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Fluid hatarfeliiletek modellezése szamitogépes szimulacioval
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Bevezetés

Fluid fazisok kozotti hatarfeliiletek molekularis szintii
szerkezetének vizsgalata az utobbi husz évben valt igen
intenzivvé. Ennek egyik oka a két fazis hataran elhelyezkedd
molekulak szelektiv ~ vizsgalatara alkalmas kisérleti
modszerek (nemlinedris spektroszkdpiai modszerek, pl.
Osszegfrekvencia keltési vagy masodik felharmonikus
keltési spektroszkopia, illetve rontgen- €s neutronreflexios
mobdszerek) megjelenése volt. E kisérleti moddszerek
megjelenésével parhuzamosan zajlott a rutinszertien elérhetd
szamitogépek teljesitményének rohamos névekedése is, ami
lehetdvé tette egyre Osszetettebb rendszerek, igy példaul
fluid hatarfeliiletek szimulécios vizsgalatat is.

A kisérleti vizsgalatok nagyon jol kiegészithetok
szamitogépes szimulaciokkal, hiszen a szimulaciok soran a
vizsgalt anyag molekularis szerkezetének atomi felbontasu
harom dimenzidés modelljét kapjuk, azaz olyan részletes
betekintést nyerhetiink a vizsgalt rendszer szerkezetébe,
ami semmilyen kisérleti modszerrel nem elérhetd. Masfeldl
a szimulacidok soran a minket érdekld valodi rendszer
helyett csak annak egy modelljét vizsgalhatjuk, a modell
érvényességét viszont csak a kisérleti adatokkal vald
Osszevetés soran tudjuk ellendrizni. Az ilyen 6sszehasonlitas
azonban természetes modon megkoveteli, hogy a szimulacid
soran ugyanazokat a molekulakat, esetiinkben az éppen a két
fazis hataran elhelyezkedd részecskéket vizsgaljuk, amelyek
a kisérleti jelet is adjak.

A gyakorlatban leginkabb elterjedt modszer szerint a
hatarfeliiletet altaldban a rendszer egyes komponensei
strtiségének a felilletre merdleges iranyu profilja alapjan
definialjak. Az ilyen eljarasokban azokat molekulakat
tekintik hatarfeliiletinek, melyek a két fazis k6zotti atmeneti
strliségll rétegben talalhatok. Ez a megoldas azonban, bar
egyszertisége miatt célszerlinek tiinik, rendszeres hibaval
terhelt, mivel nem veszi figyelembe a feliilet kapillaris
hullamok altal okozott molekularis szintli érdességét. A
rendszeres hiba abbol ered, hogy vannak olyan molekulak,
melyeket minden oldalrdl a sajat fazisuk molekulai vesznek
kortil, de az atmeneti stiriségli régioban talalhatok,
azaz a slriségprofilok alapjan tévesen hatarfeliiletinek
azonosithatdak, mikdzben valdjaban nem a két fazis hataran
tartozkodnak. Ugyanakkor talalhatunk olyan molekulakat is,
melyek az atmeneti stiriségli région kiviil esnek, azonban
kozvetleniil érintkeznek a masik fazissal is, igy valojaban
hatarfeliiletinek tekintend6k. A hatarfeliilet stirtiségprofilok
alapjan torténd definicidja okozta rendszeres hiba forrasait
szemlélteti az 1. abra a viz folyadék-géz hatarfeliilet
példajan.
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1. Abra. A hatarfeliilet stiriiségprofilok alapjan torténd definicidja okozta
rendszeres hiba. A mddszer a két fazis hataran elhelyezkedo A jelii viz-
molekulat tévesen tombfazisbelinek, mig a mas vizmolekulakkal teljesen
korbevett B jelt vizmolekulat tévesen hatarfeliiletinek azonositja.

Noha a fenti rendszeres hibat az irodalomban talalhato
tanulmanyok zomében egyszertien figyelmen kiviil
hagyjak, a kapillaris hullamok okozta problémat mar a
fluid hatérfeliiletek legelsé szimuldcids vizsgalatai soran
felismerték. A hiba kikiisz6bolésére Linse' és Benjamin?
azt javasoltdk, hogy a szimulacios dobozt osszuk a
feliilet normalisaval parhuzamos szeletekre, és ezekben a
szeletekben kiilon-kiilon hatdrozzuk meg a hatarfeliilet helyét
a szeletbeli stiriségprofilok alapjan. A modszer hatranya az,
hogy az igy megtalalt valddi (intrinsic) feliilet erbsen fligg
a szeletek szamatol. A probléma egy lehetséges megoldasa a
molekulak levetitése a hatarfeliilet makroszkopikus sikjara,
és a vetiiletek Voronoj mozaikjanak meghatarozasa.’ Az
eredeti modszert nemrégiben Jorge és Cordeiro fejlesztették
tovabb, meghatarozva a feliilet konvergenciajahoz sziikséges
szeletek szamat.* Chowdhary és Ladanyi a masik fazis
molekulaitél valo tdvolsdg alapjdn azonositotta a valoban
hatarfeliileti molekulakat.> E modszer nyilvanvaléan csak
folyadék-folyadék hatarfeliiletek vizsgalatara alkalmas,
nemrégiben javasolt, kiterjesztett valtozata azonban a tobbi
hasonlé maddszerrel egyenértékiinek bizonyult.® Chacon és
Tarazona masképpen kozelitette meg a problémat. Az altaluk
javasolt Intrinsic Sampling Method (ISM) nevii mddszer
soran a valddi hatarfeliletet mint a legkiilsé atomokon
atmené minimalis nagysagu feliiletet hataroztak meg.”®
Mivel a médszer egy 6nkonzisztens iteracids algoritmuson
alapul, igy természetes modon képes megtalalni az Gsszes
valdban hatarfeliileti molekulat. Ez az Onkonzisztensség
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azonban egyuttal meglehetdsen szamitasigényessé is teszi
a modszert. Nemrégiben Wilard és Chandler javasoltak
egy valodi hatarfeliilet felderitésére szolgaldé modszert,
mely a tobbi modszertdl eltérden nem feltételezi, hogy a
makroszkopikus hatarfeliilet sik, és igy alkalmas kiilonb6z6
szabalytalan alakt hatarfeliiletek (pl. vizben oldott fehérjék
felszine) feltérképezésére is.’

A kozelmultban kutatdcsoportunk is javaslatot tett egy a
valoban hatarfeliileti molekuldk azonositdsara szolgald
modszerre.'® Az angol Identification of the Truly Interfacial
Molecules elnevezés alapjan ITIM-nek roviditett modszer
lényege, hogy a valdban hatarfeliileti molekulakat egy gomb
alakt probatest segitségével talaljuk meg. A prdbatestet a
hatarfeliilet makroszkopikus sikjara mer6leges, racsszeriien
elrendezett tesztvonalak mentén mozgatjuk az ellenkezd
fazis belsejébol a hatarfeliilet felé. Amikor a prébagdmb
megérinti a vizsgalt fazis els6 molekulajat akkor megall, a
megérintett molekulat pedig hatarfeliiletiként azonositjuk.
Miutan a probagombot mindegyik tesztvonal mentén
elmozgattuk, megkapjuk a valoban hatarfeliileti molekulak
teljes listajat. A mddszer tovabbi eldénye, hogy a feliiletiként
azonositott molekuldk figyelmen kiviil hagyasaval és az
eljaras megismétlésével azonosithatjuk a feliilet alatti
masodik réteget, illetve tovabbi ismétlésekkel a tovabbi
soron kovetkezd molekularis rétegeket alkotd részecskéket
is. A 2. abra mutatja viz folyadék-g6z hatarfeliiletén az
elsé illetve masodik rétegbeliként azonositott molekulakat
egy szimulaciés pillanatfelvételen. Az ITIM modszer a
tobbi hasonld mddszerrel dsszevetve a szamitasigény €s a
pontossagat tekintetében is igen hatékonynak mondhat6.® A
modszert a kozelmultban sikeresen alkalmaztuk kiilonb6z6
tiszta rendszerek (viz,'® metanol," dimetil szulfoxid"?) illetve
vizes oldatok (metanol,'"'3 acetonitril,'* dimetil szulfoxid'®)
folyadék-g6z hatarfeliileteinek, illetve kiilonb6zo viz-
szerves (széntetraklorid,'® diklormetan,'”  dikloretan'®)
folyadék-folyadék  hatarfeliileteknek a  szamitogépes
szimulacids vizsgalatara.

2. Abra. Viz folyadék-g6z hatarfeliiletén a folyadékfazis elsd (piros)
illetve masodik (kék) rétegét alkoté molekulak az ITIM mddszerrel
azonositva.

2. Az ITIM moédszer gyakorlati kérdései

Amint mar emlitettiik, az ITIM analizis soran a feliileti
molekuldkat egy, a hatarfeliilet makroszkopikus sikjara
merbleges tesztvonalak mentén mozgatott probagdmb
segitségével azonositjuk. Azokat a molekulakat tekintjiik
hatarfeliiletinek, amelyek valamely tesztvonal mentén
képesek a probagombot megallitani. Ahhoz azonban, hogy a
modszerrel fizikailag értelmes eredményeket kapjunk, tobb
technikai kérdést is tisztazni kell.

Az els6é ilyen kérdés a probagdbmb R sugaranak a
megvalasztdsa. Nyilvanvalo, hogy R értéke a modszer

egy szabad paramétere, és a hatarfeliiletiként azonositott
molekulak listaja érzékenyen fiigg e paraméter értékétol.
Ha a prébagomb tul kicsi, akkor egyes tesztvonalak
mentén a valoban felilleti molekuldk kozott “beesve”
tombfazisu részecskékkel is titkozhet, melyeket igy tévesen
hatarfeliiletiként azonositanank. A masik végletet a tl nagy
probagémb hasznalata jelentené. Ekkor a probagémbiink
nem fér hozzd a feliileti réteg mélyebb részein fekvd
molekuldkhoz, amelyeket igy tévesen tombfazisbelinek
azonosithatunk. A hatarfeliiletiként azonositott molekulak
listajanak fiiggését a probagdomb sugaratdol a 3. abra
szemlélteti.

3. Abra. A probagolyé méretének hatasa a feliiletiként azonositott mole-
kulak listajara. Az A esetben a probagolyo sugara til kicsi, a B esetben tal
nagy, a C esetben pedig kozel optimalis.

A probléma megvalaszolasa elott le kell szogezniink,
hogy a valdban feliileti molekulak azonositasara szolgald
moédszerek mindegyike természetes modon tartalmaz egy,
a probagombiink sugardval analdg szabad paramétert.®
Intuitive nyilvanvalonak latszik az is, hogy a szabad
paraméteriink megvalasztasa nem teljesen esetleges, hanem
torténhet valamilyen fizikailag indokolhato, értelmes mdodon
is. Esetiinkben az felel meg a fizikailag értelmes valasztas
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kritériumanak, ha a probagémbiink mérete a vizsgalandd
fazis atomjainak a nagysagrendjébe esik. Viz folyadék-
g6z hatarfeliiletének vizsgalata soran megmutattuk, hogy
a hatarfeliiletiként azonositott molekuldk listaja 2 A-nél
nagyobb sugari probagémb esetén csak gyengén fiigg a
probagémb sugaratol,’’ azaz a sugar fizikailag értelmes
valasztasa ezen érték koriil van.

A probagémb optimalis sugardnak ennél pontosabb
megvalasztiasara a kovetkezd modszer alkalmazhatd.® Ha
a hatarfeliiletiink makroszkopikusan sik, akkor a valdéban
felilleti molekuldk helye a feliilet normalisa mentén
egy Gauss gorbe szerint oszlik el. A probagdmb sugara
tehat akkor optimalis, ha a vele feliiletiként azonositott
molekulaknak a feliilet normalisa mentén vett stiriségprofilja
a lehet6 legjobban kozelithetd Gauss eloszlassal. Azt is
megmutattuk, hogy az igy valasztott probagémb atmérdje
jo kozelitéssel megegyezik a fazist alkotdé molekuldk
parkorrelacids fiiggvénye els6 maximumanak a helyével.®

Hasonloan Iényeges kérdés az alkalmazott tesztvonalak
szama, vagy racsszerten elrendezett tesztvonalak hasznalata
esetén két szomszédos tesztvonal tavolsaga. Azonban noha a
tul kevés tesztvonal hasznalata nyilvanvaldan egyes valoban
hatarfeliileti molekulak kihagyasahoz, és igy tombfazisuként
valo téves azonositasdhoz vezet, a tal sok tesztvonal nem
okoz hibat a molekulak azonositasaban, csak a szamitas
idejét noveli meg indokolatlanul. A tesztvonalak szadmanak
optimalis megvalasztasa tehat a pontossag ¢s a szamitasigény
szempontjai kozotti kompromisszum eredménye. A kérdés
részletes vizsgalata soran megmutattuk, hogy mind viz,
mind széntetraklorid folyadékfazisanak vizsgalatakor a
négyzetricsban egymastdl 0.5 A tavolsdgra elhelyezett
tesztvonalak hasznalata kozel van az optimalishoz.

Annak eldontéséhez, hogy a probagombiink mikor
érint meg egy, a vizsgalt fazishoz tartozd molekulat, a
probagdmb mellett a molekulat alkotd atomok sugarait is
meg kell adnunk. Az atomok sugarainak fizikailag értelmes
megvalasztisa tobbféle modon is torténhet. Tekintettel
arra, hogy szamitogépes szimuldcidk soran a vizsgalandd
rendszer helyett annak mindig csak egy alkalmasan
valasztott modelljével dolgozunk, a gyakorlatban elterjedt
valasztas is e modellekhez kotddik: az atomok atmérdjének
Lennard-Jones tavolsag paraméteriiket szokas tekinteni.'?

3. Az ITIM mddszer lehetséges alkalmazasai
3.1. A feliilet érdességének jellemzése

Az ITIM modszer nem csak a valdban hatarfeliileti
molekulak teljes listajat szolgaltatja, hanem a vizsgalt
fazis geometriai burkoldfeliiletét is képes diszkrét pontok
sokasagaval becsiilni. E pontok a prébagémb és az egyes
tesztvonalak metszéspontjaiként kaphatok meg abban a
helyzetben ahol a probagémb az adott tesztvonal mentén
mar megallt. (Természetesen a probagémb ¢€s az adott
tesztvonal két lehetséges metszéspontja koziil mindig a
vizsgalt fazishoz kozelebb es6t vessziik figyelembe.) A
fentieket a 4. abra szemlélteti.

Azonban a feliilet érdességének jellemzése még a fazis
geometriai burkoldfeliiletének az ismeretében sem magatdl

értetddd feladat. Nyilvanvald, hogy hullamos feliiletek
esetén az ilyen jellemzés egyetlen szammal nem oldhato
meg, ehhez legalabb egy amplitidd jellegli és egy frekvencia
jellegli paraméter sziikséges.

Tombfazis

4. Abra. A vizsgilt fazis geometriai burkolofeliiletének kozelitése diszkrét
pontok sokasagaval ITIM analizis alapjan. A feliiletet reprezental6 ponto-
kat kék szinnel jeloltiik.

E paraméter par meghatarozasara a kovetkezd modszert
javasoltuk."”® Tekintsiik a feliilet két, egymastol adott /
lateralis (azaz a feliilet sikjaban vett) tavolsadgra 1évo
pontjanak atlagos d normalis (azaz a feliiletre merdleges
iranyu) tavolsagat. A d(l) fiiggvény, mely egy kezdeti,
linedrisan emelked6 szakasz utan fokozatosan tart egy
alland¢ értékhez, jol kozelithetd a
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a+&l

figgvénnyel. A figgvény kezdeti meredekségét jellemzo &,
illetve a nagy lateralis tdvolsagokhoz tartozo6 konstans értéket
jelentd a paraméterek jellemezhetik a feliilet molekularis
szintli érdességének frekvenciajat illetve amplitadojat. A
fentieket a viz-diklormetan folyadék-folyadék hatarfeliilet
mindkét oldalanak els harom molekularis rétegére szamitott
d(l) érdességi gorbéjével' illusztraljuk az 5. bran.

3.2. A valéban hatarfeliileti molekulak siiriiségprofilja

A valdéban hatarfelilleti molekuldk pontos listajanak
ismeretében kiszamithatd ezen molekuldknak a feliilet
normalisa mentén vett slrliségprofilja is. Mivel az ITIM
modszer alkalmas a feliilet alatti tovabbi molekularis
rétegeket alkotd részecskék azonositdsara is, igy a
stirtiségprofil e tovabbi rétegekre is kiszamithatd, amint azt
a 6. abra szemlélteti a viz folyadék-géz hatarfeliiletének!”
példajan. Amint a 6. abrarol jol 1athatd, a valoban hatarfeliileti
molekulak eloszlasa mélyen benyulik az allando, tombfazisu
vizre jellemz6 stirtiségli tartomanyba, mig a masodik réteg
molekulai jelent6s szamban esnek az atmeneti strdségili
régioba. Mindez jol szemlélteti a hatarfeliilet hagyomanyos,
pusztan az atlagos slrliségek valtozasa alapjan torténd
definicidja altal okozott rendszeres hiba stlyossagat.

Amint azt a korabbiakban mar emlitettiik, az egyes rétegeket
alkotdé molekulak siirliségprofilja a makroszkopikus feliilet
normalisa mentén Gauss eloszlast kovet. Az egyes Gauss
gorbék félértékszélessége az egyes molekularis rétegek
vastagsdgat, mig az egymadst kovetd rétegekhez tartozéd
Gauss gorbék csucsainak helyzete ko6zotti kiilonbség
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a rétegek atlagos tavolsagat jellemezheti. Kiilondsen
érdekes folyadék-folyadék hatarfeliiletek esetén a két
fazis feliileti rétegeihez tartozd Gauss gorbék csticsainak
tavolsaga, mely a hatarfeliilet szélességét jellemzo érték.
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5. Abra. Viz-diklormetan (DCM) folyadék-folyadék hatarfeliileten

a vizmolekulak (iires szimbolumok) és a DCM molekulak (tele
szimbdlumok) feliilet alatti elsé (kor), masodik (négyzet) és harmadik
(haromszog) rétegének érdességi gorbéi. A folytonos vonalak az 1.
egyenlet alapjan illesztett fiiggvényeket jel6lik.

Kil6nbo6z6 fluid hatarfeliiletek vizsgalata soran e tekintetben
a kovetkezd Altalanos megallapitasokhoz jutottunk.'®
Folyadék fazisokban az egyes rétegek nagyjabdl azonos
tavolsagra kovetik egymast, ami a folyadék molekulainak
szoros, térkitoltd elhelyezkedésére utal. A valdban
hatarfeliileti molekuldk rétege valamelyest szélesebb mint
a tobbi molekularis réteg, mig a feliiletit kovetd rétegek
szélessége mar nem valtozik a feliilettdl tavolodva. Ennek
oka az, hogy a feliileti molekulaknak a feliilet iranyaban tobb
hely all a rendelkezésére mint akkor, ha egy adott molekularis
réteget a sajat molekulak ujabb rétege kovet. Ez a jelenség
folyadék-g6z hatarfeliiletek esetén nem szorul magyarazatra
(hiszen a feliileti molekuldknak a gdzfazis fel6l nincsenek
kozvetlen szomszédjaik), folyadék-folyadék hatarfeliiletek
esetén viszont arra utal, hogy a két fazis molekulai a
hatarfelilleten nem szorosan illeszkednek egymashoz.
Nem meglepéd modon ez az illeszkedés viz-apolaros
hatarfeliileteken az apolaros fazis csokkend dielektromos
allandojaval egyre kevésbé lesz szoros.'® Ugyanakkor az
apolaros fazis csokkend dielektromos allandoja a feliileti
vizmolekuldk rétegének egyre kompaktabbd valasahoz
is vezet, hiszen polarosabb kézegbe mélyebben tudnak a
feliileti vizmolekulak behatolni.

A fenti eredmények ismét illusztralhatjdk a valdban
hatarfeliileti molekuldk  azonositdsanak jelentdségét,
és a hatarfelillet pusztan atlagos strlségek alapjan
torténd definicioja altal okozott hibakbol eredd téves
kovetkeztetéseket. Nemrégiben Hore ¢és munkatarsai
ugyanis az atmeneti slriiségli tartomany vastagsaganak
vizsgalata alapjan arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy
a viz-apolaros hatarfeliiletek az apolaros fazis novekvo
dielektromos allanddjaval egyre szélesebbé valnak.'” Az
atmeneti stirliségli tartomany vastagsagat azonban egyszerre
hatdrozza meg a két fazis hatarfeliileti molekulai alkotta réteg
szélessége ¢€s e két réteg tavolsaga, melyek az apolaros fazis
dielektromos allanddjanak valtozasara egymassal ellentétes
moédon reagalnak. A hatarfeliilet szélességét jellemzo utdbbi

érték pedig, amint fentebb lattuk, Hore ¢és munkatarsai
kovetkeztetésével ellentétben az apolaros fazis novekvd
dielektromos allando6javal nem n6, hanem csokken.
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6. Abra. A vizmolekulak darabszam stirtiség profilja a folyadék-géz hatar-
feliilet normalisa mentén. A valdban hatarfeliileti, illetve a feliilet alatti
masodik réteget alkotd molekulak profiljat piros illetve kék korok jelslik.

3.3. Adszorpcio

Elegy fazisok hatarfelilleteinek vizsgalata soran az
ITIM modszer alkalmazasa lehetdséget nyljt az egyes
komponensek adszorpcidjanak egyszerli  vizsgalatara
is. Ennek soran tobbek kozott megvalaszolhatjuk azt a
kérdést is, hogy hany molekularis rétegre terjed ki az
esetleges adszorpcid. Ehhez elég 6sszehasonlitani az egyes
komponensek moltortjét a valdban hatarfeliileti molekulak
rétegében, illetve a kovetkezd molekularis rétegekben az
adott komponens tombfazisbeli moltortjével. Az ITIM
modszer alkalmazésat adszorpcids jelenségek vizsgalataban
a 7. abra szemlélteti, bemutatva metanol,!' acetonitril'*
illetve dimetil szulfoxid'® vizes oldataiban az oldott
molekula moltortjének a valtozasat a feliileti, valamint az
azt kovetd molekularis rétegekben a tombfazisbeli moltort
fuggvényében. Lathatd, hogy noha mindharom molekula
hajlamos az adszorpciora, ez az adszorpcid metanol €s
dimetil szulfoxid esetén szigortian az elsd molekularis
rétegre korlatozodik, mig az acetonitril a kovetkezd
molekularis rétegekben is feldusul, adszorpcidja legalabb
harom molekuléaris rétegre kiterjed. A kapott kvalitativ
kép jol egyezik a kozelmultban viz-metanol® illetve viz-
acetonitril®! elegyeken végzett Osszegfrekvencia keltési
spektroszkopiai mérések eredményeivel.

3.4. Feliileti orientacio

Mivel a feliileti molekulak orientacids preferencidinak
rendszeres  hibatol mentes  vizsgalatdhoz  szintén
elengedhetetlen a feliileti molekuldk listajanak pontos
ismerete, igy az ITIM moddszer e kérdés vizsgalataban is
nagy jelentdségi lehet. Mivel egy (merev) molekulanak egy
csak két valtozd egyiittesével irhatjuk le, igy a felleti
molekulak orientacids statisztikajanak teljes leirasahoz
két fuggetlen orientacids valtozo egyiittes eloszlasanak a
kiszamitasara van szilkség.**** Korabbi munkank soran
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azt is megmutattuk, hogy a feliilet normalisanak az egyes
molekulakhoz rogzitett lokalis koordinatarendszerben felvett
9 és ¢ szodg polarkoordinatai e célnak megfeleld orientacids
valtozdk.?>% A cos9 és ¢ valtozok egyiittes eloszlasai altal
adott orientacios térképek minden egyes pontja megfelel
egy-egy lehetséges orientacidonak, és a molekulak feliilettel
korrelalatlan orientacidja egyenletes eloszlasu orientacios
térképet eredményez.

1.0

metanol

—O— feliileti rétes
== mazodik réteg

moltort az egyes rétegekben

00 02 04 06 08 10
moltdrt a tombfazishan

acetonitril

moltort az egyes rétegekben
°

00 02 04 06 08 10
moltdrt a tdmbfizisban

moltért az egyes rétegekben

i T T T T
00 02 04 06 08 1.0
moltort a tdmbfazishan

7. Abra. A metanol (fent), acetonitril (kézépen), illetve dimetil szulfoxid
(lent) moltortjének valtozasa a valoban hatarfeliileti molekulak rétegében
(korok), valamint az ezt kovetdé masodik (négyzetek) és harmadik (harom-
szogek) molekularis rétegben a tombfazisbeli moltortjiik figgvényében. A
folytonos egyenesek a tombfazisbeli moltort értékét mint referenciaérté-
ket szemléltetik.

Annak érdekében, hogy a molekuldk orientacidjanak a
hatarfeliilet lokalis gorbiiletétol valo fiiggését is figyelembe
tudjuk venni, a feliileti réteget a stirliségprofilja alapjan
harom régiéra osztottuk. A B régi6 azt a tartomanyt fedi
le a makroszkopikus hatarfelillet normalisa mentén,
ahol a feliileti réteg stirlisége nagyobb a maximalis érték
felénél, mig az A és C régid ettdl a hatarfeliilet illetve a

tombfazis belseje felé esik. llymodon az A réteg tipikusan
a molekuldrisan érdes hatarfeliilet “dombjait”, azaz a
lokalisan konvex gorbiiletl részeit, mig a C régio a lokalisan
konkav gorbiilett feliiletdarabokat (’volgyek™) fedi le. A
feliileti réteg ilymodon torténd régidkra bontasat a 8. abra
szemlélteti.

Viz kiilonb6z6 apolaros fazisokkal alkotott hatarfeliileteinek
vizsgalata soran arra az eredményre jutottunk,'®!® hogy a
vizmolekuldknak a teljes hatarfeliileti rétegben preferalt,
a feliilet makroszkopikus sikjaval parhuzamosan fekvo (I-
gyel jelolt) orientacidja mellett egy-egy tovabbi preferalt
orientacio is fellép mind az A, mind pedig a C régioban. E
(IT-vel illetve III-mal jelolt) orientaciokban a vizmolekula
sikja merGleges a hatarfeliilet makroszkopikus sikjara,
de mig az A régidban preferalt II orientacidban az egyik
O-H kotés a makroszkopikus feliiletre merdlegesen az
apolaros fazis felé mutat, addig e kotés iranya a C régidban
preferalt III orientacidoban ezzel éppen ellentétes, azaz
a vizes tombfazis belseje felé mutat. A III orientacio
preferencidjanak fizikai hattere az, hogy a feliilet
lokalisan konkav részein a vizmolekula harom lehetséges
hidrogénkoétéses iranya ilyenkor laposan elmutat a gorbiilt
felillet mentén, és igy az ilyen allasu vizmolekula mind a
négy lehetséges iranyban talalhat hozza hidrogénkdotéssel
kapcsolddo viz szomszédokat. Meg kell jegyezni, hogy
ezen orientacio preferdltsagadt kordbban, a feliiletet a
komponensek atlagos stirisége alapjan definiald vizsgalatok
soran soha nem észlelték. Ennek oka természetesen az, hogy
az ilyenkor fellépd rendszeres hiba részben éppen a sajat
fazis belsejéhez a feliilet makroszkopikus normalisa mentén
kozel es6 C régio molekulainak tévesen tombfazistként
valé azonositasabdl ered. Hasonld orientacids preferenciat
tapasztaltunk viszont korabbi munkank soran kis gémbszerti
apolaros oldott részecskék felszine kozelében, ahol a
vizes fazis feliilete szintén lokalisan konkav gorbiiletii.?*
A fenticket és a vizmolekulak apolaros hatarfeliiletek
kozelében tapasztalt orientacios preferenciait a 9. abra
szemlélteti.

;_)

max

£

8. Abra. A val6ban hatarfeliileti molekuldk rétegének felosztasa A, B és C
régiora.
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» ke vizes fazis

9. Abra. Vizmolekulak preferalt orientaciéi apolaros fazissal alkotott
hatarfeliiletiik kiilonboz6 lokalis gorbiiletii részei mentén. Az ébra betétje
a lokalisan konkav gorbiiletli részeken tapasztalt orientacios preferenciak

kozelében preferalt orientaciokkal.
3.5. Aggregacio a feliileten

Az elegyek molekularis tulajdonsagainak vizsgalata soran
felmertlé egyik alapvetd kérdés az egyes komponensek
lehetséges mikroszkopikus aggregacioja, vagyis az a kérdés,
hogy az elegyben az egyes komponensek egyenletesen
oszlanak el, vagy az azonos molekuldk inkabb egymas kortil
csoportosulnak. A kérdést azonban mostanaig tobbnyire
csak tombfazisi rendszerek belsejében vizsgaltak, mig
hatarfeliileteken nem. Az egyes komponensek hatarfeliileti
csak a valdban hatarfeliileti molekulak teljes listajanak
pontos ismeretét igényli, igy az ITIM modszer alkalmazasa
e kérdés vizsgalata eldtt is megnyitja az utat.

Ismeretes, hogy egykomponensii rendszerek esetén ha a
részecskék egyenletesen oszlanak el, akkor Voronoj cellaik
teriiletének (harom dimenzioban térfogatanak) eloszlasa
Gauss eloszlast kovet, mig lokalis strliségkiilonbségek
(aggregacio) fellépése esetén ez az eloszlds a nagy értékek
fel6li oldalan elnyulik és exponencialis lecsengésiivé valik.?
Ezt a tényt felhasznalva nemrégiben a kovetkezd modszert
javasoltuk az egyes komponensek elegyekben fellépd

sy

Tekintsiik el6szor a rendszerben 1évo Gsszes részecskét azok
fajtajara valo tekintet nélkiil, és hatarozzuk meg Voronoj
cellaik tertiletének (térfogatanak) eloszlasat. E 1épés
annak ellendrzésére szolgdl, hogy a részecskék egylittesen
nagyjabodl egyenletesen toltik-e ki a rendelkezésiikre alld
teret. Ez utan szamitsuk ki az eloszlast ugy is, hogy az egyik
(célszertien a tobbségi) komponens részecskéit figyelmen
kiviil hagyjuk. Ha most exponencidlis lecsengésii, elnyult
eloszlast kapunk, az annak a jele, hogy a vizsgalt komponens
részecskéi aggregaciora hajlamosak, mig egy esetleges
Gauss-szerl eloszlas az ilyen hajlam hianyat jelzi.

Modszeriinket alkalmaztuk metanol,"! acetonitril* és
dimetil szulfoxid'® vizes oldatainak feliileti rétegére is.
Eredményeink minden esetben az oldott molekuldk erds
feliileti aggregacios hajlamat igazoltak. Ezt az aggregacids
hajlamot illusztralja a 10. abra, mely e harom rendszer
1.5-3 mol %-o0s tombfazisbeli koncentracidji oldatanak
felilleti rétegérdl késziilt egy-egy pillanatfelvételt mutat.
(Meg kell jegyezni, hogy az oldott molekulak koncentracidja
e rendszerek feliileti rétegében adszorpcidjuk miatt mar
25-40 mol %).

10. Abra. Szimulaciés pillanatfelvétel metanol (fent), acetonitril
(kozépen) illetve dimetil szulfoxid (lent) 1.5-3 mol %-os vizes oldatanak
hatar-feliileti rétegér6l. Az oldott molekulak adszorpcidja miatt
koncentraciojuk e rétegben 25-40 mol %. Jol lathato az oldott molekulak
feliileti rétegbeli laterélis aggregacidja.

3.6. Lateralis kolcsonhatasok

A valoban hatarfeliileti molekulak teljes listajanak pontos
ismerete azt is lehetdvé teszi, hogy megvizsgaljuk a
hatarfeliileti molekulak egymas kozotti kolesonhatasainak
erosségét, ¢és Osszevessik mindezt a tombfazisbeli
molekuldk ko6zotti kolcsonhatdsok erdsségével. Mivel a
feliileti fesziiltség jelenségének molekularis szintli oka
a hatarfeliilleti részecskék erds vonzo kolcsonhatasainak
hianya a feliilet iranyaban, igy a hatarfeliileti részecskék
kozott esetlegesen fellépd, a tombfazisbelieknél erdsebb
lateralis kolcsonhatasok a feliileti fesziiltséget hatékonyan
csokkenthetik.

Eredményeink azt mutattdk,'”® hogy  viz-apolaros
hatarfeliileteken egy valoban hatarfeliileti vizmolekula a
sajat rétegbeli vizekkel atlagosan 55-65%-kal erdsebben
hat kolcson, mint a masodik vagy harmadik rétegbeli
vizmolekuldk. Apolaros folyadékok feliiletén nem
tapasztaltunk hasonld jelenséget,'® itt az els6 réteg
molekuldinak rétegen beliili koOlcsonhatdsa csak alig,
atlagosan 1-3%-kal bizonyult erésebbnek, mint a kdvetkezd
rétegekben.
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A vizmolekulak hatarfeliileti rétegében tapasztalt erds
lateralis kolcsonhatasok oka a felileti vizmolekulak
orientacios preferencidiban keresendd, hiszen ezek a
molekulak igyekeznek wgy orientdlédni, hogy a feliilet
kozelségébdl eredé kolcsénhatasi energia hianyukat
minél hatékonyabban csokkenthessék. Ezért varhato,
hogy a feliileti rétegben fellépd lateralis hidrogénkotések
szama is meghaladja a kovetkezd rétegekben 1€vo értéket.
Eredményeink azt mutattak, hogy ez a kiilonbség elég nagy
a két dimenzids perkolacio kiiszobének atlépéséhez is: mig
a feliileti rétegben az esetek t6bb mint 95 %-aban talaltunk
a szimulacios cella teljes feliiletére kiterjedd, azaz perkolalo
lateralis hidrogénkotéses haldt, addig a masodik rétegben
ilyet soha nem tapasztaltunk.!® Az els6 és masodik rétegbeli
vizmolekuldk lateralis hidrogénkotéses haldja  kozotti
kiilonbséget a 11. abra szemlélteti.

FELULETI RETEG

r

MASODIK RETEG

11. Abra. Szimulaciés pillanatfelvétel viz folyadék-goz hatarfeliiletén

a valoban hatarfeliileti molekulak rétegérol (fent), illetve a feliilet alatti
masodik molekularis rétegrdl (lent). Az dbra a molekulak kozotti lateralis
hidrogénkétéseket is mutatja (vonalak). Lathato, hogy mig a molekulak
lateralis hidrogénkdotéses haloja a feliileti rétegben perkolal, addig a
masodik rétegben perkolacié nem tapasztalhato.

Koszonetnyilvanitas

A munka az OTKA tamogatasaval készilt (projektszam:
75328). A szerz6 az MTA Bolyai Janos kutatési 6sztondijasa,

amiért szintén koOszonetet mond. Kdszénom Darvas
Marianak a kézirat gondos ¢s alapos atolvasasat és kritikai
észrevételeit.
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Computer simulation modeling of fluid interfaces

The development of various experimental techniques that can
selectively probe molecules located right at the boundary of
two phases as well as the rapid spreading of high performance
computers led to an intensive investigation of the molecular level
structure of fluid interfaces in the past two decades. However, any
meaningful comparison of the simulated results with experimental
data requires that the same, truly interfacial molecules are taken
into account in the evaluation of the simulation results than what
contribute to the experimental signal. Further, any meaningful
analysis of the interfacial properties in a computer simulation
naturally requires the knowledge which molecules are actually
right at the boundary of the two phases.
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The commonly used practice of defining the interface as the
region characterized by intermediate densities of the components
between the values characteristic of the two bulk phases can easily
lead to the misidentification of some bulk phase like molecules as
interfacial, and conversely, some truly interfacial molecules as bulk
phase ones, resulting in a systematic error of the results of unknown
magnitude. To avoid this problem several methods were proposed
to determine the intrinsic interface between the two phases and to
identify the molecules that are located right at the boundary of the
two phases. Recently our research group has also developed such
a method, called Identification of the Truly Interfacial Molecules
(ITIM), which compares favorably with the other existing intrinsic
methods both in terms of precision and computational efficiency.
The ITIM method is based on moving probe spheres of a given
radius along a set of test lines perpendicular to the macroscopic
plane of the interface, starting from the bulk of the opposite phase.
Once the probe sphere touches a molecule of the phase of interest
it is stopped, and the molecule touched is marked as interfacial.
Once the probe sphere is moved along all the test lines the full list
of the truly interfacial molecules is identified. Besides the list of the
truly interfacial molecules the method also results in a list of points
approximating the geometric covering surface of the phase of
interest. Further, disregarding the already identified molecules and
repeating the entire procedure the list of the molecules constituting
the subsequent molecular layers can also be determined.

The ITIM method provides a unique opportunity of characterizing
the roughness of the surface of the phase of interest. However,

such a characterization obviously requires the use of at least two
independent parameters, i.e., a frequency-like and an amplitude-
like one. To determine these parameters we proposed the following
method. The average normal distance of two surface points (i.e.,
their distance within the macroscopic plane of the surface) rises
linearly at small distances as a function of their normal distance
(i.e., their distance along the macroscopic surface normal), but
gradually turns to a constant plateau at larger distances. The slope
of the linearly rising part can serve as the frequency-like parameter,
whilst the constant value of the plateau can characterize the
amplitude of the wavy surface.

Having the full list of the truly interfacial molecules identified
the properties of the interfacial layer can be meaningfully
characterized in various respects. Thus, the density profile of the
molecules constituting the subsequent molecular layers beneath the
surface can provide information on the thickness of these layers
as well as on their average distance, and hence on the packing
of the molecules at the surface. In particular, the distance of the
density peaks of the truly surface layers at liquid-liquid interfaces
can provide information on the interfacial thickness. The surface
orientation of the molecules and, in particular, the dependence of
the orientational preferences on the local curvature of the surface
can also be analyzed in detail. Further, the use of the ITIM method
provides a simple and unique way of characterizing surface
adsorption of the components in mixtures, and opens the way of
investigating lateral intermolecular interactions as well as lateral
self-aggregation of the components at the surface of mixtures.
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