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Kivonat

A nanopérus alapu érzékelés alapelve egy szelektiv kolecsonhatas kialakulésa a detek-
talando molekula (analit) és a porusban elhelyezkedd kothely kozott. A nanoszenzo-
rokkal torténd érzékelés egyik legegyszeriibb modja, ha a tombfazisban levd elektrolit
oldatba helyezett poruson atadramlo iondram véltozasait mérjiik, ugyanis a szelektiv
megkotddésnek koszonhetden a porus vezetési tulajdonsagai megvaltoznak.

Az elektrolit pH-ja kisérletileg jol szabéalyozhato paraméter. A pH hatéssal van a
nanoporus belsé faldhoz rogzitett funkeios csoportok protonalt /deprotonalt forméainak
aranyara. A feliileti toltés valtozasa viszont moédositja a pérus vezetGképességét,
ami lehetdvé teszi a szenzor valaszfliggvényeinek hangolasat. A valaszfiiggvény alatt
relativ aramot és az egyeniranyitast (rektifikdcio) értjik. A relativ aram az I/I
arany, ahol az I az az &ram, amikor nincs detektalandé molekula a rendszerben. Ha
a nanoszenzor geometriailag és/vagy elektrosztatikusan aszimmetrikus, akkor kiilsg
fesziiltség elGjelétdl flige az atfolyd aram nagysaga, azaz a porus egyeniranyit. A
nagyobb dramhoz tartoz6 allapotot nyitott, mig a kisebb aramhoz tartozé allapotot
zart allasként definidljuk. Az egyeniranyitas alatt ezen két dramérték aranyat értjik.

Kalibracios gorbe alatt azt értjiik, hogy valamelyik vélaszfiiggvényt &brazoljuk
az analit koncentracio (cx) fliggvényében. A valaszfiiggvény mérésével a kérdéses
komponens koncentracioja meghatarozhato. A valaszfiiggvények cx- és pH-fiiggs vi-
selkedését az egyes ionok kiliresedési zondinak kialakulasaval magyarazzuk. Ezek a
zondk hatarozzak meg a porus vezetését, mert ezek a jelentik a nagy ellenallasi tagot,
ha a porust sorba kapcsolt ellenallasok sorozataként képzeljiik el.

A munkidm soran egy modell nanoszenzor transzporttulajdonsagait vizsgaltam a
Lokalis Egyensilyi Monte Carlo szimulacidhoz kapcsolt Nernst-Planck moédszerrel.
Redukalt modellek alkalmazasaval a pH hatasat tanulményoztam és a nanoeszkoz
alapvet6é miikodési mechanizmusaira igyekeztem fényt deriteni. A mobdszertan koz-
vetlen a toltésmintazat valtozasat kapcsolja 6ssze a pH valtozassal. Eredményeim azt

mutatjak, hogy egy, a pH-val optimalizalhat6 nanopoérus készithetd a modell alapjan.



1. fejezet

Bevezetés

A nanoméreti anyagok egyedi tulajdonsagaik miatt technolégiai szempontbdl is egyre
vonzébbnak bizonyulnak. Jo érzékenységgel és szelektivitassal rendelkezd, kis valasz-
ideji nanoérzékelGk létrehozasara is hasznaljak Sket. Ezek a szenzorok kémiai és
biolégiai anyagok kimutatasara alkalmasak. Mivel mar egyetlenegy részecske is tud
jelet szolgaltatni, a szenzorok atfogd képet adhatnak a folyamatok molekuléris szinti
vizsgalatéara, szabalyozasara vagy értelmezésére [1}2].

A nanopoérus alapi szenzorok esetében a mért jel egy nanopdéruson at folyo ion-
aram, a detektalni kivant molekula (analit) pedig ezt az ionaramot befolyasolja ugy,
hogy hozzakotédik a porus falara felvitt, vele szelektiv médon kélesénhaté moleku-
lakkal. A pérus nanotartomanyba esé atmérdje azért lényeges, hogy a bekotott analit
molekulak mérheté mértékben fejtsék ki hatasuk az iontranszportot lebonyolit6 io-
nokra [3H14].

A nanoporusok lehetnek természetesek (pl. biologiai ioncsatornak [15]), illetve
mesterségesek. A mesterséges nanoporusok elgallithatoak polietilén tereftalat (PET)
vagy poliimid (PI) foliakbol abra). Nehézionokkal (Au, Xe) bombéazzak a vékony
foliat [16], majd ezeknek az ionoknak a nyomvonalat kémiailag kimaratjak és a porus
belsd feliiletét modositjdk. Ezeknek az eljarasoknak kovetkeztében a porusok belse-

jében olyan funkcios csoportok keletkeznek, amik pH-ra érzékenyek. Ez azt jelenti,
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1.1. abra. Az abran a PET membranba maratott konikus nanoporusokat lathatjuk. (A)

Véazlatos rajz. (B) Feliilnézet. (C) Oldalnézet. (Forras: Wu és mtsai. [20])

hogy a feliileten 1évG toltéseket szabélyozhatjuk az elektrolit pH-janak valtoztatéasa-
val. A poérusok alakjat és méretét a hémérséklet és a maratas idGtartalmaval illetve
a marat6 anyag koncentraciojaval szabalyozhatjuk [5,[17H19].

Ezek utan a kész membrant és a benne 1év6 porust elektrolit oldatba helyezik és a
membran két oldalara elektrodakat raknak. Fesziiltséget kapcsolnak ré és a porusba
behatol6 ionok athaladasanak hatasara fakado valtozast mérik, azaz aram-fesziiltség
karakterisztikikat (I — U gorbék) vesznek fel. A nanoszenzorokkal torténd mérések
elsGdleges eredményei az [ — U gorbék. Kalibracios gorbék felvételével a detekta-
land6 ion koncentracidja (cx) meghatarozhato. Kalibracios gorbéknek tekintjiik a
nanoeszkoz valaszfiiggvényeit az analit koncentracidjanak fiiggvényében.

Munkatéarsaim korabbi cikkeikben, a ,,device function” szdt hasznaltak a valasz-
fiiggvény szora [21H28]. Ez gyakorlatilag azonosithaté megfelel§ koriilmények kozott
az atviteli fliggvénnyel, de az atviteli fiiggvény olyan rendszerek leirasara hasznélatos,
ahol az bemeneti és kimeneti jelek kozotti viszonyt matematikai modellekkel irjék le

és nem részecske alapt szimuldcidkkal. A dolgozatban ezért keriiljiik ezt a kifeje-



zést és ehelyett a véalaszfiiggvény kifejezést hasznaljuk. Vélaszfiiggvénynek egy olyan
mérhetd jelet (pl. elektromos aramerdsség) tekintiink, amit az eszkoz véalaszként ad
valamilyen bemend jel (pl. elektromos fesziiltség) hatasara.

A dolgozatban két egység dimenzi6ji mennyiséget hasznalunk valaszfiiggvényként:
a relativ aramot (I/1,, ahol az I, azaz dram, amikor nincs detektalandé molekula a
rendszerben) illetve az egyeniranyitast, ami akkor jelenik meg, ha a porus elektroszta-
tikusan és/vagy geometriailag aszimmetrikus. Az egyeniranyitas az ellentétes eljeld
fesziiltségeknél mért aramok hanyadosanak abszolat értéke: |I(U)/I(—U)|, ahol az
I(U) > |I(=U)|. Ezek a valaszfiiggvények konnyen meghatarozhatok kisérletek segit-
ségével.

A nanoszenzoroknal a porus bels faldra olyan funkcios csoportokat vagy mole-
kuldkat visznek fel, amik képesek szelektiven megkotni egy-egy detektalandé kom-
ponenst. Ilyen detektdlando ion lehet példaul a Nat [29], a Cu®*T [30,31] vagy a
Hg?" [32] ion. Az emlitett ionokat koronaéterrel 29|, poliglutamin savval 30, 31]
vagy aptamerekkel [32] tudjuk megkotni (tovabbi példak ilyen ,host-guest” parokra
a |28] referencidban talalhatok illetve Howorka és Siwy cikkében egy atfogéd tablazat
is talalhato [4]).

Két, a jelen dolgozat szempontjandl inspirdloé példat mutat a abra, ahol Li*
illetve Ca?* ionokat szelektiven kit6 nanopoérusokon at folyd aram ezen ionok kon-
centraciojatol fiiggd modon megvaltozik [33,34].

Egy masik kisérleti példa a[l.3| &bran lathatd Vlassiouk és mtsai. publikicidjabol
[35]. Ezek a szerzsk yYDPGA antitestekkel funkcionalizaltak a nanoporus falat, amik
a YDPGA molekulékat szelektiven kototték. Ezen molekuldk jelenléte az oldatban
nagy hatassal volt az [ — U gorbék alakjara. Ez a munka a pH hatasara is példat
szolgaltat, mert nanoporus faldnak toltése a funkcios csoportok koriil fiiggott a pH-t6l.
A geometria érdekessége, hogy a porus részben a geometriai aszimmetria (konikus),
részben a toltés-aszimmetra miatt egyeniranyit. Ez a két hatas pH-fliggé modon vagy

gyengitette, vagy erlsitette egymaést.
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1.2. dbra. (A) Koronaéterrel funkcionalizalt nanoporus szelektiven koti a Lit iont. Az
I — U gorbék alakja, azaz az egyeniranyitas, fiigg a LiT koncentraciotol [33]. (B) Karboxil
csoportokban gazdag nanoporus fal szelektiven koti a Ca’t ionokat, de csak nagy pH-n,
ahol ezek a csoportok toltottek. Ezen a pH-n a Ca?t ionok jelenléte 1 mM koncentraciéban

megvaltoztatja az I — U gorbék alakjat [34].

Mivel a funkcités csoportok toltése pH-fiiggs és a pH egy kisérletileg jol kontrollal-
haté paraméter, az irodalomban fellelhets, nanoszenzorokrol szolé publikaciok nagy
részében a pH hatasat is vizsgaljak [33-47]. Ebben a dolgozatban az a célom, hogy
a kutatocsoport altal korabban javasolt szenzormodellre [22}26,28| megvizsgaljam a
pH hatasat.

A szoban forg6 modelleket a Madai és mtsai. vezették be harom publikacioban |22,
206,,28|. Az els6 munkaban egy szimmetrikus modellt alkalmaztak, ahol a nanoporus
fala végig toltott volt és a kotShelyeket is egyenletesen vittek fel a porus falara [22).
Az egyetlen valaszfiiggvény ekkor a relativ dram volt, ami az X ionok adagolasaval
nétt, mivel a pozitiv X ionok kiszoritottak a kationokat a porusbol. A kovetkezd két
munkiban egy aszimmetrikus modellt alkalmaztak, amely megengedte, hogy a porus

két (bal és jobb oldali) tartomanyéban kiilonb6z6 legyen a feliileti toltés nagységa és
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1.3. abra. Egy pH-érzékeny yDPGA-szenzor. A nanoporus falara a yYDPGA-t szelektiven
kots antitesteket vittek fel. A fal toltése pH-val szabalyozhaté volt. A yDPGA molekula be-
kotsdese az [ — U gorbék megvaltozasat eredményezte pH-fiiggd modon. (Forras: Vlassiouk

és mtsai. [35])

el6jele [26,28]. A kdtshelyeket csak a jobb oldali tartomanyban alkalmaztak. Ekkor
az egyeniranyitas is megjelenhetett mint valaszfiiggvény, amennyiben a nanoporus
kell6en aszimmetrikus volt. Ebben a dolgozatban azt vizsgdlom meg, hogy ez utdobbi
nanoporus falan levg toéltésmintézatot hogyan lehet a pH segitségével szabalyozni és
ezaltal a szenzor miikodését optimalizalni.

A kutatécsoportbanﬂ mesterséges és természetes nanoporusok transzportfolyama-
tait vizsgaljak. A kutatocsoport mar tobbszor bizonyitotta, hogy redukalt modellek
alkalmazasaval komplex folyamatok mechanizmusai is értelmezhetGek. Az egyszerii-
sitett modellek figyelmen kiviil hagyjak a molekularis szinten fontosnak t{ing szabad-
sagi fokokat, példaul az explicit vizmolekuldkat. Ezek modellek azért miikddnek jol,
mert tartalmazzak azokat a szabadsagi fokokat, amelyek az eszkoz valaszfiiggvényének
szempontjabol fontosak.

Mivel nem-egyenstlyi folyamatok jatszodnak le, a Lokélis Egyenstlyi Monte Car-

'https://mscms.uni-pannon.hu/
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lo (LEMC) modszert alkalmazzuk, amely a Nagykanonikus Monte Carlo (GCMC)
adaptalasa nem-egyenstlyi dllapotra [48-51]. A transzport leirasara a Nernst-Planck
(NP) egyenletet hasznaljuk és ezt dsszekapcsoljuk az LEMC-vel. Toncsatornakon vagy
nanopoéruson keresztiil haladt ionok transzportjara ezt a modszert (NP-+LEMC) si-
keresen alkalmaztak az elmult években, mint példaul diédakra [21,23,25], tranziszto-

rokra [24},27], szenzorokra [22,26,28|, és ioncsatorndkra [50-52].



2. fejezet

Modell

2.1. Modell paraméterek

A nanoszenzor modell egy hengeres porus, amely athatol egy 6 nm hosszi membréanon
és a sugara Ryors= 1 nm (Id. ébra). A cella hémérsékletét 298.5 K-en rogzitettem.
A poérus és a membrén falai merevek, igy az ionok atfedése a falakkal tiltott. A porust
két régiora van osztva. A bal oldali a puffer tartoméany, a jobb oldali a szelektiv
kétGhelyeket tartalmazo tartomény. A puffer tartomany hossza 4 nm (op*= 1.0
e/nm?), aminek vagy pozitiv vagy nulla téltése lehet. A jobboldali régionak hossza
2 nm és a feliileti toltése nulla vagy negativ lehet (c**= -1.0 ¢/nm?). A modszer a
feliileti toltéseket ponttoltésként kezeli, amelyek egy téglalap alakt racson taldlhatoak.
Az el6irt feliileti toltésstirtiséget tigy oszlatjuk el a porus belsd falan, hogy egy 0.2 nm x
0.2 nm-es racson egyenletesen helyezkedjenek el. Az egyedi ponttoltések nagysaganak
megallapitasa utan a feliileti toltéssirtiség megfelel az elSirt értékeknek (o, és oy,).
A kutatocsoport az elektrolitok primitiv modelljét (PM) hasznalta a korabbi mun-
kéik soran az iontranszport vizsgalatara. Molekularis dinamikai szimulaciokkal tanul-
méanyozott explicit vizet hasznalé modellekkel valo Gsszehasonlitassal megmutattak,

hogy ezek a redukalt modellek reprodukalni tudjak a nanopoérusok eszkoz-szintd mi-

kodését [21,25]. A PM lehetdvé teszi, hogy az ionokat toltéssel rendelkezé merev
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2.1. dbra. Hengeres nanopoérus vazlatos dbraja. A porus két részre van osztva: puffer és kots
tartoményra. A kék az anionok (C17), piros a kationok (K1) és a z6ld golyok a detektalando
ionok (X*").

gombként kezelje. Az oldoszert (viz) ebben a modellben implicit modon kezeli, vagy-
is dielektromos kontinuum hattérként modellezi (¢ = 78.5). Kétféle hatasa van az
ionokra. Learnyékolja az ionok toltését, ami egy energetikai hatas (a Coulomb poten-
cialban a toltott merev gémbok kozotti kolesonhatast befolyasolja 1d. egyenlet).
A masik egy dinamikus hatés, ami akadalyozza a részecskék kozotti impulzuscsere
mértékét és ezt a diffizios allandoval veszi figyelembe a Nernst-Planck egyenleten
keresztiil. Az ionok k6zo6tti létrejové kolesonhatast a toltott merevgémb potenciallal
irhatjuk le (Coulomb-potencial):
00 ha 7 <re 4o

u(r*?) 1 ¢

Amege 1P

(2.1)

«

ha 7% > > 4B

ahol r® és r? az ionsugarak, €y a vakuum permittivitasa, r*® az ionok tomegkdzép-
pontjai kézotti tavolsag, ¢ és ¢° az ionok toltése.

Az oldatban KCI hattérelektrolit és a detektalando ion talalhatd. Az ionfajtak



K*, Cl™ és a X#, ahol a K az elektrolit kationja a Cl~ az elektrolit anionja, mig a
X# a detektalando ion. A detektalando ionunknak vegyértéke (z) valtoztathato és a
toltése 1, 2 vagy 3 a dolgozatban. Az ionsugarak a Pauling sugaraknak felelnek meg.
Az ionok sugarainak értékei az alabbiak: Ry+=0.133 nm, Rc-=0.181 nm és Rx=0.3
(cker=0.01 M).

A kotShelyek a porus jobb oldalan a kot tartomanyban helyezkednek el, ahol a
porusfalara 3 darab gy(rd van elhelyezve. Minden gytird 4 kotGhelyet tartalmaz.
A szelektiv kotGhely (csak a detektalandd ionra hat) modellezésére a derékszogi

potencidlvolgy-modellt (square-well, SW) hasznaltuk:

0 ha r— R, > dsw
usw(r) = (2.2)
—ESW ha r— Rx < dsw,

ahol r az ion kézéppontjanak a kdtGhely-centrumtoél valo tavolsédga, esw az SW poten-
cialvolgy mélysége, dsw pedig a potencialvolgy szélessége. Ez a révid hatdtavolsagi
potencial csak az X** ionokra hat és egy—=-10kT energiaval vonzza az X" ionokat,
amint az X7 ion feliiletének legkizelebbi pontja kozelebb van a kétshelyhez, mint

dsw=0.2 nm tavolsdg paraméter.

2.2. A pH és a toltésmintazat kozotti kapcsolat

Az elektrolitoldat pH-ja befolyésolja a funkciés csoportok protonalt/deprotonélt al-
lapot aranyit a nanoporus belsg feliilletén. Ezen a modellezési szinten kozvetleniil
pH-t nem tudunk modellezni, ugyanakkor a pH valtoztatasnak a hatésat a feliile-
ti toltésmintézat valtoztatasaval kozvetve Osszekapcsolhatjuk. A funkcids csoportok
protonélaséaval és deprotonalasaval a feliileti toltés valtozik. A negativ toltés a depro-
tonalt savas jellegii csoportokbol adodik (A~, karboxil csoport), mig a pozitiv toltés
a protondlt ligos jellegii csoportokbol szarmazik (BH*, amino csoport). A of'®* és

max

o a feliileti toltések maximalis értékei attol fiiggnek, hogy a funkciés csoportok

10



max___

stirtisége milyen a felszinen. Kisérleti eredményekre alapozva a o™#*=1 e¢/nm?, mig a

p
oma—= _1e/nm? értéket hasznaljuk. A feliileti t6ltések a pH-t6l és a funkcios csoportok
megfelel6 pK, értékeitdl fiiggnek:
O_max
op = L — 2.3
1 + 10— (PH-PK2 ") (23)
O.max
op L (2.4)

- 1 + 10(PH—pKEHET)

ahol K2~ és K§H+ az egyensulyi dllandbéak. A szimuldcidk soran hasznélt egyen-
silyi allandok kiserleti adatai: pKSOOH/C00™ —5 [53] és pKSHg/NHQ:Q [54]. A disszo-
ciacios reakciok pedig R-COOH = R-COO~ + H* és R-NH; = R-NH, + H*. Ezt
az indirekt pH szabalyozast egy nanotranzisztor esetén mar sikerrel alkalmaztak [27].

A feliileti toltésmintazat valtoztatasaval képesek vagyunk kiilonb6z6 pH értékeket
szimulalni. A fentiek alapjan 9 kiilonb6z6 pH értéknél vizsgaltam a modell szenzort
(1d. abra A panel). A pH=3 értéknél csak a puffer tartomény, mig pH=11
esetében csak a kotd tartomany toltott. E kettd széls6érték kozotti tartomanyban a
szenzor bipolaris nanopoérusként miikddik, mivel a toltés aszimmetria mértéke eltérd.
Az aszimmetria jellemzésére egy 1j mennyiségét vezettek be [25]. Ez a porus 6ssztoltés
(Q), amely a relativ hosszsagtol (Tputer=Lpufter / Lporuss Txt=Lxt /Lporus) €5 €gy adott

régio feliileti toltés stiriiségetsl fiigg:

TpufferOp + TitOn

max
UP

Q=

(2.5)

A porus 0ssztoltés pH-fiiggése a abra C panelén lathat6. Egy bipolaris nanos-
zenzor esetén a kutatocsoport munkatarsai mar megmutattak, hogy a toltésmintazat
valtoztatasaval szelektiv porusboél egyeniranyitod porus allithato el. A toltésmintazat
szabalyozasaval megvaltoztathatjuk az alapvetd tulajdonsagokat. Az egyenletesen
toltott porusok (vagy csak negativan vagy csak pozitivan toltottek) szelektivek az
ellen ionok szamara, de nem egyeniranyitanak. A t6ltés és/vagy a geometriai aszim-

metria novelése egyeniranyito jelenséget valt ki. A bipolaris porusok sokkal jobban
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2.2. abra. A toltésmintazat és a pH kapcsolata sematikusan a puffer (o, pirosbol
sziirke) és a kot tartomanyban (o, sziirkébdl kék) (A). A feliileti toltéssiirtség val-
tozésa a pH-val a puffer és a kot tartomanyban (B). A porus ossztoltés (Q) a pH

fiiggvényében (C).

egyenirdnyitanak, mint az unipolaris pérusok, mert az ionok kitliresedési zonai sokkal
mélyebbek. A szelektivitas esetén hasonléan viselkednek a bi- és unipolaris rendsze-
rek, mert az a tulajdonsag a porus ossztoltésétdl fiigg (Id. eredmények szekeio).

A dolgozatban vizsgalt modell rendszert6l azt varjuk, hogy a pH valtoztatasanak
hatésai drasztikusan megvaltoztatjék a modell nanoeszkoznek a vélaszfiiggvényeit.

Akér egyeniranyitasrol, szelektivitasrol vagy az I /Iy aranyokrol beszéliink.
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3. fejezet

NP-+LEMC modszer

Anyagaramsiirtségnek, j;(r), nevezziik az idGegységnyi id6 alatt egységnyi feliileten
aAtaramlott anyagmennyiséget. A transzport diffazioval jatszodik le, igy felirhatod ra

a NP egyenlet:

3i(6) = — = Dir)es () ), (3.1)

ahol T' a hémérséklet, k a Boltzmann-allando (1.38x107%3 %), D;(r) az i-dik ion
diffuzios egyiitthatoja, c;(r) az i-dik ion koncentracioja, pu;(r) az i-dik ionra vonat-
kozo elektrokémiai potencial profil, Vu;(r) pedig ennek a gradiense, azaz a diffizio
termodinamikai hajtoereje. A fenti egyenletben a p;(r) mennyiség az elektrokémiai

potencial konfiguracios része, ami
pi(r) = kT Ine;(r) + p*(r), (3.2)

egyenlettel adhatd meg, ahol u$*(r) a tobblet kémiai potencial, ami a részecskék ko-
z0tti kolesonhatasbol adodik. Ennek része a kiils elektromos térrel valo kolesonhatéas,
¢;®(r), is, ahol ®(r) az atlagos elektromos potencial. A kémiai potencialt elektrokeé-
miai potencialnak is szokas nevezni az elektrokémidban, amennyiben az ¢ komponens
toltott és egy kiils elektromos tér is befolyésolja az energiajat.

A konfiguracios tag egy csak a hdmérséklettdl fiiggd tagban kiilonbozik a teljes

kémiai potencialtol; ez a helytél nem fiigg, gradiense zérus, ezért az NP egyenlet-
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ben sem jelenik meg. Innentdsl fogva ha kémiai potencidlrol beszéliink, mindig kon
figuraciost értiink alatta.

Az A(z) keresztmetszeten athalado teljes fluxust a

A(z) A(z)

egyenlet alapjan szadmolhatjuk ki, ahol ahol n, az az egységvektor, ami a z-tengely
iranydba mutat, a (j;), a j; vektor z-komponense. Ebbdl megkaphatjuk a poéruson

atfolyo teljes elektromos aram nagysagéat:

ahol a negativ elGjel azért indokolt, hogy az anionok arama folyjon a pozitiv iranyba.
(mert ekkor lesz az U (1) fiiggvény meredeksége pozitiv). Az U = ®R — L a fesziiltség,
ol 65 ®F a bal és jobb oldalon alkalmazott potencialok.

A MC modszer egy sztochasztikus szimulaciés eljaras, amelyben a konfiguracios
tér mintavételezésére egy statisztikai eljarast alkalmazunk [55,[56]. Fontossag sze-
rinti mintavételezést alkalmazunk, mert a konfiguracios térbdl vett mintainkat nem
egyenletesen sorsoljuk, hanem a mintak bevilogatasa soran a nagyobb valészintiségi
allapotot nagyobb valosziniiséggel valogatjuk be. A Metropolis-mintavételezésnél |57]
egy véletlenszerien szabadon kivalasztott részecskét, egy véletlenszert ij pontba moz-
gatunk, kiszdmoljuk az energia sziikségletét, majd végiil egy adott kritérium alapjan
elutasitjuk vagy elfogadjuk. A 1épést elfogadjuk, ha a mozgatis soran a rendszer
bels6 energidja csokkent. Ha nem csokkent, akkor a lépés elfogadasi valoszintisége
exp(—AU/KT).

A nagykanonikus sokasagnal a komponensek kémiai potencialjat (p;) rogzitjiik a
teljes rendszerre nézve. Uj MC lépések végrehajtasa és részecske-mozgatasok sziik-
ségesek, mert a részecskék szama fluktual. Mivel a részecskeszadm ingadozik, a ré-
szecskék szamat véletlenszertien valtoztatni kell a teljes szimulacio alatt. Ezt ugy
kivitelezziik, hogy egy véletlenszertien kivalasztott helyre behelyeziink egy részecs-

két, vagy elvesziink egy véletlenszeriien kivalasztott részecskét. Ezeket a lépéseket jol
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meghatarozott valoszintiségekkel fogadjuk el, amikben az energiavaltozas és a kémiai
potencial szerepel.

Az NP egyenlet megoldéaséhoz Osszefliggeést kell talalni a koncentracioprofil, ¢;(r),
és a kémiai potencidlprofil, p;(r), kozott. Erre szolgal az LEMC modszer, amely a
szimulacios cellat kis elemi cellakra osztja fel. Ezeket kiilon-kiilon nyitott, nagyka-
nonikus sokasagt rendszereknek veszi. Minden cellanak eltérd lehet az elektrokémiai
potencialja. A szimulacié bemeneti mennyisége az elektrokémiai potencial profil, mi-
kézben a koncentraci6é a kimeneti eredmény.

A rendszer nincs globélis egyensilyban, ezért az elektrokémiai potencial a térben
valtozik. Feltehetjiik, hogy egy kis elemi cellaban (D®), aminek térfogata V¢, loka-
lisan egyenstlyban van a rendszer. A celldban a kémiai potencidl pff, mig egy ion

hozzaaddsanak vagy eltavolitdsinak valoszintisége min(1;pf (r)), ahol

a oy NPUVE)X AU(r) — xp5
pi,x(r) = W exp (_T> . (3.5)

Az egyenletben a N/ az i tipusi ionok szama az « elemi cellaban a hozzéadas/eltéavoli-
tas eltt, AU(r) a rendszer belsd energiajanak megvaltozasa, amig az adott részecskét
az r pozicioba tettiik, y = 1 ionbehelyezés, illetve x = —1 eltavolitas esetében.

Az energiavaltozas (AU) tartalmazza az ionok kozotti kdlesonhatasokat és a kiilss
elektromos térrel fellepd kolesonhatést is (¢, @5XT (r)). A kiils6 potencial a V2@EXT (r) =
0 Laplace-egyenlet megoldasa, amely a rendszerre megszabott elektrosztatikus pe-
remfeltétel mellett oldunk meg, ha a tombfazisokban ® és ®F potencilt frunk el
a megoldasi tartomény felszinén (Dirichlet-peremfeltétel). Ez biztositja a rendszerre
kapcsolt fesziiltséget, amely a vizsgélataink soran az iontranszport szamara jelenti a
hajtoerst.

A peremfeltételeket a megoldési tartomany és a tombfazis feliiletén irjuk els. A

ex,L

c® A ¢l és ! koncentraciokhoz tartozo pget és

L

7

peremfeltételek: @V, ®R és a ¢
1" kémiai potenciglokat a Malasics és misai. [58] altal kifejlesztett Adaptiv GCMC

modszerrel hatarozzuk meg.
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Az LEMC szimulaciobol a diszkretizalt pf* elektrokémiai potencial értékekhez meg-
kapjuk a diszkretizalt ¢ koncentracioértékeket. Ezeket a[3.1] egyenletbe visszahelyet-
tesitve kiszamithatjuk az dramstrtiséget. A szamolt aramstriségnek ki kell elégitenie

az anyagmegmaradés torvényét, azaz a kontinuitasi egyenletet:
V- ji(r) = 0. (3.6)

Ehhez egy iteracios modszert alkalmazunk, amely soran az elektrokémiai potencialt
addig valtoztatjuk, ameddig az dramstirtiség nem teljesiti a kontinuitasi egyenletet.
Ugy kapjuk meg az NP+LEMC moédszert, hogy az iteracios eljarassal sszekapcsoljuk
az LEMC modszert az NP transzportegyenlettel. Az iteracios eljaras részleteit az
olvaso megtalalja az eredeti publikacioban [48].

A kutatécsoportban fejlesztett programkédot hasznaltam vizsgalataimhoz, Az
LEMC szimuléciok hossza és az iteraciok szama a detektalando ion toltésétol fiig-
géen eltért. A szimulacid monovalens ionra 50 iteraciot tartalmazott és 1-2 napig
tartott a szimuldcid. Di- és trivalens ion esetén az iteraciok szama 80 volt és az atla-
gos idGtartama egy szimulacionak 2-4 nap kozott mozgott. Egy iteradcioban 30 — 50
milli6 probalkozast végeztem MC lépések végrehajtasara. Az ion behelyezés és ki-
vétel ardnya 50 — 50 szézalék volt. Az ion athelyezés aranya kicsi volt. Az Osszes
szimulacié 8 processzoron kvazi parhuzamos technikaval futott. Ennek kdszénhetGen
az aramok bizonytalansiga nem haladja meg a szimbdélumok nagysigat az abrakon.

Jelen dolgozatban 396 lefutatott szimulacié Gsszesitett eredményei vannak.
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4. fejezet

Eredmények

4.1. Aram-Fesziiltség kapcsolat

A meérésekhez hasonloan a szimulaciok elsGdleges kimeneti informacioi az aram-fesziiltség
gorbék (I — U) kiilonb6z6 pH-ra és cx-re [33,40,43,/59-61]. Az abran példaként
két eltérd cx-re mutatjuk be az I — U gorbét 3 dimenzidban, azaz az aramot &b-
razoljuk a U — pH sik felett. Arra probal ravilagitani ez az abra, hogy az eszkoz
méashogyan viselkedik az X ion jelenlétében és a pH-t6l erdsen fiigg a miikddése (ez
alatt az [ — U gorbéket értjiik). Az X ion jelenléte miatt valtozik a feliilet alakja,
megndének az aramok vagy lecsokkenek, attol fiiggGen, hogy a jelenléte hogyan hat
a kiilonb6z6 pH-kon. Ha a fesziiltség tengely fel6l kozelitiink ra lathatjuk, hogy az
I — U gorbe sima és monoton lefutast. KEzért megtehetjiik azt, hogy egy jellemz§
fesziiltséget kivalasztunk (200 mV), és ezt rogzitjiik. Az adatokat a dolgozatban csak
+200 mV-ra kozoljik, igy értékekkel, és nem gorbékkel kellett dolgoznunk. Emiatt
két valaszfiiggvényiink van, az aram —200 mV-nal és 200 mV-nél. Elébbit OFF, mig
az utobbit ON allasként definidljuk. Ez nagyobbrészt meg is feleltethetd a valodi zart
és nyitott allasoknak.

Vialaszfiiggvényként az egyeniranyitast és a relativ dramot hasznéljuk, mert ezek

egység dimenzi6ju mennyiségek. A relativ aram ON allasbeli normalizalt értéke: /1,

17



Teljes iondaram a detetekt 3 6 | p anya Teljes ionaram a detekta 6 K jelenlétében

60

50

40

30

20

10

-10

-20

U/ mv -200 4 pH U/ mv -200 4 pH

4.1. 4bra. A pH-fiigg6 I — U gorbék a detektalandé ion hidnyaban (bal oldali abra) és
jelenlétében (jobb oldali dbra). A detektaland6 ion trivalens (cxs+ = 1073 M). A hattér

elektrolit koncentracidja cxc=0,01 M

ahol Iy az az aram, amikor nincs X ion a rendszerben. Az egyeniranyitas szintén egy
egység dimenzi6ji mennyiség, mert a két aramot (I°N/I°FF) elosztjuk egyméssaﬂ
Az egyeniranyitéas technoldgiai szempontbdl is relevans mennyiség ,,, mivel
ez a dibda miikddésének alapja. A tovabbiakban a relativ aramot és az egyeniranyitast

elemezziik.

4.2. A relativ &ram, mint valaszfiiggvény

A[1.2] abran az I/Iy-t dbrazoltuk két paraméteriink (pH és cx) fiiggvényében trivalens
X ionra 3D-ben, azaz a cx — pH sik felett. Mig a cx fliggvényében egy altalaban mo-
noton gorbét latunk egy adott pH értéke, addig a pH fiiggvényében egy maximummal
rendelkezd gorbét észlelhetiink egy adott cx-nél. Ebbdl lathatjuk, hogy a pH han-
golasaval a relativ dram alkalmas kalibracios gorbék felvételére. Maga a kalibracios
gorbe azt jelenti, hogy valamelyik valaszfiiggvényiinket abrazoljuk a meghatarozan-

do6 ion koncentraciojanak (cx) fliggvényében, és a kapott valaszfiiggvény értékekbol

'Habar az I(—200mV) dram negativ, innentdl fogva pozitivnak tekintem és elhagyom az abszoltt

érték jeleket.
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Relativ aram

Ny

4.2. abra. A relativ aram a pH és a trivalens ion koncentriciojanak fiiggvényében ON

allasban.

visszakovetkeztethetiink a cx nagysagara.

A kalibraciés gorbe mellett fontos megemliteni az érzékenység fogalmat. A ka-
libracios gorbe meredekségével jellemezziik a szenzorunk érzékenységét, ami tulaj-
donképpen azt mutatja, hogy az X koncentracidjanak novelésével mekkora valtozast
észleliink a mért jelben. Mivel a kalibracios gérbék simak és monotonok, ezt az ér-
zékenységet jo kozelitéssel jellemezhetjiik a vélaszfiiggvény nagysagaval, azaz ha a
kapott jel nagyobb egy adott cx-en, egyértelmtien a meredekség is nagyobb lesz.

A kovetkezo abra (4.3] abra) tehat a relativ aramra vonatkozé kalibréacios gorbéket
mutatja eltér§ pH értékek mellett. Ezen az abran is latszik, hogy a pH fiiggvényé-
ben nem monoton viselkedést mutat (maximuma van a pH fiiggvényében), ezért a
konnyebb értelmezhetGség kedvéért a kalibracios gorbét két részre osztottuk. A bal-
oldalon azok a gorbék vannak, ahol a relativ d&ram nagysaga né cx novekedésével (a
nyilak jelzik a cx névekedésének iranyat), mikézben jobb oldalon a relativ dram csok-
ken a cx novekedésével. Az eredményeket mono-, di-, és trivalens X ion esetére az
A-C sorok mutatjak.

A és abrakbol azt lathatjuk, hogy kozepes pH-n (azaz bipolaris nanopo-
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4.3. abra. A relativ aram a cx fiiggvényében, ahol (A) monovalens, (B) divalens, (C) triva-
lens ion (feliilrsl lefele). Az &bra bal felén a pH novelésével ng a relativ aram, jobb oldalon
csOkken a pH tovabbi novelésével a relativ aram. A pH ndvekedés iranyat a sziirke nyilak

jelzik.

rusra) a relativ aramnak van egy maximuma (ez a kiilonb6z6 vegyértékd X ionokra
eltér). Ennél a pontnél a legnagyobb a szenzorunk érzékenysége, ha a relativ aramot
hasznaljuk valaszfiiggvényként. Relativ aram helyett hasznalhatnank az abszolut ara-

mot is, ilyenkor mas eredményeket kapnank. Azért hasznaljuk a relativ Aramot, mert
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4.4. dbra. Az individualis és teljes aramok héarom kiilonbozs pH értéken (pH=3, 8.52 és
11 balrdl jobbra) trivalens ion esetére. A fels§ sor az ON, mig az also sor az OFF allas

eredményeit mutatja.

ha cx fiiggvényében abrazoljuk, akkor van egy jol meghatarozott alappontunk, és
mivel az [y-al normalizaltuk az aramot, lathatjuk az eszkoz érzékenységét a pH fiigg-
vényében, azaz hogy ehhez az alaphelyzethez képest (cx = 0) mennyire valtoztatja
meg az aramot az X ionok jelenléte.

A abran az abszolit dramokat mutatom X3T ion esetére. A cx fiiggvényében
hérom kiilonb6z6 pH értékre (pH = 3, 8.52, és 11 balrdl jobbra) abrazoltam a teljes
aramot és az elektrolit oldat ionjai (Cl~ és KT) altal hordozott aramokat. Jelen eset-
ben csak a fels6 sorban lévé ON allasbeli adatokkal foglalkozunk, az OFF allasnak az
egyeniranyitasnal lesz szerepe. A teljes iondram a kis és kozepes pH-knél (pH=3 és
8.52 az abran) n6, mert novekszik a C1~ aram a cx novekedésével. A Kt aram nagysa-
ga elhanyagolhat6 (figyeljiink a logaritmikus skalara!) és a cx névekedésével csokken.
Ennek az az oka, hogy a pozitiv X ionok megkétédnek és mivel nagy mennyiségben

vannak jelen a Cl™ ionokat vonzzak, mig a Kt ionokat taszitjak.
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4.5. abra. Koncentraciéprofilok harom kivalasztott pH és cxs+ értékhez. A kiilonb6z6 sorok
eltérs ionfajtakat mutatnak: Cl=, KT, és X3+ feliilrsl lefele. A kiilénbozé oszlopok eltérd
pH értékeket mutatnak: pH=3, 8.52, és 11 balrédl jobbra. A kiilonb6z6 gorbék eltérs X3+

koncentraciokhoz tartoznak: cxs+=10"7, 1075, 1073 M.

Ennek a magyarazata a[4.5] abran lathato ON éllasra. A pH = 3 esetben a kotd
tartoméany semleges, a két masik pH értékkel ellentétben, amikor is negativ toltésd.
Ekkor tehat a legnagyobb mértékid a Cl™ ion koncentracioja és drama, mivel nem
nem taszitja a kot6 tartomany a Cl~ ionokat. Az is lathato a abran, hogy mig
maga a Cl~ dram nagyobb pH = 3-nal, addig a gorbe meredeksége (érzékenység) és
az Ip-lal normalt relativ aram nagyobb a pH = 8.52-nél. Ennek a magyarazatat a
koncentracioprofilok szolgéltatjak. A Cl~ koncentraciok némileg kisebbek a pH = 8.52

esetben, mint a pH = 3 esetben, de a cx-re érzékenyebben reagilnak. Ez azzal
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4.6. dbra. Az individualis és teljes aramok a pH fiiggvényében ON allasban. A kiilonbozo
gbrbék eltérs X3+ koncentraciokhoz tartoznak: cxs+=10710, 1078, 1076, 65 1074 M. A X3+
koncentracio névekedését a sziirke nyilak jelzik. A legjobboldalibb abra mutatja a relativ

aramot a pH fiiggvényében.

magyarazhato, hogy a koté tartomany negativan t6ltétt pH = 8.52 esetben, igy t&bb
X ion kotédik be; ez lathato az als6 sorban mutatott X koncentraciéprofilokon. Emiatt
az X ionok hatasa a Cl~ ionokra jelentGsebb a pH = 8.52 esetben.

A nagy pH tartomanyban (pH = 11) az eszkéz nem hatékony, nem eredményez
céljainknak megfelels szenzort. Ez azért van, mert a porus 6ssztoltése negativ, és az
X ionok hianyaban a porus kationszelektiv: a KT aram nagyobb, mint a Cl~ 4ram
abra utolsé oszlopa). A kationszelektivitds a koncentracioprofilokon is lathato
(4.5l abra utolso oszlopa). Ha a rendszerhez elkezdiink X iont adagolni, ezek hatasara
anionszelektivvé valik a porus. A Cl- és KT ionok arama ellentétesen viselkedik a
cx fiiggvényében, az Osszegiik ezért nem mutat egy olyan monoton viselkedést, ami
sziikséges volna a hatékony szenzormiikédéshez. Mérni ugyanis csak a teljes &ramot
tudjuk.

Ha a pH-t6l valo fiiggést kozvetleniil is vizsgalni akarjuk, akkor a pH fiiggvényében
kell Abrazolni a lényeges mennyiségeket. Ezt mutatja a 4.6| abra, ami az individudlis
ionok aramait mutatja a pH fiiggvényében négy eltéré cx koncentraciora. A pH
novelésével a Cl~ aram csokken és ez annak koszonhetd, hogy a porus Ossztoltése (Q)

a pH novekedésével csokken (2.2C abra). A legtobb pH értéken, amikor pozitiv a @, a
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puffer tartomany dominal; ekkor az anionok a f6 toltéshordozok. Ha tovabb noveljiik
a pH-t, ez a pozitiv toltés negativva véalik. FEz a valtas a pH = 9 érték felett torténik
meg a porus geometriajabol kifolyolag. Ekkor negativva valik a csatorna, igy a KT
aram nagyobb lesz, mint a C1~ aram, legalabbis X ionok hianyaban.

Az, hogy a porus toltése milyen pH értéknél valt elGjelet, és hogy a két széls6 eset-
ben a Cl~ és KT aramok hogyan viszonyulnak egyméashoz, az a két régio egyméashoz
viszonyitott méretétsl fiigg. Ezzel a geometriai sajatossaggal tudjuk befolyasolni a
K™ ionok aramét és igy minimalizalni a KT szivargast, ami, mint lattuk, akadalyozza
a hatékony szenzormiikodést.

A teljes dram a harom individudlis ionaram Osszege, amit a balr6él a harmadik
panelen lathatunk. Ezekbdl hatdrozhatoak meg a relativ aramok (jobb oldali panel),
ugyhogy a gorbéket osztjuk azzal a godrbével, amikor a rendszer nem tartalmazott
detektalando iont (ez koriilbeliil megegyezik a cx = 10710-nél kapott gorbével).

A két széls6 pH értéknél (pH = 3 és 11) unipolaris porussal van dolgunk. A puffer
tartoméany pozitiv és a kotd tartomény semleges a pH = 3 értéknél, mig pH = 11-nél
ez pont forditva van. A koztes pH értéknél (pH = 8.52) mind a puffer mind a kéts
tartomény toltott, azaz bipolaris nanopoérussal van dolgunk.

A maximumot a pH fiiggvényében tugy kapjuk, hogy a két széls¢ pH értéknél
a Cl~™ aram nem reagél oly mértékben az X ionok jelenlétére, mint a kéztes pH-n.
Ennek pH = 3-nal az az oka, hogy az X ion kevésbé hajlamos bekétddni, igy kisebb
mértékben tudja kifejteni a hatésat, mig a pH = 11 esetben az az oka, hogy jelent&s a
K+ szivargas. Ekkor a Cl~ és KT ionok kiilonboz6 modon reagalnak a cx novelésére,
a KT aram csokken, mig a C1~ aram ndé, ahogy azt fentebb méar lattuk. A teljes aram,
kovetkezésképpen, nem lesz annyira érzékeny fiiggvénye a cx-nek, mint a pH = 8.52
értéknél.

A szenzormiik6dés elényére dolgozik minden tulajdonsag a bipolaris porus eseté-
ben. A bal oldali pozitiv puffer tartomany biztositja, hogy ne legyen K% szivargas

és hogy a Cl™ ion legyen a 6 toltéshordozo. A jobb oldali negativ koté tartoméany

24



4.7. abra. K+ és Cl™ ionok szelektivitdsa a pH fiiggvényében ON &llasban trivalens ion

esetre. A detektalando ion koncentrécioja balrél jobbra novekszik.

biztositja, hogy az X ionok hatékonyan kétédjenek meg és kifejtsék hatasukat a Cl™
aramra. A bipolaris elrendezés tovabbi el6nye, amint azt a kdvetkez6 szakaszban latni
fogjuk, hogy egy tovabbi valaszfiiggvény jelenik meg: az egyeniranyités.

A pH valtoztatasa, a Q valtoztatasan keresztiil, végss soron a porus szelektivitésat
valtoztatja. A szelektivitas azt jellemzi, hogy a teljes ionaramnak mekkora hanyada
az, amit az ¢ ion szallit: [;/I. Ha az értéke kozel van az 1-hez, akkor a porus egy
adott ionra szelektiv, mig ha értéke 0.5 koriil van, a porus nem szelektiv egyik ionra
sem.

A szelektivitast a pH fiiggvényében a [4.7 abra mutatja. Az els6 panelben cx =
1071% M-n4l a szelektivitas valt a pH novelésével, mert alacsony X ion koncentracional
kicsi az anion adram és viszonylag nagy a kation dram. Ha noveljiik az X ion koncent-
raciojat, akkor a szelektivitast elcsuisztatjuk az anion irdnyaba. A bekdtott pozitiv
X ionok novelik az anionok aramat (az X ion vonzza a Cl~ ionokat) és csokkentik a
kationok aramat (az X ion taszitja a Kt ionokat). Az utolso panelen lathatjuk, hogy
magas pH-n és nagy cx értéknél megnd az X aram is, ami szintén zavar6 tényezo.
Ezeket a zavard tényezSket a puffer tartomany nagysaganak megnovelésével kikiiszo-
bolhetjiik. Err6l az abrabol tehat az sztirhets le, hogy az X ionok jelenlétének erés
hatasa van: a cx novelésével a Cl™ szelektivitas egyre inkdbb dominanssa valik még

magasabb pH-kon is.
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4.3. Az egyeniranyitas, mint valaszfiiggvény

Innentsl az egyeniranyitast taglaljuk, ami szintén egy lehetséges és alkalmas valasz-

fiiggvény. A abrahoz hasonlé modon, a valaszfiiggvényt tomoren, egy a cx — pH

sik feletti feliilet formajaban mutatom az eredményeket a [£.8 abran mindharom X

ionra (mono-, di-, és trivalens feliilrsl lefelé).

A szinkodok is jelzik, hogy az egyenira-
nyitas értéke ng, ha noveljiik az analit ion
vegyertékét (feliilrdl lefele). A porus, ily mo-
don képes kiilonbséget tenni az eltérs toltéstd
analit ionok kozott. Mindkét iranybol ranéz-
ve (pH és cx) nem-monoton viselkedést ta-
pasztalunk, kivéve monovalens ion esetében,
ami a cx fiiggvényében monoton viselkedést
mutat. Az egyeniranyitast a pH fiiggvényé-
ben szemlélve ez alkalommal is egy maximum
észlelhets. A divalens és trivalens ion eseté-
ben a cx fiiggvényében is maximummal ta-
lalkozunk, ahogy azt a [28| publikcioban is
lattuk mar.

Ez jobban lathato, ha az egyeniranyitast
abrazoljuk a cx fiiggvényében abra).
Ezt az abrat a 4.3l abrahoz hasonl6 moédon
szerkesztettiik meg. Az abra bal felén né az
egyeniranyitas pH novekedésével, jobb olda-
lon csokken. A pH noévekedésének iranyat a
sziirke nyilak jelzik. ElGszor tekintsiik azokat
a tartomanyokat, ahol csokken az egyenira-

nyitas a cx-szel: monovalens esetben a teljes
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4.9. abra. Az egyeniranyitas a cx fiiggvényében, ahol (A) monovalens, (B) divalens, (C)
trivalens ion (felilrdl lefele). Az abra bal oldaldn a pH névelésével né az egyeniranyitas,
jobb oldalon cs6kken a pH tovabbi névelésével az egyeniranyitas. A pH novekedés irdnyat a

sziirke nyilak jelzik.

tartomany, divalens esetben cx=107% M -t6l, mig trivalens esetben cx=10"" M -tol.

Az egyeniranyitas cx-szel valo csokkenésére a [4.10] abra ad magyarazatot. Ez az
abra a teljes aramokat mutatja a cx fiiggvényében ON és OFF esetben a bipolaris
porusra (pH = 8.52). Megfigyelhets, hogy a cx novelésével az OFF aram gyorsabban

nd, mint az ON aram. Igy kisebb szammal osztunk, széval az egyenirdnyitas csokken.
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4.10. abra. Teljes aram ON és OFF allasban a cx fiiggvényében egy bipolaris porusra

(pH=8.52). A detektéland6 ion vegyértéke balrol jobbra né.

Ez az abra logaritmikus skalan abrazolja az aramokat, ezért a két gorbe kiilonbsége
adja az egyeniranyitast. A fesziiltség elGjele befolyasolja azt, hogy az X adagolasaval
melyik az a kiiszObkoncentraci6 érték, amikor elegendd X lesz a porusban, hogy ész-
revehet§ Cl™ ion akkumuléciot okozzon. Az OFF allasban a kiils6 tér energetikailag
olyan helyzetet alakit ki, hogy az aram nem ng cx=10"" M-ig (trivalens ion), mert
ilyen alacsony X koncentracidkon a pérus nem tud elég X iont bevonzani, hogy azok
szamottevs hatast tudjanak kifejteni a Cl~ ionokra.

A ¢x=10"" M koncentracié alatt ON allasban az aram folyamatosan nd, ezért
az egyeniranyitas is n6. A cx—10"" M felett az OFF aram is elkezd néni, és ezért
onnantol fogva csokken az egyeniranyitds, mert nagyobb szammal osztunk. Ezt a
mechanizmust tisztaztak mar Madai és mtsai. a [28]. cikk 10. abrajan.

Az egyeniranyitasnak a pH fiiggvényében maximuma van. Ennek oka, hogy a
bipoléaris poérusnél a legnagyobb a toltésaszimmetria, tehat ekkor a legnagyobb az
egyeniranyitas is. Unipolaris porusnal (széls6 pH értékeknél: pH = 3 és 11) csekély
az egyeniranyitas. Ekkor a toltésaszimmetria sériil, mivel az egyik oldalon eltiinik
a toltés. Alacsonyabb pH-nél jobb oldalrdl (k6t6 tartomany), magasabb pH-nal bal
oldalrol (puffer tartomény) tiinik el a toltés.

Azt, hogy a nanopoérus egyeniranyitasa hogyan fligg a toltésmintazat aszimmetri-
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4.11. abra. Individualis és a teljes d&ramok a pH fliggvényében OFF allasra. A gorbék 4
kiilonboz6 trivalens ion koncentraciot mutatnak (cxs+=10710, 1078, 1076, 65 107* M). A

cx3+ novekedés irdnyat a sziirke nyilak jelzik.

ajatol és hogy ennek mi a mechanizmusa, mar tanulméanyozta a kutatocsoport [25].
Ebben a publikidciéban nem csak az implicit viz alapd redukalt modellre vizsgél-
tak a jelenséget, hanem ,all-atom” explicit viz alapt modellre, molekuléris dinamikai
modszerrel is. Ez a tanulméany, egy korabbi, csak a bipoléaris porusra vonatkozo ta-
nulmannyal [21] egyiitt arra is ravilagit, hogy a redukalt modellek miért hasznalhatok
jol nanoeszk6zok modellezésére.

A [4.9] 4bra {6 tizenete megint csak az, hogy a pH szabalyozasaval optimalizalhato
a szenzor érzékenysége. Az, hogy az egyenirdnyitdst meghataroz6 dramok miként
viselkednek a pH valtoztatasaval, az aramok pH fiiggvényében valo abrazolasaval
tanulmanyozhaté. Az ON allas a abran, mig az OFF &llas a [{.11] abran vehetd
szemiigyre. A pH novelésével a teljes ON aram elGszor stagnal abra, harmadik
panel), mig ezalatt az OFF aram szamottevGen csokken . abra, harmadik panel,
logaritmikus skéla). Az egyeniranyitas a pH fiiggvényében tehat ng (4.120 abra).

Nagyobb pH-n (a 9-es kiiszobérték felett) a helyzet forditott, azaz az ON allasban
gyorsabban csokken az aram, mint OFF &allasban. Ezért az egyenirédnyitas csdkken
ebben a pH tartoméanyban.

Ha minden esetre abrazoljuk az egyeniranyitast a pH fiiggvényében, a 4 ab-

réhoz jutunk, ami a [4.3] abra logikaja alapjan késziilt, csak most a sziirke nyilak a
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4.12. 4bra. Az egyeniranyitas a pH fiiggvényében, ahol (A) monovalens, (B) divalens, (C)
trivalens ion (feliilrsl lefelé). Az abra bal oldalan a cx névelésével né az egyeniranyitas, jobb
oldalon cstkken a cx tovabbi novelésével az egyeniranyitds. A cx novekedés irdnyat a sziirke

nyilak jelzik.

cx novekedésének iranyét jelzik. A bal oldalon novekvd cy-szel né az egyeniranyi-
tés, majd a jobb oldalon a ¢, tovabbi névelésével csokkeni kezd az egyeniranyitas. A
detektilandd ion koncentraciojanak novelésével né az egyeniranyitas egy bizonyos ha-
tarig, aztan elkezd csokkeni. Minél nagyobb az analit ionnak a téltése, annal nagyobb
lesz az egyeniranyitas értéke és annal kisebb analit koncentracié mellett talaljuk meg
a maximumot az egyenirdnyitasban (c+ = 107> M, ¢+ = 107 M, ¢+ = 1077
M). Ez azt jelenti, hogy szenzorunk hatékonysaga novekszik a detektalando6 ion va-

lencidjaval és a kimutatéasi hatar csokken. Ennek alapvetGen az az oka, hogy a kotd
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tartomény negativ toltése jobban vonzza a nagyobb valenciaji X ionokat, ezaltal ezek

hatékonyabban tudjék a Cl~ araméat befolyasolni.
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5. fejezet

Osszefoglalas

A dolgozatban megmutattam, hogy a [26,28| publikiciokban javasolt nanoporus ala-
pu szenzormodell alkalmas arra, hogy a pH segitségével optimalizaljuk a mikodését.
A geometria lényege, hogy a bal oldali puffer tartomanyban és a jobb oldali k6té tar-
tomanyban olyan bazikus és savas funkcios csoportok vannak régzitve a porus falara,
amelyek protonaltsigi illetve deprotonaltsagi foka a pH-val szabalyozhato. Megmu-
tattam, hogy kozepes pH-kon a porus bipolaris és hogy a szenzormiikodés optimaélis.

Ekkor a puffer tartomany pozitiv és igy az anionok lesznek a {6 toltéshordozok. A
k6t6 tartomany negativ, igy a porus hatékonyabban koti meg az analit ionokat, ezért
6k hatékonyabban tudjik az anionok aramét szabalyozni. Mindkét régionak megvan
a maga fontos szerepe a hatékony szenzor elGallitasaban.

Néhéany alapvets kolcsonhatast felhasznélva olyan nanopoérus alapu szenzort hoz-
hatunk létre, amely a céljainknak megfelels viselkedést mutat. Az emlitett kdlcsonha-
tasokat két csoportra oszthatjuk: hosszi- és rovidtava kolesonhatasokra. A hosszuta-
v Coulomb koélesonhatasok az ionok, a porus toltése és a kiilsg elektromos tér kozott
hatnak. Ezek versenyeznek a rovidtava koélesonhatasokkal, mint példaul a merevgém-
bi potenciallal vagy a SW potenciallal a kdtShelyeknél. Ezek a kolesonhatéasok és a
porus geometridja (a pH &ltal befolyasolt toltésaszimmetria) képezik az alapjat az

eszkoz miikédésének.
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Annak viszont, hogy ez az eszkoz szenzorként hasznalhato (azaz hogy vissza tu-
dunk kovetkeztetni a cx koncentraciora) az az oka, hogy a kiotéhelyekre bekét6ds X
ionok mennyisége a kémiai potencidlon keresztiil fligg ezen ionok tombfazis-beli kon-
centraciojatol. A SW potencidl megkotni igyekszik az X ionokat, de hogy mennyit
tud megkotni beléliik, az attol flige, hogy menni X ion diffundal be a poérusba a
tombfazisbol. Ez fligg az energetikatol (pl. a fesziiltség elGjelétd] illetve a porustolte-
sek vonzo vagy taszito jellegétdl), de a szenzormiikbdés szempontjabol a fontos, hogy
fiigg az X ion tombfézisbeli elektrokémiai potencialjatol, ami meg cx-szel aranyos.

Ezt a statisztikus termodinamikai hatteret szolgaltatja az LEMC modszer. A
modszernek az is elénye, hogy minden tovabbi nélkiil lehet vele nagyon kicsi koncent-
raciokat szimulalni, akar 1071° M is. Ez alapvetd fontossdgi volt, mert megmutattam,

hogy a szenzor ilyen kis menyisséghben jelen 1évé X ion kimutatasara is képes.
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