ¢(r) az elektromos potencial.
Ez utébbi a koncentracioprofilokbol szamolt toltésprofilbol (3, ziep;(r)) adodik a Poisson-
egyenleten keresztiil. A szabadenergiat kiilonboz6 (az idedlis, HS és ES) tagok Osszegeként
irjak fel:

F [{pr(r)}] = F' [{pr(0)}] + F* [{pr(r)}] + F= [{pi(r)}]. (A.81)

A merevgémbi tagra Rosenfeld [236] FMT (, Fundamental Measure Theory”) formalizmusa
altal adott alakot (illetve ennek finomitott verzioit [238,309]) hasznaltak:

FY [{pu(e)}] = [ 75 [} (A.82)

ahol az 15 szabadenergiastirtiség kiilonboz6, megfelelsen stlyozott ny(r) stiriségektsl fiigg.
Az elektrosztatikus tag esetében két alapvetd irany létezik. Az egyik egy perturbacios meg-
kozelites, ahol az F™S [{py(r)}] szabadenergiat egy referenciastiriiségtsl valo eltérés Ap;(r) =
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pi(r) — pif(r) szerint Taylor-sorba fejtik:

F5 [{pg, (1)} = F™S [{pif () }] — kTZ / e ()} 1] Ay () di
-2 Z // 5 o (0)} i/ x"] Aps (x) Apj (x) dr'dr”, (A.83)

ahol c,(gl)(r) és c,(f)(r) az els6- és masodrendd direkt korrelacios fiiggvények (DCF). Ezt az

elméletet DF'T/PT-vel jel6lom. Ezen a ponton megint szétagazik a torténet. A legegyszertibb
esetben a referenciastiriiségre az alland6 témbfazisbeli értéket hasznaltak: pref( ) = p],?. Ezt a
valtozatot DFT/PT/B-vel fogom jelélni. A DCF-re a legtébb publikacioban [140,141,168,237]
az MSA-megoldast [300] hasznéaltak, de végeztek szdmolasokat az tn. altalanositott MSA-
elmélettel (,,Generalized MSA”, GMSA [263]) is [BHTS02].

Roviden vazolom az MSA és a GMSA kozti kiilénbséget. Ismert, hogy az MSA nem
ugyanazt az eredményt adja az dllapotegyenlet és a kompresszibilitdsi eqgyenlet ! alapjan. Az
RPM elektrolitra példaul az dllapotegyenlet

PV 14n+n’—n®  (Td)?
NET —  (1—1n)3 3mpd3’

(A.84)

mig a kompresszibilitdsi egyenlet

2
Lo (L+2m)] (A.85)
kKT 0p  (1—n)*
ahol ) = pd®/6 a térkitoltési tényezd (a T drnyékoldsi hosszt az A.76 egyenlet definidlja). Az
dllapotegyenlet nem csak hogy pontosabb értékeket szolgaltat a termodinamikai fiiggvényekre,
de az a nem elhanyagolhaté elénye is megvan, hogy nem hidnyzik bel6le az ES-tag. A GMSA
a kovetkez6 dtleten alapszik [263]. Irjuk fel az OZ-egyenletet az ion-ion korrelaciokra:

hij = cij + > prhi * Cjk, (A.86)
k
és az elektrod-ion korrelacidkras:
hi = ¢ + Z prh * cig, (A.87)
k

ahol az x konvolacids integralt jelol. Ha 1:1-es RPM elektrolitra szoritkozunk (23 = z9 = 1,
dy = dy = d), akkor his = hoy és hi1 = hoo. Ha definidljuk az Osszegeket (hss = (h11 +
hi2)/2) és a kiilonbségeket (hqq = (h12—h11)/2), akkor ezekre (a DCF-re ugyanilyen definiciok
vonatkoznak) egyszertisitett OZ egyenletek irhatok fel, pl. hgs = css + phss * css. Ezt a négy
OZ-egyenletet kiilonb6zd szerzék kiilonbozo feltételezések mellett megoldottak (részletekert
1d. [HBWO00]). Altaldnossagban elmondhat6, hogy mig a kompresszibilitdsi egyenlet foként
az ss tagokbdl adodik, addig az dllapotegyenlet kizardlag a dd tagok kovetkezménye. Stell és

'A szemléletes angol elnevezéseknek — , energy route” és ,,compressibility route” — sajnos nincs kanonizalt
magyar forditasa. A délt betiivel szedett dllapotegyenlet (nyoméas- vagy energiaegyenletnek is nevezhetnénk)
és kompresszibilitdsi eqyenlet megnevezések ezeket a fogalmakat takarjak. A lényeg, hogy az egyik esetben a
nyomasra, a masikban annak derivaltjara kapunk Gsszefiiggést.
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Sun [263] azt javasoltak, hogy az ss egyenletekben megjelend két paramétert (K és yp) illessziik
gy, hogy a kompresszibilitdsi egyenlet eredménye reprodukalja az dllapotegyenlet altal adott
eredményt. Emiatt a c( ) DCF is modosul. Az MSA altal adott c( )t a [BHTS02] publikacio

9-13. egyenletei, mig a GMSA altal adott c( )¢ ugyanezen cikk 16. egyenlete tartalmazza.
Ez a valtoztatas csak az ss tagokat Valtoztatja a dd tagok valtozatlanok maradnak. Ezért a
kettdsréteg kapacitasat illetGen (ami természetszertileg az ionstirtségek kiilonbségétsl, tehat a
toltésstiriiségtol fligg) ez nem hoz javulast. A kettSsréteg adszorpcios tulajdonsagaira (ami az
ionstriiségek Gsszegetdl fiigg) vonatkozo eredmeényeket viszont kedvezden befolyésolja.

A DFT/PT/B-elméletet (MSA hasznélataval) probalta Dirk Gillespie és mtsai. (Bob Ei-
senberg, Wolfgang Nonner) alkalmazni Ca- csatornék egy egydimenziés modelljére Ez alatt
koordlnatat, aminek fliggvényében a fizikai mennyiségek profiljait felirtdk. Ennek a rendszer—
nek az a tulajdonsiga, hogy a koncentracio széles hatarok kozott (1076 — 5 M tartomanyban)
viltozik. Erre az esetre a DFT/PB/B-elmélet nem bizonyult pontosnak. A probléma a pif(r)
referenciastiriség megvalasztasaban rejlik. A probléma megoldasara az RFD (,, Reference Fluid
Density”) funkcional bevezetését javasoltak [106,107]:

3

ref / / /

pret(r) == / a; (r') p; (x') dr’, (A.88)
A Ry (v) Jivr—r|<Rps(x) I pir)

ahol az {«;} sulyfiiggvényeket ngy valasztjak, hogy a {a;(r)p;(r)} strtségekkel leirt fluidum
(1) legyen toltéssemleges r pontban és (2) az ionerdsség (1d. A.61 egyenlet) legyen ugyanakkora,
mint a {p;(r)} stiriségekkel leirt fluidumban. A gomb sugara, amire 4tlagolunk (Rgg) a lokalis
arnyékolasi hossz és egy atlagolt ionsugar Gsszege. Ez az elmélet, amelyet DFT /PT /RFD-vel
jelolok, MC szimulacioval jol egyez6 eredményeket adott olyan elektrolitrendszerekre, ame-
lyekben a koncentraciok tag hatarok kozott és meredeken valtoztak [106,107]. Gillespie ezt
az elméletet sikerrel hasznélta a RyR Ca-csatorna egy egydimenziés modelljének vizsgéla-
tara [103,105,108].

A perturbéacios sorfejtésen és a DCF MSA-megoldasan alapulé DET/PT-elmélet tulajdon-
képpen megfelel a kompresszibilitdsi egyenletnek. Ezért ez az elmélet sokkal inkabb alkalmas
adszorpcids jelenségek tanulmanyozasara, mint energetikai jellegid jelenségek, pl. a kapacités
leirdsara. Ez kiilonosen igaz kis hémeérsékleteken, ahol az elektrosztatikus kdlcsénhatéasok
erésebbek kT-hoz viszonyitva. Ezek az elméletek tehat nem alkalmasak sem fazisszepara-
cios jelenségek vizsgélatara, sem a kapacitds anomdlis hémérsékletfiiggésének reprodukala-
sara [MYTBHQCO01,BHTS02|. Ez még akkor is igaz, ha az MSA helyett a GMSA-t hasznaljuk
a DCF szamitasara [BHTS02].

Pizio, Patrikiejew és Sokolowski [217] egy masik funkcion4lt vezettek be az elektrosztatikus
tag szamitasara. Az elmélet Groh, Evans és Dietrich [114] eljarasat koveti olyan szempontbol,
hogy a kompresszibilitdsi egyenlet helyett a pontosabb dllapotegyenletre alapozza a funkcionalt.
Groh, Evans és Dietrich egy, az MSA parkorrelacios fiiggvényt hasznélé elektrosztatikus tagot
épitettek be a funkcionilba. Pizio, Patrikiejew és Sokotowski az FMT megkozelités mintajara
az A.82 egyenlethez hasonld alakban irtak fel az elektrosztatikus potencialt:

F o)) = [ 1% [{pute) dr (A.89)
ahol az egyrészecske-szabadenergiara az egyik lehetd legegyszertibb valasztast, a témbfazisa

184



dc_322 11

A. FUGGELEKEK A.9. KETTOSRETEG DFT

MSA-dllapotegyenletet (,energy route”) [300] hasznaltak:

2 3
ES _ KR I I
=+ — A.90
ahol f¥5 T-n keresztiil fiigg a strtségektsl. Az elmélet kézponti eleme a py(r) atlagolt stirt-
ség, amire a Gillespie és mtsai. [106,107| altal kifejlesztett RFD funkcionalt hasznéltak. Az
elméletet sikerrel alkalmaztik a PM elektrolit fazisegyensilyanak szamitasara résben (falak
kozott) [217] és a kettSsréteg-kapacitas homérsékletfiiggésének vizsgalatara |[RZSHBO5.
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A.10. Az elektromos kettSsréteg térelméleti leirasa

A Dung di Caprio és mtsai. altal kifejlesztett elmélet [77-79] a GC potencialt a p4(r) és p_(r)
Lberek” (amik tulajdonképpen a kation és anion koncentracioprofilokat jelentik) fiiggvényében
irja fel a kovetkezd funkcionalintegral formajaban:

Olps(r / Dpa(r) exp{—BH]p (r)]}, (A.91)

ahol 8 =1/(kT). A GC potencial ebbél a Q2 = S(—pV +~vA) = —In O[p+] alakban kaphato,
ahol ~ a feliileti fesziiltség és A az elektrod feliilete. A Coulomb-koélcsdnhatésok szempontjabol
kényelmesebb a kévetkezd fiiggvényekkel dolgozni: ¢(r) = z4p4(r) — z_p—_(r) a tdltéssiiriiség
(,charge density field”) és s(r) = pi(r) + p—(r) a teljes strtség (,total density field”). A
Hamilton-fiiggvény

BH[q(r),s(r)] = BH™[q(r),s(r)] + BH " [q(r)]
- /5us dr—/ﬂuqq (A.92)

ahol ps = pg +p— és g = 24 iy — z—pi— (p14 and p— az ionok kémiai potencialjai). Az ideélis
entropiabol és a kémiai potencialokbol szarmazé tagok:

BH (g /ﬁﬁés dr—/ﬁuqq
_/ ()—gq [ln<()2:+Q()> }dr
+/ S(r);q(r) [m <S(r)2;_(J(r)> _ 1] . (A.93)

ahol pr = exp(—pBu+)A3 (A a de Broglie hullamhossz). A masik tag az ES (Coulomb) kdl-
csdnhatasoknak felel meg:

pov

BH M g(r)] = =

se | q<r>vw<r>dr

+ Sm/ |r7 ddr (A.94)

ahol Ve (r) a +o elektrodtoltések 4ltal keltett kiilsé potencial:
vert(y) = —g (z—L1). (A.95)

Az ES tag szamitasa meglehetdsen bonyolult és megtalalhato pl. a [77-79] publikiciokban.
Nekiink most annyi a lényeges, hogy egy grafelméleti megkozelités keretein beliil figyelembe
veszi az MF tagokon tuli korrelacidkat is, amik, ahogy a torzsszéveg mutatja, elengedhetetlenek
tobb, a dolgozatban targyalt jelenség reprodukalasdhoz.

Itt most a kapacitds szadmitasit részletezem, amire a térelméleti leiras RPM elektrolitra a
kovetkezs Osszefiiggést adja:

1 L e2

ST / drydrs(ey — Li)(@s — L1) {g(1)a(r2)) (A.96)
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Lathato tehat, hogy C a ¢(r) toltesstriiségtsl fiigg. Egy elsérendi kozelités a kapacitésra a
kovetkezs egyszerti alakot adja 1:1 elektrolit esetében:

C*
Ccr = —6C A.97
14+ an’ ( )

ahol

« K mp*
C = — =
GC ™ 4x (T*)3

(A.98)

a redukalt GC kapacitas (az ionokat pontszertinek feltételezziik), k* = kd a redukalt Debye-féle
inverz arnyékolasi hossz (Id. 5.6 egyenlet), o = —In2 + 3/4 ~ 0.0568 és

K3 wp*

“8mp (TP

n (A.99)

ahol p* = pd? a redukélt stirtség (d az ionok &tmérsje, p a teljes stirtiség) és T* = e/+/dreeokTd
a redukalt homeérséklet (a kapacitast a kovetkezSképpen redukaltuk a fenti egyenletben: C* =
Cd/(4meep)). Ezt az eredményt Dung két iranyba modositotta kozos publikaciéinkban [CVHBO6,

CVHBO7).
Els6 lépésben figyelembe kell venni a belsg (Stern)

réteget.
1 14+ an L B T T
C Céo 0.07
amibdl
Cacor 0.06
C* = . A.101
21C&e + 1+ an ( )
Egy m : n elektrolitra a kovetkez§ eredményt kapta: 5 0.05
C*
Cc* = o, (A102)
0.04
27rCEC+1+a{1—azgs} n o
“ ] p#=0.04
ahol o/ = —0.398, 0.03 e I I I I I_
T (A.103) 0 02 04 06 08 I

,7/24» 7 I T*

és a GC kapacitas szamitédsanal most egy, a z4py +

z_p_ = z4z_p egyenlettel atskaladzott p stirtiséget A.6. dbra. Az A.101 és A.104 egyen-
hasznalunk [CVHBO6] letek altal szamitott kapacitasok Ossze-
. ’ hasonlitasa MC eredményekkel (forras:

Az ionok véges méretének figyelembe vételére (a [CVHBO7]).

belsd rétegen til) Dung egy egyszert kozelitést javasolt

[CVHBO7|. Helyettesitsiik a Debye-féle k-t az MSA-féle 2T'-val. Ezt két tagban is megtehetjiik,
C¢.c-ben és n-ban. Dung els6 lépésben csak a C¢,-ben valo6 cserét javasolta. A kapacitas ekkor
a

*
Cr = ffjﬂ (A.104)

alakot veszi fel, ahol Cyqy = I'd/(27) és a Stern-rétegre utalé tag nem jelenik meg. Az ezzel

az egyenlettel szamolt kapacitas jobban egyezik a szimulaciokkal, mint az A.101 egyenlettel
szamolt (1d. A.6 abra).
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A.11. A Fawcett-sejtés

A Fawcett-sejtés (,, Fawcett-conjecture”) egy empirikus feltevésrdl kapta a nevét, amit Fawcett
és Henderson publikdltak 2000-ben [94]. Definialjuk a &sszeg- és kiilonbség-profilokat 1:1
elektrolitra:

gs(x) = [g1(x) + g—(2)]/2 (A.105)
ga(z) = [g+(z) — g-(2)]/2. (A.106)

A GC-elmélet keretein beliil ezekre a kdvetkez§ kontaktszabélyok ismeretesek:

b2
95(d/2) =1+ 5 (A.107)
és
b2

9a(d/2) =b 1+Z' (A.108)

Ezekben az egyenletekben

eo
b=— . Al

eoekkT (A-109)

Henderson és mtsai. [124] hataroztak meg az egzakt kontaktfeltételt gs-re:

b2
9:(d/2) = a+ -, (A.110)
ami a mechanikai egyensulyt fejezi ki az elektrodnal és a = pV/NkET. Fawcett és Henderson
[94] azt javasoltak, hogy helyettesitsiik a kozelitd A.107 egyenletet az egzakt A.110 egyenlettel.
Ennél egy 1épéssel tovabb mentek, és azt javasoltak, hogy helyettesitsiik az A.108 egyenletet

g9a(d/2) = br/a +Z2 (A.111)

egyenlettel (1. verzio). Ezt neveztiik el Fawcett-sejtésnek Ron Fawcett el6tti tisztelgésként,
mivel a [HBO5| publikiciot az 6 sziiletésnapjara megjelentetett J. Electroanal. Chem. kii-
l6nszdmban kozoltiik. Ez a kozelités vizsgalataik szerint jol miikodott kis b (azaz nagy T™)
értékeknél. Mi azonban a kapacitas anomaélis hémeérsékletfiiggésére szerettiik volna hasznalni

a formulat, ezért inkabb a
2
94(d/2) = b\/a? + bz (A.112)

formula (2. verzi6) hasznalatat javasoltuk. Mivel a differencialis kapacitas meghatarozasara
toreksziink, kis o* értéket hasznalhatunk. Ekkor b elhanyagolhatd, és az A.110 egyenlet a

v

95(d/2) = a = . (A.113)

alakra egyszertisodik, amibdl a
ga(d/2) = b/ gs(d/2) (A.114)
illetve
9a(d/2) = bgs(d/2) (A.115)
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p#=0.04, 6+=—0.007653 p#=0.04, 6%=-0.007653
F T T T T T T T ] 0.08 [T T T T T T T T T ]
_= — GC
L /__,;—‘ | L =-m | verzi6|
03 - =-um 2 verzié
T 0.07
L - —er 1
n .
— J =--n é verzio o
Qq [ =-m 2 verzi6| _|
§ o025 e oo MC E
= , * 0.06
en 7 P O
= 4 // = -
'// \\\
0.2 /) At \\.\\ — 0.05
~e R
l 1 l 1 l 1 l 1
0.2 0.3 0.4 0.5
(a) b (b)

A.7. dbra. (a) A Fawcett-sejtés ellenérzése p* = 0.04 és o* = —0.007653 értékekre. (b) A
redukalt kapacitas hémérséklettiiggése. Forras: [HBO5].

Osszefliggéseket kapjuk a gs és gq kontaktértékei kozott az 1. és 2. verzidban. A sejtést termé-
szetesen nem tudjuk dnmagiban hasznalni, a két érték koziil az egyikre sziikségiink van. Mi
a gs(d/2) értékre a szimulaciobol kapott értékeket hasznaltuk.

Az A.Ta abra ennek a feltevésnek a helyességét elemzi. Lathato, hogy nagy b értékeknél
a 2. verzio mikodik megfelelen. A kapacitast ugy kaptuk meg (1d. [HB05]), hogy a koncent-
racidprofilokra exponencialis alakot feltételeztiink. A fiiggvény alakjat a kontaktértékekbdl és
a toltéssemlegességi feltételbsl kaptuk. A koncentracioprofilokboél egyértelmtien kovetkezett a
potencial és a kapacitds. A kapacitasra a kovetkezs egyenleteket kaptuk:

1 2d 1
B . — (A.116)
C1 €€ egern/gs(d/2)
¢ 1 2d 1
= - (A.117)

Cy  epe  €pergs(d/2)

a két verziora. A kapacitést, mint 7™ fiiggvényét az A.7Tb dbra mutatja. Lathatd, hogy az
anomalis T-fiiggést a 2. verzi6 reprodukalja.
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Koszonetnyilvanitas

e Szalai Istvan, Papp Gyorgy és Liszi Janos kezei alatt torténtek az els§ suta tudomé-
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