Valasz Geszti Tamasnak a
LFluidumok fazisegyensiilyi és szerkezeti tulajdonsagainak statisztikus
mechanikai vizsgélata,,
cimi doktori értekezésem birdlatara

Ko6szonom Geszti Tamasnak, az MTA doktoranak dolgozatom biralatat és részletekbe mend
relevans kérdéseit. Az egyes kérdésekre, megjegyzésekre az alabbiak szerint valaszolok:

e 1. A 32. oldalon emliti, hogy az elektromos térerdsség néovelésével divergdl a kémiai
potencidl, de ez az dllapotegyenletbdl kiesik. Nem éppen ez a divergdlo kémiai potencidl
jelenik-e meg a 2.9/a dbrdn bemutatott izomerizdcids egyensily novekvd térfiiggésében?

A 32. oldal (2.69) egyenletében megjelens Frpp = —NkBTln(%) kifejezés az idealis
dip6lusok kiils6 térben vett szabadenergidjara vonatkozé tag a kémiai potencidlban is
megjelenik, ami £ — oo (o — o0) esetben a fazisegyensily szamitdsa soran probléméat
okozhatna. Erre irtuk, hogy "A kémiai potencial ugyan tartalmazza ezt a divergens tagot,
de mivel értéke folyadék- és gazfizisban azonos, igy az egyensily szémitésa szempontjabol
irrelevans." A 2.7 4bran ' — oo térerdsség mellett szamitott fazisdiagramokat is feltiintettiink,
az abran jol lathatéo modon ezek egyfajta "hatargérbéi" a véges nagysagu terekben szamolt
fazisegyensulyi gorbéknek.

A 2.9 4&bran lathato izomerizaciés egyensulyi gorbéket véges FEy, F1, Es nagysagi
elektromos terekben szamoltuk a (2.85) szabadenergia kifejezés alapjan. Ez a szabadenergia
kifejezés E%-el arényos térfiiggs tagot tartalmaz, ami azonban szorzd tényezéje révén a
stirtiségtél és a reakcidelegy Osszetételétsl is fiigg. Ehhez a formulahoz O(E*)-rendben
jutottunk, s igy az — ahogyan azt Opponensem is emliti — az el6z8ekben ismertetett
Frep tag jarulékat is tartalmazza (lasd a dolgozat (2.81) egyenletét), de az egyensulyok
szempontjabol a (2.82) egyenlet, vagyis a molekularis kolcsonhatésokat is tartalmazo tag
jaruléka a meghatarozo. A 2.9/a abran p* — 0 esetén z4 — 0.5, vagyis visszakapjuk az
idealis gazelegynek megfelel§ hataresetet.

e 2. A 2.11 dbrdn kellene-e ldatni a szévegben emlitett a (2.100) formuldban megjelend y—1
koriili szingularitdst?

A 2.11 abran a (2.97) egyenlet alapjan szarmaztatott nemlineéaris dielektromos permittivitast
kisérleti adatokkal Gsszehasonlitva abrazoltuk. Az MSA elmélet alapjan szarmaztatott (2.97)
egyenletnek nincs szingularitisa y = 1 esetén. Igy az abran nem kell latnunk a Debye-Weiss-
elmélet alapjan szamolt, a (2.100) formuldban megjelend y = 1 koriili szingularitést.

e 3. A 2.18 dbrdn éppen a nagy dipélusmomentumokndl a GPS elmélet ldtszik jobbnak,
ellentétben a széveggel.

Az abra tulsagosan zsufolt, és ez zavarja az értelmezését. Nagy dipolusmomentumokra valoban
dgy tinik, hogy a GPS elmélet jobban egyezik az MC szimulécids adatokkal. Az elméleti
gorbék fokozatosan eltolodnak a szimulacios adatokhoz képest, ez okozza a félreértést. Az
alabbi abrakon a nagyobb dipélusmomentumokra szinkéddal is feltiintettem az egymashoz
tartozo adatokat, igy méar jobban lathat6, hogy a GPS elmélettel szemben sajit eredményeink
jobban egyeznek az MC szimuléciés adatokkal.
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2.13. abra. A Stockmayer-fluidum folyadék-g6z egyenstlyi gorbéi a (2.110) szabadenergia egyenlet
(folytonos vonal) a GPS perturbacioelmélet (szaggatott vonal) és MC szimulaciok (tele négyzetek)
alapjan. Ahol sziikséges volt, ott az egyméshoz tartozo adatokat azonos szinnel jeloltiik.

e 4. Az orientdcids eloszlds inhomogén esetben helyfiggd, valahogy ezt fejezik ki a (3.92)
egyenletek - kérem, magyardzza meg, hogy lehet eljutni ezekhez az egyenletekhez.

Egy c-komponensti merevgémb fluidum szabadenergiajat az alabbiak szerint irhatjuk fel:
OF [{p,p] = Y [ drpm) (A p(w) = 1)+ Fosel{p.oes )] (1)
=1

A formula els6 tagjaban szereplé idealis gaz jarulékkal szemben az Fi.. tobblet
szabadenergia funkciondl még merevgémbok rendszerére sem ismert egzakt modon. Egy
w;j(r12) parpotencialokkal kolcsénhato rendszerre a Mayer fiiggvények szerinti sorfejtés
alapjan azonban irhatjuk, hogy:

BFezc [{p,- s pe}] = —%Z/dB’H/d3T2Pz(F1)Pj(T2)fij(T12)

_éZ/d3r1/d3T2/d3T3pi(r1)pj(r2)pj(I'B)fij(T12)fik(7"13)fjk(7"23)+O(,04). (2)

i7j7k

Visszatérve a kiilonb6z6 (R;, R;) sugartt merev gombdok alkotta fluidum parpotencialjara, az
az alabbi alakba irhato:

oo, ro < R+ R;
w@'j(ﬁz):{ 0o T122R@'+Rj'- @)

A megfelel6 Mayer fliggvény

- . -1 T12<Ri+Rj
f’l](T12) - { 0 , T12 Z Rz +R] (4)



egy olyan gomb térfogatéit definialja pl. az 1. részecske centruma koriil, amelyik a 2. részecske
centruma szdmara atlapolodas nélkiil nem érhets el. Ez a térfogat a V;y; kizarési térfogat.
Altalanosan elmondhato, hogy két konvex test altal definialt kizarasi térfogat a

Viej =Vi+ SZ‘R]‘ + RiSj +V; (5)

alakba frhato, ahol Vi, S;, R; a testek térfogatat, feliiletét és atlagos gorbiiletét definialo
geometriai funkcionédlok. Fontos észrevenni, hogy a két konvex test érintkezése altal definialt
kizarasi térfogatot (ami altalanos esetben a testek kolcsonos orientaciojatol is fligg) az (5)
egyenletnek megfeleléen az egyedi testek geometriai funkcionaljaibol allitjuk els. Ezen
Osszefiiggés alapjan Rosenfeld!? feltételezte, hogy a kizarasi térfogatot definidléo Mayer
fliggvények is elGallithatok véges szama bazis-fiiggvény konvolicidjaként. 3 dimenzidban ezt
harom silyfiiggvény segitségével sikeriilt megvaldsitania. Rosenfeld belatta, hogy:

—fij = wiW + wiRw] + whRw] + wiRW) — wHew] — wiews, (6)

ahol

wh(r) = “8(R; — 7). (7)

A tovébbi stlyfiiggvények a fentiek alapjan: wi(r) = wi(r)/(47R;), wi(r) = wi(r)/ (47 R?)
és wi(r) = wi(r)/(4mR;). A (6) egyenletben az ® szimbolum haromdimenziés konvoliciot
jelent:

w?@w?(ri —r;) = /d?’rwg(r — rl-)w;’»(r —rj). (8)

A (5) és (6) egyenletek kozti kapcsolat szembetingbb a sulyfiiggvények integralasa soran.
Konnyen belathato, hogy w! integraljai a térfogatot Vi(a = 3), a feliiletet S;(a = 2) ill.
az atlagos gorbiileti sugarat R;(a = 1) szolgaltatjak. Megjegyezziik, hogy a (6) bézis nem
egyértelmtien meghatéarozott, Kierlik és Rosinberg?, kissé kiilonboz6 bazison hajtotték végre
a dekonvoluciot. A (6) egyenletet a (2) egyenletbe helyettesitve, kis strtiségekre az alabbi
egyenlethez jutunk:

i $Fove =3 Y- [ e () + @@ - @nE), O

{pi—0

ahol az n, silyozott strtiségek az aldbbiak szerint szamithatok:
(&
na(r) =3 / drips(r1)wi (r — 11). (10)
i=1

Rosenfeld dimenzi6 analizis és termodinamikai relaciok alkalmazasaval a tobblet szabadenergia
funkcionalra egy olyan kozelitést talalt, amely merevgéomb elegyre szintén csak az n,
stlyozott striiségek fiiggvénye, és alacsony stirtiségi hataresetben visszaadja a (9) egzakt

Y. Rosenfeld, 1989, Phys. Rev. Lett. 63, 980.
2R. Roth, 2010, J. Phys.: Condens. Matter, 22, 063102.
3E. Kierlik, M.L. Rosinberg, 1990, Phys. Rev. A, 42, 3382.



eredményt. Dolgozatunkban a (3.89) és (3.90) egyenletek ezen elmélet egykomponensii
rendszerre vett szabadenergia funkcionaljat adjak. A (3.3.7) fejezetben a parhuzamos falakkal
hatérolt dipolaris folyadékok fézisegyensulyait vizsgéltuk, referencia rendszerként a Rosenfeld
funkcional egy modositott verziojat hasznaltuk. Ebben a Roth és mtsai® altal javasolt
kozelitésben a sulyfiiggvények definicidja megegyezik a fentiekben irottakkal. A rendszer
"confined" jellegét és szimmetria tulajdonsagait kihasznalva a sulyfiiggvényekre vonatkozo
(7) egyenletek egyszertisodnek, mivel p(r) = p(z), és ezért az z,y koordinatak szerinti
integralasok a (10) egyenletben elvégezhetsk, ami henger koordinatékat feltételezve pl. az

alabbi Gsszefliggéshez vezet:
w® (z) = /dw/dyw(3)(r) = /dx/dy@(R—r) =

27 o) 2w poo
/ dd)/ dssO(R — /s +2%) = / / ds sO(R* — % — 2%) =
0 0 0 0

/\/W

o /OO ds sO(R? — 52 — 2%) = 27 dss = n(R? — %) = n((0/2)® —2%),  (11)
0

0

ami azonos dolgozatunk (3.92) egyenletének megfelelg formulajaval. A (3.92) egyenlet tobbi
egydimenzits sulyfliggvényéhez hasonlé médon, az x,y koordinatak szerinti teljes 2D térre
torténd integralassal juthatunk.

o 5. Az is szigorian kétdimenzids eset lenne, ha a mdgneses momentum vektora szigorian
merdleges lenne a folyadék sikjdara, csak fel és le irdny kozott vdlaszthatna (az Ising-
modellhez hasonldan). Létezik ilyen ferrofluidum?

Igen, véleményem szerint Opponensem altal korvonalazott rendszer szigorian kétdimenzios
esetként targyalhato. Ilyen rendszert az alabbiak szerint probalnék meg kisérletileg megva-
lositani. Egymaésra rétegeznék két egymassal nem elegyedd azonos magneses permeabilitast
ferrofluidumot, igy a folyadékok kozott egy 2D hatarréteg alakulna ki. (A ferrofluidumok
egy folytonos hattér-fluidum szerepét jatszanak az elrendezésben. A viz bézisu ferrofluidu-
mok altalaban nem elegyednek a szerves oldészer béazisa ferrofluidumokkal, igy a hatarréteg
konnyen kialakithato.) A két folyadék kozotti 2D hatarrétegben a ferrofluidumoknal nagyobb
(a-komponens) és kisebb (b-komponens) magneses permeabilitasi mikronos mérettartoményba
es6 részecskéket oszlatnék szét, ugy, hogy azok egy 2D-réteget képezzenek. (Olyan részecs-
kéket, amelyek mar tébb doménbdl allnak, és az ered6 magneses dipélusmomentumuk zérus.
A striiségek pontos megvalasztasa, "illesztése" rendkiviil fontos.) Ezutan bekapcsolnék egy,
a 2D rétegre merdleges magneses teret, ami az a-tipusu részecskékben a térrel azonos iranyt
mégneses dipélusmomentumot, mig a b-tipust részecskékben a térrel ellentétes iranyt dipolus-
momentumot indukéilna a magnetosztatika torvényeinek megfeleléen. Ez a 2D modell-fluidum
jol kozelitené az Opponensem altal vazolt rendszert.

o 6. Van-e valami dltaldnos szempont, hogy kevesebb pontban végzett hosszabb szimuldcios
futdsokbol tobbféle fluktudcios mennyiséget szdmolni, ez milyen esetben eldnydsebb, mint
tobb pontban révidebb futtatdsokkal egyszeribb mennyiségeket?

Altalanos szempontot nem tudok mondani. A hosszabb futasi idék miatt akkor érdemes
a fluktuacios mennyiség hasznélataval fazisegyensilyi gorbéket meghatarozni, ha az illetd

4R. Roth, R. Evans, A. Lang, G. Kahl, 2002, J. Phys.: Condens. Matter, 14, 12063.



alapsokasagon a fazisegyensilyi gérbék szomszédsagaban is ki szeretnénk széamolni bizonyos
fizikai mennyiségeket. FErre a fazishatar gorbéken dolgozé Gibbs sokasagi® és Gibbs-
Duhem integralason® alapulé modszerek esetén nincs lehetéség. Fazisegyenstlyok nélkiil
érdemesebb tobb révidebb szimuléciobol egyszerii sokasagatlagokat szamolni, mint azokat
hosszabb szimulaciok fluktuaciés mennyiségeibsl szamolni, mivel a fluktudciés mennyiségek
mindig nagyobb statisztikus hibaval terheltek.

o 7. Az 5.2 tdbldzatban oOt, sét hét jegyre megadott illesztett paraméterek is megjelennek.
Valdsagos ez a pontossig? Mekkora a hibdja egy ilyen illesztésnek? Ugyanez vonatkozik
a kévetkezd fejezet 6.3 tdbldzatdra is.

Az emlitett tablazatokban megjelend paramétereket az idézett irodalmakbol vettik. Az
illesztések hibait a szerzék nem adtdk meg, de az b&ven belill lehet a megfelels fizikai
mennyiségek kisérleti hibain, mivel a legtobb esetben egyszerid sima fiiggvények illesztésérsl
van sz0. Teljes mértékben egyetértek Opponensemmel, hogy nincs értelme hét értékes
jegyre megadni egy illesztéssel meghatarozott potencidlparamétert. Sajat tapasztalataimbol
meritve a 4, maximum 5 értékes jeggyel torténs kozlésnek van értelme. Fontos azonban
megemliteni, hogy a kiillénb6z8 potencidlparaméterekre a termodinamikai tulajdonsagok
kiilonbo6z6 "érzékenységet" mutatnak. Azt, hogy egy paramétert hany értékes jegyre érdemes

megadni, érzékenység analizissel lehet megéllapitani”.

e 8. Ha a szimuldciot redlis rendszerekkel hasonlitja dssze, mennyire lehet fontos
hibaforrds, hogy a molekuldk kozotti kolcsonhatds wvaldjaban nem bonthats fel teljes
parerdkre? Mekkora korrekcidt jelentenek pl. a hdromtest-erék?

Tobbrészecskés rendszerek potencialis energidja az alabbiak szerint bonthato fel a kiilsg
potencial (w1), a parpotencialok (ws), a harom-test kolcsonhatasok (ws) és magasabb rendi
jarulékok Osszegére:

’U)(I‘l,rg, ...,I’N) = Zwl(ri) + ng(ri,rj) + Z wg(ri,rj,rk) + ... . (12)

1<j 1<j<k

Irodalmi forrasok® alapjan elmondhatjuk, hogy pl. argon esetén a racsenergia 10%-at a wo-
kél magasabb rendi tagok jaruléka adja. Ez lényegesen tobb lehet a nagy polarizidlhatésagu
molekulék alkotta fluidumokban, amelyekben az Axilrod-Teller-féle haromtest kolcsénhatasok
fontosabb szerepet jatszanak. Az effektiv parpotencial definidlaséanal feltételezziik, hogy

w(ry, ro, . ty) = Y wi(r) + Y wil (v, 1;), (13)
) 1<J

vagyis a magasabb rendii kolcsénhatasok egy részét az effektiv parpotencialba foglaljuk. Ezzel
a magasabbrend kolcsonhatasok jarulékat formalisan csokkenteni tudjuk, és matematikailag
konnyebben kezelhet formulakhoz juthatunk.

5A.Z. Panagiotopoulos, 1987, Molec. Phys., 61, 813.

5D.A. Kofke, 1993, Molec. Phys., 78, 1331.

"T. Kristof, J. Liszi, Sensivity Analysis of the Vapour-Liquid Phase Equilibria of Liquid Carbon Disulphide,
1996, Z. Phys. Chem., 194, 263.

SM.P. Allen, D.J. Tildesley, ComputerSimulation of Liquids, 2001, Clarendon Press, Oxford.



e 9. A nem-egyensilyi molekuldris dinamika leirdsdban félosleges kitérdnek ldtszik a
korreldcios fligguényekre épild diszkusszio: itt két szembedramlo ,szintéltés” staciondrius
dramldsdnak direkt szamitdsa torténik.

Egyetértek opponensemmel, a megfelel§ diszkussziéra nem okvetleniil lett volna sziikség.

e 10. Pdrusokban a fal nem csak hatdrfeltételt jelent , hanem fizikai tulajdonsdgai vannak:
tapadds, surlodds, ttkozés. Mit tartalmaz ezekbdl a bemutatott elmélet?

Dolgozatomban a porusok falat egy, a geometridnak megfeleld eltolt és csonkolt Lennard-Jones
fal-potenciallal (lasd (6.18) egyenlet) vettem figyelembe. Az eltolas és a vonzo rész levagasa-
val egy puha fal-potencialhoz jutottunk. A puha fal és a puhagdombi részecskék realisabban
modellezik a fallal torténd rugalmas litkozéseket, mint a megfelel6 merev rendszerek, arrél
nem is beszélve, hogy a molekularis dinamikai algoritmusok igy konnyebben kezelhet6k, mint
szakadasos merevgombi potencial esetén. Ez a fal-potencial a tapadést nem veszi figyelembe,
mivel a Lennard-Jones falpotencial vonzo részét levagtuk.

Veszprém, 2011. marcius 31.

Szalai Istvan



