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Bevezetés

Az alkalmazott statisztikus mechanika egyik leggyorsabban fejl6dé teriilete a komplex fo-
lyadékok szerkezeti és termodinamikai tulajdonsagainak kutatésa. Dolgozatomban komplex
folyadékok alatt dipolaris molekuléris folyadékokat, mégneses fluidumokat, folyadékkristélyos
anyagokat és elektrolitoldatokat értek. Az ilyen folyadékok modellszinti vizsgalata az egyszeri
fluidumok statisztikus mechanikaja keretében a 60-as és a 90-es évek kozott kifejlesztett mod-
szerek (integralegyenletek, perturbacioelméletek, stirtségfunkcional-elméletek, Monte Carlo
(MC) és molekularis dinamikai (MD) szimulaciés modszerek) alapjan, illetve azok tovabb-
fejlesztésével lehetséges. Béar az emlitett idGszak a folyadékok statisztikus mechanikéjanak
talan legtermékenyebb korszaka, a késGbbiek sordn az alkalmazasok szempontjabdl szdmos
megoldatlan, kidolgozatlan kérdés, probléma meriilt fel.

Szamomra izgalmas kihivast jelentett a molekularis fluidumok, folyadékkristalyok fazis-
egyenstulyainak kiilsg elektromos (méagneses) terekben vald vizsgalata. Ilyen jellegii — mikro-
szkopikus modelleken alapulé — megbizhatd elméleti és szimulécids eredmények a 90-es évek
kozepéig nem alltak rendelkezésre. Ide tartozik a dipolaris folyadékok nemlineéris dielektromos
effektusédnak mikroszkopikus modell alapjan torténd leirasa is, amelyre végiil egy évvel ezelStt
talaltam megfelels analitikus megoldast. A statisztikus termodinamikai perturbaciéelméletek
nem megfelel6 pontossiga is régdta motivélja kutatasaimat, bar a szamitogépek kapacitasanak
Moore-torvény szerinti névekedése lehet, hogy a jovében sziikségtelenné teszi ezen elméletek
fejlesztését. Az alkalmazasok szempontjabol is fontos kutatési irdny a magneses folyadékok
polidiszperzitasbol adodo tobblet-tulajdonsagainak értelmezése és leirasa. A tombfézisa és a
nanopoérusokba zart mégneses folyadékok globalis fazisegyensilyanak vizsgalata is egyik aktiv
teriilete napjaink kutatasainak. Egy kissé eltérd, de annél fontosabb téma a nanopoérusokba
foglalt elektrolitoldatok transzporttulajdonsagainak MD szimuléciés vizsgélata, ami az ion-
csatornak mifkodésének mélyebb megértéséhez jarulhat hozza. Végiil, de nem utols6 sorban,
mindig érdeklgdve kdvettem a fazisegyensilyok MC szimulacidés modszereinek fejlesztésére ira-
nyulé kutatasokat, amelyekben munkatarsaimmal egyiitt probaltunk hatékonyan résztvenni.

A felsorolt témakorok kivétel nélkil a statisztikus termodinamika, az alkalmazott
statisztikus mechanika targykoréhez tartoznak. Remélem, hogy a témateriileten folytatott
20 éves kutatémunkdmmal néhény probléma megoldéséaval, kidolgozaséval hozzajarultam a
szakteriilet fejlédéséhez.

Elméleti munkédm soran mindig célkittizésem volt, hogy eredményeimet lehetéleg zart,
analitikus forméban fogalmazzam meg, és az igy szarmaztatott Osszefiiggéseket szamitogépes
szimuléciokkal vagy kisérleti eredményekkel 0Osszehasonlitva teszteljem. A szimulacids
modszerek fejlesztésénél a modellrendszerek vizsgalata mellett célul tliztem ki a realis
folyadékok fazisegyensulyi tulajdonsagainak minél pontosabb meghatarozasat is.



Alkalmazott modszerek

Elméleti kutatisaim soran a referenciarendszerként alkalmazott fluidumok pérkorrelacios
fiiggvényeit és termodinamikai tulajdonsagait az MSA (mean spherical approximation) és
a PY (Percus-Yevick) integralegyenlet analitikus, illetve numerikus megoldasai alapjan
szarmaztattam. Az Osszetett rendszereket a statisztikus mechanika perturbéacioelméleti (PT)
és striség-funkcionél-elméleti (DFT) kozelitései alapjan vizsgaltam. Fluidumok szerkezeti,
termodinamikai és fézisegyensulyi tulajdonsagainak vizsgalatara kiilonboz6 sokasagokon
Monte Carlo szimulaciés modszereket alkalmaztam és fejlesztettem ki. Egyensulyi (EMD)
és nemegyensilyi (NEMD) molekularis dinamikai szimulaciés modszereket alkalmaztam a
nanoporusokba zart elektrolitoldatok vizsgalatara. Sajat fejlesztéstii MC, EMD, NEMD
szimulacios, valamint PT, DFT numerikus programjaimat FORTRAN koédban készitettem.

Uj tudomanyos eredmények

A tézispontok megfogalmazasdnal torekedtem arra, hogy a téarsszerzéimmel kozdsen elért
eredményekbdl csak azt vegyem figyelembe, ami sajat eredményemnek szamit, vagy amelyik
kutatési eredmény elérésében meghatarozé szerepem volt.

1. Dipolaris molekularis fluidumok

1.1

Az MSA elmélet analitikus megoldasa alapjan vizsgaltam a dipoléaris Yukawa-fluidum termo-
dinamikai tulajdonsagait, folyadék-g6z fazisegyensulyat és dielektromos permittivitasat [1, 2].
Szamitési eredményeimet két perturbécidelméleti kozelitéssel és sajat Monte Carlo szimu-
lacios adatokkal Gsszehasonlitva megallapitottam, hogy a 0 < m*? < 2 dipélusmomentum
tartoméanyban az MSA elmélet megfelel§ kozelitést nyajt a folyadék-géz fazisegyensily, az al-
lapotegyenlet és a dielektromos permittivitis szamitéséra.

1.2

Megallapitottam, hogy Kalikmanov (1999) a dipolaris merevgémb-fluidum dielektromos per-
mittivitasanak dipoluserdsség-fiiggésére publikalt eredményei helytelenek [3]. A hosszutava
dip6lus-dip6lus kolcsonhatast tartalmazé perturbaciéelméleti integralok korrekt szamitasi
modszerével kijavitottam Kalikmanov hibas egyenletét. Megmutattam, hogy a korrigalt egyen-
let a p—0 hataresetben O(y*) rendben egzakt.



1.3

A kiils6 elektromos térrel valo kolcsonhatast perturbéacioként kezelve a Ruelle-féle algebrai
perturbacioelmélet keretében O(E*) rendben megadtam a dipolaris Yukava (DY) fluidum sza-
badenergiajanak — kis elektromos terekre (LF) érvényes — térerGsség-fiiggését [4]. A Yukawa-
fluidum MSA elméletét alkalmazva nagy kiils6 terek (HF) tartomanyéban érvényes pertur-
bacidelméleti szabadenergia-osszefiiggést adtam a DY fluidum szabadenergiajanak elektromos
térerdsség-fliggésére. Megmutattam, hogy elméleti kozelitésem szerint a dipoléris Yukawa-
fluidumok folyadék-géz fazisegyensulya F — oo hatéaresetben is stabil marad.
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A Ruelle-féle algebrai perturbacioelméletet kiterjesztettem tobbkomponenst fluidumokra |5].
Az elmélet alkalmazasaként vizsgaltam a dipolaris molekuldk izomerizaciés kémiai egyensu-
lyanak kiils6 elektromos terekben torténd eltolédasat, és tobbek kozott megallapitottam, hogy
a kiils6 elektromos tér a polarisabb izomer reakcidelegybeli feldtusulasat eredményezi.

1.5

A dipoléris Yukawa-fluidum polarizacidjanak elektromos térerésség-fliggésére szarmaztatott —
MSA elméleten alapuld — 4j egyenletem alapjan analitikus Osszefiiggést adtam a nemlinearis
dielektromos effektus leirasara [6]. Monte Carlo szimulacios és kisérleti adatokkal Gsszeha-
sonlitva megmutattam, hogy az altalam javasolt egyenlet megfelel§ kvantitativ eredményeket
szolgaltat a nemlinearis dielektromos permittivitasra.

1.6

A Stockmayer-kolcsonhatéasi parpotencial dipoléaris puhagémbi és Weeks—Chandler—Andersen-
féle vonzo részre osztasaval 1j perturbacidelméleti kozelitést javasoltam dipolaris fluidumok
statisztikus termodinamikai lefraséra |7]. Megmutattam, hogy a Stockmayer-fluidum &llapot-
egyenlete a Gubbins—Pople-Stell-féle (GPS) perturbacidelméletnél pontosabban elgallithato
egy Lennard—Jones allapotegyenlet és a megfelel6 MSA jarulék osszegeként. A Lennard—Jones
és az MSA kompresszibilitasi jarulékok kozti csatolast a Barker—Henderson-féle hémérsék-
letfiiggd merevgomb-atmérdvel biztositottam. A Lennard—Jones-fluidum allapotegyenletéiil a
HSK egyenletet valasztva aj fizikai alapokon nyugvo, illesztett paramétert nem tartalmazo
allapotegyenletet javasoltam a nagy stirtiségi Stockmayer-gazok leirasara [8|. Elméleti ered-
ményeimet Monte Carlo szimulaciés adatokkal dsszehasonlitva teszteltem.

1.7

A dipolaris puhagémbi fluidumok GPS perturbacioelméleti leirasat — a kiilsd elektrosztatikus
tér szabadenergia-jarulékanak figyelembevételére — a fluidum linearis és nemlinearis dielektro-
mos permittivitasaitol fiiggd makroszkopikus taggal egészitettem ki [9]. A nemlinearis dielekt-
romos permittivitas szamitasi nehézségeit a linearis és nemlineéris dielektromos korrelacios té-
nyezdk kozti Piekara—Kielich-féle szemiempirikus kozelitést alkalmazva kiiszoboltem ki. A sza-
badenergia térerdsség-fiiggésére O(ES)-rendi kozelitésemmel elméleti igazolast adtam Kusalik



elektrostrikciéra vonatkoz6é molekuléris dinamikai eredményeire. Publikacionk megjelenésekor
els6ként adtam elméleti leirast a folyadék-g6z fazisegyensuly kritikus allapotjelz&inek elektro-
mos térerdsség-fiiggésére. Modszeriinket tobbkomponensid fluidumelegyek elektromos térben
torténd leirasara is kiterjesztettem, és megallapitottam, hogy a gyakorlatban is megval6sithaté
nagysagu elektromos terek kismértékben a fazisegyensulyi Osszetételt is megvaltoztatjak [10].

2. Magneses folyadékok
2.1

A ferrofluidumokra vonatkozo, a magnesezettség linearis magneses térerdsség-fiiggésén alapuld
és igy csak a kis terek tartomanyaban érvényes MSA elméletet stirtiségfunkcionél-elméleti ala-
pon Kiterjesztettem a nagy mégneses terek tartoméanyara. A dipolaris Yukawa-modell alapjan
konnyen kezelhetd analitikus egyenleteket szarmaztattam a méagneses folyadékok termodina-
mikai tulajdonsagainak és méagnesezettségének kiils6 magneses terekben torténd leirasara [11].
Elméleti eredményeimet sajat Monte Carlo szimulaciés adataimmal hasonlitottam Gssze, és az
elmélet és a szimulacidk kozott nagyon jo egyezést talaltam.

2.2

A HF Kkozelitést kiterjesztettem polidiszperz magneses fluidumok térerGsségfiige szabadener-
gidjanak meghatarozasara. A szabadenergiabol szarmaztatott méagnesezettség vs. térerdsség
fliggvényt — a Weiss-féle effektiv térerdsség szamitassal kiegészitve — kiilonb6z6 polidiszperzi-
tasi rendszerekre Monte Carlo szimulécios adatokkal 6sszehasonlitva teszteltem, és j6 egyezést
talaltam [12]. A magnesezettséghdl O(x3) rendben egzakt magneses szuszceptibilitasi dssze-
fliggést szdrmaztattam a polidiszperz méagneses folyadékok lefraséra.

2.3

A perturbacioelmélet elsérendd HF kozelitésén alapulod szabadenergia-fliggvényt szarmaztat-
tam a kétdimenziés mono- és polidiszperz magneses folyadékfilmek vizsgéilatara. NVT soka-
sagon MC szimulacios adatokkal Osszehasonlitva, kiilonb6z8 termodinamikai allapotokban a
térerGsség fliggvényében vizsgaltam a magnesezettségre vonatkozo kozelités josagat [13].
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A HF perturbacioelméleti kozelitést kiterjesztettem Q2D (kvézi-kétdimenzios) mégneses flu-
idum-filmek vizsgalatara. A PT els6 rendjében meghataroztam a mégneses tér szabadenergia-
jarulékanak sikbeli és a sikra mer@leges komponenseit. Polidiszperz rendszerre szarmaztattam
a mégnesezettség, majd a mégneses szuszceptibilitds megfelel6 komponenseit. A magnese-
zettség komponenseire szérmaztatott egyenleteket MC szimulacios adatokkal 6sszehasonlitva
teszteltem, és elfogadhato egyezést talaltam. A 2D, Q2D és 3D mono- és polidiszperz méagneses
szuszceptibilitdsokra nyert elméleti Gsszefiiggéseket MC szimuléciés adatokkal 6sszehasonlitva
megallapitottam, hogy adott skaldzott dipdéluserdsségnél a magneses szuszceptibilitdas a ré-
szecskék szabadséagi fokaval és a polidiszperzitassal egyarant novekszik [14].



2.5

A ferroméagneses részecskékre kemiszorbealt stabilizalo rétegek részecske-részecske kolesénha-
tast befolyasold szerepének figyelembevételével 0j potencidlmodellt vezettem be a folyadék-
gbzszertd fazisatalakulasok vizsgalatara. Gibbs-sokasagt Monte Carlo szimulacios adatok alap-
jan belattam, hogy a polidiszperz fluidumok folyadék-gézszerd fazisegyensilyi gorbéi adott
hémérsékleten a monodiszperz rendszeréhez képest lényegesen Osszesziikiilnek. Megallapitot-
tam, hogy a mégneses térerGsség novelésével a kritikus hémérséklet a mono- és polidiszperz
rendszerekre egyarant névekszik, ami 6sszhangban van a monodiszperz rendszerekre korabban
nyert elméleti és szimulacios eredményeimmel [15]. Megéllapitottam, hogy a magnesezettségi
gorbék a kétfazisi tartoméany szomszédsagaban diszperzitis szempontjabol a tombfazishoz ha-
sonld viselkedést mutatnak. Az izochor hékapacitas diszperzitas-fiiggésére a fazisegyensulyi
gorbe szomszédsagaban anomalis viselkedést tapasztaltam [16].

2.6

A Stockmayer-parpotencialt magneses folyadékokra alkalmazva MMF (modified mean field)
stirtiségfunkcionél-elméleti alapon meghataroztam a biner (bidiszperz) fluidum globélis fazis-
diagramjait [17]. A dipélusmomentumban, illetve méretben és dipélusmomentumban is bidisz-
perz rendszerek kétdimenzids fazisdiagramjai alapjan haromdimenzios sematikus fazisdiagra-
mokat szerkesztettem. Megéallapitottam, hogy els6rendii fézisatalakulasok izotrop folyadék
- izotrop g6z, izotrop folyadék - izotrop folyadék, ferromégneses folyadék - izotrop folyadék
és ferromagneses folyadék - izotrop géz fazisok kozott johetnek létre. Masodrendii fazisat-
alakulast izotrop fluidum és ferromagneses fluidum fazisok kozott taldltam. A mésodrendt
fazisatalakulasokra jellemzé kritikus vonalat (kritikus sikot) a Landau elmélet bidiszperz rend-
szerre tortént adaptacioja alapjan hataroztam meg.

2.7

A magneses részecskék Stockmayer-parpotencial szerinti kolcsénhatésat feltételezve MMF
stirtiségfunkcionél-elméleti alapon meghataroztam a parhuzamos falak (merev és vonzo) kozé
zart inhomogén mégneses folyadékok fazisegyensulyat [18]. Megmutattam, hogy mindkét fal-
tipus megjelenése a folyadék-g6z kritikus hémérséklet és az izotrop folyadék - ferromégneses
folyadék trikritikus hémérséklet csokkenését eredményezi. Belattam, hogy a falak a folyadék-
g6z fazisegyensillyal szemben az izotrop folyadék - ferromégneses folyadék fazisegyensulyt
stabilizaljak. Az egzakt numerikus eredményekkel Osszehasonlitva megmutattam, hogy a
Kelvin-egyenlet még kis faltavolsagokra is jo kozelitést nyajt az izotrop gaz - ferromagne-
ses folyadék fazisegyensulyok kémiai potencial szerinti eltolodasara. Megmutattam, hogy az
altalam javasolt DFT alapjan szamolt fazisdiagramok topoldgidja ugyan megegyezik az iro-
dalmi eredményekkel, a fazisok strukturajat azonban az elméletem sokkal realisabban adja
vissza.



3. Folyadékkristalyok
3.1

Az Onsager- és a Parsons—Lee-elméletek keretében vizsgaltam a liotrop folyadékkristalyok
izotrop-nematikus fazisatalakulasanak elektromos (magneses) térerdsség-fiiggését. Megallapi-
tottam, hogy pozitiv polarizalhatosag-anizotropiaja prolat szférikus hengerek esetén a kritikus
pontban végz8dd els6rendi fazisatalakulas két azonos szimmetriaja, de kilonb6z6 rendezett-
ségii fazis kozott jon létre [19]. Megmutattam, hogy negativ polarizalhatosag-anizotropiaja
oblat szférikus hengerek alkotta fluidum esetén a trikritikus pontban végz6dé elsérendi fazis-
pont felett méasodrendi fazisatmenetté alakul [20]. Az Onsager-elmélet kétkomponenst kiter-
jesztésével pozitiv polarizalhatosag-anizotropiara vizsgaltam a biner prolat (azonos atmérdj,
de kiilonb6z6 hosszusagu) hengerek alkotta fluidum izotrop-nematikus fazisatalakulasanak
elektromos (magneses) térerdsség-fiiggését. Megallapitottam, hogy az elegyben a térkitoltési
entropia fazisstabilizalé hatésa miatt a komponensek kritikus térer&sségeit meghalad6 tér-
erGsségek esetén is létrejohet els6rendi fazisatalakulas a paranematikus és nematikus fazisok
kozott [21].

3.2

A Parsons—Lee (PL) elmélet kétdimenzios kiterjesztésével vizsgaltam a 2D folyadékkristalyok
méasodrendd izotrop-nematikus fazisatalakulasat. Kétdimenzios szférikus hengerekre, sajat
MC szimulaciés adatokkal 6sszehasonlitva megéllapitottam, hogy a PL elmélet még az izotrop
fazisban is pontosabb &llapotegyenletet eredményez, mint a megfelels skalédzott részecske el-
mélet [22]. A részecskék effektiv 2D térfogatanak bevezetésével a PL elméletet kiterjesztettem
konkav alakzatok alkotta 2D fluidumok fazisegyensulyainak leirasara. Az elmélet alkalmaza-
saként, MC szimulé4cios adatokkal 6sszehasonlitva megmutattam, hogy a kétdimenzioés dimer
és trimer gémbokre a Kkiterjesztett PL elmélet izotrop fazisban pontosabb a Boublik altal
szarmaztatott skalazott részecske allapotegyenletnél. A diszperzios kolcsonhatési ersk fazis-
egyensulyi gorbékre vald hatédsanak vizsgalatara bevezettem a "potencidlvolggyel koriilvett
ellipszisek" parpotencial-modelljét, és a PL elméletet a vonz6 kolcsonhatas figyelembevételére
egy perturbativ taggal egészitettem ki. Megallapitottam, hogy az igy definialt parpotenciallal
kolesonhato 2D részecskék masodrendii izotrop-nematikus fazisegyensiilya alacsony hémérsék-
leteken elsérendiivé alakulhat, illetve izotrop folyadék - izotrop g6z fézisegyensuly is megvalo-
sulhat [23].

3.3

A kétdimenzids konkév részecskékre kiterjesztett PL elmélet sikerébdl kiindulva allapotegyenle-
tet szarmaztattam linedris merevgémb-lancok izotrop és nematikus fazisainak leirasara. Monte
Carlo szimulaciés adatokkal 6sszehasonlitva megmutattam, hogy az effektiv térfogat alkalma-
zéséval modositott PL elméletbd] szérmaztatott allapotegyenlet pontos leirdst eredményez a
linearis merevgdémb-lancok elsérendti izotrop-nematikus fazisatalakulasi pontjaiban és azok
kornyezetében [24].



3.4

A derékszogi potencidlvolgy (SW) fluidumok szabadenergia-fiiggvényeinek alkalmazasaval 1j
skalazasi modszert vezettem be a potencialvolggyel koriilvett konvex test alakt részecskék
szabadenergia-funkcionaljanak meghatérozasira. Harom ismert SW szabadenergia-fliggvény
alkalmazésaval, MC szimulaciés adatokkal 6sszehasonlitva megmutattam, hogy a modszer al-
kalmas a potencidlvolggyel korilvett konvex test alakid részecskék alkotta fluidumok globalis
fazisegyensulyi tulajdonsigainak szemikvantitativ leirasara [25].

3.5

A dipoléris Gay—Berne-parpotencialon alapulé perturbativ DFT leirast javasoltam folyadék-
kristalyok mezofazisainak vizsgalatara [26]. Mas szerz6k szimulacios eredményeivel Gsszeha-
sonlitva bizonyitottam, hogy az elmélet m* < 2 redukalt dip6lusmomentumokig megfelel§ pon-
tossaggal irja le az elsérendii izotrop-nematikus fazisegyensulyt. Megmutattam, hogy a modell
alapjan nagy stirtiségeken a nematikus fazis masodrendii fazisatalakulas soran ferroelektromos-
nematikus fazissa alakulhat.

4. Szamitogépes szimulaciés modszerek fejlesztése
fazisegyensulyok vizsgalatara

4.1

Fischer és munkatarsai modszerét tovabbfejlesztve NpT sokasagon, elsGsorban egykomponensti
folyadék-géz fazisegyensilyok vizsgalatéra, a kémiai potencidlok egy-egy alappont koriili nyo-
més és hémeérséklet szerinti harmadrendii Taylor-sorfejtésén alapulé Monte Carlo szimulécios
modszert fejlesztettem ki [27]. Megmutattam, hogy a sorfejtési egyiitthatok (a kémiai poten-
cidlok megfelels differencialhanyadosai) sokasagatlagok formajaban éllithatok els. A két fazis
kémiai potencidljainak egyenlGségébdl a Taylor-sorok Clapeyron-egyenlet alapjan szarmazta-
tott konvergencia-intervallumaiban meghataroztam a fazisegyensilyi gérbéket. A szimulécios
modszert egy Lennard—Jones-fluidum fazisegyensulyi adatainak meghatarozasaval teszteltem.
A fluktuacios formulak alapjan MC szimulaciokkal LJ [28] és kétcentruma LJ [29] model-
lekre meghatéarozott termodinamikai differencialhanyadosok (izobar hékapacitas és hétagulasi
tényezd) numerikus értékeit LJ allapotegyenletek alapjan szarmaztatott adatokkal sszehason-
litva ellendriztem, és megfelelének talaltam. Megmutattam, hogy dipoléris fluidumok esetén a
sorfejtéses modszer alkalmas a dielektromos permittivitas folyadék-géz fazisegyensilyi gorbe
mentén torténd MC szimulacios meghatarozasara [30]. Az NpT plusz tesztrészecske modszert
etilén folyadék-g6z egyensulyanak és kalorikus tulajdonsagainak leirasara alkalmaztam [31],
és a kisérleti adatokkal Gsszehasonlitva pontos eredményeket kaptam. Az NpT plusz teszt-
részecske modszert kiterjesztettem kétkomponensd rendszerek leirdsara, majd azt az etan-
nitrogén rendszer folyadék-g6z egyenstlyanak kisérleti adatokkal torténd dsszehasonlitdsaval
teszteltem [32].

4.2



Fazisegyensulyok kiils§ (elektromos, magneses) terekben torténs MC szimulacios vizsgalatéara
bevezettem az NpTE plusz tesztrészecske modszert [33]. A Stockmayer-fluidum folyadék-g6z
fazisegyensulyanak vizsgalata soran megmutattam, hogy a kritikus hémérséklet a kiils§ tér-
erGsség novelésével szintén novekszik, és a fluidum normalis dielektromos telitést mutat. NpTE
sokasagi MC szimulaciokkal a statisztikus hibahataron beliil igazoltam a Piekara—Kielich-féle
szemiempirikus kozelités dipolaris fluidumokra valo teljesiilését.

4.3

Fazisegyensulyok kanonikus sokasidgon torténd vizsgalatara kifejlesztettem a nyomas és a ké-
miai potenciél stirtiség és hémérséklet szerinti Taylor-sorfejtésén alapulé NVT plusz tesztré-
szecske modszert [34]. A fluktuécios formulak alapjan NVT sokasdgua MC szimulaciokkal LJ
modellre [28] meghatarozott termodinamikai differencialhanyadosok (az izochor hékapacitas
és a nyomas hémérsékleti tényezGje) numerikus értékeit LJ allapotegyenletek alapjan szarmaz-
tatott adatokkal dsszehasonlitva ellendriztem, és megfelelének talaltam. A nyomés és kémiai
potencial fliggvények egyenl@ségébdl a Taylor-sorok Clapeyron-egyenlet alapjan szarmazta-
tott konvergencia-intervallumaiban meghataroztam a fazisegyensulyi gérbéket. Az NVT plusz
tesztrészecske modszert két- és haromcentrumt LJ parpotencidlokkal modellezhets fluidumok
folyadék-g6z fazisegyensulyainak lefrasara alkalmaztam, és megallapitottam, hogy a modszer
més szimulécios technikdk eredményeivel dsszehasonlitva pontos adatokat szolgaltat [35, 36].

4.4

Nagykanonikus sokasdgon a fézisok nyomaéasainak egy-egy alappont koriilli hémérséklet
és kémiai potencidl szerinti Taylor-sorfejtésével MC szimulaciés modszert dolgoztam ki
elsGsorban folyadék-géz fazisegyensilyok szamitasara [37]. A nyomasfliggvény sorfejtési
egylitthatoit az alappontokban végzett GC MC szimuldciokkal hataroztam meg. A két
fazis nyomésainak egyenl@ségébdl a Taylor-sorok Clapeyron-egyenlet alapjan szarmaztatott
konvergencia-intervallumaiban meghataroztam a fazisegyensulyi goérbéket. A szimuléciok
folyadékoldali konvergenciajat a "cavity-biased" modszer adaptalasaval javitottam [38].
A GC sokasagon bevezetett sorfejtéses MC szimuldcidés modszeriinket kiterjesztettem
tobbkomponensii, elsésorban folyadék-g6z fazisegyensulyok vizsgalatara [39]. Egy- és
tobbkomponesti modszeriinket LJ fluidumokra mas szerz6k MC szimuléciés eredményeivel
Osszehasonlitva teszteltem, és a fazisegyensulyi adatokra nagyon jé egyezést talaltam.

5. Elektrolitok nanopérusokban
5.1

A hengeralaki porusokba foglalt elektrolitoldatokra az RP (restricted primitive) modell alap-
jan egyensulyi molekuléris dinamikai (EMD) és nemegyensulyi molekuléris dinamikai (NEMD)
szimulacios modszerekkel a pérussugar fliggvényében meghataroztam az ionok difftzids ténye-
z6jét és egyenaramu fajlagos elektromos vezetését [40]. Megmutattam, hogy ¢ = 0,1 M kon-
centraciondl a modell keretében a fajlagos vezetésnek a poérussugér fliggvényében R ~ 2,50
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porussugarnal maximuma van. A szélsGérték kialakuldsat az effektiv Coulomb-kolcsonhatéas és
a geometriai kényszer hatédsanak versengésével magyaraztam. NEMD szimulacios modszerrel
vizsgaltam az RP elektrolitoldat valtakoz6 aramu vezetését, és megmutattam, hogy R ~ 1,50
sugart porusokban a vezetés frekvenciafiiggésének maximuma van [41]. A szélsGértéket a vé-
kony nanocsovek elektromos vezetésének kapacitiv jellegével magyaraztam.

5.2

Hengeralakti nanoporusban az SP (solvent primitive) elektrolitoldat modell alapjan EMD és
NEMD szimulaciés moédszerekkel vizsgaltam az ionok és az olddszer-részecskék diffuzios té-
nyez3$jét és az elektrolit fajlagos elektromos vezetését. Szimulacids modszerekkel igazoltam,
hogy a difftzios tényezs és az elektromos vezetés erds porussugar-fiiggése ellenére a tombfa-
zisu elektrolitokra szarmaztatott Nernst—Einstein-egyenlet nanopérusokban is érvényes marad
[42]. Megmutattam, hogy a fajlagos elektromos vezetés frekvenciafiiggésének kis porussugarak
esetén maximuma van [43, 44]. Igazoltam, hogy az EMD szimulaciok soran az autokorrelacios
fliggvénybdl szamolt fajlagos elektromos vezetés adatok jo kozelitéssel megegyeznek a NEMD
szimulaciokbol nyert direkt szimulacios eredményekkel.

9.3

Az oldoszer-részecskékre a vizmolekuldak SPC/E (extended simple point charge) modelljét,
a KCI ionjaira t0lt6tt Lennard—Jones-parpotencial-modellt alkalmazva EMD és NEMD szi-
muléciés modszerekkel — kiillonbo6zE poérussugarak mellett — vizsgaltam a részecskék difftizios
tényezdjét, az oldat fajlagos vezetését és a porusban kialakulé folyadékszerkezetet [45]. Meg-
mutattam, hogy a porussugar (geometriai kényszer) erésen befolyésolja az ionok hidratéacios
burkat, valamint azt, hogy a vizmolekuldk a nem polarizalhatd fal szomszédsigaban igye-
keznek ugy rendezddni, hogy dipélusmomentumuk parhuzamos legyen a pérus tengelyével.
Megmutattam, hogy az 1,50 < R < 5o porussugarakra az elektromos vezetés monoton novs
fiiggvénye a porussugarnak. Belattam, hogy a 50 < R poérussugarakra a szimulacios ered-
mények gyakorlatilag visszaadjak a megfelels vizes KCI oldatok kisérletileg mért tombfazist
fajlagos vezetését.
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A tudomanyos eredmények hasznosithatésaga

Annak ellenére, hogy a jelen munkaban &sszefoglalt eredmények alapkutas jellegiiek, a
gyakorlati hasznosithatosaguk szempontjabol a kévetkezdket emelem ki:

A folyadék-g6z fazisegyensulyok térfliggésének szamitésara vonatkozo elméleti dsszefiiggé-
seim realis folyadékok fézisegyensulyi gorbéinek kiils§ terekben valé eltolodasanak becslésére
is alkalmasak.

A mégneses folyadékok méagnesezettségére és szuszceptibilitasara szarmaztatott analitikus
egyenleteim segithetik a kisérleti eredmények kiértékelését, részecskeparaméterek meghataro-
zasat.

A folyadékkristaly-modellek fazisegyensulyainak vizsgalata teriiletén végzett munkam se-
githeti a valos anyagok, polimerek izotrop-nematikus fazisegyensilyi viselkedésének kvantita-
tiv lefrasat.

A javasolt szimulaciés modszerek, ahogyan azt be is mutattam, alkalmasak redlis
folyadékok és folyadékelegyek folyadék-géz egyensiilyanak MC szimuléciés meghatéirozasara,
igy segithetik az ipari fazisszeparacios eljarasok tevezdmunkéjat.

A nanopoérusokba foglalt elektrolitoldatokkal kapcsolatos kutatasaim segitik az ioncsator-
nékban lejatszodo transzportfolyamatok megértését, értelmezését.
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