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1. BEVEZETES

A szimulaciok a modern tudomany és technologia szerves részét képezik. Lehet6vé teszik,
hogy Osszetett rendszerek viselkedését vizsgaljuk, azt az alkalmazott modell szintjén
megértsiik, teszteljik, illetve el6re jelezziik. A vizsgalt folyamatok mogott allo fizikai, kémiai
vagy éppen biologiai térvények ismeretében a szamitogépes szimuldciés modszerek altal
végrehajthatunk olyan kisérleteket is, melyek laboratoriumi vizsgalata veszélyes, koltséges
vagy akar lehetetlen lenne. Ilyen médon meghatirozhatjuk példaul egy tavoli tstokos
palyajat, vagy megjosolhatjuk, milyen id6jarasra szamithatunk balatoni nyaralasunk alatt. A
legsikeresebb Forma-1-es csapatok mogott is komoly szimulaciés munkak allnak, ezek
segitségével tudjak tesztelni a tervezett versenyautok aerodinamikai tulajdonsagait [1]. A
modern gybgyszerkutatas is el6szor szimulacidk segitségével vizsgalja a potencialis
gyogyszermolekulak viselkedését és hatasat. Kémiai rendszerek szimulacidja soran az adott
rendszer  szerkezeti és  dinamikai  tulajdonsagait  vizsgaljuk  klasszikus = vagy
kvantummechanikai megkézelitésben. A technolégia fejlédésével egyre nagyobb és egyre
komplexebb rendszereket tanulmanyozhatunk. A szamitégépes hardverek fejlédése és a
modellezési igények egymast kolcséndsen Osztonzik, a technoldgiai elérelépések
folyamatosan 4j utakat nyitnak a kutatasok szamara.

Az ionos folyadékok kiilonleges fizikai és kémiai tulajdonsagokkal rendelkezé anyagok,
tulajdonsagaik kozil kiemelkedik alacsony illékonysaguk, mely nagymértékben csdkkenti a
szennyezés és hulladék mértékét a klasszikus, igen illékony szerves oldoszerekhez képest.
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Ezéltal egyes ionos folyadékok kérnyezetbarat, ,,z61d” alternativat kinalnak szamos kémiai
szintézishez, elektrokémiai reakciékhoz, gazmegkotéshez. Széles kort alkalmazasi
lehet&ségeik miatt az elmult években szamos laboratériumi és elméleti kutatas targyat
képezték, azonban ezen kutatasok nagy része a folyadék témbfazisara iranyult. Viszonylag
kevés figyelmet kapott a folyadék-szilard, illetve a folyadék-g6z hatarfeliletek vizsgalata,
holott szamos gyakorlati alkalmazas fiigg azok tulajdonsagaitél. Fontos példak erre az
extrakcid, a heterogén katalizis vagy épp a gazmegkotés. Munkam soran négy
imidazéliumalapu rendszer folyadék-g6z hatarfeliiletét vizsgaltam molekularis dinamikai
szimulaciok segitségével. A kutatds soran a hatarfeliilet molekularis szintd szerkezetének,
illetve annak dinamikai tulajdonsdgainak megértésére helyeztem a hangsilyt. A dolgozat
masodik fejezetében bemutatom a szamitogépes szimulaciés modszereket, a harmadikban
pedig a hatarfeliletek szamitégépes vizsgilatinak 4altalam alkalmazott moédszereit. A
negyedik fejezetben a kutatds irodalmi el6zményeit tekintem at, felvazolva a korabbi
relevans eredményeket. Az 6tédik és hatodik fejezetben részletesen ismertem az elvégzett
szamitasokat és az azok alapjan kapott eredményeket.

2. A SZAMITOGEPES SZIMULACIOS MODSZEREK

A szamitasos kémia a kémiai tudomanyok egyik legdinamikusabban fejl6d6 aga. Immaron
tobb mint hét évtized telt el azéta, hogy Metropolis és munkatirsai 1953-ban Los
Alamosban elvégezték az elsé folyadékokkal kapcsolatos szimulaciét, ezzel forradalmi
Gjitast hozva a rendezetlen rendszerek statisztikus mechanikai vizsgalatdba [2]. A
szimulaciok iranti érdekl6dés azéta sem csOkkent, st a szamtastechnika fejlédésével
jelentéségiik csak tovabb nétt.
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2.1. abra: A szamitégépes szimulacié helye a rendezetlen,
kondenzalt fazisu rendszerek tulajdonsagainak vizsgalatiban [3]

169



Kémiai és Vegyipari Szekcid To6th Ugyonka Helga

A rendezetlen kémiai rendszerek vizsgalatanak harom alappillérét az elméleti kozelitések, a
szimulacidk és a kisérletek alkotjak. Ezek egyiittes alkalmazasaval kaphatjuk a legatfogébb
képet a vizsgalt rendszer szerkezeti és dinamikai tulajdonsagairél. A médszerek kozotti
kapcsolatot a 2.1 abra szemlélteti:

A szamitogépes szimulaciok alapja egy olyan modellrendszer megalkotisa, amelybdl
kisérletileg mérhetd és kozvetlenil nem mérhet6 tulajdonsagokat is szamithatunk. Az
el6bbicket Osszevetve a kisérleti eredményekkel ellendrizhetjilk a modell helyességét. Ha
ezek j6 egyezést mutatnak, az a modell megbizhatésagat és kbzvetett médon a nem mérheto
eredmények érvényességét valoszindsiti. Azonos modellek alkalmazasa mellett pedig az
elméletek helyességét ellen6rizhetjiik a szimulaciok segitségével.

A kondenzalt rendszerek szerkezeti és dinamikai tulajdonsagainak megismerése Gsszetett
feladat. A gazfazisu molekularis rendszerek leirdsa lényegesen egyszeribb, hiszen a
részecskék  kozotti  gyenge kolesonhatdsok miatt aligha beszélhetink —szerkezet
kialakulasar6l. Az idealis gazokra vonatkozé allapotegyenlet — noha a valésagban ilyen
idealis gazok nem léteznek — kival referenciaként szolgalhat, a gyakorlatban pedig a redlis
gazok tulajdonsagairdl az idealis gazzal valé kozelités kvalitativ szinten sokszor megfelel6
leirast ad. Kristalyos szerkezeti rendszerek esetében a szimmetriak kihasznalasa segithet
abban, hogy csupan néhany atomra redukalhassuk a rendszert. A folyadékok, oldatok, amorf
szilard anyagok és egyéb rendezetlen kondenzalt fazisi rendszerek vizsgalata ennél jéval
bonyolultabb, hasonlé egyszerisitéseck nem édllnak rendelkezéstinkre [4]. Ezen rendszerek
statisztikus mechanikai alapon térténd vizsgalataban a szamitégépes szimulacidk kiemelten
fontos szerepet toltenck be. A szimulacidk soran a rendszer mikroszkopikus tulajdonsagai
alapjan kovetkeztethetiink annak makroszkopikus tulajdonsagaira (pl. nyomas, hémérséklet
stb.). Amennyiben ismerjik a  részecskék  ko6zotti  kolesOnhatasokat  leird
potencidlfiiggvényeket, eléallithatunk olyan mikrodllapotd rendszereket, melyek egyiittese
valamilyen statisztikus mechanikai sokasagot alkot (kanonikus, nagykanonikus stb.), ez a
sokasag a makroszkopikus rendszer modelljének tekinthetd.

Az emlitett rendszerek szimulacidjanak két alapvetd valtozata ismeretes: a Monte Carlo
(MC) és a molekularis dinamika (MD). E két médszer kozott jelentds elvi kilénbségek
vannak. A Monte Carlo egy sztochasztikus moédszer, melynek segitségével egyensilyi
rendszerek statikus jellemz6i szamithaték. A médszer lényege abban all, hogy a részecskék
helykoordinatai altal definialt konfiguraciés térbdl végziink véletlenszerd mintavételezést, és
az {gy kapott mikrodllapotok alapjan a sokasigatlagh6l szamitjuk ki a keresett
makroszkopikus tulajdonsagokat. Fontos megjegyezni, hogy az MC-szimulaciok soran nem
egyetlen rendszert kévetiink végig egy adott idGintervallumon, hanem kiill6nallé rendszerek
egyedi allapotait vizsgaljuk egy-egy adott idépillanatban. Ebbdl kévetkezik, hogy az MC-
szimulaciok nem alkalmasak nemegyensulyi rendszerek, valamint id6fliggések vizsgalatara.

Ezzel ellentétben a molekularis dinamikai szimulaciok esetében a rendszer viselkedését
az 1d6 fuggvényében vizsgaljuk. Ilyenkor a részecskékre vonatkozé klasszikus vagy
kvantummechanikai mozgasegyenletek megoldasaval kapjuk meg a rendszer trajektoriajat, a
keresett fizikai mennyiségek pedig a trajektoria mentén szamitott id6atlagként adédnak. Az
MD determinisztikus modszer, vagyis ha ismert a rendszer kezdeti helye a fazistérben, akkor
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a mozgasegyenletek barmely id6pillanatban egyértelmtien meghatirozzak a rendszer helyét,
igy a trajektoria mar a kezdeti feltételekben meghatirozott.

A Monte Carlo és a molekularis dinamika médszerek lényegi azonossaga az egyensulyi
rendszerek id6fuggetlen tulajdonsagainak szamitisa soran az ergodikus hipotézisb6l
kovetkezik, mely a statisztikus mechanika egyik alapvet6 posztulaituma. Eszerint az
egyensulyi rendszerek esetében a sokasagatlag és az idéatlag ekvivalens. Ezt, amennyiben A
jeloli azt a mennyiséget, melynek varhat6 értéket keresstik, az alabbi képlettel fejezhetjiik ki:

Eggfjg A(t)dt = [ A(T)f(T)dr. (2.1)

A képletben T jeloli a mérés idStartalmat, I' a 6N dimenziés fazistér egy pontja, f(T') pedig
az adott sokasag valészinlségi striségfiggvénye. Mivel munkam soran kizarélag az MD-
modszert alkalmaztam, {gy a kovetkez6kben ezt a médszert ismertetem részletesen.

2.1. Molekularis dinamikai szimulacidok

A molekularis dinamika médszere a klasszikus mechanika alapelvein nyugszik, és a rendszer
mikroszkopikus dinamikajanak vizsgalata révén nyujt betekintést annak makroszkopikus
tulajdonsagaiba. A szimulacié soran a rendszert alkoté részecskék mozgasegyenleteit
numerikusan oldjuk meg, lehetévé téve a rendszer idébeni fejlédésének pontos leirasat [3,5].

A konzervativ rendszer teljes energidjat megadhatjuk az an. Hamilton (H) -fiiggvénnyel
mint a kinetikus és potencialis energia Gsszegét:

N Pi

HPY.q") = HPy . Py Qu - qn) = Zity 3,- + V@), (2.2)

ahol PN az Osszes részecske impulzusvektorat, gn az Osszes részecske altalanositott

s s

mozgasegyenletek a kdvetkezok:

dH(P".q") p;
4 = - - % 2
4 ap; m,’ (2.3)
_ dH(p".q") av(q™)
q; q; (2.4)

A fenti egyenletek 6N egyenletbdl allé elsérendd differencialegyenlet-rendszert alkotnak,
mely a szabadsagi fokok nagy szama miatt analitikus modszerekkel nem oldhaté meg.
Kézelité numerikus médszerek segitségéhez kell hat folyamodnunk. Altalaban erre a célra
a Verlet—Stomer-algoritmust szokas alkalmazni [3]. Az algoritmus alapja a helyvektor
analitikus figgvényének Taylor-sorfejtése a to idépont kortl, majd ennek to+At és to—AL
id6pillanatokban t6rténé meghatarozasa:
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1
q,(t0+At)=q,(t)+Atq,(t)+§At2q,(t)+m (2.5)

: = . : S 2.6
q;(to — At) = q,(1) — Atq, (1) + 5 At%§; (1) — - (£6)
Osszeadva a két egyenletet, valamint a negyed- és magasabb rendd tagokat elhanyagolva a
molekulatis poziciok megvaltozasanak egyenletét kapjuk:

q;(to + At) = 2q,(ty) — q;(t, — At) + (A1)? §,(t,) + o((AD)*). (2.7)

Az egyenlet alapjan a kévetkez6 idépillanathoz tartozé pozicidk szamitisakor a hiba
legfeljebb negyedrendd lehet, mivel annak kiszamitasdhoz csak a két azt megel6z6 pillanat
pozicidit és a még eggyel korabbi idépillanat gyorsulasat haszndljuk fel. A fenti eljaras
azonban nem tartalmazza a részecskék sebességét, ami a kinetikus energia, és igy a teljes
energia meghatarozasahoz sziikséges lenne. A részecskék sebességét az alabbi egyenlettel
szamithatjuk:
d.(t) = q,-(r+ar)2;q,-(r—ar). (2.8)

A mbédszer hatranya, hogy itt a hiba mar mdsodrendben jelentkezik, emiatt egyre

clterjedtebbek az un. prediktor-korrektor tipusu algoritmusok, melyek iterativ médon
finomitanak egy kezdeti durva becslést egészen a sziikséges pontossagig.

Kulcsfontossagi kérdés az integralas At idSlépéseinek megvalasztisa, mivel tdl nagy
1épések esetén a szimulacié instabilld valik, mig a tdl kis idS1épés jelentSsen ndveli a szamitasi
igényt. Ezt az id6lépést célszerd a rendszert alkotd részecskék mozgasanak a karakterisztikus
idejénél valamivel kisebbre valasztani, ennek megfeleléen a molekularis dinamikai
szimulaciok id6lépése altaldban a néhany femtoszekundum tartomanyaba esik.

2.2. A szimulaciok gyakorlati kérdései
2.2.1. Az alkalmazott potenciilfiiggvények

A szimulacidk soran kiemelkedSen fontos a megfelelé potencidlfiiggvény kivalasztasa,
hiszen ez hatarozza meg a részecskék kozotti kolesénhatasokat és ezen keresztiil a rendszer
energidjat. Klasszikus mechanikai megkézelitésben a potencialfiigevény alapjan szamitott
erdk, valamint a tOmegek ismeretében Newton II. térvénye alapjan szamithat6 a gyorsulas,
mely elengedhetetlen az elmozdulas pontos meghatarozasahoz. Mivel az egyes részecskékre
haté er6k a potencialfiggvények derivaltjaként adédnak, elengedhetetlen, hogy azok
differencialhat6ak legyenek. Egy N részecskébdl allé rendszer teljes potencialis energidja az
alabbi egyenlettel adhat6 meg:

N N N N N N
V(q“’)=Zn(fm+ZZ!'z(qx.q,-)+ZZZAI'3(q,--q,.qk_)+~-+Ar~(q1-q: - qn). (29)

i=1 i=1 j>i i=1 j>i ’I:'>x

>3

ahol a v1(q;) a kiilsé tér hatdsa a q; pontban levé részecskére, v2(q:,q)) a q: és q; pontokban
1évé részecskék parkdlesonhatasanak energidja, Avs(q:,q),qr) 2 qi-ben, qj-ben és qi-ban
lévé  részecskeharmas tSbbletenergidja az izolalt részecskeparokhoz képest, a
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Avn(q1,92...qn) tag pedig azt a potencialis energiakillonbséget jeldli, amely nem szerepel a
korabbi tagokban. Bar ez a kifejezés elvileg pontos, gyakorlati alkalmazasa korlatozott,
ugyanis a parkolcsénhatasoknal magasabb rendd tagok szamitasanak idSigénye igen nagy.
Ennek csokkentése érdekében a potencialfiiggvények egyszertsitése elengedhetetlen. Erre
egy lehetséges megoldas a harmad- és magasabb rendid tagoknak a kéttest-kélesdnhatasba
atlagos médon torténs beépitése. Az igy kapott kétrészecske-potencilfiggvényt (v26/7)
effektiv parpotencialnak nevezziik. Ilyenkor a 2.9. egyenlet kiilsé tér hianyaban a kévetkez6
alakra egyszertisodik:

i
v(g¥) & Z v;" (qi.q;). (2.10)
i=1
Az egyre nagyobb szamitasi kapacitas lehet6vé teszi, az egyre pontosabb eredményekre vald
torekvés pedig megkoveteli az egyre pontosabb potencidlfiiggvények hasznalatat.
Napjainkban is elterjedt és gyakran alkalmazott a két paraméteres (€, 0) Lennard—Jones-
potencial [3], mely a részecskék kozotti vonzo és taszitd erdket is figyelembe veszi:

a\12 a\8 :
Vi, (r)y=4¢ell—) —1(-=]) | 2.11
o =26~ @) @
A fenti kifejezésben 1 a részecskék kozott tavolsagot jeloli. Amennyiben a rendszer t6ltéssel

rendelkez8 részecskéket is tartalmaz, a potencialis energia részét képezi a Coulomb-
koélesénhatasbol eredd erd is, amelyet az Gn. Coulomb-potencial ir le:

1 qags

V.(r) =
e(r) Ame, T

(2.12)
A fenti egyenletben & a vakuum permittivitasa, qa és gp pedig a két kolesonhato részecske
toltése.

2.2.2. A periodikus hatirfeliiletek

Noha a szamitégépek rohamos fejlédésével egyre nagyobb rendszerek szimulacidja is
lehet6vé valik, e rendszerek még mindig néhany tizezer atomra korlatozédnak, ami sok
nagysagrenddel kisebb, mint a makroszkopikus rendszereket alkoté atomok szama. Ennek
egyik kovetkezménye, hogy a szimulacios cella felilletén taldlhaté atomok aranya sokkal
nagyobb, mint a valos rendszerekben. Hogy elkeriiljik az ezekbdl a nem valés hatarfelilleti
jelenségekbdl szarmazé hibakat, a szimulacidk soran az dn. periodikus hatarfeltételeket
alkalmazzuk [3]. Ez azt jelenti, hogy a szimulaciés dobozt minden oldalrdl sajat maga eltolt
képmasaval vesszitk koril, ezaltal ha egy részecske kilép a cella egyik oldalan, akkor a vele
szemkozti oldalon vissza is tér, és igy rendszerinket a tér minden irdnyaban végtelen
nagysaguira terjesztjiik ki. Bzt szemlélteti a 2.2. abra. A fenti eljaras miatt fontos, hogy a
szimulaciés doboz olyan alaku legyen, hogy kizardlag eltolas segitségével hézag- és
atfedésmentesen ki tudja tSlteni a teret. A gyakorlatban a kocka vagy téglatest alaku
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szimulaciés dobozok terjedtek el a leginkabb, de kiilonleges esetekben hasznalhatunk akar
rombikus dodekaéder vagy csonkolt oktaéder alaku cellakat is.

A periodikus hatarfeliilet alkalmazasa 4ltal fizikai tartalommal nem rendelkez6 periodicitast
viszink a vizsgalt rendszerbe, ami a szamitott mennyiségek jelent6s hibajat okozhatja. Az
ilyen hibdk elkertilése érdekében a szimulacié soran egy részecske kdlesénhatasat legfeljebb
a korilotte levs cellaba irhatéd legnagyobb sugard gémboén belili szomszédokkal vessziik
tigyelembe. Eziltal a tavolsagfiggs kolesonhatasok (mint a Lennard—Jones- vagy a
Coulomb-koélcsénhatasok) szamitasa jelentésen egyszerGisédik. A Lennard—Jones-
kolcsénhatas esetén a potencialfiiggvény gyors, a tavolsag hatodik hatvanyaval aranyos
lecsengése miatt a hossza tavu jarulékok elhanyagolasa nem okoz jelentSs hibat, hiszen a
fiiggvény értéke gyorsan tart a nullahoz. Ezzel szemben a tavolsag reciprokaval lecsengd
Coulomb-koélcsénhatas esetén ez a levagas komoly hibat eredményezhet, amit korrigilni
kell. A hiba korrekciéjara tobb modszert is kifejlesztettek, melyek kozil a két legfontosabb
a reakciotér-korrekcié modszere [3,6] és az Ewald-6sszegzés [3,7,8]. Ezek egyenértékiiségét
a rendszer energidjanak szamitdsaban igazoltik [9]. Az Ewald-6sszegzés a kdlesénhatasokat
két részre bontja: egy gyorsan lecsengd révid tavid komponensre, amelyet a valés térben
szamitunk, valamint egy hosszi tivi komponensre, melyet a Fourier-transzformacié
segitségével hatarozhatunk meg.
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2.2. abra: Periodikus hatarfeltletek alkalmazasa [10]
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3. HATARFELULETEK VIZSGALATA SZAMITOGEPES SZIMULACIOVAL

Makroszkopikus rendszerek esetében elmondhato, hogy a feltleti réteget alkotd részecskék
szama sok nagysagrenddel elmarad a tOmbfazist alkotokétdl. Tulajdonsagai jelentSs
eltéréseket mutathatnak a témbfaziséhoz képest, valamint meghatarozzak a teljes rendszer
szamos jellemz6jét, mint példaul a géznyomast vagy épp a felileti feszilltséget. Ezen
tulajdonsagok az alkalmazasi lehet6ségek szempontjabdl is relevansak, hiszen sok folyamat
a felileten megy végbe (pl. adszorpcid, deszorpcid, heterogén katalitikus reakcidk stb.)
[11,12]. Epp ezért az elmult évtizedekben jelentGs hangsdly kerilt a hatarfeliletek
molekularis szintd tulajdonsagainak egyre pontosabb meghatarozasara és megértésére, mind
kisérleti, mind pedig szimuldciés uton. Elterjedtebb feliiletvizsgald kisérleti technologidk
példaul a réntgen- és neutronreflexids eljarasok [13—15], az 6sszegfrekvencia keltési (SFG)
vagy a masodik felharmonikus keltési (SHG) spektroszképia [16-19]. Azonban a
laboratériumi folyamatok soran nagy kihfvast jelent, hogy akar mar kis mennyiségd
szennyez$ anyag is nagymértékben médosithatja a feliilet tulajdonsagait [20,21]. A kisérleti
eredmények kiegészitésére és megerSsitésére kivalé megoldast jelenthetnek a szamitégépes
szimulacidk, hiszen ezek atomi szintd felbontasban képesek megmutatni a vizsgalt rendszer
alkalmasan valasztott modelljének hatarfeltletét és az ott végbemend folyamatokat.

A szamitdégépes szimulacidk esetében azonban felmeril az a nehézség, hogy a folyadék
felilete nem molekuldrisan sik, hanem kapillaris hullimoktdl érdes. A felilleti részecskék
azonositasanak hagyomanyos modszerei leggyakrabban a strlségprofilok alapjan
mukédtek, és azokat a molekuldkat, ionokat tekintették hatarfeliiletinek, melyek a két fazis
kozotti atmeneti sdrdségi régioban talalhatéak. Igy azonban olyan molekuldkat is
hatarfelilletinek tekintenek, amelyek bar a fazis belsejében helyezkednek el, de a sirdség
alapjan még az atmeneti régidban talalhatéak. Ezzel szemben mas molekulak kimaradhatnak
a vizsgalatbol annak ellenére, hogy valdéban hatarfeliletick, mivel kivil esnek a
meghatarozott striségtartomanyon. Jol lathat6, hogy a kapillaris hulliamok elhanyagolasa
miatt ez a mbdszer rendszeres hibaval terhelt. Ezt illusztralja a 3.1. dbra.

3.1. abra: Hatarfelillet meghatarozasa strdségprofil alapjan és az ebbdl szarmazé hiba [22]
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3.1. Az ITIM-modszer

A probléma hatékony megoldasara szamos megkozelitést és eljarast dolgoztak ki [23-20].
Ezek kozil kiemelkedik az ITIM (Identification of The Truly Interfacial Molecules) -
médszer, mely igen hatékony kompromisszumnak bizonyult a pontossag és a szamitasigény
tekintetében [27]. Az ITIM-analizis a valéban feliileti molekuldk azonositasa altal képes
meghatirozni a hatarfeliillet molekularis szerkezetét. A folyamat alapgondolata egyszert, de
épp ezért elegans: ahogy a 3.2. abran is lathat6, a makroszkopikus sikra merdéleges egyenesek
mentén probagolyokat mozgat a vizsgalt feliilet iranyaba. Amint egy prébagolyé megérint
egy molekulat, az eljaras azt hatarfeltletinek tekinti. Az Gsszes tesztvonal vizsgalata utin
meghatarozhat6 a valéban felilleti molekuldk teljes halmaza. A médszer tovabbi elénye,
hogy nemcsak a hatarfelileti molekuldkat képes azonositani, hanem a tovabbi rétegeket is.
Ehhez csupan annyi szitkséges, hogy az elsé rétegben azonositott molekulak figyelmen kiviil
hagyasaval ismételjiik meg az I'TIM-analizist [24].

3.2. abra: Az ITIM-algoritmus sematikus reprezentacioja [20]

A prébagolyé sugara jelentds hatassal van az elemzés pontossagara. Ennek megvalasztasanal
célszerd arra torekedni, hogy a vizsgilt rendszer atomjainak sugarahoz hasonlé méret
legyen. A tul kicsi és tl nagy méretdi probagoly6 is hibaforras lehet, el6bbi esetben olyan
molekulak is feliletiként kertilhetnek azonositasra, melyek a tovabbi rétegekben vannak,
ut6bbi esetben pedig valoban feliileti molekulak keriilhetnek elhanyagolasra. Ezt szemlélteti
a 3.3. abra.
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3.3. abra: A prébagoly6 méretének hatasa a felilletiként azonositott molekulak listajara.
A bal oldali esetben a prébagolyo sugara tdl kicsi, a jobb oldali esetben tual nagy,
a k6zEpsé esetben éppen megfelelé méreti. [24]

3.2. Voronoj-analizis

Kétkomponensti rendszerek 6nasszocidcidjanak egy lehetséges vizsgalati médszere a
Voronoj-analizis [28]. Egy térbeli diszkrét pontrendszerben minden ponthoz tartozik egy
un. Voronoj-poliéder, mely azon térbeli pontok mértani helyét foglalja magaban, melyek
kézelebb vannak az adott ponthoz, mint a diszkrét pontrendszer barmely masik
pontjahoz. Ezek a poliéderek a teret hézag- és atfedésmentesen osztjak fel. A poliéderek
hatarol6 lapjai azon pontok mértani helyét adjak meg, ahol az adott ponttdl és egy adott
szomszédjatdl mért tavolsag egyenlS [29]. A Voronoj-poliéderek térfogata megmutatja,
mekkora tér all rendelkezésre egy adott pont szamara, mig a térfogat reciprok értéke a
pont koruli lokalis strliséget jellemzi. Zaninetti mar 1992-ben megmutatta, hogy ha a
pontok eloszlasa nem homogén, akkor a Voronoj-poliéderek térfogatinak eloszlasa
exponencialis csokkenést mutat, mig egyenletes eloszlas esetén Gauss-eloszlast kapunk
[30]. Amennyiben a modszert kétkomponensd rendszer analizisére alkalmazzuk, az
eloszlas alapjan a rendszerben talalhat6 azonos tipusu molekuldk, ionok 6énasszociacidja
azonosithat6. Ehhez az analizis soran az egyik komponenst figyelmen kiviil kell hagyni.
Amennyiben a rendszer homogén, a gérbe Gauss-eloszlast mutat. Azonban ha a
rendszerben az azonos tipusu részecskék jelentSs asszociaciot mutatnak, a figyelmen kiviil
hagyott komponens asszociatumai nagy lres tereket hagynak maguk utin, és a masik
komponens részecskéi alapjan szamitott Voronoj-celldk eloszlasa exponencialisan
csokkend trendet mutat [28]. Kétdimenzios rendszerek esetében Voronoj-poligonokrol
(VP) beszélhetiink, itt a poligonok teriiletének eloszldsa mutatja meg, hogy a részecskék
mennyire homogénen t6ltik ki a rendelkezéstikre all6 tertiletet.

4. A MUNKA ELOZMENYEI, ELMELETI HATTER

To6bb mint szaz évvel ezel6tt egy német kutatd, Paul Walden érdekes jelenséget figyelt meg
munkassaga soran: azt tapasztalta, hogy egy s6, az etilammoénium-nitrat (EAN)
szobah6émérsékleten folyékony halmazallapotd. [31] Ezt megel6z6en senki sem gondolta
volna, hogy ionos anyagok szobahémérsékleten folyékonyak lehetnek. Felfedezéséért ma
Waldent az ionos folyadékok terilletének megalkotéjaként tartjdk szamon. Az ionos
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folyadékok (Ionic liquids, IL) — Walden eredeti cikkével 6sszhangban — azok a sék, melyek
olvadispontja viszonylag alacsony, 100 °C alatd. Az irodalomban szimos tovabbi
megnevezéssel is taldlkozhatunk, mint a ,,tiszta folyékony elektrolitok”, ,,folyékony s6k”,
,»szerves ionos olvadékok”; azonban a tovabbiakban, az egyszertség kedvéért csak az ionos
folyadék kifejezést hasznilom, kilén megkilénbéztetve a mar szobahOmérsékleten is
folyékony ionos rendszereket (Room Temperature lonic Liquids, RTIL) [32].

Ezek az anyagok, szemben a molekularis oldészerekkel, teljes egészében ionokbdl
allnak, szokatlanul alacsony olvadaspontjuk az Gket alkoté ionok szerkezeti
sajatossagaibdl (alacsony toltésstrlség és alacsony szimmetria) adédik. Ezek a vegyiiletek
legtobbszor egy nagy szerves kationbdl és egy kisebb, altalaban szervetlen anionbdl allnak.
Megvalasztasuk soran fontos szempont, hogy a kristalyos szerkezet destabilizalédjon. Ez
koénnyen elérhet6 a szerkezet szimmetriajanak megtorésével, amire alkalmas lehet a kation,
ha ugy valasztjuk meg, hogy a hozza kapcsolodé alkillanc elég hosszu legyen ahhoz, hogy
a Coulomb-erék hatdsat redukalja. A tdl hosszu alkillinc (12 szénatomnal hosszabb)
azonban névelheti is az olvadaspontot.

Az jonos folyadékokat legtdbbszor az alapjan csoportositjak, hogy alkalmasak-e proton
atadasara, igy megkiilonboztethetink protikus és aprotikus ionos folyadékokat. Ez a
felosztas azonban nem tal szigord, mivel akar egy ionos folyadékon beliil is talilkozhatunk
mindkét tulajdonsaggal. A protikus ionos folyadékok (PIL) protonatadassal jonnek létre,
jellemzGen egy Bronsted-sav és egy Bronsted-bazis alkotja azonos mélaranyban. Altaliban
ezek a kénnyebben és olcsébban eléallithaté ionos folyadékok. A protikus ionos folyadékok
egyik legalapvetébb tulajdonsdga, hogy hidrogénkétés kialakitdsara képesek, ez pedig
jelent6s mértékben befolyasolja példaul mas molekularis folyadékokkal vald elegyedésiiket,
valamint egyéb kémiai és fizikai tulajdonsagaikat (pl. a g6znyomast, a katalitikus aktivitast,
fehérjestabilizaciot stb.). Az aprotikus ionos folyadékok (AIL) esetében nem tudunk egy
k6z6s szerkezeti jellemz6t meghatarozni, kation-anion strukturak széles skalajat olelik fel.
Ezen két meghatirozé csoporton tul egyéb tulajdonsagok és egyedi szerkezeti jellemz8k
alapjan tovabbi alosztalyokba sorolhatjuk az ionos folyadékokat. Ilyenek példaul a kiralis
kézponttal rendelkez6 IL-ek, a polimerizalhato ionos folyadékok vagy épp a paramagneses
atomot vagy csoportot tartalmazé ionos folyadékok [33]. Az ionos folyadékok killonleges
kémiai és fizikai tulajdonsagokkal rendelkeznek, mint példaul a kiemelkedd héstabilitas, a j6
oldédasi és elegyedési készség vagy épp a jo elektromos vezetSképesség [34]. Ezen
tulajdonsagok lehet6vé teszik az ionos folyadékok alkalmazasat a kémia és vegyipar szamos
terilletén, példaul kendanyagként [35], napelemekben [30], valamint elektrokémiai
eszk6z6kben [37]. Mindemellett az ionos folyadékok rendkivil alacsony illékonysaga
jelentSsen csOkkenti a hulladék és a szennyezés mértékét a hagyomanyos illékony szerves
oldészerekhez képest, igy kornyezetbarat ,,z01d” alternativat kinalnak [38] szamos kémiai
szintézishez [34], gaizmegkotéshez [39—41] és a legkiilonfélébb elektrokémiai reakciokhoz
[42]. Az ionkombinaciok sokfélesége pedig lehet6vé teszi a tulajdonsagaik finomhangolasat,
példaul a polaritasuk vagy viszkozitasuk szabalyozasat. Széles kord alkalmazasi lehet&ségeik
nagy érdeklédést valtottak ki a molekuldris szintd tulajdonsagaik megértése irant.

Annak ellenére, hogy szamos gyakorlati szempontbdl is jelentSs folyamat (pl. adszorpcio,
extrakcid, heterogén katalizis stb.) a hatarfelileteken megy végbe, az ionos folyadékok
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hatarfelilletének vizsgalata eddig kevesebb figyelmet kapott. Viszonylag kevés olyan
szimulacids vizsgalat létezik, melyek a folyadék-folyadék [43—45], illetve a folyadék-g6z [46—
49] ftazisok hatarfeliileteit vizsgalja. E vizsgalatok t6bbsége kiilonb6z$ alkil-imidazélium
kationokat varial altaldban valamilyen halogén, legtobbszor fluortartalmi szervetlen
anionnal. Lisal és munkatarsai [48] harom szobahSmérsékleten folyékony ionos folyadék
gbz-folyadék hatarfeliletét vizsgaltak, melyben a bisz(trifluormetil-szulfonil) aniont
(NTt;—) varialtak imidazoliumalapi, egymastol csak az alkil oldallanc hosszaban kiillénb6z6
kationokkal. Eredményeik szerint a kation apolaris lanca a gbzfazis felé orientalodik, az
imidazoliumgyird pedig a felilettel parhuzamos elrendezédést mutat. Munkajuk nagy
pontossaggal tarta fel a hatarfelillet molekularis szint( tulajdonsagait.

Ugyanakkor tobb alapvetd kérdés tovabbra is tisztazatlan, kiilénleges érdeklédés Svezi
példaul az ellentétes toltést ionok térbeli elrendez&dését. A kérdés régota vitatott, az egyik
lehetséges magyarazat szerint a felilleten felddsult kationok pozitiv felileti téltéstobbletet
okoznak, melyet az anionok a masodik rétegtSl kezd6édSen egyensilyoznak ki a Gotliy—
Chapman-elméletnek [50] megfelel6 elektromos kettés réteg jelleg szerkezetet
létrehozva [51]. Egy masik magyarazat szerint az azonos ionok 6nasszociacidja figyelhetd
meg a folyadékfelszinen, ,sakktiblaszerG” szerkezetet alkotva [52]. Mindkét
forgatékonyvet alatamasztjak kisérleti eredmények, amelyek ramutatnak a kutatasok
gyakorlati jelentéségére is. Mindezen erbfeszitések ellenére azonban egyelSre nincs
egyértelmt konszenzus ebben a kérdésben.

5. AZ ALTALUNK VEGZETT VIZSGALATOK
5.1. Célkitlizések

Munkdm soran molekularis dinamikai szimulacidk segitségével vizsgaltam kilénb6z8
ionos folyadékok gbzfazissal alkotott hatarfeliileteit. A vélasztott kation a széles kérben
elterjedt 1-butil-3-metilimidazélium (bmim*) volt, ezt varialtam négy kilénb6z6 méretd,
alakd és szimmetriaju anionnal: BF4™, PFe~, NTf2™ és trifluorometanszulfonat (TfO™). A
vizsgalt ionok szerkezeti képletét az 5.1. abra mutatja. A szamitdsok elvégzéséhez a
GROMACS (GROningen MAchine for Chemical Simulations) programcsomagot [53], a
valéban felileti ionok meghatarozasara pedig Pytim feliletanalizalé programot [54]
alkalmaztam. Elsédleges kutatiasi célom a vizsgalt ionos folyadék hatarfeliletei
molekularis szintd szerkezetének meghatarozasa volt, kiilonés tekintettel az irodalomban
targyalt két eset, az elektromos kettSsréteg, illetve a ,,sakktablaszerd” elrendezédés
esetleges jelenlétére. A rendszer szerkezeti tulajdonsagainak meghatarozasa mellett célom
volt vizsgalni annak dinamikai tulajdonsagait is, nevezetesen az ionok atlagos tartézkodasi
idejét és talélési valoszintiségének idSfiggését a hatarfeliileten, illetve a felilleti rétegben
torténd lateralis diffuzidjukat.
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5.1. abra: A vizsgilt ionok szerkezeti képlete
5.2. Az elvégzett szimulaciok

Munkam sorin négy ionos folyadék, nevezetesen a [bmim]|[PF¢], a [bmim|[BF,], a
[bmim][TfO] és a [bmim]|[NTf,] gbzfazissal alkotott hatarfelilletét vizsgaltam kanonikus
(N,1,T) sokasagon (azaz a rendszer hémérsékletének és térfogatanak, valamint az ionok
szamanak allandé értéken tartiasaval) 298 K hémérsékleten molekularis dinamikai
szimulacidk segitségével. A valasztott szimuldciés doboz téglatest alakd volt, és
rendszerenként 864 ionpar tartalmazott. A szimulaciés doboznak a hatarfeliilet
makroszkopikus sikjara merSleges X éle minden esetben pontosan kétszer olyan hosszu
volt, mintaz Y és Z élek, melyek pontos értékét az 5.1. tablazat tartalmazza. A szimulacidkat
a Doherty és munkatarsai altal fejlesztett modellpotenciallal (a tovabbiakban DZLGA) [55]
végeztik. Bz egy nem polarizalhaté, OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations) -
alapi modell [56]. Az eredmények er6tért6l vald fuggésének vizsgalata érdekében a
[bmim|[PF0] rendszer esetében megismételtem a szimulacidkat tovabbi két potenciallal: a
Bhargava és Balasubramanian altal kidolgozott (tovabbiakban: BB) [57], illetve a Zhang, Liu
és Cao altal javasolt (tovabbiakban ZLC) [58] modellel. Mig a DZGLA- és BB-modellek
minden atomot explicit médon kezelnek, a ZLC-modell a CH, CHz és CHj; csoportokat
egyetlen kolesonhatasi hellyel itja le.

Az emlitett potencidlok mindegyike a molekuldk parkolcsonhatasainak Gsszegeként
adja meg a teljes potencidlis energiat, a két részecske kézotti kdlesdnhatast pedig az
atomjaik ko6zotti Lennard—Jones- és Coulomb-féle potencidlok 6sszegeként irja le,
emellett a folyadékfazisban jelen 1évé toltésarnyékolasi effektusok figyelembevétele miatt
0,8-as szorzoval csékkentett iontSltést hasznalnak. Annak érdekében, hogy az iontbltés
hatdsat is vizsgalni tudjam, a [bmim]|[PF¢| szimulaciét megismételtem a DZGLA-modell
teljes toltéssel rendelkez6 (skalazatlan) verzidjaval is [56], melyre DZGLA-FC néven
fogok hivatkozni.
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5.1. tablazat: A szimulacios doboz Y és Z él d hossza,
valamint a kationok és anionok szama az elsé négy molekularis rétegben

anion  modell d¥A kationok szama anionok szima

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

BFs DZGLA 66.2563 1954 1128 1573 1518 790 2058 1363 1524
DZGLA 672712 1843 109.0 1508 1447 942 188.0 1308 1442
DZGLA-

PF¢ FC 67.2712 1950 1042 1557 1439 884 1986 1316 1476

BB 66.6875 191.0 837 1468 138.7 638 200.0 1233 1386
ZLC 66.1753 2048 9211 1553 1423 914 1998 1264 1472
TfO© DZGLA 68.0538 1983 108.7 1555 1451 1155 1865 1263 1492

NTf2- DZGLA 73.2523 1859 1168 1487 1461 140.7 1673 1385 143.0

*A makroszkopikus feliilet sikjara meréleges X €l hossza 2d

A szimulaciék soran periodikus hatarfeliileteket alkalmaztam, a mozgasegyenleteket pedig a
leapfrog algoritmussal [3] integraltam 2 fs idSléptékenként. Az ionparok kélcsonhatasat
centrumaik 13 A tavolsaga felett nem szamitottam, a hosszi tava kolesénhatasok
hozzajaruldsat az Ewlad-6sszegzés tovabbfejlesztett verzidjaval, a Particle Mash Ewald
(PME) moédszerrel [59] szamitottam. A kiindulasi konfiguracié 1étrehozasdhoz egy kocka
alakd szimulaciés dobozt feltéltottem véletlenszerd elrendez8désben 864 db ionparral. Egy
100 ps hosszusaga energiaminimalizalasi folyamatot kovetéen elvégeztem egy 1 ns hossza
el6ekvilibracios szimulaciét allandé (1 bar) nyomason a Berendsen-féle termosztald és
barosztalé algoritmusok [60] hasznalataval. Ezt kdvetSen a szimulacids doboz X élét
kétszeresére nyujtottam, {gy létrehozva a gézfazist és ezzel egylitt a gbéz-folyadék
hatarfeliileteteket. A kovetkez 1épés a hatarfeliileti rendszer ekvilibralasa volt, mely 100 ns-
ig tartott kanonikus sokasagon. Az igy nyert egyensulyi rendszeren egy tovabbi, szintén 100
ns hosszlsagld szimulaciét végeztem, mely soran 5 ps id6kozonként Osszesen 20000
konfiguraciot mentettem el a késébbi analizisek céljara.

Az 6sszegyljtott konfiguracidkon kétféle médon is végeztem I'TIM-analizist. Az els6
esetben a teljes ionokat vettem figyelembe a feliileti rétegek meghatarozasahoz, azaz amint
a probagolyd megérintette egy adott ion barmelyik atomjat, az egész iont feliiletiként
azonositottam. Az igy azonositott rétegeket ,,molekularis rétegeknek” nevezem. Ezt
kovetSen az atomok szintjén is megismételtem a rétegek meghatarozasat. EgyszerGsités
céljabol a bmim* egy-egy CHy csoportjat ebben az eljarasban egyetlen ,,virtualis atomnak”
tekintettem. Ebben a megkézelitésben csak azokat az atomokat (ill. CH csoportokat)
azonositottam feliletiként, melyeket a prébagolyd valoban megérintett. Az igy kapott
rétegeket a tovabbiakban ,,atomos rétegeknek” nevezem. A fenti modszer segitségével
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meghataroztam az els6 négy molekularis és az elsé tiz atomos réteget. A felilet
makroszkopikus sikjara (YZ) merdleges tesztvonalakat ugy helyeztem el, hogy azok az YZ
sikot egy 0,4 A ricskozd négyzetracs mentén dofiék. A probagolyé sugarat 2 A-nek
valasztottam, mivel a hatarfeliletet atomi felbontasban szerettem volna meghatirozni.
Ebben az esetben a prébagolyé mérete a rendszer atomjainak mérettartomanyaba kell
hogy essen. Ha ez a feltétel teljesiil, az eredmények csak nagyon kis mértékben fiiggenek
a probagolyé méretétdl. Ezen allitas megerGsitésére a [bmim|[PF¢| rendszer esetében az
I'TTM-analizist megismételtem 1,25 A, illetve 2,5 A sugart prébagolyéval is, 4m ez nem
okozott érdemi kilonbséget a kapott eredményekben. Az atomok méretét a Lennard—
Jones tavolsagi paraméter szerint becstiltem meg. A hatarfelileten esetlegesen végbemen6
lateralis Gnasszociacids folyamatokat Voronoj-analizis segitségével vizsgaltam a 3.2.
fejezetben foglaltaknak megfeleléen, a Ruocco és munkatarsai altal javasolt algoritmus
[61] alkalmazasaval.

5.3. Feliileti dinamikai szamitasok
5.3.1. Feliileti tiilélési valosziniiség és atlagos feliileti tartézkodzsi id6

A részecskék L(t) tulélési valdszinlsége a folyadék feliletén annak a valészinlségét jelent,
hogy egy részecske, amely a felszini rétegben van egy adott £y idépontban, megszakitis
nélkdl ott marad a t0+t idépillanatig. A folyamat, mely soran a részecske elhagyja a felileti
réteget, elsérendd kinetikat kovet, ennek kovetkeztében L(t) exponencialisan csdkkend
fuggvény, azaz L(t)=Axexp(—t/T), ahol T a részecskék atlagos tartdzkodasi ideje a felileten.
Amennyiben £ kiil6nb6zé mechanizmussal hagyhatjak el a részecskék a folyadék feltletét,

akkor L(t) £ kiulénb6z6 exponencialis fliggvény Osszegeként adhaté meg:

Kk
L(t) =ZAkexp(—r/(rk’). {5:1.)
i=1

ahol Ak és Ty a A-adik mechanizmus relativ stlya, illetve karakterisztikus ideje. A részecskék
a gyakorlatban kétféle médon hagyhatjak el a felszint: gyors oszcillaciok altal (ebben az
esetben hamar vissza is térnek a felszinre ugyanazon oszcillacidés folyamat miatt) vagy
véglegesen a diffuziés mozgasuk altal. A részecskéknek felileten valé atlagos tartdzkodasat
a lassabb, végleges tavozasnak megfelel§ T értékkel jellemezhetjik, melyet a tovabbiakban
Tres-sel jelolok, és atlagos felilet tartézkodasi id6ének nevezek. Vizsgalataim soran a kapott

L(t) adatokat biexponencialis fliggvénnyel illesztettem.
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5.3.2. Lateralis diffiizios koefficiens meghatirozdsa

A folyadék makroszkopikus sikjaban a részecskék D|| laterdlis diffizids koefficiense
meghatirozhaté az Einstein-egyenlet [3] felhasznélasaval, ahol MSD lesz a részecskék
atlagos négyzetes elmozduldsa az YZ sikban:

MSD

1= "5 (52)

A keresett értéket ugy kaphatjuk meg, hogy egyenest illesztink az MSD-t adatpar sorra.
Fontos megjegyezni, hogy ez az adatpar csak egy kezdeti szakasz utan lesz linearis, amikor
a részecskék mar ténylegesen diffuzids mozgast végeznek a kis idékre jellemzé ballisztikus
mozgas helyett. A felileti diffuzié Tp karakterisztikus ideje az az id6, amely alatt a részecske
az egy részecskére jutd atlagos teriilletnek megfelels feliileti részt bejarja: [62,63]

d?

Nsurf >’

Tp = 2DI| < (5.3.)
ahol d a szimulaciés doboz Y és Z éleinek hossza, <Nsurf> pedig a felileti részecskék
atlagos szama.

Végil, de nem utolsésorban fontos megemliteni, hogy a két fenti folyamat (azaz a
lateralis diffuzi6 és a feliiletrSl vald tavozas) karakterisztikus idejének, azaz Tp-nek és Tres-
nek az egymashoz valé viszonya mutatja meg, hogy a részecskéknek van-e elég ideje
szamottevé felileti diffdziéra. Amennyiben Tres& Tp, a diffuziés mozgis idéigénye
jelent6sen meghaladja a részecskék atlagos felileti tartézkodasanak idejét, vagyis a
részecskék még azel6tt tavoznak a fellletrSl, hogy ott érdemi diffdziés mozgast
végezhetnének. Ilyen esetekben a felilleti difftzié nem értelmezhetd. Ellenkezé esetben,
azaz ha Tp<KTres, a részecskék kellen hosszu ideig maradnak a feltileten ahhoz, hogy
diffaziés mozgassal bejarjak annak elegendéen nagy részét.

6. EREDMENYEK ES KOVETKEZTETESEK
6.1. A hatarfeliilet tulajdonsagai

Strtiségprofilok

Az eredmények kiértékelésének elsé 1épéseként a rendszerek striségprofiljait hatiroztam
meg. A vizsgalt rendszerek kozil kiemeltem a [bmim][BF4] és a [bmim|[NTf;] rendszereket,
mivel az anion mérete szempontjabol ezek képviselik a két szélsGséget. A hatarfeltlet
normalisa mentén szamitott atomidarabszamsréség-profilokat a 6.1. abra illusztralja. A
fels6 paneleken a kationok és az anionok atomi darabszamstrlség profiljai, mig az also
panelekben az elsé négy molekularis és az elsé tiz atomos réteg hozzajarulasa lathat6 a
rendszerek strlségprofiljahoz. Amint a gbrbéken megfigyelhets, az els6 molekularis, s6t az
elsG atomos réteg is mindig jelentSsen talnyalik azon az X tartomanyon, ahol az §sszstriség
eléri a folyadékfazisra jellemzé értéket. Emellett az elsé harom, kisebb mértékben pedig a
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negyedik atomos réteg is hozzajarul ahhoz a tartomanyhoz, ahol az &sszstriség a folyadék-

és a gbzfazisra jellemz6 értékek kozé esik.

0.09 - [bmim][BF ] I P — | omim[NT2]

0.064

o — <%0
I

0.04 4

6.1. abra: A kationok és anionok i, valamint az ITIM-mddszerrel meghatarozott
els6 négy molekularis és elsé tiz atomos réteg atomidarabszamsuriség-profiljai
a hatarfeltlet normalisa mentén

Ezen eredmények megerdsitik a valddifelilet-meghatarozé modszerek alkalmazasanak
fontossagat, hiszen a klasszikus, pl. a strlségprofil atmeneti stirtiségl tartomanyan alapuld
hatarfelillet-meghatirozé moddszerek rendszeres hibaval terheltek. Az is lathatd, hogy a
folyadék felszinének meghatirozasa atomos rétegek alapjan (molekularis rétegek helyett)
sokkal finomabb felbontast eredményez a hatarfelileti régiéban. Példaul a BF,-ion esetében
a tizedik atomos réteg olyan mélyen nyulik be a folyadékfazisba, mint a masodik molekularis
réteg, mig nagyobb ionok esetén a masodik molekularis réteg belsé hatarat sem éri el.

A rétegek Osszetétele és a feliileti toltéseloszlas

Az els6 négy molekularis réteg Osszetételét a kation moltortje szerint a 6.2. dbra szemlélti.
Az elsé molekularis rétegben markans kationtobblet, mig a masodik rétegben aniontébblet
figyelhet6 meg. A kationok méltdrtje az elsé rétegben 0,6-0,75, a masodik rétegben pedig
0,3-0,4 k6z6tt talalhato. Az érték nagymértékben flgg az anion tipusatdl: minél nagyobb az
anion, annal kisebb az elsé rétegben a kationtobblet. Az dbra betétje szemlélteti, hogy mig
az eredmények érzékenyek az anion tipusara, a valasztott potencidlmodellrél ugyanez nem
mondhaté el. A harmadik rétegtdl az Osszetétel gyorsan konvergal a 0,5 moltort felé.
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6.2. abra: A hatarfelileti rétegek Osszetétele az elsé négy molekularis rétegben a kation moltortje
szerint a vizsgalt rendszerekben. Az abra betétje a [bmim|[PF¢] rendszer kiil6nb6z6 modellekkel
val6 szimulaciéja soran kapott eredményeket mutatja. Az Gsszek6té vonalak csak a trendek
szemléltetését szolgaljak.

Az jonok nagy mérete miatt ez még mindig meglehetSsen kis felbontdsnak szamit, ezért
megvizsgaltam az elsé tiz atomos réteg jellemzéit is, melyet a 6.3. dbra szemléltet. Az abran
az anionokhoz, az imidazéliumgytirihéz, a metilcsoporthoz és a kationok butillincdhoz
tartozé atomok moltortje lathatéak. Az dbra kénnyebb értelmezhetSsége érdekében az
értékek normaltak e csoportoknak a kiillénb6z6 rendszerekben vald teljes moltortjiikkel (igy
a tombfazis felé haladva az 1,0-hez tartanak). Az eredmények alapjan az els6 harom rétegben
az alkillincok, a 4-5. rétegben az imidazéliumgydrd atomjai, mig a 6-8. rétegben a
metilcsoport atomjai dominalnak. Mindez a korabbi vizsgalatok eredményeivel Gsszhangban
[46,48] arra utal, hogy a kationok preferalt orientacija merdleges a feliilet sikjara, a butillanc
a gbzfazis felé, mig a metilcsoport a témbfazis felé mutat. Az anionok tSbbé-kevésbé
egyenletesen oszlanak el a feliileten. Az els6 molekularis rétegben tapasztalt kationtobblet
alapjan pozitiv felilleti toltéstobbletre szamithatnank, ez a varakozas all az elektromos
kettSsréteggel kapcsolatos elképzelés mogott is. Az atomos felbontasd eredmények azonban
azt mutatjak, hogy a kationok toltést nem hordoz6 butillincanak atomjai talalhatéak az elsé
atomos rétegekben, mig a kation toltést hordozé részének atomjai nehezen jutnak el a
feliletre. A kisebb méretd anionok esetében ilyen akadaly nem all fenn. Ez alapjan
feltételezhetd, hogy a kationtébblet ellenére az anion atomjai kdzelebb vannak a folyadék
feliletéhez, mint a kationok pozitiv t6ltésti csoportjai.
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0.3. abra: A hatarfelileti rétegek Osszetétele az elsé tiz atomos rétegben, az értékek normaltak
az adott csoport atomjainak a kiilénb6z6 rendszerekben valé teljes moltortjével.
Az Osszekotd vonalak csak a trendek szemléltetését szolgaljak.

E kérdés részletesebb vizsgalata érdekében kiszamitottam a feluleti toltésstrlséget az elsé
tiz atomos rétegben. A szamitisok eredményeit a 6.4. abra szemlélteti. Amint az lathatd, az
els6 atomos réteg minden esetben negativ toltéstébbletet mutat, azonban ez mar a masodik
atomos rétegben részben kompenzalédik, nagyrészt olyan atomok altal, melyek kémiai
kotésben allnak a felszini rétegben negativ toltést hordozé atomokkal. Az anion esetében a
kézponti atomok (B, P, S és C) pozitiv parcialis toltéseit a kiilsé atomok (F és O) negativ
parcialis toltései tulkompenzaljak. Ezen eredmények alapjan az ionos folyadékok feltiletén a
toltésszétvalas mértéke minimalis, és elsGsorban az anionokon beluli toltéseloszlis
kévetkezménye. Kiemelend§, hogy ezek az eredmények nem érzékenyek az anion tipusara,
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egyetlen érdemi kilénbség, hogy a kisebb anionok esetében valamivel nagyobb a felileti
negativ toltéstobblet mértéke. Bz azzal magyarazhatd, hogy a kisebb anionok kénnyebben
illeszkednek a felileti butillancok kézé.

—&— [bmim]BF ]
—&— [bmim]([PF ]
—&— [bmim][TFO]
—&— [bmim][NTf2]

DZGLA model I
-2

1 1 I I 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
atomic layer No.

6.4. abra: A DZGLA-modellel szimulalt rendszerek elsé tiz atomos rétegének feliileti t6ltéssirisége
a vizsgalt rendszerekben. Az 6sszek6t6 vonalak csak a trendek szemléltetését szolgaljak.

Annak érdekében, hogy még pontosabb képet kapjunk a felileti tSltéseloszlasrol,
kiszamitottam a valodi folyadék felszinhez viszonyitott (folytonos) téltésstrlség-profilt. Az
eredményeket a 6.5. dbra szemlélteti. A korabbi eredményekkel 6sszhangban itt is azt
tapasztaltam, hogy az anion és a modellpotencial tipusatol fiiggetlentil a folyadékfelszin
minden esetben kis negativ toltéstébbletet hordoz, ez azonban legfeliebb egy 5-10 A széles
tartomanyban van jelen. Nem lathat6 tovabbd a pozitiv tdltéseknek a Goily—Chapman-
elméletnek megfelel6 exponencialis lecsengése a tombfazis belseje felé, amit korabban mar
alkali halogenidek vizes oldatanak gézfazissal alkotott hatarfeltletén is megfigyeltek. [64]
Mindez 6sszhangban van azzal a korabbi megfigyeléstinkkel is, miszerint a kationok pozitiv
toltést hordozd 1részét a hozzajuk kapcsolodod, felilet felé orientalédé butillincok
»arnyékoljak”, mig az anionok nincsenek kitéve ilyen hatasoknak. Fontos megjegyezni, hogy
a felilleti negativ toltéstobblet abszolut értelemben elenyészben kis mértékd, és csak a valodi
felulethez viszonyitva szamitott toltésstriség-profilon lathat6, amint azt a 6.5. abra betétje
szemlélteti. Mindezen eredmények kizarjak egy nem elhanyagolhatéan széles és nem
elhanyagolhat6an kis kapacitast elektromos kettGsréteg jelentétét.
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6.5. abra: A valédi (azaz a kapillaris hullamoktol érdes) folyadékfelilethez viszonyitott
toltésstriség-profil a vizsgalt rendszerekben (bal oldalon), illetve a [bmim][PF¢] rendszerben
kilénb6z6 modellekkel szimuldlva (jobb oldalon). A [bmim][TfO] rendszerhez, ill. BB-modellhez
tartoz6 gorbéket 0,0015 e/A3, a [bmim][PF¢] rendszerhez, ill. DZGLA-modellhez tartozé gorbéket
0,003 /A3, mig a [bmim][BF4] rendszerhez, ill. DZGLA-FC-modellhez tartozé gorbéket 0,0045
e/ A3 egységgel eltolva abrazolom a kénnyebb attekinthetGség kedvéért. Az dbra betétje a
folyadékfeltlet atlagos sikjahoz, illetve a valédi, molekularisan érdes felillethez viszonyitva szamitott

toltésstriség-profilok koézotti kulénbséget szemlélteti a [bmim][BF4] rendszeren.

6.2. A feliileti molekulak lateralis 6nasszociacioja

Az irodalomban feltételezett masik lehetséges szerkezeti elrendez6dés a hasonlé ionok
Onasszociacidja a folyadékfeliileten. Ennek vizsgalatara Voronoj-analizist alkalmaztam a 3.2.
fejezetben leirtak szerint. Ennek soran elészor levetitettem a hatarfelileti réteg ionjainak
egy-egy kozponti atomjat az YZ sfkra. A kation esetében ez a pont az a gylirhoz tartozéd
szénatom volt, amely butillainchoz kapcsolodé nitrogénatomhoz kétédik (5.1. abran
csillaggal jelolve), mig a BF,~, PFs~, NTf,~ és TfO~ anionok esetében a B, P, N és S
atomokat valasztottam erre a célra. A lehetséges Onasszociacié meghatarozasihoz a
Voronoj-analizist kétszer végeztem el, elész6r az anionok, majd a kationok figyelmen kiviil

hagyasaval. A kationok (piros) és anionok (z6ld) vetiileteinek VP-teriileteloszlasara
vonatkozo eredményeket a 6.6.A. abra szemlélteti.
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6.6. abra: (A) Az els6 molekularis réteghez tartozé kationok (piros) és anionok (z6ld)

vetiileteinek VP-tertileteloszlasa, valamint (B) az elsé atomos rétegbeli téltést hordozo

(kék) és toltés nélkili (narancssarga) atomok vetiileteinek VP-tertleteloszlasa a felilet
makroszkopikus sikjara (YZ)

A gorbékre Gauss-fiiggvényt illesztettem, az abra betétje ugyanezt az illesztést logaritmikus
skalan szemlélteti. Az abran jol lathat6, hogy a gérbék csak minimadlis eltérést mutatnak a
Gauss-closzlastol, eszerint a hasonlé ionok kozott nem torténik jelentés mértékd
6nasszociacio. Bzt az eredményt a 6.7. abra fels6 paneljei is szemléltetik, amelyek a felileti
kationok (piros) és anionok (z6ld) vetiileteit mutatjak a folyadékfeliilet YZ makroszkopikus
sikjara a [bmim][BF4] és [bmim|[NTt?] rendszerek egy-egy egyensulyi konfiguracijaban.
Annak ellenére, hogy a hasonlé ionok kézott nem tapasztalhaté Gnasszociacio, a
tombfazishoz hasonlbéan [65] a toltéssel rendelkezd és a toltés nélkili ionrészek a folyadék
felszinén mégis mutathatnak oldalirinyu 6nasszociaciét. Ennek vizsgalatdhoz az ionok (nem-
hidrogén) atomjait két csoportba osztottam a hozzajuk tartozé parcialis téltésnek megfelelGen.
A butillanc utols6 harom szénatomyjat toltés nélkiilinek, ,,toltetlennek’ tekintettem, mivel ezek
csak elhanyagolhaté mérték( parcialis toltést hordoznak, mig a tobbi atomot toltéssel
rendelkezd, ,,toltott” atomként azonositottam. Ezek kozul a ,,toltott” atomok kozul csak
azokat vettem itt figyelembe, amelyek jelent6s valoszintséggel fordulnak el6 a felilet elsé
atomi rétegében: az anionok fluoratomjait, a kation gydrdjében 1évé két szomszédos
szénatomot, a metilcsoport szénatomjait és a butillinc elsé szénatomjait. A t5ltott (kék) és
toltés nélkili (narancssarga) atomok Voronoj-analizisének eredményeit a 6.6.B. 4dbra
szemlélteti, az abra betétjén ugyanezek az eredmények logaritmikus skalan lathatok. A
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Voronoj-poligonok teriileteloszlasa exponencialisan csékkend trendet mutat, amelyre Gauss-
gbrbe nem illeszthet$ jol. Logaritmikus skaldn az exponencialis cskkenés linearis lesz, ami
még szembetinébben kilonboézik a Gauss-eloszlastol. Mindezek alapjan elmondhaté, hogy
az lonok toltéssel rendelkezs és t6ltés nélkiili részei enyhe oldalirinyd Gnasszociaciot
mutatnak. Bzt szemléltetik a 6.7. dbra alsé paneljei is, amelyek az egyensulyi konfiguraciéban
1évé |[bmim|[BF4] és [bmim][NTt] rendszerek egy-egy egyensulyi konfiguraciéjaban a toltott
(kék) és toltés nélkiili (narancssarga) atomok YZ sikra vetitett képeit mutatjak.
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6.7. abra: Egyensulyi pillanatképek a [bmim][BF4] (bal oldali oszlop) és a [bmim][NTf] (jobb oldali
oszlop) elsé molekularétegében talalhaté kationok (piros) és anionok (z6ld) vettleteirdl, valamint az
els6 atomrétegéhez tartozo ,,toltott” (kék) és ,,t6ltés nélkuli” atomok (narancssarga) vetiileteirdl
(als6 sor)

6.3. A hatarfeliilet dinamikai jellemz&i
6.3.1. Az ionok adtlagos feliileti tartozkoddsi ideje

Az ITIM-médszerrel meghatarozott témbfazis és feliilet kbzotti kicserélédés dinamikajanak

jellemzésére meghataroztam az ionok L(t) hatérfeltleti talélési valoszinliségét és Tres atlagos
felileti tartézkodasi idejét. A szamitasokat az elsé négy molekularis rétegben végeztem el.
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A kapott L(t) adatokra biexponencialis lecsengésti fiiggvényt illesztettem, az illesztés josagat
a 0.8. abra (a) panelje szemlélteti.
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6.8. abra: (a) A kationok (fent) és anionok (lent) tulélési valoszintisége az elsé (fekete
szimbolumok), masodik (piros), harmadik (z61d) és negyedik (kék) molekularétegben a
[bmim][NTf;] feliletén, valamint a biexponencialis illesztésiik (vonalak). (b) A kationok (felsé
panel) és az anionok (k6zépsé panel) atlagos felileti tartézkodasi ideje, valamint ezen értékek
aranya (alsé panel), ahogyan azt a DZGLA-modellel szimulalt rendszerek elsé
molekularétegében kaptuk.

Az ionok egyes rétegekhez tartozé Tres atlagos tartdzkodasi idejét a 6.1. tablazatban foglalom
Ossze. A hatarfellleti réteg kationjainak atlagos feliileti tartézkodasi ideje néhany ns
nagysagd, mig az anionoké 2-5-sz6r kisebb. Az adatokbdl vilagosan latszik, hogy az ionok
dinamikdja meglehetésen lassu, nagysagrendekkel lassabb, mint molekularis folyadékok
esetében [62].

Az anionok esetében kapcsolat figyelhet6 meg az anion mérete, a tOmbfazis és a
hatarfelilet kozotti kicserélédés dinamikajanak sebessége kozott: minél kisebb és
gémbszertibb az anion, annél gyorsabb ez a kicserélédési dinamika. Igy példaul az NTf,
ionok felileti rétegben val6 tartézkodasi ideje egy nagysagrenddel hosszabb, mint a BF,~
ionoké. Ezt kdvetSen Gsszehasonlitottam az els és a tovabbi rétegekben talalhaté ionok
dinamikai tulajdonsagait.
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6.1. tablazat: Az ionok feliileti dinamikajanak lateralis diffizids egyiitthatja és karakterisztikus ideje
az elsé négy molekularétegben. A vastag betlikkel jelolt id6értékek azokat az eseteket jel6lik, amikor
az ionok jelentds laterdlis diffuziot mutatnak a rétegben valé tartézkodasuk alatt.

anion modell kationok anionok
réteg Toes/11S m/ns  DyA’ns? Leo/ns  @/mns  DyAns!
1 2.35 1.2 6.8 0.218 0.54 15
2 0.223 0.78 8.9 0.406 1.7 42
BFy DZGLA
3 0.139 1.5 49 0.137 14 54
4 0.085 13 54 0097 23 32
1 4.69 21 39 0.713 1.9 44
2 0.515 18 43 0.979 23 33
DZGLA
3 0.309 37 22 0.296 51 16
4 0.167 15 5.1 0.187 31 25
1 21.9 10 0.79 1.68 20 40
DZGLA- 2 1.80 64 12 299 11 067
FC 3 1.38 10 0.78 1.11 6.2 13
4 0.636 13 0.62 0.867 51 15
PF¢
1 1.96 1.5 59 0.159 11 80
2 0.143 2 - 0.368 31 25
BB
3 0.142 24 0.35 0.102 0.55 15
+ 0.085 13 6.1 0.094 24 34
1 9.27 4.0 19 1.18 47 16
2 0.645 3.7 2.0 1.56 5.7 13
ZLC
3 0.409 21 3.7 0.237 1.6 438
4 0.155 73 10 0.191 35 21
1 3.74 1.9 39 0.983 25 30
2 0.813 14 55 125 25 31
TfO DZGLA
3 0411 14 6.0 0.352 27 31
4 0.186 1.7 47 0214 18 43
1 351 1.8 44 1.96 1.3 64
2 0.864 19 49 1.69 1.4 69
NTf2- DZGALA
3 0.585 2.6 36 0.568 11 83
4 0.331 1.2 8.0 0.291 0.9 10.0

*MSD vs. t az adatokat nem lehetett egy egyenes vonallal illeszteni egyetlen 1déablakban sem

A Tres értékek 6sszehasonlitdsabol vildgosan latszik, hogy az elsé rétegben talalhaté kationok
egy nagysagrenddel hosszabb ideig maradnak a rétegben, mint a masodik és ez alatti
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rétegekben talalhatoak, illetve mint az anionok barmelyik felilleti rétegében. Ez azt jelenti,
hogy a g6zfazis kozelsége csak az elsé rétegre fejt ki jelentés hatast, ez a hatas a tovabbi
rétegekben gyorsan csdkken. Az anionok a masodik rétegben valamivel hosszabb atlagos
tartézkodasi id6t mutatnak, mint az elsé rétegben, ezaldl egyediil az NTf,~ ion volt kivétel.
Az eredmények alapjan az is lathatd, hogy a tartézkodasi id6 sokkal nagyobb mértékben
fuge a valasztott potencidlmodellt6l, mint az anion tipusatél vagy egyéb szerkezeti
paraméterektd], feltehetSleg azért, mert a kiilonb6z6 modellekben a parcialis t6ltések
masként oszlanak el az atomokon. A megfigyelt lasst dinamikai tulajdonsagok a részecskék
kozotti erds, elsérendd  elektrosztatikus  kolcsénhatasokkal magyarazhatéak. Ez nem
meglepd, ha visszagondolunk arra, hogy az ionos rendszerek szobahémérsékleten és 1égkdri
nyomason legtébbszor szilard halmazallapotuak, és a szobahémérsékleten ionos folyadékok
képezik a kiilénleges kivételt ezen altalinosnak mondhaté szabaly alél. Mindez azonban
nem ad magyarazatot a kationok hosszabb atlagos felilleti tartézkodasi idejére. Ennek oka
azzal a szabadenergia-nyereséggel magyarazhat6, mely az apolaris lanc gbzfazis felé valé
orientaciéjahoz kapcsolodik.

6.3.2. Laterilis diffiizio a folyadékfeliileten

A felszini ionok oldalirinyd mozgasanak vizsgalata céljibol meghataroztam azok D
lateralis diffiziés egyltthatéjat és a hozzajuk tartozé Tp karakterisztikus idét a vizsgalt
rendszerek elsé négy molekularis rétegben. Az MSD (mean square displacement, atlagos
négyzetes elmozdulas) -értékeket az id6 (t) figgvényében abrazoltam, melyre egyenest
szerettem volna illeszteni. E folyamat soran nehézséget okozott, hogy az ionok lassd
dinamikajuk miatt hosszu ideig, néhany szaz ps-ig a ballisztikus tartomanyban maradnak,
ezen 1d6 eltelte utan pedig gyakran elhagyjak a vizsgalt réteget. Az emlitett nehézségek
ellenére is sikerllt egy kivételével minden rendszer esetében egy 150-400 ps id6ablakot
taldlni, ahol az egyenes illeszthetS volt, ezaltal sikeriilt meghatarozni a lateralis diffdzids
koefficienst. Az eredményeket a 6.9. abra szemlélteti a [bmim|[PF¢] példajan, a kapott D
és Tp értékeket pedig a 6.1. tablazat tartalmazza. Az eredmények azt mutatjak, hogy a felszini
oldaliranyu diffuzié ezekben a rendszerekben nagyon lassa folyamat, és akkor is lassu marad,
ha tavolodunk a folyadék felszinét6l. A diffuzié jellemz6 ideje minden vizsgalt felszin alatti
rétegben altalaban néhany ns nagysagrendd, mig az oldaliranyu diffizids egytitthat6 értéke
jellemz6en az 1-10 Az/ns tartomanyba esik, ami ismét a molekularis folyadékokban
tapasztalhatonal [62] t&bb nagysagrenddel lassabb dinamikara utal.

Az ionok egyes rétegekbeni Tres és Tp értékeinek Osszehasonlitdsa (6.1. tablazat) azt
mutatja, hogy altalaban csak az elsé réteg kationjai mutatnak jelentSs oldaliranyu diffuziét a
rétegben eltoltott idejiik alatt, mas esetekben az ion jéval révidebb idS alatt hagyja el a
réteget, mint amennyi az oldaliranyu diffiziéhoz sziikséges lenne. Kivételt ezaldl csak a
[bmim|[NTf;] esetében talalunk, ahol az NTt,™ anionok az elsé két rétegben elég hossza
ideig maradnak ahhoz, hogy oldaliranyu diffiziét mutassanak. A kationok felszini rétegben
val6 diffuzidja annak készonhetd, hogy ebben a rétegben nagysagrendekkel hosszabb ideig
tartézkodnak, mint mas ionok mas rétegekben.
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6.9. abra: A kationok (fent) és anionok (lent) MSD- vs. t-adatainak linearis része a DZGLA-modell
altal leirt [bmim][PFs] folyadékfelszin alatti elsé (fekete), mdsodik (piros), harmadik (z61d) és
negyedik (kék) molekularétegben, az illesztett egyenesekkel egyiitt

7. OSSZEFOGLALAS

Munkam soran négy imidazoliumalapt ionos folyadék gézfazissal alkotott hatarfeliiletét
vizsgaltam molekularis dinamikai szimulacidk segitségével. A valasztott kation az 1-butil-3-
metilimidazélium (bmim*) volt, ezt kombinaltam négy kilonb6z6 méretl, alaka és
szimmetridju anionnal, a BF,~, PFe¢~, NTf,~ és TfO~ ionokkal. Az ionos folyadékok
felszinének szerkezetét és dinamikajat az ITIM-moédszer segitségével vizsgaltam két
kilonb6z6 felbontasban, egyszer molekularis, egyszer pedig atomos szinten. A valodi
folyadékfeliilet ilyen médon elvégzett vizsgalata eddig nem latott mélységekben engedett
betekintést az ionos folyadék feliletének molekularis szintd szerkezetébe és dinamikajaba.
A hatarfelilet molekularis szintd szerkezetének kérdése régota vitatott, az egyik lehetséges
magyarazat szerint a hatarfeliilet elektromos kettGsréteg-jellegti szerkezetet alkot, mig egy
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masik magyarazat szerint az azonos ionok 6nasszociaciéja figyelheté meg a folyadékfelszinen,

>

,»sakktablaszerd” szerkezetet alkotva. ElGbbi vizsgalatira meghataroztam a felilleti rétegek
Osszetételét és a felilleti toltéseloszlast. Az elsé molekularis rétegben tapasztalt markans
kationtobblet ellenére a hatarfeliilet kismértékl negativ toltéstobbletet hordoz. Ez a
latszolagos ellentmondas azzal magyarazhat6, hogy a fellleten a kationok toltés nélkiili
alkillincai domindlnak, melyek egyrészt nem jarulnak hozza a felileti toltéshez, masrészt
arnyékoljak a kationok pozitiv toltést hordozé részét. Ezzel ellentétben kisebb és
mozgékonyabb negatfv t6ltésl anionok nincsenek kitéve ilyen hatasoknak, igy kénnyebben
elérik a felszint. Fontos megjegyezni, hogy negativ toltéstObblettel csak az elsé atomos réteg
rendelkezik, ami arra utal, hogy ez a negativ felilleti toltés inkdbb az anionokon belili
toltéseloszlasnak, mint az ionok kozotti szerkezetnek tulajdonithaté. A valédi felilethez
viszonyitott (folytonos) toltéssirliség-profil is megerSsiti, hogy folyadékfelszin minden
esetben kis negativ toltéstobbletet hordoz, ez azonban legfeliebb egy 5-10 A széles
tartomanyban van jelen. Nem lathaté azonban a pozitiv toltéseknek a Goily—Chapman-
elméletnek megfelel6 exponencialis lecsengése a tdmbfazis belseje felé. Mindezen eredmények
kizarjak egy nem elhanyagolhat6an széles elektromos kettsréteg jelentétét.

A szerkezetre vonatkozé masik elképzelés a ,,sakktablaszerG” elrendez&dés volt, melynek
lehet6ségét Voronoj-analizissel vizsgaltam. Az eredmények alapjan a folyadékfelileten a
hasonlé ionok kézétt nem ment végbe jelentSs mértékd 6nasszociacid, azonban a
tombfazishoz hasonléan az ionok tltést hordozé és t6ltés nélkili részei 6nasszocidtumokat
képeznek. Bzen eredmények alapjan a sakktablaszerd elrendez6dés valdban jellemzé a
hatarfeliilet szerkezetére, de csak oly modon, ha az ionok toltott és t6ltés nélkili részeit
tekintjlik a sakktabla fekete és fehér mez6inek, nem pedig az anionokat és kationokat.

Az egyes részecskék dinamikaja a folyadék felszinén 4ltaldban két-harom nagysagrenddel
lassabbnak bizonyult, mint a molekularis folyadékokban, mivel a részecskék kozotti
kolesénhatasok az ionos folyadékokban sokkal erésebbek. Az oldaliranyd diffuzié altalaban
lassabbnak bizonyult, mint a rétegek kozotti kicserélédés ideje. Ennek kévetkeztében az
ionok egy adott felszin alatti rétegben valé tartézkodasuk alatt nem képesek jelentGs lateralis
diffaziéra. Ez aldl egyedil a felilleti rétegben tartdézkodd bmim* ionok és az elsé két
rétegbeli N'Tf,~ anionok jelentettek kivételt, mivel ezen ionok tartézkodasi ideje az elsé
rétegekben lényegesen hosszabb, mint barmely mas ioné barmely mas rétegben.
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