Valasz Granésy Lészlonak a
LFluidumok fazisegyensiilyi és szerkezeti tulajdonsagainak statisztikus
mechanikai vizsgélata,,
cimi doktori értekezésem biralatara

Mindenek el6tt szeretném megkoszénni Granasy Laszlonak, az MTA doktoranak dolgoza-
tom alapos és gondos értékelését és részletekbe mend kérdéseit. Az egyes kérdésekre, megjegy-
zésekre az alabbiak szerint valaszolok:

o 1. A disszertdcid jelentds részében kézponti szerepet jdatszanak a Mean Spherical
kozelitésen (MSA) alapulé elméletek. Milyen vdltozds vdrhaté az eredményekben, ha
MSA helyett a Percus-Yevick vagy a Hypernetted Chain kiozelitést alkalmaznd?

A Percus-Yevick (PY) integralegyenletet elsésorban "short-range" parpotencialokra
alkalmazzak, s igy péarkorrelacios fiiggvények szintjén a legjobb eredményeket az tun.
merevtorzs potencidlokra érték el. A PY egyenlet pontos eredményeket szolgaltat olyan
"puhagémbi" potencialokra is, amelyek egy véges részecske tévolsag felett zérussal egyenldk.
Vonzd potencialt is tartalmazo izotrép potencidlokra — pl. derékszogl potencidlvolgy modell
(1.32 egyenlet a dolgozatban) — szintén sikeresen alkalmazhat6 az elmélet. Anizotrop "long-
range" potencidlokra mint a dipélus-dipolus kolcsonhatas csak a megfelel§ levagasokkal
alkalmazhatdé az elmélet, ami durva kozelitéshez vezet. Amennyiben a dipoélus-dipolus
kolesonhatas csak az érintkezd részecskék feliiletén hat (dipolar sticky hard spheres), tugy
a PY elmélet alkalmazhato, és a megfelelé modell keretében jo eredményeket szolgaltat!. A
Hypernetted Chain (HNC) kozelités ill. az abbdl leszarmaztatott Linearized Hypernetted
Chain (LHNC), a Quadratic Hypernetted Chain (QHNC) és a Reference Hypernetted
Chain (RHNC) kozelitések alkalmasak a '"long-range" potencidlok, igy a dipolus-dipolus
kolesonhatas kezelésére is. A HNC kozelités az (1.29) lezarassal definialt, az LHNC és a QHNC
kozelitésekhez az (1.29) egyenlet logaritmikus tagjanak és a korrelacios fiiggvények megfelels
rendd sorfejtésével juthatunk. Az RHNC kozelités soran az (1.29) lezarast a referencia
rendszerre (tobbnyire a merevgémb fluidum) vonatkozé "bridge function"-al egészitik ki.
Az MSA elmélet durva hibaja, hogy a (2.3) és a (2.4) egyenletekben szerepld szférikus
korrelacios fuggvényekre (crs(riz), hgs(ri2) ) a PY elmélet altal meghatérozott merevgdmbi
megoldast adja, holott nyilvanvalo (lasd a megfelels MC szimulacios eredményeket), hogy
egy dipolaris fluidum korrelacios figgvényeinek szférikus részére is van hatasa a dipolus-
dipolus kdlesonhatésnak. A szférikus részt az MSA-hoz hasonloan az LHNC is rosszul kozeliti.
A QHNC és RHNC lezarasok a szférikus korrelacios komponensekre is korrekt kozelitést
nyujtanak, de ezek csak numerikusan adhatok meg. Mint lattuk, az MSA elmélet y < 1
dipo6luserdsség tartomanyban ad jo kozelitést a dielektromos permittivitasra. Ezzel szemben
az RHNC ill. QHNC kozelitések y < 2 dipoluserdsségig jo kozelitést adnak. Hasonlo a helyzet
a kiilonb6z8 termodinamikai tulajdonsagok tekintetében is. Ennek azonban &ra van: egyik
kozelitésben sem oldhatdé meg analitikusan a megfelel§ integrélegyenlet, és a dielektromos
permittivitasra, szabadenergiara sem szarmaztathatok zart, analitikus formulék.

'D. Gazillo, Dipolar sticky hard spheres within the Percus-Yevick approximatiopn plus orientation
linearization. 2010, J. Chem. Phys., 133, 034511.



o 2. Fejtse ki részletesebben, hol kovetett el hibdat Kalikmanov a dielektromos permittivitdsra
vonatkozo levezetés soran!

Kalikmanov a dielektromos permittivitast (hozzank hasonld6 moédon) a rendszer szabad-
energidjanak elektromos térerGsség fliggésébdl szarmaztatta. Ehhez a szabadenergiat a Ruelle-
féle perturbacios Osszefiiggéssel (lasd 1.3.5 fejezet) kozelitette. Ahhoz, hogy dielektromos per-
mittivitast kapjunk, legalabb O(E?)-rendben kell megadnunk a szabadenergia térfiiggését.
A szémitésok soran Kalikmanovval egyiitt végtelen prolat ellipszoid alakt mintét feltételez-
tliink, mert ebben az esetben a kiilsé elektromos térerésség azonos a minta belsejében hato tn.
Maxwell-féle térerssséggel (E = E.y¢). A kiilss tér kezelését ez a feltétel megkonnyiti, azonban
a perturbacios integralok szamitasa nehezebb lesz, nagyobb koriltekintést igényel. A teljes
térre integralando fiiggvényeket (~ 1/r") "long-range (LR)" n = 3 és "short-range (SR)"
n > 3 fliggvényekre osztottuk. (A LR-fiiggvények teljes térre vett integraljanak értéke fligg a
minta alakjatol, mig a SR-fiiggvények esetén az fiiggetlen a minta alakjatol.) A szamitésok
soran kiemelkedd jelentsége van az tn. de Gennes-Pincus? integralnak

1 — 3cosbis
Icp =/ d37”12f, (1)
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mivel ennek kiszamitasara vezethets vissza a 2.4.2 fejezet tobb integralja is. Ez az integral
egy LR-fiiggvény integralja, amelynek végtelen prolat ellipszoid alakd mintéra szamitott
értéke Igp = —%’r. Gombi szimmetriat feltételezve az integral értéke 0, mivel drip =
dr12d012d¢127"%2 sin 615 alapjan a 619 szerinti hatarozott integral 0 értéket szolgéltat. Ezt az

integralt Kalikmanov is helyesen kezelte. Nem vette azonban észre, hogy az

1 + 3 cos oy cos aip cos ag

(r13r23)?

CLD(HQaP) = /d37°3 90(7“137/7) 90(7“237/7)7 (2)

fliggvény az rio valtozd szerint szintén LR fiiggvény, ezért a végtelen prolat ellipszoidon szé-
mitand6 integralja nem helyettesithet6 egy gdmbszimmetrikus mintan torténd integralassal.
Megmutattuk, hogy az f(ri2,612) = | [ dwidws cos(br)ap(riz, p)D(wi2,wr,ws) cos(f2) fiigg-
vény teljes térre vald integralja az Igp de Gennes-Pincus integral kiszdmitasara vezethetd
vissza, és az Kalikmanovval szemben nem 0 eredményt ad. (Kalikmanov a (2) egyenlet (r3,735)
nevezGje alapjan 1/r%-os fiiggést, azaz SR viselkedést feltételezett, ami nem igaz, és igy az
integralas sem végezhetd el egy gombi mintan.) Levezetése soran a 2. hibat az

3cos?ag — 1

(r13723)3

aa(riz, p) = /d37“3 90(713, ) go(r23, p) (3)
integral szamitasakor kovette el. Azt helyesen allapitotta meg, hogy az integral altal definialt
fliggvény az 119 valtozdjaban SR-fiiggvény, és az integralas gémbi mintan is elvégezhets, am a
konkrét szamolasok helyett az integral értékét egy korabbi publikaciojabol vette3. Az idézett
kozleményben az integralt egy kiilonalld Appendix-ben vizsgalja, ennek ellenére hibat vétett
integracios valtozok konverziojaban, és igy helytelen numerikus végeredményt kapott. A két
hiba végiil egy, a dielektromos permittivitasra vonatkozo helytelen analitikus végeredményben
jelent meg.

2P.-G. de Gennes, P.A. Pincus, 1970, Phys. Kondens. Materie, 11, 189.
3V.I. Kalikmanov, 1992 Physica A, 183, 25.



e 3. A molekuldk geometridajinak figyelembe vételére az egyik hatékony eljdrds a Rosenfeld-
féle 1in. Fundamental Measure Theory. Vdrhato-e, hogy ezen az alapon az elliptikus
geometridji folyadékkristdly molekuldk pontosabb leirdsa adhatd meg, mint ami a
disszertdacioban szerepel? Ha igen, mi a disszertacidoban ismertetett mddszer-vilasztds
motivdcidja?

Irodalmi eredmények alapjan elmondhatjuk, hogy a Fundamental Measure Theory (FMT)
pontosabb leirast szolgéltat a merev konvex test alaka részecskék anizotrop fazisaira (a
megfelels fazisdtalakuldsokra), mint az Onsager tipust elméletek?. Monte-Carlo vagy
molekularis dinamikai szimulaciokkal Osszehasonlitva pontosabban irja le az anizotrop
fazisokat, mint az altalam hasznalt Onsager elméletek®. Az FMT a szimulaciokkal 6sszhangban
altaldban kisebb siirtiségekre adja az izotrop-nematikus fazisatalakulédst, mint az Onsager
tipust elméletek. A f6 probléma az FMT alkalmazésaval, hogy a gombi alaktol eltérd
konvex testek esetén a Rosenfeld-féle stlyfiiggvények® csak bonyolult (sokszor csak kozelitsleg
meghatarozhat6) alakban adhatok meg. Igy az esetek tobbségében a stlyozott siirtiségek
kiszamitasa sem trivialis. Az FMT funkcional minimalizalasa csak iterativ tton lehetséges,
amit a fazisegyensulyok szamitasa esetén ismételt iteraciok kovetnek. A folyadékkristalyos
anyagok leirasaban alapvet§ szerepe van a merev mag szabadenergia jarulékanak, de tudjuk,
hogy az attraktiv kolcsonhatasok figyelembe vétele is fontos a pontos leirdashoz. A diszperzios
kolcsonhatasok az FMT alapjan nem targyalhaték, azokat Gjabb perturbacios tagokkal lehet
figyelembe venni, ami tovabb néveli egy FMT alapu kozelités szamitési igényeit. (Sajat
tapasztalataim szerint egy ilyen szamitas idGigénye megkozeliti a megfelel6 modell alapjan
torténs MC szimulaciok iddigényeit.) Az Onsager-modell alapjan tortént szamitasainkat a
modell és a modszer egyszertisége mellett a numerikus szamitasok gyors kivitelezhetGsége
is motivalta. Mindezek mellett meg kell jegyezniink, hogy az Omnsager-elméleten alapuld

Osszehasonlitva is jol adjak vissza.

e 4. A nano-porusbeli elektrolit oldatok tdrgyaldsakor SPC/E potencidlt haszndl a viz
lefrasdra. Hogyan vdltozndnak az eredmények mds viz potencidl esetén?

Az utébbi idében t6bb olyan publikacio is megjelent”®?, amelyek a leggyakrabban hasznalt
viz modellek (SPC/E, SPC/E-mod, TIP3P, TIP4P, TIP4P-mod, TIP4P, TIP4P/Ew,
TIP4P/2005) alapjan a szimulacioval nyerhetd termodinamikai és szerkezeti tulajdonsagokat
hasonlitjak 0Ossze a megfelel§ kisérleti eredményekkel. Ezek a modellek a 6.13 abra
viz molekuldjanak paramétereiben és a parcidlis toltések helyében is kiilonboznek. Az
osszehasonlitasokbol tgy tinik, hogy az SPC/E potencial T=298 K hdémeérsékleten és
n = 0.55 kitoltési tényezénél megfelels eredményeket szolgaltat az ondiffizioés tényezére

4Y. Martinez-Raton, E. Valesco, 2008, Nonuniform liquid-crystalline phases of parallel hard rod-shaped
particles: From ellipsoids to cylinders, J. Chem. Phys., 129, 054907.

5T.H. Bozzo Reich, 2007, Inhomogeneous hard platelet fluids, PhD dissertation Diisseldorf.

5P. Tarazona, J.A. Cuesta, Y. Martinez-Ratén, 2008, Density Functional Theories of Hard Particle Systems,
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9C. Vega, J.L.F. Abascal, Vapor-liquid equilibria from the triple point up to the critical point for the
new generation of TIP4P-like midels: TIP4P/Ew, TIP4P /2005, and TIP4P /ice, 2006, J. Chem. Phys., 125,
034503.



és néhany termodinamikai tulajdonsagra is. Kétségtelen, hogy TIP4P modellek alapjan
szamolt fazisdiagramok pontosabbak, ami arra utal, hogy g6z és szilard fazisokban a TIP4P
modellek megfelel6bbek. Az ionokra szamolt difftizids tényezdk és fajlagos elektromos vezetés
adatok szempontjabol — véleményem szerint — nem hozna lényeges valtozasokat, ha az SPC/E
modellt valamelyik kifinomultabb TIP4P modellel helyettesitenénk. A dolgozatban szamolt
eloszlas és korrelacios fuggvények valdszintleg valtoznanak, és jobban kozelitenék a kisérleti
eredményeket, amelyek porusokban még varatnak magukra.

e 5. Tervezi-e a tanulmdnyozott fdazisditmenetek iddfiggd vizsgdlatdt, pl. o klasszikus
dinamikus sdriség funkciondl technika keretében?

Az utoébbi id6ben kutatémunkam sidlypontja egyre inkdbb a magneses folyadékok és az
elektroreolégiai fluidumok szerkezetének, féazisatalakulasainak és alkalmazasaik kutatasa
felé tolodott el. Ezen fluidumokban a kiils6 terek hatasara bekovetkezs lancképz&dés
dinamikajanak tanulméanyozésihoz hasznos segédeszkoz lehet a dinamikus stirtiségfunkcionél
technika. A dipolaris fluidumok kiils6 tér hatasara bekévetkezd nukledciojanak szintén igéretes
eszkoze ez a modszer. Ilyen értelemben a valaszom: igen, kutatasi munkam soran tervezem a
dinamikus stirtiségfunkcional technika alkalmazasat.

Veszprém, 2011. méarcius 31.
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