Véalasz Baranyai Andrasnak a
LFluidumok fazisegyensiilyi és szerkezeti tulajdonsagainak statisztikus
mechanikai vizsgélata,,
cimi doktori értekezésem biralatara

Mindenek el6tt szeretném megkOszonni Baranyai Andrasnak, az MTA doktoranak
dolgozatom alapos és gondos atolvasasat, értékelését és részletekbe mend kérdéseit. Koszonom
az elismerd szavakat, melyekkel munkamat méltatta. Az egyes kérdésekre, megjegyzésekre az
alabbiak szerint valaszolok:

e 1. A Carnahan-Starling egyenlet pontossdgdnak felsé korldtja sajdt eredmény vagy
irodalmi? En gy tudom, hogy az a folyadék tartomdnyban végig elegendéen pontos.

Az altalam vizsgalt striiségtartomanyban sajat tapasztalataim szerint is megfelel§ pontos-
sagi a Carnahan-Starling allapotegyenlet. Ugyanakkor irodalmi hivatkozasok a Kolafa-
allapotegyenletet pontosabbnak itélik mar az altalam jelzett kitoltési tényezéknél kisebb ki-
toltési tényezdkre is. A Kolafa altal javasolt HS allapotegyenlet!:
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A Kolafa egyenlet a Carnahan-Starling allapotegyenlethez hasonléan elméletileg megalapozott,
a merevgombok viridl soranak ujradsszegzésével nyerhet§. A két egyenlet pontossaganak
Osszehasonlitasat irodalmi adatok alapjan végeztem. Pavlyukhin? és Wu? a megfelels
kompresszibilitasi tényezdk és szimulacios adatok atlagolt abszolut szazalékos eltérésére (AAD)
azt kaptak, hogy a 0.04 < p* <0.95 (0.021 < n <0.49) intervallumban Azgg = 0.22, mig
Azg = 0.17. Egy masik csoport szimulaciés eredményei alapjan arra jutottak, hogy a
0.2 < p* <1.03 (0.10 < n <0.54) intervallumban Azcg = 0.21, mig Azx = 0.01. Zou és
Stell* publikiciojanak abrai az el6zé adatoknal is durvabb eltérést jeleznek. Mindez persze
nem jelenti azt, hogy a Carnahan-Starling egyenlet pontossidga nem lenne elegendd egy atlagos
(pl. perturbacioelméleti) folyadék fazisu alkalmazas soran. Kifinomultabb alkalmazasok soran
érvényességi tartoméanyat azonban figyelembe kell venni.

e 2. Nem meglepd, hogy a dipoldris merevgémbok nem mutatnak folyadék-gdz dtalakuldst.
A kohéziot eredményezd wvonzé erdk jelenléte még a redlis vizmodellek esetében is
elengedhetetlen.

Egyetértek Opponensemmel, bar a dipolaris merev géombok folyadék-géz, vagy talan helye-
sebben folyadék-gbzszeri fazisdtalakuldsa idénként még mindig aktiv teriilete a szimulécios és
elméleti kutatasoknak. Az elsé szimulaciés kozlemény, amely valoszintsitette a folyadék-g6z
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fazisegyensilyt, Ng és mtsai® tollabol sziiletett. Késébb van Leeuwen és Smit® megmutattak,
hogy mivel a hagyoményos értelemben vett folyadék-g6z fazisegyensuly kialakulasahoz egy
diszperzios energiakiiszob elérése sziikséges, a dipoléaris merevgémb fluidumnak nincs ilyen fé-
zisegyenstulya. Meg kell jegyeznem, hogy ez utébbi szerzéparos is emliti mér, hogy a gdézszert
fazis lényegében egy dipolus-lancokbdl allo polimer fazis. Egy mostanaban publikalt cikkiik-
ben Kalyuzhnyi és mtsai’ ismét valoszintsitik egy folyadék-gdzszert fazisegyensuly létezését
egy dipoluslancokat tartalmazé alacsony strtségi és egy hagyomanyos folyadék fazis kozott.

o 3. A folyadék-g6z kritikus wviselkedés szép eredményei kapcsdin kérdezem, hogy
probalkoztak-e ionos oldat kritikus viselkedésének tanulmdnyozdsdval? Ugy tudom, hogy
1tt még mindig nincs konszenzus a kritikus exponensek értékét illetden.

Egy, a tézispontokban nem emlitett, de a témakorhéz kapcsolodd publikacionkban® (lasd
még tézisfiizet) Gibbs sokasagu szimulacios technikéaval vizsgaltuk a "solvent primitive mo-
del" (SPM) fazisegyensulyat. (Az ionokat toltott, az oldoszer molekuldkat semleges merev-
gombokként modelleztiik.) Fluidum-fluidum fazisegyenstulyt detektaltunk egy séban szegény
és egy sOban gazdag fazis kozott. Megallapitottuk, hogy a kritikus hémérséklet névekedett a
"primitive model" (nem tartalmaz semleges merevgémb olddszer részecskéket) kritikus hdmeér-
sékletéhez viszonyitva. Kritikus exponensek és kritikus hdmérséklet szamolésira nem véllal-
koztunk, mivel nem vizsgaltuk az eredmények rendszerméret-fliggését. Fontos megjegyeznem,
hogy ezekben a vizsgalatokban a meghatarozo szerep Kristof Taméas kollégamé volt.

e 4. A HF révidités, ami a 2.4.8 fejezet, alapjdn high-field-et jelent nincs a jeldlésrend-
szerben. Ez azért zavard, mert a késébb referencia nélkili rovidités az olvasdban a kvan-
tumkémia dltal dllandoan haszndlt Hartree-Fock mddszert asszocidlja.

Egyetértek Opponensemmel, és elnézést kérek a félreértheté HF roviditésért.

e 5. En tgy gondolom, hogy a sorfejtéses mddszer alkalmazdsdnak az igazi haszna az lenne,
ha a fdaziseqyensilyi gorbe egy pontjdt tudndnk vele elkapni. A tesztrészecske mddszer
haszndlata viszont arra utal, hogy ez nem lehetséges. Igaz ez?

A sorfejtéses modszereknél az intenziv allapotjelz&k két valtozo szerinti sorfejtését alkalmaztuk.
Ennek kovetkeztében két feliilet metszeteként a folyadék-géz egyensilyi gérbék egy szakaszét
kaptuk meg. Amennyiben az egyik valtozot lerogzitjiik, és csak a masikra alkalmazzuk a
sorfejtéses modszert, tgy lehetévé valik, hogy elkapjuk a fazisegyensilyi gorbe egy pontjat.
Az igy nyert egyensulyi pont aztan biztos kiindulé pontja lehet egy (Opponensem é&ltal is
emlitett) Kofke-féle Gibbs-Duhem integralason alapuld fazisegyenstlyi szimulacionak. NpT
sokasagon logikusnak tiinik a hémérséklet rogzitése’, mivel altalaban van sejtésiink a kritikus
hémérséklet nagysagardl, és igy a hémérsékletet az alatt rogzithetjiik. (Amennyiben van
el6zetes infomacionk a kritikus nyomasrol, agy az annél kisebb nyoméas rogzitésének sincs
akadalya.)
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e 6. Az egyensilyi gorbe szakaszainak meghatdrozdsa szerintem kevésbé gazdasdagos ezzel a
mddszerrel, mint a Kofke-féle mddszerrel, mivel a fluktudcids dtlagok szamoldsa legaldbb
eqy nagysagrenddel hosszabb szimuldciot igényel, mint hasonld pontossdgi wvdrhato
értékek szamitdasa. Mi errdl a jelélt véleménye?

Igen, modszeriink kb. egy nagysagrenddel hosszabb szimulacidkat igényel ahhoz, hogy
stabil magasabbrendi differencidlhanyadosokat allitsunk els. Tudomasunk szerint az eredeti
Kofke-féle modszer, amely a Clapeyron-egyenlet 1épésrél lépésre torténd integralaséaval
halad végig a fazishatar gérbén, bizonyos esetekben stabilitasi problémakkal kiizd. Régi
Otletink — amivel a mai napig nem kezdtiink semmit — az, hogy a Clapeyron egyenlet
jobb oldalan megjelens fazisatalakulési entalpia valtozas ill. a molaris térfogatvaltozas
hémérsékletfiiggésének ismeretében a modszer javithato lenne. Ennek a hémérsékletfiiggésnek
a meghatarozésara a sorfejtési modszer lenne alkalmas. Ha azt csak els6rendit derivéltak
kiszamitasidra hasznalnank, nem igényelne egy nagysagrenddel hosszabb szimulacidokat. A
Clapeyron egyenlet jobb oldalanak kozelit6 homérsékletfiiggését pontosabban ismerve az
integralasi instabilitasok csokkennének ill. nagyobb AT lépéskoz is megengedhetd lenne. A
sorfejtéses modszerrel szemben kétségtelen elénye a Kofke-modszernek, hogy a szimulaciok
soran nem kell részecske behelyezést alkalmazni a kémiai potencidl szamitasara, és igy
stirtibb fazisokban is jol hasznalhaté. A Kofke-moddszer szilard-folyadék fazisegyensilyok
szimulaciojanak taldn legelterjedtebb modszere.

o 7. Az 5. fejezet egy alapdtlet kiilonbozd alkalmazdsait irja le. A mddszer lényege, hogy
amennyiben két fazisban létezik egy jonak mondhato nulladrendd kiozelitése a kémiai
potencidlnak, akkor be lehet ldtni, hogy trividlisan szdmithato mennyiségek fluktudcidja
segitségével meg lehet hatdrozni a kémiai potencidl Taylor-soranak tagjait. Ezdltal 6ssze
lehet kotni a két fdzis potencidljat. A munka demonstrdlja, hogy a mddszer dolgozik. A
dolog egyetlen gyengéje, hogy csak a Lennard-Jones rendszerre tesztelték (ide értem most
a Stockmayer-részecskéket is), ami konnyd példa.

Valéban nem valasztottunk ttlsdgosan bonyolult rendszereket a tesztelésre, am a tobb-
centrumi Lennard-Jones alkalmazasokat nem tekintem kénnyt példaknak (pl. a szén-diszulfid
haromcentrumi Tildesley-Madden modellje), kiilonosen nem ugy, hogy azokat elegyekre
is vizsgaltuk (pl. nitrogén-etan elegy). Egy tovabbi, nem teljesen Lennard-Jones-szeri
alkalmazés volt a dipolaris Yukawa fluidum kiils6 térben vett folyadék-géz egyensilyanak
meghatarozéasa (lasd 3.2 abra), bar abban igaza van Opponensemnek, hogy ez is egy egyszerd
fluidum modell.

e 8. Az SPC/E modell a leggyakrabban haszndlt merev, nem polarizdlhaté modell. Tobb,
maint 8000 alkalmazdsa volt eddig. Mi azt taldltuk, hogy gdz klaszterekre hibds eredményt
ad, elsddlegesen amiatt, hogy a megativ téltést az oxigénre helyezi. A Vega csoport
fazisdiagram szamitdsaiban szintén hibds, rossz helyen vannak o fdzihatdrok, sét bizonyos
jég fazisok hidnyoznak is. A fagydsi hémérséklete 215K. Most megjelent cikkiinkben axzt
is megmutattuk, hogy a folyadék pdrkorreldcion tulmend szerkezetét is rosszul becsiils.



Megkoszonéom Opponensemnek, hogy felhivta figyelmemet az SPC/E modell hidnyossaga-
ira. Az tjabb irodalmak!®:11:12 ismeretében egyértelmtien a TIP4P modell valamelyik valto-
zatat valasztandm hasonlé jellegii szamitasok esetén. Mentségemre szolgéljon, hogy 2002-2003
koérnyékén, amikor ezek a szimulédcids kutatasok elkezdddtek, még nem ismerhettem ezeket a
nehézségeket. Meggy6z6désem, hogy az SPC/E modell lecserélésével a diffuzios allandokra és
a fajlagos elektromos vezetésre nyert szimulaciés adataim csak a statisztikus hibak hatarain
beliil valtoznanak, hiszen T = 298 K hémérsékleten és n = 0.55 kitoltési tényezénél az SPC/E
modell hidnyosségai nem szembetiindk. Publikaciojanak bevezetGjében'® — irodalmi adatokra
hivatkozva — Opponensem is emliti, hogy az SPC/E modell a miénkhez hasonl6 allapotokban
megfelel6 6ndiffazios tényezdt szolgaltat. Dolgozatom megfelels fejezetében kozolt — a strukti-
rara jellemz6 — korrelacios és eloszlasfiiggvények valoszintileg nagyobb mértékben valtoznédnak
a molekuléris modell megvaltoztataséval.

Osszefoglalva, ismét megkoszonom Baranyai Andrasnak az eléremutatod biralatot, a
tanicsokat, amelyek jovébeli munkam szempontjabol is hasznosak lehetnek.

Veszprém, 2011. méarcius 31.
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