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Bevezetés

Disszertacionkban a fluidumok statisztikus mechanikéja (statisztikus termodinamikaja) te-
rilletén végzett kutatasaink eredményeit foglaljuk Ossze. A statisztikus mechanika feladata
tobbek kozott az, hogy a részecskék (atomok, molekulak, nanorészecskék) mikroszkopikus kol-
csonhatésai ismeretében egzakt és kozelitd modszereket biztositson az anyag makroszkopikus
tulajdonsigainak meghatarozasara. Fontos mér az elején tisztdznunk, hogy dolgozatunkban
csak a klasszikus statisztikus mechanika eszkoztaraval operdlunk, nem vizsgalunk olyan jelen-
ségeket, amelyek mikroszkopikus szinten csak a kvantummechanika alapjan értelmezheték. A
fluidumokat olyan termodinamikai koriilmények k6zott vizsgaljuk, amelyek esetén a kvantum-
hatasok (kvantumkorrekciok) elhanyagolhatok.

A folyadékok szerkezeti szempontbol a tokéletesen rendezetlen idealis gazok és a tokéletesen
rendezett idealis kristalyok kozott foglalnak helyet. A két szélsé eset viszonylag egyszertien
kezelhets, és a megfelel6 modellekre a statisztikus mechanika fejl§dése soran t6bbszor
sziilettek egzakt és kozelit6 megolddsok. Més a helyzet a folyadékokkal kapcsolatban,
amelyek esetén az allapotosszeg meghatarozasara nem ismertek olyan 3D modellek, amelyekre
egzakt megoldasaink lennének. (Fontos megemliteniink, hogy ennek ellenére dolgozatunkban
tobbszor hivatkozunk egzakt megoldésokra, de ezek nem az allapotosszeg, hanem pl. a
péarkorrelacios fiiggvények kozelitésére szarmaztatott integralegyenletek (Percus—Yevick, MSA
stb.) megoldasa szintjén értendsk.) A folyadékok statisztikus mechanikdja teriiletén az
analitikus (kozelits) elméletek legtermékenyebb iddszaka a 60-as évektdl a 90-es évekig tartott.
Ez természetesen korrelacioba hozhaté a szamitégépek elterjedésével, amelyek lehet&séget
nyujtottak az egyre bonyolultabb szamitésok elvégzésére. A kiilonb6z6 Monte Carlo (MC)
és molekularis dinamikai (MD) szimuléciés modszerek kialakulasaval lehetéség nyilt az
elméleti eredmények szimulacios tesztelésére is. Méra a helyzet visszdjara fordult, a nagy
kapacitasu szamitogépek elterjedésével relative kevesebb kutaté dolgozik az elméleti kutatasok
teriiletén, és egyre tébben foglalkoznak a folyadékok szerkezetének szamitogépes szimulacios
vizsgalatéval.

Dolgozatunkban az utébbi 15 év fluidumok statisztikus mechanikija teriiletén végzett
alapkutatéasaink valogatott eredményeit foglaltuk Gssze.

Az elsé fejezetben a dolgozat témakorének megértését konnyits statisztikus mechanikai ala-
pokat ismertetjiik. Ebbe a fejezetbe keriilt a kutatdsaink sordn alkalmazott mikroszkopikus
kolesonhatasi modellpotencialok (parkolesonhatasi modellek) ismertetése is. Dolgozatunkban
az elektromossag és a méagnesesség alapvets formuléait Gauss-féle CGS-rendszerben fogalmaz-
tuk meg. A dolgozat 1-5. fejezetében idézett termodinamikai tulajdonsigok mindig konfigu-
raciés termodinamikai tulajdonsdgokat jelentenek, de a tomorebb fogalmazas érdekében, ahol
ez nem vezet félreértésekhez, ott ezt kiillon nem jeldljiik.

A sajat eredmények ismertetésére a 2-6. fejezetekben keriil sor. Az egyes fejezetek, a
sziikebb szakteriiletnek megfelelGen, szintén az elméleti alapok és az irodalmi eredmények
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ismertetésével kezdGdnek, majd a sajat eredmények leirasaval folytatédnak. — Elméleti
eredményeinket a legtobb esetben mas szerz6k Monte Carlo vagy molekuldris dinamikai
szimulécios eredményeivel Osszehasonlitva teszteltilk. Amennyiben a szimuléaciés adatok is
sajat eredmények, azt kiilon megemlitjiik. Minden egyes fejezetet a sajat eredmények t6mor
Osszefoglaldsaval zarunk le.

A 2. fejezetben az elektrosztatikus dipolusmomentummal rendelkezé dipolaris molekularis
fluidumok termodinamikai és szerkezeti tulajdonsagainak vizsgilata teriiletén elért eredménye-
inket foglaljuk 6ssze. A dielektromos alland6 vagy relativ permittivitas megnevezések helyett
az angolszéasz szakirodalomban hasznélatos "dielektromos permittivitas" kifejezést hasznéljuk.
A relativ permittivitds vagy permittivitas elnevezéseket szakteriiletiinkén nem érezziik eléggé
elterjedtnek, egy "allandé" elektromos térerGsség- vagy strtiségfiiggésérdl beszélni pedig ellent-
mondasos. A fejezet nagy része a dipolaris fluildumok MSA (mean spherical approximation)
megoldasdnak referenciarendszerként valé alkalmazasairol szol.

A 3. fejezetben a méagneses folyadékok vizsgalata teriiletén elért elméleti eredményeinket
foglaljuk oOssze. Ez a fejezet legijabb kutatési teriiletiink mér publikilt eredményeit
ismerteti. A témakor fontossagit jelzi, hogy napjainkban a mégneses folyadékok egyre
tobb cstucstechnologiai alkalmazéasaval taldlkozhatunk. A péarhuzamos falak koézé zart
mégneses folyadékokkal kapcsolatos eredmények is ebbe, az egyébként tombfazisa fluidumokkal
foglalkoz6 fejezetbe keriiltek.

A 4. fejezetben a modell-folyadékkristalyok izotrop-nematikus fazisatalakulasainak
vizsgdlata sordn elért eredményeinket foglaljuk 6ssze. Ebben a részben kiilén figyelmet
szenteliink a kiilsg elektromos és mégneses terek izotrop-nematikus fazisegyensulyra gyakorolt
hataséra, ami a gyakorlati alkalmazasok szempontjabol is fontos eredményekre vezethet.

Az 5. fejezetben a fazisegyensilyok Monte Carlo szimulacios vizsgalatara kifejlesztett mod-
szereinket és az azokkal elért eredményeinket — méas szerz6k szimulécios és kisérleti adataival
Osszehasonlitva — mutatjuk be. Talén ez a fejezet all a legkdzelebb az alkalmazasokhoz, hiszen
ahogy ezt be is mutatjuk, az altalunk kifejlesztett mdodszerek alkalmasak konkrét folyadékok,
folyadékelegyek fazisegyensilyainak szimulaci6s meghatérozéasara is.

A 6. fejezet a hengeres nanoporusokba foglalt elektrolitoldatok transzport és szerkezeti
tulajdonséigaira molekuléris dinamikai szimulaciés moédszerekkel nyert eredményeinket mutatja
be. A fejezet kiilonlegessége, hogy nem tdmbfazisi, hanem "confined" rendszerekre vonatkozo
eredményeket tartalmasz.
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Fizikai allandok:

h=6,626 x 10734 Js Planck-4llando
kg =1,38062 x 10723 J/K Boltzmann-allandé
R =8,31434 Jmol 'K~! gézallando

N =6,02217 x 102 mol~* Avogadro-allandé

Latin betiis jelolések:

B mésodik viridlegyiitthato
c direkt korrelacios fliggvény
koncentrécid

komponensek szama egy elegyben
redukalt koncentraci6

diffuzios tényezd

elektromos térerésség

Mayer-féle fiiggvény
szabadenergia

parkorrelacios fliggvény
Kirkwood-faktor

teljes korrelacios fiiggvény
Hamilton-fiiggvény

entalpia
magneses térerdsség
dramstirtség

centrum tavolsag tobbcentrumiu kolesénhatasoknal
Langevin-fiiggvény

dipolusmomentum (elektro- vagy magnetosztatikus)
magnesezettség

telitési magnesezettség

részecskeszam

nyomas

valdszintiségi strtségfiiggvény

polarizacioé

ri, Irjj két részecske kdzéppontjait 6sszekots vektor
nemlinedris dielektromos korrelacids tényezd
nematikus fazis rendparaméter

hémérséklet

ids

teljes kolcsonhatési energia

kiils6 tér potencialja

térfogat

kolcsonhatasi parpotencial

kiils§ tér potencialja

mechanikai virial

moltort

hiperviriél

dipd6luserdsség

kompresszibilitasi tényez6
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Gorog betis jelolések:

e egyrészecske orientécids eloszlasfiiggvény

B =1/(kgT) reciprok hémérséklet

r gamma fiiggvény

€ dielektromos permittivitas (relativ permittivitds)

kolcsonhatasi parpotencial energia-paraméter
kitoltési tényezé

fajlagos elektromos vezetés

parpotencial paraméter

de Broglie hullamhossz

kémiai potenciél

részecskeszam-siriség

részecske atmérd, kolcsonhatasi parpotencial méretparaméter
id6

kezdeti magneses szuszceptibilitas

I Langevin-féle szuszceptibilitas

(x,0,0) Euler szogek, vagy (¢,0) térszog
nagykanonikus potencialfiiggvény
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Roviditések:

2CLJ kétcentrumu Lennard—Jones

2D kétdimenzios

3D hiromdimenziés

CS Carnahan—Starling

DFT "density functional theory" stirtiségfunkcional-elmélet

GB Gay—Berne

GC grand canonical (ensemble)

GPS Gubbins—Pople-Stell

HS merevgémb (hard sphere)

HSK Haar—Shenker—Kohler

JZG Johnson-Zollweg-Gubbins (allapotegyenlet)

LJ Lennard—Jones

MC Monte Carlo (szimulaciés modszer)

MD molekularis dinamika (szimuléciés modszer)

MPL modositott Parsons—Lee

MSA "mean spherical approximation"

0z Ornstein—Zernike

PL Parsons—Lee

PT "perturbation theory" perturbaciéelmélet

PY Percus—Yevick

RP "restricted primitive" elektrolit modell

SP "solvent primitive" elektrolit modell (6. fejezet)
"scaled particle" elmélet (4. fejezet)

SPC/E "extended simple point charge" vizmolekula modell

SS puhagémb (soft sphere)

WCA Weeks—Chandler—Andersen
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1. fejezet

Elmélet1 alapok

1.1. Statisztikus mechanikai alapok

Tekintsiink egy V térfogatu és N szamua azonos részecskébdl allo rendszert. A klasszikus
mechanikdban a rendszer dinamikai &llapotit minden idgpillanatban 6N altalanositott
koordinataval rN =ri,re,..ry, w = wi,ws, .. wn és 6N a hozzajuk konjugalt altalanositott
impulzussal p" = p1, P2, PN, P = Purs Puss --Puy adhatjuk meg. A 12N valtozé minden
egyes értéke egy pontot definial a 12N dimenzios fazistérben ( ahol r = z,y, z a részecskék
tomegkozéppontjaba mutato helyvektort, w = (¢, 8, x) pedig a részecskék orientéciojat rogrits
Euler szégeket jeloli). Az ¥V = rNw? és pV¥ = p’p! formélis véltozok bevezetésével a
rendszer Hamilton-fiiggvénye (H) az aldbbiak szerint irhato:

HEY, DY) = K(®Y) +UEY)), (1.1)

ahol K a részecskék kinetikus energidja, U pedig a rendszer potencidlis energidja. Egy
fazispont fazistérbeli trajektoridjat a Hamilton-egyenletek hatérozzak meg

- OH - OH
. = 1.2
i op;’ Pi or; (1.2)

A B(rV,p") fizikai mennyiség trajektoriara vett idsatlaga

(B); = lim l/TdtB & (1), 5V (1)) . (1.3)

T—00 T 0

A statisztikus mechanika "ergodikus hipotézise" szerint az idGatlag alternativija egy
alkalmasan valasztott sokasagon vett atlag

(B), ://d?6Ndﬁ6NB(FN,f>N)fO(FN,f)N), (1.4)

ahol fy a sokasag egyensulyi valoszintiségi strtiségfiiggvénye (a tovabbiakban eloszlasfiiggvé-
nye). Az eloszlasfiiggvény explicit alakjat a sokasagot jellemzs makroszkopikus paraméterek
hatarozzék meg. A statisztikus mechanika egyik alapallitisa az, hogy az id&atlagok megegyez-
nek a sokasagokon vett atlagokkal, azaz

(B)t = (B)s. (1.5)

1
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Kanonikus vagy (N, V,T) sokasdgon az eloszlasfiiggvény alakja:

N~ 1 xp(—OBH
fO(rN’pN):hGNQNN!e pézN : (1:6)

ahol 8 = 1/(kgpT) az inverz homérséklet, h a Planck-allando, Q = 4x lineéris
(hengerszimmetrikus), és Q = 872 nemlinedris részecskékre. A Qy kanonikus allapotdsszeg
pedig az alabbiak szerint adhaté meg:

Az allapotosszeg alapjan az egyensulyi rendszer szabadenergiaja
F(N7 V7T) = _kBTanN(V7T)7 (18)

amelybdl az egyensilyi termodinamikai tulajdonsagok (bels§ energia, kémiai potenciél, stb.)
elemi uton széarmaztathatok. A Hamilton-fiiggvény tulajdonségait felhasznélva az (1.7)
allapotosszeg faktorizdlhato transzlécios, rotacios és konfiguracios éllapotosszegekre:

Qn(V,T) = QN(T)QN (T)QN (V. T). (1.9)

A QY és Q7' allapotdsszegek analitikusan kiszdmithatok, és a termikus hullimhosszaktol
fliggs tényezbket eredményeznek. Ezen tényez6kbdl, az ekviparticio tételével 6sszhangban,
szarmaztathatok a kinetikus és a rotéciés energidk atlagai. Munkank sordn, lényegében,
csak a konfiguracios térbeli tulajdonsidgokkal foglalkozunk, amelyek a Q% konfiguracios
allapotosszegbdl szarmaztathatok

1
QNWV,T) = WZN(V’T)’ (1.10)

ahol Zx a konfigurci6s integral, és
Zn(V,T) ://d?’rNdwNexp(—ﬁU(rN,wN)). (1.11)

A konfiguracios éllapotosszeg alapjan, az (1.8) egyenlethez hasonloan, a szabadenergia
konfiguracios részére azt kapjuk, hogy

F(N,V,T) = —kgTIn Q5% (V,T). (1.12)

A folyadékok statisztikus mechanikajaban szokasos az aldbbi definicioval bevezetni az n-
részecske (n < N) strtségfiiggvényeket

n)in ,n Nt 1 -n -n
pg\,)(r ,wh) = mZ—N//dgr(N ) dw N =) exp(—BU (rN,wN)). (1.13)

Ezek segitségével az n-részecske korrelacids fiiggvények definicidja:

() (1 ) = P (", W)

- . (1.14)
1, AV (s, wi)
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(2)

Nevezetesen, az altalunk legtébbszor hasznélt parkorrelacios fiiggvény (g5 = g) és a megfelels

stirtiségfiiggvények (pg\lf) = p) kapcsolata:

PP (11,19, w1,wa) = p(r1,w1)g(r1, o, wi,ws)p(ra, ws). (1.15)

Munkénk soran csak olyan rendszerekkel foglalkozunk, amelyekben a részecskék egymas kozti
kolcsonhatéasainak teljes energidja paronként additiv, azaz

U™, 0™y = w(ri,rj,wi,w)). (1.16)
1<J

Kiils6 terekben a teljes potencidlis energia egyrészecske-fliggvények formajaban tartalmazza a
részecskék térbeli potenciélis energidjat is:

UE™,w™) = w(rs,rj,wi,w) + Y ulrs,w), (1.17)
1<J A

ahol wu(r;,w;) az i-ik részecske potencidlis energidja a kiils6 térben. A kolcsonhatasi
parpotencidlokra az is teljesiil, hogy azok az r; és r; helyett az r; — r; = r;;, vagyis az
egyik részecske tomegkozéppontjabol a mésik részecske tomegkozéppontjiba mutatd vektortol
fliggenek:

w(ry, rj,w;i,w;) = w(rij, w;, w;). (1.18)

Ennek megfelelGen az (1.15) egyenlet is egyszertisodik
P (r12,w1,w2) = p(r1,w1)g(r12, w1, ws)p(ra, ws). (1.19)
Homogén izotrop rendszert feltételezve
) — 2
p 7 (riz, w1, wa) = p7g(riz, wi, wa), (1.20)

ahol p = N/V a fluidum részecskeszam-stirtisége. Amennyiben az (1.4) egyenletben szerepld
B fizikai mennyiség konfiguracios részérsl szintén feltessziik, hogy paronként additiv, azaz

BC(I‘N,LUN) = Zb(rij,wi,wj), (121)
1<j

gy homogén izotrop rendszerre, a kanonikus sokasagon vett atlagra azt kapjuk, hogy
1
(B)nvr = ﬁPN///d37“12dw1dw29(F12,w1,w2)b(rl2,w1,w2)- (1.22)

Igy pedaul a fluidum konfiguracios belss energisja az (1.16) és (1.18) egyenletek alapjan

1
UC = <U>NVT = ﬁpN///d3r12dw1dwgg(r12,wl,wg)w(rlg,wl,wg). (1.23)

A statisztikus mechanika tovabbi sokasdgainak (izobéar-izoterm, nagykanonikus) tomor
ismertetésével a konkét alkalmazasok el6tt taldlkozunk.

A pérkorrelacios fiiggvénynek a fluidumok statisztikus termodinamikajaban kozponti
jelentGsége van. A péarpotencial rogzitése utan elvileg a péarkorrelacios fiiggvény az (1.13)
és (1.14) egyenletek alapjan meghatérozhato, gyakorlatilag azonban ez az Gt nem jarhato.
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Adott modellpotenciallal kolcsonhatd részecskék alkotta rendszer parkorreldcids fliggvényét
leggyakrabban integralegyenletek megoldaséaval, illetve Monte Carlo szimulaciés modszerrel
lehet meghatarozni. Mig az integralegyenletek minden esetben kozelitést jelentenek, addig az
MC szimuléciés modszerrel szarmaztatott eredmények numerikusan egzaktnak tekinthetdk.
A fluidumok integrélegyenlet elméleteinek jo része az un. Ornstein-Zernike (OZ) egyenleten
alapul (Ornstein és Zernike (1914), Gray és Gubbins (1984)). Az OZ egyenleten a teljes és
direkt korrelacios fliggvényeket Gsszekapcsol6 integrilegyenletet értjiik

c(rig,wr,w2) = h(ri2, wi, ws) — p/d?’rsdw) c(r13, wi, ws)h(raz, w2, ws), (1.24)

amit most tekintsiink a ¢ direkt korrelacios fiiggvényt definialo egyenletnek. A h teljes
korrelacios fiiggvény a g parkorrelacios fiiggvénnyel definicié szerint az alabbi relacioban all

h(r127w17w2) = g(r127w17w2) -1 (125)

Matematikai szempontbol az OZ egyenlet nem teljes, a megoldhatosaghoz a benne szerepld
két korrelacios fiiggvény kozotti tovabbi relacio sziikséges, amelyet lezardsnak neveziink.
Kuni (1968) valamint Nienhuis és Deutch (1971) a direkt korrelacios fiiggvény aszimptotikus
viselkedésére megmutattak, hogy

. c(ri2,wi, wo)
m ——
71200 w(r127w17w2)

= -3, (1.26)

ahol w a fluidum részecskéinek kolcsonhatasat leiré parpotencial. Ezt a relaciot felhasznélva
bevezethetjiik az in. "mean spherical approximation" (MSA) lezérast, amely szerint

C(I‘lz,wl,WQ) = —6w(r12,w1,w2). (MSA) (1.27)

A MSA lezaras csak az rio — oo esetben tekinthets egzaktnak, ennek ellenére a lezarassal
kiegészitett OZ egyenlet tobb modellpotencidlra is megfelel6 parkorrelaciés filiggvényt
szolgéltat. Percus—Yevick (PY) lezarasnak nevezziik az alabbi relaciot:

c(rig, wi,ws) = [1 — exp(—Pw(riz, wi,ws)] g(ri2, wi,wa), (PY) (1.28)

ami az (1.24) egyenletbe helyettesitve eredményezi a PY integralegyenletet. Merevgomb
parpotencialra (lasd az (1.30) egyenletet) a PY integréalegyenlet analitikusan megoldhato,
és a parkorrelicios fiiggvény még nagy stiriiségd folyadékfazisra is jol egyezik az egzaktnak
tekinthetd MC szimulacios eredményekkel. Az an. HNC (hypernetted chain) lezéréas a direkt
korrelacios fiiggvényre kifejezve

c(ri2, w1, wa) = h(rig, wi,w2) — fw(riz,wr,ws) — Infg(riz, w1, wq)], (HNC) (1.29)
ami az (1.24) egyenletbe helyettesitve eredményezi a HNC integralegyenletet. Ez utobbi méar
csak numerikusan oldhaté meg, és jo kozelitést ad Lennard—Jones és dipolaris fluidumokra is.
1.2. Effektiv parpotencialok

A tovabbiakban megadjuk azon parpotencidlok definiciit, amelyek elméleti és szimulacios
kutatésaink soran fluidum-részecskék kolcsonhatasdnak leirasara szolgélnak.
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1.2.1. Merevgomb-parpotencial

A statisztikus termodinamikdban taldn leggyakrabban alkalmazott referenciafluidum a
merevgomb (hard sphere, HS) fluidum. A merevgémb péarpotencial matematikai alakja:

o , rae<o

whs(riz2) = { 0 (1.30)

y T12 2 g,

ahol ri9 a o 4tmérsjd részecskék centrumainak tavolsdga. A merevgdmb parpotencial csak a
részecskék kozotti taszitast veszi figyelembe, diszperzids jarulékot nem tartalmaz. A modell
nagy elénye, hogy a merevgdémb-fluidum pérkorrelacios fiiggvényére vonatkozo Percus—Yevick
integralegyenlet analitikusan megoldhaté (Baxter (1968), Nezbeda (1973)), s {gy a fluidum
néhany termodinamikai tulajdonsiga is zart formuldkba foglalhaté.

1.2.2. Merev konvex részecske parpotencial

Amennyiben a részecskék alakja nem gémb, hanem mas konvex test, igy a merev konvex test
(hard convex body, HCB) parpotenciélt az alabbiak szerint definialjuk:

0o, T2 < o(wiz,wi,w?)

wHCB(r127w17w2):{ 0 o(wiswws) < o, (1.31)

ahol o (w12, w1, ws) az tn. érintkezési tavolsag, ami megadja két wy és we orientacioju érintkezd
konvex részecske centrumainak tévolsagat abban az esetben, amikor a centrumokat 6sszekots
vektor wyy orientaciojiu. A modell nagy elénye, hogy az un. skalazott részecske (scaled particle,
SP) elmélet megoldhato HCB részecskékre is (Gibbons (1970), Barrio és Solana (1998)), és

igy a fluidum leirasara analitikus szabadenergia kifejezés 4ll rendelkezésiinkre.

1.2.3. Derékszogti potencialvolgy modell

Ha a merevgdmboket egy egy mélységl és ogyy dtmérsji vonzd potencidlvolggyel vessziik
koriil, gy a derékszogi potencialvolgy (square well, SW) modellhez jutunk

o0 , T <o
wew(riz) =< —esw , o <rip<osw (1.32)
0 , Osw < T12

Ez a modell mar sokkal realisztikusabb, mivel a diszperzios er6k jarulékat is figyelembe veszi.

1.2.4. Derékszogti potencialvolggyel korbevett konvex részecske

Az el6z6 derékszogi potencialvolgy modell altalanositasa HS helyett HCB részecskékre:

00 , T2 < o(wi2, wi, w2)
wesw (rig,wi,w2) = ¢ —esw , o(wiz,wi,w2) <12 < ogw (1.33)
0 , osw < T12

A parpotencial érdekessége, hogy a nem-szférikus HCB részecskéket egy szférikus diszperzios
kolcsonhatassal veszi koriil, elsésorban folyadékkristalyos fazisokat alkoté molekuldk leirasara
alkalmazzak.
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1.2.5. Lennard—Jones-parpotencial

Talén a leggyakrabban alkalmazott, a realis kdlcsonhatédsokat hiien modellezd, taszit6 és vonzo
kolcsonhatast egyarant tartalmazé parpotencial-modell. Egy puhagdmbi taszité és egy vonzo
péarpotenciél 6sszegeként is értelmezhetd.

wry(ri2) = 4depy ((i—g)u - <i—i;>6> . (1.34)

A oy paraméter a parpotencidl zérus helyét, az er; energia-paraméter pedig mélységét
jellemzi. A oy méretparamétert a Lennard—Jones (LJ) részecskék atmérGjének is szoktak
nevezni. A LJ parpotencial egyszertisége ellenére a péarkorrelacios fliggvényre nem oldhatok
meg analitikusan a folyadék-elméletek integralegyenletei, és igy a LJ fluidum termodinamikai
tulajdonsdgai sem foglalhatok zart formuldkba. A modell gyakori alkalmazasai miatt Monte
Carlo és molekularis dinamikai szimulacios adatokra illesztett &llapotegyenletei (Johnson és
mtsai (1993), Mecke és mtsai (1996)) ismertek.

1.2.6. n=12 puhagémb-parpotencial

A Lennard-Jones-péarpotencial taszito részét megtartva az n=12 puhagoémbi (soft sphere, SS)
parpotencialhoz jutunk

12
g
wss(ri2) = 4essg <—rfj> : (1.35)

1.2.7. 'Weeks—Chandler—Andersen-féle puhagémb-parpotencial

A Weeks—Chandler—Andersen-féle parpotencialt a wr, j(r12) LJ parpotencial wiin = wrj(min) =
—erg értékkel torténd eltolasaval az alabbiak szerint definidljuk:

wry(r12) — WLy (Tmin) = wry(r € , 712 < Tmj
wwea(ra) = r7(r12) L7 ("min) ri(ri2) +ery 12 N ‘min (1.36)
0 » T12 Z Tmin-
Az igy nyert parpotencidl az ra < rmim = 2601 részecsketavolsigra taszito jellegt,

megengedi a részecskék részbeni atlapolodasat, ezért hivjak puhagémb péarpotencidlnak. A
parpotencidl nem tartalmaz vonzo erckért felelGs pozitiv meredekségii részt.

1.2.8. Tobbcentrumi Lennard—Jones-parpotencial

Tobbatomos molekuldk kélcsonhatasanak leirdsara szolgdld parpotencidl. A kolcsonhatasi
centrumokat a molekuldk egyes atomjainak vagy atomcsoportjainak tomegkdzéppontjaihoz
rendelik. A kiilonb6z6 molekuldkon 1évé centrumok LJ parpotencidlokkal hatnak koleson, igy
a tobbcentrumu LJ kolesonhatést az aldbbiak szerint definidljuk:

12 6
Oq o
wr(rig,wi, ws) = E deqp <<—b> - <—T :) ) , (1.37)
a,b @

Tab
ahol €4 és 043 a parpotencial energia-, illetve méretparamétere.
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1.2.9. Gay—Berne-parpotencial

A Lennard—Jones-parpotencial altalanositasa anizotrop kolcsonhatésok leirdasara, ahol mindkét
parpotencidl paraméter fiiggvénye a részecskék és azok centrumait Osszekotd helyvektor

orientaciojanak (Gay és Berne (1981)):

weB(riz, w1, ws) = 4e(wia, wi,wa) X

12 6
Os Os
- ’
[(7“12 — o(wi2,wr,w2) + 05> (7“12 — o(wi2,wr,w2) + Us> ]

ahol
e(wiz, w1, wz) = €[1 — x*(e(wr)e(w2))?] /% x
[ (e(wiz)e(wr) + e(wiz)e(ws))® | (e(wiz)e(wr) — e(wip)e(wn))?\]?
[l "( Trxe@el@) | 1 xe(we(w) >] ’

U(w12,w1,w2) =

Os [1 - X <(e(w12)e(w1) +e(wiz)e(ws))? L (e(wir)e(w) — e(wlg)e(wQ))zﬂ ~1/2 |

1+ xe(wi)e(wz) 1 — xe(wr)e(wz)
A fenti egyenletekben szerepls x és x’ mennyiségeket az alabbiak szerint definialjuk:

G R COREES!
X_ Hz+1’ X - (I{,)l/Q—i—l’

(1.38)

(1.39)

(1.40)

(1.41)

ahol kK = o¢/0s és K = €5/e., felhasznédlva, hogy o. a két hossztengelye mentén érintkezd
molekula, mig o pedig a két oldaldn érintkez6 molekula tavolsdgat jeloli. Ezeknek a
konfiguracioknak megfelel6 energia-paraméterek €. és e€;. Néhany jellegzetes konfiguraciora

a parpotencialt az 1.1 abran mutatjuk be.

1 | |
O — \/J I~
-1 + -. .
gw
m 4 -
O
; -
-3+ -
4 . . L
-5 I I I I I
0 1 2 3 4
VLR

1.1. 4bra. Az anizotrop Gay—Berne-parpotencial néhéany jellegzetes részecske konfiguracional.
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1.2.10. Merev-torzsii Yukawa-parpotencial

A merevgomb taszitasra egy vonzo Yukawa "farkat" (tail) szuperponalva juthatunk a merev-
torzst Yukawa (hard core Yukawa, HCY) kolcsonhatasi parpotencialhoz

o0 , re<o

wy \r -
v = { Fat el o) | s

(1.42)

ahol ey, illetve oy a parpotencidl energia, illetve méretparamétere. A X\ paraméter
a parpotencial "lecsengését" szabalyozza, dolgozatunkban Aoy = 1,8. A Yukawa-
fluidumra az MSA (mean spherical approximation) integrélegyenlet analitikusan megoldhato,
néhany termodinamikai tulajdonsadga zart formuldkba foglalhaté (Waisman (1973)), igy
referenciafluidumként is gyakran alkalmazzak.

1.2.11. Coulomb-parpotencial

Az ionos rendszerek (elektrolitok, plazmak) alap kolcsonhatésa, a jol ismert Coulomb-
torvénybdl szarmaztathato
Laqig

1.43
-2, (1.43)

wC(T12) =

ahol ¢; a ponttoltések nagysiga, € pedig a toltéseket magaba foglalé kontinuum dielektromos
permittivitasa.

1.2.12. Dip6élus-dip6lus kdlcs6nhatasi parpotencial

Két pontszertinek gondolt dipdlus kolcsonhatési energiaja

mims
wpp(rig,wy,ws) = — 3 D(w12, w1, ws), (1.44)
12

ahol a D filiggvényt a dipolusok orientacidjaval kifejezve:
D(w12,w1,w2) == 3[1/1\11 (wl) . ?12] [I/I\IQ(WQ) . ?12] - [I/I\ll (wl) . fflg((ug)]. (145)

A két egyenletben m; a dipélusmomentumok nagysagat, m;(w;) pedig a dipélusmomentumok
iranyaba mutato egységvektorokat jeloli, tovabba i = ris/ris.

1.2.13. Kétdimenzioés dipo6lus-dipo6lus koélcsonhatasi parpotencial

A 2D dip6lus-dip6lus kélesénhatéasra irhatjuk, hogy

Owpp(ri2, ¢1,d2) = —m;;nzD(fﬁm,(Zﬁl,%)- (1.46)
12

A D fiiggvény a dipolusok orientéciojaval kifejezve:

D(¢12, ¢1, P2) = 2y (P1) -T12)[Mo(¢2) - Tio] — [My (1) - Ma(¢2)] = cos(p1+ 2 —2¢12), (1.47)

ahol ¢, az 1-es dipdlus, ¢o a 2-es dipdlus, ¢12 pedig az ris helyvektor orientécidjat jellemzs
sz0gek.
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1.3. Perturbaciéelméletek

A perturbacidelméletek lényege az, hogy megprobéljak egy fluidum (egy rendszer) termo-
dinamikai és szerkezeti tulajdonsagait egy egyszeriibb, egy un. referenciafluidum (egy re-
ferenciarendszer) megfelel§ tulajdonsagainak ismeretében meghatérozni. A perturbacios elv
alkalmazasanak lényege a teljes kolcsonhatéasi energia két részre osztasaban rejlik:

U(rN,wN) — Zwo(rij) + pr(rij,wi,wj) = Uo(rN) + Up(rN’wN)’ (]_48)

1<J 1<J

ahol Uy a referenciarendszer teljes kolcsonhatasi energiaja, U, pedig a teljes perturbacios
kolcsonhatasi energia. A felosztds modja elvileg tetszbleges, de célszerti a parpotencidlok
izotrop taszitdé részét a referencia részbe foglalni, illetve célszerti a referenciarendszer
péarpotencidljat tugy valasztani, hogy annak termodinamikai és szerkezeti tulajdonséigai
analitikus fiiggvények formajaban ismertek legyenek (pl. merevgémb referenciarendszer).
Kanonikus sokasdgon az (1.12) egyenlet alapjan, a perturbacios kolcsonhatési energiat
tartalmazé exponencialis fliggvény sorfejtésével irhatjuk, hogy

Fe
kgT
1 32
o [N!QN/ BV doN exp(—BUy (M) (1 — AU, V) + ZU2NWN) + )] (1.49)
A referenciarendszer fo = (Q§)!exp(—BUp) eloszlasfiiggvénye szerinti (...)o &tlagolést
bevezetve azt kapjuk, hogy
PR £
= —1 1-— — . 1.
T~ T n [< BU, + 5 U, + . (1.50)

A referenciarendszer helyes megvalasztdsa esetén a perturbéacios tagok kicsik, ezért a
logaritmus fliggvény sorfejtése alapjan az

g

F = F§ + (Up)o — 5 (U)o = (Up)g) + - (1.51)
egyenletet kapjuk, amit formalisan az
FC=F5+Fi+Fo+ F35+ ... (1.52)

alakba is irhatunk. Az (1.52) egyenletben az Fj-k a szabadenergia perturbécios sorfejtésének
megfelel§ rendii tagjai. Az (1.51) és (1.52) egyenletekbdl lathato, hogy a szabadenergia
perturbéci6és sordnak tagjait a perturbaciés kolcsonhatasi energia megfelel hatvanyainak
referenciarendszerre torténd atlagolasabol kapjuk. A tovabbiakban megmutatjuk, hogy
kiilonbo6z6 kozelitésekben, a referenciarendszer parkorrelacids fiiggvénye ismeretében hogyan
lehet kiszamitani a perturbacios szabadenergia-jarulékokat.

1.3.1. Referencia rendszerek

Ebben a pontban &sszefoglaljuk a dolgozatban leggyakrabban haszndlt referenciarendszerek
fontosabb termodinamikai tulajdonsagait.
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Merevgomb-fluidum

A statisztikus termodinamikaban taldn leggyakrabban hasznélt referenciarendszer. A
merevgomb péarpotencidl csak a részecskék kozotti taszitast veszi figyelembe, diszperzios
jarulékot nem tartalmaz. Bér a redlis fluidum részecskék kolesonhatédsanak gyenge modellje,
matematikai egyszertisége miatt (lasd az (1.30) egyenletet) sok elényos tulajdonsaggal bir. A
PY lezarassal kiegészitett Ornstein—Zernike-egyenlet, vagy ismertebb nevén Percus—Yevick-
egyenlet analitikusan megoldhaté a merevgdmbok direkt korrelacios fliggvényére:

. Co+61(7’12/0')+63(7“12/0')3 , T <o
C(T‘12) =

0 , Ti2>0 ]

(1+2n)° 6n(1 4 n/2)? n
— A A Sl it = cp— 1.53
Co (1 — 77)4 ) C1 (1 — 77)4 ) C3 (&) 25 ( )

ahol = pmo3/6 az un. kitoltési tényezs (packing fraction). A direkt korrelacios fiiggvény
alapjan meg lehet hatérozni a merevgémb-fluidum (redukalt) izoterm kompresszibilitasi
tényezGjét

9p

)4
q(n) = pkpTxr = kT <(9_p>T = % (1.54)

A fenti egyenlet redukalt stirtiség szerinti integralja a merevgémb-fluidum egy allapotegyenletét
szolgaltatja
_p_l+ntr?
pheT ~ (L=
amit kompresszibilitasi uton (compressibility-route) szarmaztatott &llapotegyenletnek is
neveziink. A PY egyenlet megoldasa soran a parkorrelaciés fiiggvényre is analitikus
Osszefiiggést lehet kapni, azt azonban bonyolultsiga miatt itt nem adjuk meg. Ha
a parkorrelacios fiiggvénybsl az Gn.  nyomés-uton (pressure-route) szarmaztatjuk az
allapotegyenletet, gy az aldbbi egyenlethez jutunk

z (1.55)

. 1+ 2n+ 3p?
pksT (1—m)?2

A két egyenlet kiilonbozik egyméstol, ami a PY elmélet inkonzisztens jellegére utal. A két
allapotegyenletbdl szamolt nyomésokat Monte Carlo szimulaciés adatokkal 6sszehasonlitva azt

......

(1.56)

pedig alul becsiilik az "egzakt" eredményként elfogadott MC adatokat. A merevgémb-fluidum
viridlsoranak tjradsszegzése alapjan Carnahan és Starling (1969) javasoltak egy egyszert, de
annal pontosabb allapotegyenletet:

_p_lintnt—ap
pksT (1—mn)?

2 (1.57)

A Carnahan-Starling (CS) allapotegyenlet az n < 0,4 tartoményban a MC szimulaciokkal
megegyezGen adja vissza a fluidum kompresszibilitasi tényez6jét. A CS éallapotegyenlet alapjan
a merevgdmb-fluidum konfiguracios vagy tobblet szabadenergiaja

FC/(NkyT) = %. (1.58)
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Lennard—Jones-fluidum

A Lennard-Jones-parpotencidlt az (1.34) egyenlet definidlja. Az integrélegyenletek
k6zOtt nincs olyan, amelyik analitikusan megoldhat6 lenne LJ fluidumra. A numerikus
megoldasok pontossiga sem mindig kielégits. Ezért is a perturbacidelméletek kialakuldsa
soran folytonos kihivast jelentett a LJ fluidum targyaldsa. A szimulécios technikak fejlédésével
azonban lehet6vé vallt, hogy az alkalmazasok szempontjabol relevans hémérséklet és stiriiség
tartomanyokban MC és MD moddszerekkel meghatarozzék a LJ fluidum &allapotegyenletét,
parkorrelacios fiiggvényeit és fontosabb termodinamikai tulajdonsidgait. Az igy nyert
szimulaciés eredményeket aztan tobb kutatécsoport is alkalmasan vélasztott fiiggvények
illesztésével korreldlta, értékelte és publikalta. Ezek koziil talan a legismertebb a Johnson és
mtsai (1993) altal publikdlt 33 paraméteres Benedict-Webb-Rubin-tipusia LJ allapotegyenlet
(JZG allapotegyenlet). Az &llapotegyenlet szépséghibaja, hogy a benne szerepld paraméterek
tobbsége nem bir fizikai jelentéssel.

A LJ fluidum leirdsara azonban léteznek fizikailag megalapozottabb — jollehet altaldban
kevésbé pontos — egyenletek is. FEzen egyenletek egyike a Haar-Shenker-Kohler (HSK)
allapotegyenlet (Haar és Shenker (1971), Kohler és Haar (1981)). A HSK megkozelités
alapgondolata — amely az ismert kisérleti és elméleti eredményekkel jol Osszefér — az,
hogy elég magas hémérsékleten, ha a fluidum nem tual siird, a részecskék kozotti vonzas
hatasat lényegében a mésodik viridlegyiitthaté foglalja magéba, mig a magasabb rendi
viridlegyiitthatok értékét donts részben a taszitd erk hatarozzék meg. Vagyis a fizikai
mennyiségek viridlsorfejtéseiben a magasabb rendd egyiitthatokat tartalmazo rész kozelithets
egy alkalmasan valasztott mérett, a kérdéses kolcsonhatéasi parpotenciallal lehetsleg azonos
geometridji merev test fluidumra vonatkozo megfelels kifejezéssel. Mivel a h&meérséklet
novelésével a vonzas szerepe maga is csokken a viridlegyiitthatéban, a merev test mérete
— és vele egylitt a kitoltési tényezd is — ennek megfelelGen a hémérséklet valamilyen fiiggvénye
kell hogy legyen. A konfiguraciés szabadenergia viridlsorat alkalmazva a HSK alapfeltevés a
kovetkezd:

Fry(T,p)/(NkgT) = BLy(T)p = [Frs/(NkT) — Bisnl—yr) - (1.59)

ahol Br; a LJ fluidum mésodik viridlegyiitthatoja (stirtiség szerinti sorfejtés), Bjq = 4 a
merevgomb-fluidum masodik viridlegyiitthatoja (kitoltési tényezd szerinti sorfejtés), Fys az
(1.58) egyenlettel adott merevgomb konfiguracios szabadenergia. Ebbdl a LJ szabadenergiabol
az aldbbi kompresszibilitasi tényezével adott allapotegyenletet szarmaztathatjuk:

n%(10 — 12n + 4772)]
(L =m)? n=n(T)

A kitoltési tényezd homérsekletfiiggését a merevgomb atmérs T-fiiggése okozza az (1.65)
egyenletnek megfelelen. A LJ fluidum maésodik viridlegyiitthatoja

203 i 2t <2n - 1) </<:BT>_(2"_1)/4.

_ v
~ NkgT

(1.60)

z1(p,T) =14+ Br;(T)p+ [

Br(T) = - (1.61)

3 4n! 4 €LJ

n=0
A szimulacios eredményekkel vald Gsszehasonlitas (Fischer és Bohn (1985), Saager és mtsai
(1990)) azt mutatja, hogy a HSK egyenlet a LJ fluidumot kritikus stirtségének kb. 2/3-aig

jol leirja.
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1.3.2. Barker—Henderson-féle perturbaci6éelmélet alapjai

Tekintsiink egy w(r12) gombszimmetrikus parpotencialt és legyen a w(rq2) zérushelye r12 = o.
Barker és Henderson (1967, 1972) javaslata szerint w(ri2)-t felbonthatjuk egy referencia

w(rio , re<o
wo(ri2) = { 0( ) rig >0 (1.62)

és egy perturbacioés részre

0 , <o
w(rie) , T2 >0

’U)p(’l“lg) = { (163)

Az (1.62) puhagomb referencia péarpotencial segitségével Barker és Henderson, az alabbiak
szerint

d=d(T) = / dria[l — exp(—Buo(r))] (1.64)
0
egy hémérsékletfiiggs merevgémb atmérst definidltak. Ennek és az alabbi hémérsékletfiiggs
!
I(T) = Zpd*(T) (1.65)

kitoltési tényezének a segitségével a puhagdmbi szabadenergia atskialdzhaté a merevgémb
referenciarendszer (1.58) szabadenergidjara. A szabadenergia elsérendii perturbacios tagjara
az alabbi formulat kaptak:

Fy/(NkpT) = % /d?’m go(r12, p)wp(r12), (1.66)

ahol go a d(T) atmérGji merevgdmbok parkorrelacios fiiggvénye. A masodrendid tagok
szarmaztatasara Barker és Henderson tovabbi kozelitéseket alkalmaztak, amelyeket itt nem
ismertetiink, csak a két kiilonb6z6 tton kapott végeredményt adjuk meg. A makroszkopikus
kompresszibilitasi kozelités alapjan nyert masodrendi tag

dp

FQ(MC)/(N]CBT) — s (a_p

~13 >O/d37“12 g0(r12, p)wy(r12), (1.67)

ahol a <g—z> differencidlhdnyados a referenciarendszerre vonatkozik. A lokalis kompresszibi-

litasi kozelités keretében szdrmaztatott masodrendi tag

(LO) __Pr 3, 3(90(7“12,P)P)> w2 (r
Fy""/(NkpT) 13 d°rig <—8p ) 5 (112)- (1.68)

A t6bbi termodinamikai mennyiség a szabadenergiabol méar a szokasos moédon szarmaztathato.
Megjegyezziik, hogy a Barker-Henderson-féle perturbéicidelmélet stirtiségfunkcionél-elméleti
kiterjesztését napjainkban inhomogén fluidumok lefrasara is alkalmazzak (Tang és Wu (2003)).
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1.3.3. Weeks—Chandler—Andersen-féle perturbaciéelmélet alapjai

Tételezziik fel, hogy a kolcsonhatasi parpotencidlunk minimuma az rio = rg tavolsagnél
van. Weeks, Chandler és Andersen (1971) a referenciarendszer parpotencidljat az eredeti
parpotencialt wmin = w(rg) értékkel eltolva, a

N w(ng) — w(TQ) , T12 < T
QUQ(TQ) = { 0 . Z To (1.69)
fiiggvénnyel adtdk meg. A perturbécios rész pedig az alabbiak szerint irhato:
w(rg) , r2 <7
Wy(r12) = 1.70
p(r12) { w(ri2) , T2 = 7o (1.70)

Igy a w(ri2) taszito része a referencia, a vonzo része pedig a perturbacios parpotencialt haté-
rozza meg. A referenciarendszer szabadenergiajat a d(7") hémérsékletfiiggs atmérgji merev-
gombok szabadenergidja adja. A WCA perturbacioelmélet keretében a d(T') meghatarozasa
az alabbi egyenlet megoldasa alapjan torténik:

/OTO dr12Yp(r12, p, d)[exp(—Bwo(r12)) — exp(—Bwps(riz, d))] = 0, (1.71)

ahol Yy(r12,p,d) = go(riz,p,d)exp(Bwo(ri2)) az un. hattér korrelacios fiiggvény. A
szabadenergia-sorfejtés elsérendi tagja pedig

F1/(NkpT) = % /d3T12 go(r12, p, d)wp(r12), (1.72)

ami alakjidban azonos a (1.66) formulaval. A szabadenergia-sorfejtés magasabb rendd
tagjainak kiszamitasa rendkiviil bonyolult, és csak kis jarulékot adnak a konfiguracios
szabadenergidhoz. A WCA-sor BH-sorfejtésnél gyorsabb konvergencidjit a perturbacios tag
el6nyosebb valasztasa okozza. A WCA-elméletben a d(T') fiiggvény (1.71) egyenlet alapjan
valé meghatarozasa sokkal nehezebb, mint az (1.64) egyenlet alapjan a megfelels BH elméleti
fliggvény szamitasa . A LJ parpotencial BH, illetve WCA perturbacidoelméleti felbontasa
alapjan szamolt dpr (T) és dwca(T) fiiggvények viszonylag jol egyeznek egymassal. Ezért az
irodalomban elterjedt egy "vegyes" WCA-BH perturbaciéelmélet alkalmazasa, amelyben F}-
et az (1.72), d(T')-t pedig az (1.64) egyenlet alapjan szamitjak. Weeks, Chandler és Anderson
modszerét Kohler és mtsai (1979) anizotrop kolcsonhatasok kezelésére is kiterjesztették.

1.3.4. Gubbins—Pople—Stell-féle perturbacidéelmélet alapjai

Gubbins, Pople és Steel (GPS) a roluk elnevezett perturbacidelméletet az elektrosztatikus
(magnetosztatikus) multipolus kolcsonhatasok figyelembevételéere dolgoztak ki (Gray és
Gubbins (1984)). Tekintsiink egy anizotrop w(ri2,w;,ws) fiiggvénnyel adott parpotencialt. A
GPS perturbaciéelméletben a referenciarendszer parpotencidljat a teljes kolcsonhatasi energia
izotrop része adja:

1
U}()(T‘12) = <’U)(I‘12,w1,w2)>wl,w2 = @ // dwld(.UQ ’U)(I’lg,wl,WQ). (173)
A perturbaciés parpotencial pedig

wp(rlg,wl,wg) = w(rlg,wl,wg) — wo(Tlg). (1.74)
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Az (1.74) egyenletbdl kovetkezik, hogy (wp(riz,wi,w2))w,w, = 0, ezért a szabadenergia
els6rendd perturbacios tagjara irhatjuk, hogy

Fy/(NkgT) = 0. (1.75)

A masodrendi tagra Gubbins és mtsai az alabbi Osszefiiggést vezették le

1
Fy/(NkpT) = —~(%p | d®ria(w?(r12,w1,w02))w; ws90(T12, ), (1.76)
4 p

ahol gg a wp kolcsonhatési energidval jellemzett referenciarendszer parkorrelacios fiiggvénye.
A harmadrendi szabadenergia-tag az aldbbiak szerint szamithato:

1
F3/(NkpT) = Eﬁ?’p/d37“12<w§(r12,wl,w2)>w1,w2go(7“12,P) +

1
éﬁ?’PQ /// dP*ri2dPri3d®rog wy(r12, T13, 193) g0 (712, 713, 723, ), (1.77)

ahol
wp(ri2,r13,T23) = (Wp(riz, wi,w2)wp(r13, wi, ws)wp(ray, wa, w3))w wsws- (1.78)

A haromreészecske korreléacios fiiggvényre Kirkwood (1939) szuperpozicios kozelitését hasznalva
irhatjuk, hogy
90(r12, 713,723, p) = go(r12, p)go(r13, p)go(r23, p)- (1.79)

A GPS perturbacioelmélet alkalmazéasai soran az (1.52) sor konvergencidjanak javitasara az
alabbi Padé approximéaciét hasznéljék:

Fy

F=F+-—2
0+1—F3/F2

(1.80)
Megjegyezziik, hogy a perturbacios tagokra kapott Osszefiiggések egy lehetséges szarmaztatasi
modja az, hogy a w(ri2,wr,ws) parpotenciallal jellemzett rendszer parkorrelacios fiiggvényeét
(g) is sorbafejtjiik a wq(ri2)-vel leirt referenciarendszer parkorrelacios fiiggvénye (gg) koriil.
Gray és Gubbins (1984) munkaja alapjan formalisan irhatjuk, hogy

g(r12, w1, w2) = go(r12) + g1(r12, w1, w2) + ga(riz,wi, wa2) + ... . (1.81)

Az elsérendii perturbacios tag altalanos alakja:

g1(ri2,w1,w2) = —PBgo(ri2, wi,w2)wy(riz, wr,ws) —

5/’/6137“3 9o(r12,713, 723) (Wp (13, w1, w3) + wp(ra3, wo,w3))ws- (1.82)

A mésodrendd perturbacioés tagot bonyolultsidga miatt itt nem adjuk meg, az idézett
szakirodalomban megtalalhat6. A fenti formuldk a dipdlus-dipdlus koélcsonhatas, mint
perturbaciés parpotencial esetén — melyet dolgozatunkban tobbszor alkalmazzuk — tovabb
egyszeriisodnek. Az attekinthetGség végett a tovabbiakban az (1.44) egyenlet alapjan
megadjuk a megfelel§ kifejezéseket. Ha a referenciarendszer parpotencialjat tovabbra sem
rogzitjiik, de feltessziik, hogy wp(ri2,wi,w2) = wpp(riz, wi,ws), akkor

4 9

2 o0
F>/NkpT = —§P52m4/ dﬁzm (1.83)
0 T12
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47 223, 6
o0 00 rriztTi3 1 + 3 cos a cos g €os g
/ / / driadrizdraz 55 5 go(r12,713,723, p), (1.84)
0o Jo Jria—risl 712713723

ahol a1, ao és ag az 19, 713 68 ro3 oldalak alkotta haromszog belsé szogei. A parkorrelacios
fliggvény dipolus-dipolus kélesonhatassal kifejezett perturbécios soranak elss- és masodrendd
tagjai:

Bm?
g1(ri2, wi,w2) = TTD(Mz,whwz) 90(r12, p) (1.85)
i2
2t
g2(r12, w1, w2) = ——5— D (w12, w1,w2) go(r12, ) —
21y
2, 4
m
b 5 pD(wi2, w1, w2)ap(r12, p) go(riz, p) +
2 4
m
T p (e w)an(riz,p) golris, o) (1.86)

ahol az ap és aa fiiggvények definicioja

ap(riz, p) = /d37“3

1 + 3 cos ap cos oy cos o
L8 22 COAS g0(r13, p) 9o(r23, ), (187)
(r13723)

3cos?as — 1

an(riz, p) Z/d?’TB (113723 )? 90(r13, p) Go(r23, p)- (1.88)

1.3.5. Ruelle-féle algebrai perturbaciéelmélet alapjai

A Ruelle-féle un. algebrai perturbacioelmélet (Ruelle (1999)) azon forméjat ismertetjiik,
amelyben a referenciarendszer akir anizotrop péarpotenciéllal is rendelkezhet, a perturbacios
potencidl pedig egyrészecske-fiiggvények Osszege. Fzzel a modszerrel kiils6 elektromos,
magneses terek szabadenergia-jarulékat lehet kiszamitani (Kalikmanov (1999, 2001)). A teljes
kolcsonhatasi energia ebben az esetben az alabbiak szerint oszthato fel:

U™, o) = Up(e™, ™) + U (™, ™) = " wo(rig, wi,wy) + Y wp(ri,wi), (1.89)

1<j 7
ahol Up a referenciarendszer teljes kolcsonhatési energidja, Up pedig a teljes perturbacios
energia. Az allapotosszeg kifejezésében a perturbécios energiarészt annak Mayer-fiiggvényei

szerint sorbafejtve
Q° PN\ b
ahol az els6 harom b; koefliciens
bO = 07
b1 =/d3T1dW1fM(r1,w1),

2

b2 = /d3r1dw1d3T2dw2HfM(ri,wi)ho(rlg,wl,wg). (191)
i=1
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A magasabbrendti b; tényezGket itt nem adjuk meg, hy a referenciarendszer teljes korrelacios
fiiggvényét jeloli. Az (1.91) egyenletben szerepld Mayer-fiiggvényt az aldbbiak szerint
definidljuk

frv(ri,wi) = exp(—Pwp(ri,w;)) — 1. (1.92)

A szabadenergia sorfejtésére az (1.90) egyenlet alapjan azt kapjuk, hogy
Fepr+ S (2)" 1.93
8 —ﬂo+;<§) -, (1.93)

ahol a konkrét szamitasok sordn csak mésodrendig szokasos a perturbacios tagokat figyelembe
venni.  Amennyiben a perturbacios tag egy kiils§ elektromos (méagneses) térrel vald
kolesonhatasi energiat tartalmazza, ugy a vizsgalt fluidum polarizaciojat (mégnesezettségét)

az
P:_l oF , M:_l or (1.94)
V \OE NV.T V \oH NV.T

egyenletek alapjan szamithatjuk ki. A polarizacié (magnesezettség) térerdsség-fiiggésének
ismeretében a fluidum dielektromos permittivitdsa (magneses szuszceptibilitasa) is meghaté-

rozhatok: op oM
e=1+4r (—) ., X = <—> . (1.95)
OE NV, T OH N,V,T

Megjegyezziik, hogy az (1.91) formuldkban szerepld integralok szamitasanal gondosan kell
eljarni, mivel hosszi hatotavolsdgn parpotencidlok esetén értékiik fiigg a minta alakjatol.



2. fejezet

Dipolaris molekularis fluidumok

Ebben a fejezetben olyan molekuléris fluidumok statisztikus mechanikai leirasaval foglalko-
zunk, amelyek gomb alakd molekulai elektrosztatikus dipélusmomentummal rendelkeznek.
Ez persze mar egy kozelitése a redlis dipolaris molekuldknak, hiszen a feltételezett gombi
szimmetria miatt nehezen alakulhat ki olyan toltésszétvalds, ami az elektrosztatikus dipo-
lusmomentum kialakuldsdhoz vezethet. A tombfazisa fluidumokrdl feltételezziik, hogy azok
homogének, vagyis az egyrészecske-eloszlasfiiggvény fiiggetlen a molekulak tomegkdzéppont-
janak helyvektoratol. Ha az egyrészecske-eloszlasfiiggvény p(r,w) = pa(w) fiigg a részecskék
orientaciojatol, akkor homogén anizotrop fluidumrol beszéliink. (Itt p a részecskeszam siirt-
ség, a(w) pedig az egyrészecske orientécios eloszlasfiiggvény.) A p(r,w) = p esetben homogén
izotrop fluidummal van dolgunk. Spontan polarizicié nélkiil a gobmb alaku részecskék alkotta
dipolaris modell-fluidumok homogén izotrop rendszerek. Homogén elektrosztatikus térben a
dipo6lusok a kiilsg tér irdnyaba orientdlédnak, ezért a fluidum homogén és anizotrop lesz.

2.1. Homogén izotrop fluidumok MSA elmélete

A szakirodalomban az (1.24) és (1.27) egyenleteket egyiitt MSA integralegyenletnek nevezik.
Az MSA egyenlet megoldésahoz a részecskék kolcsonhatasi modelljét is rogziteni kell. Merev-
gébmb péarpotencial esetén az MSA egyenlet a Percus—Yevick-integrilegyenletté egyszertisodik,
amely a direkt és a teljes korrelacios fiiggvényekre is analitikusan megoldhato (Percus és
Yevick (1956), Wertheim (1963) és (1964)). Az MSA modell merev-torzst Yukawa-fluidumra
is analitikus megoldast szolgaltat (Waisman (1973), Hoye és Stell (1976), Ginoza (1990), Hen-
derson és mtsai (1995)), direkt- és parkorrelacios fliggvényeit kutatomunkénk sorén tobbszor
alkalmaztuk a megfelel§ referenciarendszerek leirasara. A tovabbiakban a szamunkra koz-
ponti jelentéségt dipolaris merevgomb (DHS) fluidum MSA megoldésat ismertetjiik. A DHS
fluidum részecskéinek kolcsonhatasi parpotencialja

wpHS(ri2,w1,w2) = wis(ri2) + wp(riz, wi, ws), (2.1)

ahol wygs az (1.30) egyenlettel adott merevgémb parpotencial, wp pedig az (1.44) és az (1.45)
egyenletekkel definialt dipolus-dipolus kolcsonhatasi energia. Wertheim (1971) megmutatta,
hogy a dipolaris merevgémb-fluidumra az MSA modell analitikusan megoldhato, és a megfelels
direkt és teljes korrelacios fiiggvények az alabbi alakba irhatok:

cpHs(r12,w1,ws, p) = cgs(r12, p) + cp(ri2, p)D(wiz, w1, w2) +ca(riz, p)Awr, w2),  (2-2)

17
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és
hprs(riz, wi,ws, p) = hug(riz, p) + hp(riz, p)D(wiz,wi,w2) + ha(ri2, p)A(wr,w2), (2.3)

ahol

A(W1,WQ) = I/I\ll(wl) . 1’?12((4)2). (24:)

Wertheim (1971) belatta, hogy a (2.2) és (2.3) egyenletekben szerepl$ cpg és hpg korrelacios
fliggvények a merevgémb-fluidum Percus—Yevick elméletének megfelel§ korellacids fliggvényei.
Igaz tovabbé, hogy a cp, ca és a hp, ha korrelacios fiiggvények szintén kifejezheték a
merevgomb korreldcids fliggvények segitségével. Megjegyezziik, hogy a megfelel§ formulak
a korrelacios fiiggvények negativ stirtiségeken vett értékeit is tartalmazzak. A (2.2) és (2.3)
korrelacids fiiggvények ismeretében a DHS fluidum termodinamikai tulajdonsdgainak tobbsége
analitikusan meghatarozhat6. Wertheim megmutatta, hogy az MSA modell alapjan a dipolaris
merevgOmb részecskék alkotta fluidum dielektromos permittivitédsa az alabbiak szerint adhato
meg:

€= a(2) (2.5)

q(=¢)’

ahol & olyan fizikai jelentéssel nem biré paraméter, ami a

3y = q(28) — q(=9), (2.6)
egyenlet megoldasa, felhasznélva, hogy ¢ a HS fluidum inverz kompresszibilitasi tényezdje

(1+ 2n)?

Q(77) = (1 — 77)4 :

(2.7)

A (2.6) egyenletben y = (47/9)B3pm? az tn. dipoluserésség fiiggvény, a (2.7) egyenletben
n = po3r/6 a fluidum siirtiségére jellemzd tn. teérkitdltési tényezd. A (2.6) és (2.5) egyenletek
alapjan lathato, hogy adott dipolusmomentumndl a fluidum stirtsége és hémeérséklete
egyértelmiien meghatarozza a dielektromos permittivitdst. Belathaté tovabba, hogy a
D-indexii korrelacios fiiggvények hosszutava (long-ranged), mig a A-indexii korrelacios
fiiggvények rovidtava (short-ranged) viselkedést mutatnak. A hp hosszatava fiiggvényre pl.
igaz, hogy

: pm?
lim hp(rio)ry = ———. 2.8
it M2 = Sy 25
A dipo6lus-dipdlus kélesénhatasbol szarmazo szabadenergia
Fpp 3
— ] 2.
ahol
8 1+¢)? 2 —¢)?
1) = S| U L O ) (2.10)

30 (1 —26)%  8(1+6)4
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2.2. Dipolaris fluidumok dielektromos permittivitasa

A Kklasszikus dipolaris fluidumok egyik legfontosabb makroszkopikus jellemzé6je a dielektromos
permittivitas. Munkénk sordn csak a statikus dielektromos permittivitast (statikus
relativ permittivitdst) vizsgaljuk, vagyis nem foglalkozunk annak frekvenciafiiggésével. A
dielektrikumok permittivitasanak vizsgilata a legtobb esetben a polarizacio (P) Maxwell-féle
térerGsségtsl (E) valo fliggését leird anyagi egyenletbdl indul ki:

47P = (e — 1)E, (2.11)

feltételezve, hogy e fiiggetlen a térerdsségtsl. (A késébbiekben vizsgaljuk majd a dielektromos
permittivitas térerGsség-fliggését is, az el6z6ektsl megkiilonboztetésiil ott az ep jeldlést
hasznaljuk.) A Maxwell-féle térerésség az anyag (a fluidum) belsejében uralkodo térerdsseg,
ami nem azonos a kiils§ elektromos térerésséggel. A kiilsG térerGsség (Eey:) és az anyag
belsejében uralkodo térerdsség kozti relacio a feliileti polarizacios toltések miatt altalaban fiigg
a minta alakjatol, s csak néhény egyszerii geometridji mintara hatdrozhaté meg egyszertien.
Forgési ellipszoid alakii mintara ez a relaci6 viszonylag egyszert:

1

B= 1+ ((e—1)

Ecat, (2.12)

ahol ¢ az un. depolarizacios faktor (Scaife (1998)). Egy végtelen prolat ellipszoid alaku
mintara ¢ = 0 és ezért
E=E... (2.13)

Egy gomb alakt mintéara ¢ = 1/3, ami azt eredményezi, hogy

3

E=——
e+ 2

Ecar. (2.14)

Ha egy gomb alakt mintdban az idedlis dipolaris molekuldk Langevin-fiiggvény altal leirt
polarizacidjat vizsgaljuk, akkor a megfelel§ sorfejtéssel az alabbi Gsszefiiggéshez juthatunk:

Ee:vt
Eezt

) = mp(coth(a) — 1/a) <E“> " (2.15)

P =mpL(a) < B ) = SkpT et

ahol @ = (mEey)/(kpT) és L(x) a jol ismert Langevin-fiiggvény. Mivel az ideélis gaz
hataresetben ¢ — 1, igy a (2.14) egyenlet alapjan E ~ E.;, ami a (2.11) egyenlet
felhasznélésaval az

e=1+3y+.. (2.16)

egyenlethez vezet, ami a dipolaris idedlis gézok dielektromos permittivitdsara érvényes
Osszefiiggés. A nagyobb stirtiségek tartomanyaban ez a kozelités nem érvényes, stirt
dipoléris fluidumokra Debye (1913) nyoman a (2.11), (2.14) és (2.15) egyenletek alapjan a
dielektrikumok tun. Debye-féle egyenletéhez jutunk:

6—1_
e+2

Y. (2.17)

A Debye-elmélet legnagyobb probléméja, hogy nagyon alacsony dipoluserdsségre, y = 1-
re prognosztizdlja az izotrop fluidum - ferroelektromos fluidum fazisatalakuldst, ahol az



20 FEJEZET 2. DIPOLARIS MOLEKULARIS FLUIDUMOK

e(y) = (1 + 2y)/(1 — y) fiiggvény divergal. Az e(y) fiiggvény y < 1 értékekre konvergens
hatvanysorba fejthets
e=143y+3y>+3°+ ..., (2.18)

amit az alkalmazésok sordn formadlisan gyakran az 1 < y tartoményban is sikeresen
alkalmaznak dipoléaris fluidumok dielektromos permittivitdsanak szamitasara. Jepsen
(1966a,b) és Rushbrooke (1979, 1981) a DHS fluidumra graf-Osszegzési modszerekkel
megmutattak, hogy a Debye-egyenlet korrekcidja egy y3-6t tartalmazo taggal lehetséges

e—1 15 5
—y— 2.1
cr2 Y167 (2.19)

ami mér sokkal pontosabbnak bizonyult a szidmitégépes szimulaciés adatokkal valé Gsszeha-
sonlitdsban. A (2.19) egyenlet sorfejtése az aldbbi egyenletet eredményezi:

e:1+3y+3y2+%y3+... . (2.20)
Rushbrooke (1981) azt is bebizonyitotta, hogy kis stirtiségeknél a DHS fluidumra a
(2.20) egyenlet O(y*) rendben egrakt.  Megjegyezziik, hogy az el6z6 paragrafusban
ismertetett Wertheim-féele MSA dilelektromos permittivitas sorfejtésének elsé négy tagja
szintén megegyezik a (2.20) egyenletben adottakkal. Tani és mtsai (1983) a dipolaris fluidumok
vizsgalatara érvényes GPS perturbacioelmélet (1asd 1.3.4 fejezet) keretében a DHS fluidum
dielektromos permittivitdsidra az alabbi Osszefiiggést szarmaztattak:

91
e=1+3y+3y>+ 3y° ppale) , (2.21)
1672
ahol
1672 o0 oo [riztTis 3cos?y3 — 1
Ippa(p) = 5 / / / dri2drizdroz 7“1227739(()3) (112,713,723, p). (2.22)
0o Jo Jlra—ris| 713723

A (2.22) egyenletben g(()g) a merevgdmb referenciarendszer héaromrészecske korrelacios
fliggvényt, 3 pedig a részecskék alkotta haromszog rio oldallal szemben 1évE szogét jeloli.
A fenti integral analitikus szémitdsa nem lehetséges, Tani és mtsai (1983) szamitésaik
eredményeit numerikus integralassal nyert adatokra illesztett (p-fiiggd) fiiggvénnyel adték
meg. Megjegyezziik, hogy a p — 0 hataratmenetben g(()g) = 1, ha o<r;; és igy az integral

analitikusan kiszamithato:
1772

9 )

;ii% Ippa(p) = (2.23)
amit a (2.21) egyenletbe irva visszakapjuk a (2.20) egyenletet, vagyis kis stirtiségeknél Tani és
mtsai eredményei is O(y*) rendben egzaktak. A (2.21) egyenlet MC szimulacits adatokkal
Osszehasonlitva a nagyobb siirtiségek tartoményaban is pontosnak bizonyult. A Tani és
mtsai (1983) altal javasolt perturbaci6elméletet Goldman (1990) a Stockmayer-fluidumra is
kiterjesztette, ami abban az esetben is jo kozelitésnek mutatkozott. A dipolaris fluidumok
dielektromos permittivitdsaval foglalkozé elméletek koziil itt csak azokat emlitettiik, amelyekre
a tovabbiakban sziikségiink lesz, részletesebb Gsszefoglalasok talalhatok Stell és mtsai (1981)
és De Leeuw és mtsai (1986) dolgozataiban.
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2.3. Nemlinearis dielektromos effektus

A (2.11) anyagi egyenlet a nagy elektromos terek tartoményaban is érvényes, feltételezve, hogy
a dielektromos permittivitas fiigg az elektromos térerdsségtsl

47P = (eg — 1)E, (2.24)

ahol ep a térersség-fiiggs dielektromos permittivitdas. A dielektromos permittivitast a
térerGsség hatvanyai szerint sorba fejtve az

€Ep = €0+62E2 +64E4+... , (2.25)

egyenlethez jutunk, ahol € a linearis (korébbi jelolésiinket hasznélva € = ey), A = ea/(4m)
pedig az tn. nemlinearis dielektromos permittivitds. (A magasabb kitevGji hatvanyok
egyiitthatoi valosagos dipolaris folyadékok esetén meérhetetleniil kicsik, ezért veliikk nem
foglalkozunk.) A (2.24) és (2.25) egyenletek alapjan a linearis, illetve nemlineéris dielektromos
permittivitasokra az alabbi egyenleteket kapjuk:

. P oP
60—1—}—47‘('51111_11)05—1—}—471' (a—E>EO, (2.26)

1 /03P
=— | — . 2.2
A= (6E3>Eo (227

Napjainkban a linedris mellett a nemlinearis dielektromos permittivitas is egyre nagyobb
szerepet jatszik a dipoléris folyadékok szerkezetének vizsgalataban. Az els sikeres A méréseket
Herweg (1920) végezte, dietil-étert vizsgalva azt kapta, hogy A < 0, ezt az effektust normalis
dielektromos telitésnek nevezik. Piekara (1950) a nitrobenzolt vizsgilva arra jutott, hogy A\ >
0, amit anomélis dielektromos telitésnek hivunk. Mig a normalis telitési effekus a molekuldk
kiilsg térben torténd orientaciojaval (Bottcher és Bordewijk (1993)), addig az anomalis telités a
molekuldk asszociaciojaval (Malecki és mtsai (1980)), illetve a konform formék egyenstlyanak
eltolodasaval magyarazhato (Nowak és Malecki (1985)). Manapsag a nemlinearis dielektromos
mérési modszert folyadékkristdlyok izotrop - mezofazis atalakulasainak (Drozd-Rzoska és
mtsai (1996)), illetve folyadékok és folyadékelegyek kritikus jelenségeinek vizsgalatara is
hasznaljak (Rzoska és mtsai (1990), Rzoska (1993), Rzoska és Zhelezny (2004)). A
nemlinearis dielektromos effektus (NDE) els6 leirasai Debye (1935), Onsager (1936) és
Kirkwood (1939) fenomenologiai elméletei alapjan sziilettek. Fenomenologiai modellekre
osszehasonlito értékelést tobbek kozott Coffey és Scaife (1976) adtak. Alper és Levy (1990)
molekularis dinamikai, Yeh és Berkowitz (1999) pedig Monte Carlo szimuléciés modszert
dolgoztak ki a viz normalis dielektromos telitésének vizsgalatara (Fulton (2009)). Az utobbi
kozleményben a térerGsség-fiiggs dielektromos permittivitds adatokat a szerzdk jol tudtak
korreldlni az ugyancsak fenomenologiai alapokon nyugvé Booth (1951) egyenlettel. Sajnos
egyik kozlemény sem tartalmaz explicit adatokat a nemlineéris dielektromos permittivitasra.
Mikroszkopikus szempontbol Rasaiah és mtsai (1981) és Martina és Stell (1981) a QHNC
(quadratic hypernetted chain) elmélet alkalmazasaval vizsgaltdk a dipolaris merevgdmb-
fluidum nemlinearis dielektromos effektusat. Az utébbi kozlemény szamitasai anomélis
dielektromos telitést eredményeztek, amit a szerzdék az elektrostrikcié normalis telitési effektust
tilkompenzalé hatédsaval magyaraztak.
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2.4. Sajat eredmények

2.4.1. MSA megoldas dipolaris Yukawa-fluidumra

Sajat eredményeink bemutatésat a dipolaris Yukawa-modell MSA megoldasédnak ismertetésé-
vel kezdjiik, ami [1, 2] publikdcidinkon alapul. A dipolaris fluidumok vizsgilata azt mutatja,
hogy a dip6lus-dipoélus kélesonhatas mellett a vonzo jellegii diszperzids kolecsonhatasok szerepe
is meghatéaroz6 a fluidumok egyes fizikai tulajdonsédgainak kialakuldsaban. Ezért a dipolaris
merevgomb modell csak szélsGséges termodinamikai feltételek mellett alkalmas realis mole-
kularis fluidumok leiradsara. Monte Carlo szimulicios modszerekkel példaul tobb fiiggetlen
kutatdcsoport is bizonyitotta, hogy a dipolaris merevgdémb kolcsonhatassal jellemzett fluidu-
mok nem mutatnak folyadék-g6z fazisszeparaciot (Van Leeuwen, Smit (1993)). Ezzel szemben
jol ismert kisérleti tapasztalat, hogy a molekularis dipolaris folyadékoknal ez a fézisatala-
kulas létezik. Ez a tény is a DHS modell korlataira hivja fel a figyelmiinket. A dipolaris
folyadékok egyik leggyakrabban alkalmazott modellje a Stockmayer (STM) modell. A STM
parpotencial a Lennard-Jones-parpotencial (lasd (1.34) egyenlet) és az (1.44) egyenlettel adott
dipo6lus-dipolus parpotencial 6sszege. A STM fluidum modell alkalmas molekularis és magne-
ses fluidumok termodinamikai tulajdonsiagainak leirdsara, &m nagy hatranya, hogy a potenci-
almodellen alapul6 integralegyenleteknek nincs analitikus megoldésa, a numerikus megoldasok
pedig nehezen kezelhetk. A dipolaris Yukawa (DY) kdlesonhatés [1] publikdcionkban tortént
bevezetését az motivalta, hogy a STM parpotencidlban a LJ parpotencialt olyan parpotenci-
allal helyettesitsiik, hogy az igy kapott modellre az MSA kozelités analitikusan megoldhatd
legyen. A merev torzsi dipolaris Yukawa-kolcsénhatés definicidja

wpy (ri2,w1,w2) = wy(ri2) + wpp(riz, wi,ws), (2.28)

ahol wy és wpp az (1.42) és (1.44) egyenletekkel adott Yukawa és dipolus-dipolus koleson-
hatésok. Megjegyezziik, hogy Ayoy = 1,8 vilasztés esetén a Yukawa-fluidum szerkezeti és
termodinamikai tulajdonsagai jol egyeznek a LJ fluidum megfelels tulajdonsigaival, ezért ha-
sonld egyezést varunk el a DY és a STM fluidumok megfelel§ tulajdonsidgai kozott. A DY

14 ‘

0,2
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2.1. dbra. A dipolaris Yukawa-fluidum folyadék-g6z egyensilya kiilonb6z6 dipolusmomentumoknél.
a) Az egyensulyi hémérséklet a strtség fiiggvényében. b) Az egyensilyi géznyomés a hémérséklet
fiiggvényében. (A vonalak az MSA elmélet, a szimbélumok az NpT + teszt részecske szimulacios
modszer eredményeit mutatjak.)
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fluidum MSA modelljének megoldaséhoz az (1.24) Ornstein-Zernike-egyenlet mellett a

hpy (ri2,wi,ws) = —1, rig <o

cpy (rig, w1, wz) = —fwpy (rig,wr,w2), ri2 >0 (2.29)

lezérasnak kell teljesiilnie. Az OZ egyenlet konvolicios jellegét, valamint a D és A fiiggvények
ortogonalitasdt kihasznalva, Wertheim Fourier-transzformaciés modszerével megmutattuk,
hogy ha a megoldast a

cpy (T12, wi, w2, p) = c§Y (r12, p) + B (r12, p)D(wiz, w1, wa) + cRY (112, p)A(wr,w2)  (2.30)

alakban keressiik (és hasonl6 egyenlet h-ra), akkor az visszavezethetd Waisman (1973) merev
torzsti Yukawa-potencialra, illetve Wertheim (1971) dipoléris merevgomb péarpotencialra adott
MSA megolddsaira. Megmutattuk tovdbba, hogy a (2.30) egyenletben szerepls ¢BY direkt
korrel4cios fiiggvény azonos a merev torzstt Yukawa (HCY) fluidum ¢y direkt korrelacios
fiiggvényével, a cBY és cRY fiiggvények pedig azonosak a DHS fluidum Wertheim (1971)
megoldasaban szerepls cp és ca fiiggvényekkel. gy a (2.30) egyenlet helyett formalisan

irhatjuk, hogy

cpy (r12, w1, wa, p) = cy (112, p) + cp(r12, p) D (W12, w1, w2) + ca(r12, p)A(wr,wa).  (2.31)

Hasonl6 6sszefiiggés irhaté fel a DY fluidum hpy teljes korrelacios fliggvényére

hpy (ri2, w1, w2, p) = hy (112, p) + hp(r12, p) D(wi2, w1,w2) + ha(riz, p)A(wi,w2).  (2.32)

A (2.31) és a (2.32) egyenletekben szerepls fiiggvények konkrét alakjai Wertheim (1971)
és Waisman (1973) munkaiban megtalalhatok. A DY fluidum szabadenergidjara [1]
publikaciéonkban azt kaptuk, hogy

FDY(Tap) :FY(T7P) +FDD(T7P7§)7 (233)

ahol Fy a HCY fluidum szabadenergiaja, Fpp pedig a (2.9) és a (2.10) egyenletekkel adott
dipo6lus-dipolus kolesonhatésbol szarmazo tobblet szabadenergia. Természetesen Fy tovabb
bonthato:

FY(T7P) :FID(T7P) +FI?IQ§(T7P) +F§e/xc(T7P)7 (234)

ahol Fyp az idedlis gaz szabadenergia, FyS és Fy*° pedig a HS, illetve a Yukawa-
kolesonhatasokbol szarmazo tobblet szabadenergia-fiiggvények. Fontos megjegyezniink, hogy a
(2.33) egyenlet dipolaris tagjaban szerepls £ paraméter a DY fluidumra is érvényes (2.6) egyen-
let alapjan szamitando. A DY és a DHS fluidumok dielektromos permittivitasa az MSA elmé-
let keretében azonos, és a (2.5) egyenlettel adott. Megéllapitottuk, hogy az MSA keretében a
diszperzios (Yukava) kolcsonhatés nem befolydsolja a dielektromos permittivitdst, amit pub-
likdcionk megjelenése elstt mar MC és MD szimulaciokkal tobb szerzs is igazolt (Kalikmanov
(2001)). Az analitikusan kezelhet6 (2.33) szabadenergidnak koszonhetSen a DY fluidum kémiai
potencialja, allapotegyenlete szintén egyszertien szamithatok. A dipoléaris Yukawa-fluidum le-
irdsara [2] publikidcionkban a Gubbins—Pople-Stell-féle perturbécidelmélet (lasd 1.3.4 fejezet)
alapjan két perturbécioelméleti kozelitést (PT1, PT2) is kidolgoztunk. A PT1 kozelitésben
a Yukawa-fluidum MSA megoldésat referenciarendszerként, a dipdlus-dip6lus kolcsonhatast
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pedig perturbacioként hasznéaltuk. A harmadrendid PT konvergencidjanak javitasara Pade-

kozelitést alkalmaztunk
Py

1 - F3/Fy’
ahol az F masod- és F3 harmadrendd perturbécios tagok az (1.76) és az (1.77) egyenletek

alapjan a Yukawa-fluidum péarkorrelacios fliggvénye segitségével szamithatok ki. A dielektro-
mos permittivitas PT1 kozelitésére az

Fpy = Fy + (235)

(2.36)

91 T,
epy = 1+ 3y + 3y? + 3¢° <7DDA( n) — 1)

1672

egyenletet szarmaztattuk, amelyben az Ippa integral a (2.22) egyenletts] eltérden T-t8l is
fiigg. Henderson és mtsai (1984) CHS (elektrosztatikusan toltott merevgombok) és DHS
részecskék elegyére megmutattik, hogy a PT sorfejtés konvergencidja jobb, ha a CHS rendszer
MSA megoldésat tekintik referenciarendszernek, a szabadenergia tagokat pedig korrigaljdk a
MSA rendszer sorfejtésébdl adodo jarulékokkal. A részletek mell6zésével PT2 kozelitésben DY
rendszerre ezen meggondoldsok alapjan az aldbbi formulédhoz jutottunk:

MSA Fy + 3y*/(16n)

Fpy = F + . 2.37
O T B Ty [ (2560)) (B + 342 /(16m) 237
A dielektromos permittivitasra a PT2 kozelitésben a
QIddA(T ?7) 17
_ S [ e 2D 2.38
€py = €nsa + 3y < 1672 16 (2.38)
egyenletet kaptuk.
6 [ T ‘ T ‘ T ‘ T ] 5 T ‘ T ‘ T ‘ T
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2.2. abra. Dipolaris Yukawa-fluidum redukalt nyomés-siiriiség izotermai a) m?/(kpTo?®)=1 és b)
m?/(kpTo3)=2 redukalt dipélusmomentum értékekre kiilénbdz6 elméletek alapjan. A PT1 és PT2
elméletek eredményei a kpT' /ey = 1 h6mérsékleten az dbran nem kiilonboztethet6k meg egymastol.

A DY fluidum MSA megoldasat vizsgalandd elméleti erdményeinket NVT és NpT
sokasidgon nyert sajit MC szimulaciés eredményekkel hasonlitottuk Gssze. A szimulacids
modszerek részletei [1, 2] publikicioinkban megtalalhatok. A 2.1 dbran a DY fluidum folyadék-
g6z egyensulyi gorbéit hasonlitjuk Ossze a megfelel6 MC szimulacios adatokkal. A 2.1(a)
abran lathatéan a referencia Yukawa-fluidum esetén az egyezés nagyon j6, ami DY fluidumra,
folyadékfazisban alacsony hémérsékleten kissé romlik. Az egyensiilyi géznyoméasgorbék esetén
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2.3. abra. Dipoléris Yukawa-fluidum redukalt bels energidja a) m?/(kgTo3)=1és b) m?/(kpTo3)=2
redukalt dipélusmomentum értékekre kiilonbozs elméletek alapjan. A PT1 és PT2 elméletek
eredményei az abrakon nem kiilonboztethetSk meg egymastol.
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2.4. 4bra. Dipolaris Yukawa-fluidum dielektromos permittivitasa a siirtiség fiiggvényében kiilonbozé
elméletek ¢s MC szimulaciok alapjan. a) m?/(kgTo®) = 1. b) m?/(kgTo3) = 2.

(2.1(b) abra) az egyezés a viszonylag alacsony redukéalt dipolusmomentum ellenére sem a
legjobb. A 2.2 dbran a DY fluidum nyomds izoterméinak stirtiségfiiggését mutatjuk be
kiilonb6z6 dipélusmomentumoknal. Az m?/(kgTo}) = 1 dipélusmomentum értéknél az
MSA eredmények jol egyeznek a szimuldcids adatokkal, de nagyobb dipélusmomentumnél,
kiiléndsen alacsony hémérsékleten az egyezés nem a legjobb. A PT1 és PT2 elmélet izoterméi
jol egyeznek a szimuldcidés adatokkal. Alacsony hémérsékleten az elméleti izoterméknak
szakadasa van, mivel a Yukawa-péarpotencidlra nem oldhaté meg az MSA integralegyenlet
a folyadék-géz kétfazisu tartoményban. A 2.3 dbrak a belss energia stirtiségfiiggését mutatjak
be kiilonb6z6 hémérsékleteken. A kétfazisa tartomanyban és annak szomszédsagéaban az
elméletek és a szimulédcios adatok kozotti egyezés rossz, bar itt a klaszter képzédés miatt
a szimuléaciok is 10-15% relativ hibaval terheltek. A perturbacidelméletek pontosabbak az
MSA elméletnél. A DY fluidum dielektromos permittivitasanak stirtségfiiggését a 2.4 dbrakon
mutatjuk be. Kis dip6lusmomentumnal (m?/(kgTo3) = 1) az MSA elmélet kvantitativ
egyezést mutat a szimulacios adatokkal. A dipolusmomentum ndvekedésével ez azonban egyre
inkdbb kvalitativva valik. A PT elméletek nagyobb stirtiségek esetén pontosabb kozelitést
adnak, mint az MSA. Osszefoglalasként elmondhatjuk, hogy a MSA elmélet a p*<0,6
stirtiségekre és m?/(kpTo3)<2 dipolusmomentumokra megfelels pontossiggal irja le a DY
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fluidum termodinamikai és szerkezeti tulajdonségait. A Yukawa és DY referenciarendszereken
alapul6 pertrbacidelméletek ennél szélesebb intervallumban is jo kozelitést adnak.

2.4.2. Dipolaris fluidumok dielektromos permittivitasa

A 2.2 fejezetben Osszefoglaltuk a dipoléris fluidumok dielektromos permittivitdsara vonatkozo
legismertebb analitikus elméleteket. ~ Rushbrooke (1981) nyomén ramutattunk, hogy a
dielektromos permittivitds alacsony stirtiségti sorfejtése O(y?) rendben a (2.20) egyenlettel
kell, hogy megegyezzen. Ezzel szemben Kalikmanov (1999) a DHS folyadékok dielektromos
permittivitasara egy olyan egyenletet publikilt, amelynek alacsony stirtiségii sorfejtése

€= 1+3y+3y2+%y3+... (2.39)
nem egyezik meg a (2.20) egyenlettel. A (2.39) egyenletet Kalikmanov az 1.3.5 fejeletben
ismertetett Ruelle-féle algebrai perturbacidelmélet alapjan szarmaztatta. A témakorre
vonatkoz6 [3] publikdciénkban megmutattuk, hogy a dip6lus-dip6lus kélesonhatas hosszutéava
jellegét Kalikmanov rosszul vette figyelembe, ezért az altala szarmaztatott egyenlet helytelen.
A dielektromos permittivitds szarmaztatasahoz Kalikmanovhoz hasonloan feltételeztiik, hogy
az N dipoléaris merevgdémbot tartalmazo fluidum részecskéi egymassal és a kiilsg elektromos
térrel allnak kolcsonhatésban, ennek megfelelGen a teljes kolcsonhatasi energia

U= Zst(’l“ij) + ZwDD(rij,wi,wj) —mE.z Zcos 0;, (2.40)

1<j 1<j

ahol wyg, illetve wpp a (1.30) és (1.44) egyenletekkel adott merevgomb és dipolus-dipolus
kolcsonhatasi parpotencidlok, az utolsé tag pedig a kiilsg tér és a részecskék kolesonhatasét
adja meg. Szamitdsaink soran feltettiik, hogy a fluildumminta alakja végtelen prolat ellipszoid,
vagyis a (2.13) egyenlet értelmében a kiilss térerésség azonos a bels Maxwell-féle térerGsséggel
(E = E¢). A dielektromos permittivitds kiszamitasdhoz a fluidum szabadenergiajanak
térerdsség-fiiggeését kell meghatéaroznunk. Ehhez az (1.93) egyenlet alkalmazasaval a dipolaris
fluidumot referenciarendszernek, a kiils6 térrel val6 kolcsonhatést pedig perturbécidonak
tekintettiik. Mivel a referenciarendszer egzakt parkorreldcids fiiggvénye nem ismeretes,
a parkorrelacios fiiggvényt az (1.81), (1.85) és (1.86) egyenletben adott kozelitésekkel
vettiik figyelembe. Az alacsony siirtiségii hatareset szamoldsénal a merevgdémb korrelacios
fliggvényekre az alabbi kozelitést hasznaltuk:

0 , ma<oms

go(r12) = O(r1i2 —ops) = { 1 iy > ope (2.41)

A haromrészecske korrelacios fiiggvényre pedig feltételeztitk az (1.79) egyenlet teljesiilését.
Az (1.93) egyenlet perturbacios tagjait mésodrendig szamoltuk ki. A kiilsg térrel vald
kolcsonhatasi energiat az (1.91) egyenletekben szereplé Mayer-fiiggvények tartalmazzék,
amelyekben az elektromos tér jarulékat a dielektromos permittivitas szdmitasdhoz elegendd
masodrendben figyelembe venni, azaz alkalmazhatjuk az alabbi sorfejtést:

far(w;) = exp(acosb;) — 1 ~ acosB; + (a2 /2) cos? 0, (2.42)
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ahol « = mE/(kgT). Az emlitett feltételek teljesiilése mellett konnyen belathato, hogy az
(1.91) egyenletben szerepls b; és by integralok a

by = (B + b5 + 602V (2.43)

alakba frhatok. A bgo) integral az (1.81) egyenlet els6 tagja (go) alapjan szamitando, és értéke

zérus. A bgl) integralt az (1.85) egyenlet alapjan egy végtelen prolat ellipszoid alakt mintéara
kell kiszamitani, értékét Kalikmanov is korrekt médon adta meg:

61D 0 4m\°®
b = —pm? / / / duordundPpyy NP @11 @) cosby g <_7T> L (244)

79 3

A bg) integralt [3] munkankban az (1.86) egyenletnek megfelelGen harom részre szeparaltuk:

b5 = b5 + b5 4+ 5, (2.45)
Az (1.86) egyenlet els tagjanak megfelel§ integral rovidtavi, és a D?(wqa,wr,ws) fiiggvény
szimmetria tulajdonsagai miatt értéke zérus, azaz bga) = 0. A fennmarad6 integralokra az

alabbi eredményeket kaptuk:

b§2b)
(ﬁm2)2g / / / dwldWQd3T12 COS HlD(u)lQ, u)l,WQ) COS 02@[)(7’12)@(7“12 — UHS) =

256

212 4
—(Bm*)p—=m 24
( ) 243’ ( 6)

bgc) = (ﬁm2)2§///dw1dw2d37“12 cos 01 A(wy,ws) cos Baan (r12)O(r12 — ogs) =

ovo 272 4
(Bm*) Por3™ (2.47)
Kalikmanov a (bg%) + ngC)) integrilokat nem szeparélta, és azt allitotta, hogy értékiik
nem fiigg a minta alakjatol, ezért ellipszoid helyett gombi térfogatra szamolta ki, és igy
helytelen eredményre jutott. Az ap(ri2) és aa(ri2) fliggvények alakjat Fourier transzformacios
modszerrel hataroztuk meg. Az 72 — oo esetben 1/r3, szerint lecsengé fiiggvényeket
hossziatavi LR (long-ranged), az ennél gyorsabban nulldhoz tartokat rovidtavi SR (short-
ranged) fiiggvényeknek szokéas nevezni a dielektrikumok elméletében. Megmutattuk, hogy
mig ap hossziatavi, addig aa rovidtava lecsengést mutat. Groh és Dietrich (1994a,b)
megmutattak, hogy a hossziatavi fliggvények végtelen térfogatra vett integralja fiigg a minta
alakjatol, ezért ilyen szamitasoknal a végtelen prolat ellipszoid nem helyettesithet6 egy
végtelen, gombi térfogattal. Ennek megfelelGen a bél) és bg%) integralokat végtelen prolat
ellipszoid alakt mintara szamoltuk ki. A bgza) és a bgc) integralok szamitasanal gdmbi
szimmetriat feltételeztiink. Igy a DHS fluidum elektromos térben vett szabadenergiaja

1672
486

1772

V3 (Bm2)2a? — I

1 4
BFp = ﬁFDHs—EVpa2—5—4Vp2(ﬁm2)a2+ V2 (Bm?)2a?, (2.48)
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2.5. abra. A dielektromos permittivitas a redukalt dipolusmomentum fiiggvényében p* = 0, 8 redukalt
strtségnél.

ahol Fppg a dipolaris merevgdmb referenciafluidum szabadenergiaja, ami fliggetlen a kiilsg
elektromos térerGsségtsl, igy a polarizacié szamitasa szempontjabol irrelevans. A kiilsg tér
hatésara kialakulé polarizaciot az (1.94) egyenlet alapjan hataroztuk meg:

3 17
(y+ 12 —* + —y)E. (2.49)

P=—
47 16

A (2.49) egyenletbdl az (1.95) egyenlet alapjin szamolt dielektromos permittivitas azonos
a (2.20) egyenletben adottal. FEzzel bebizonyitottuk, hogy Kalikmanov (2.39) egyenlettel
adott eredményei helytelenek, és a Ruelle-féle perturbacidelmélet is az egzakt O(y*)
eredményeket szolgéltatja alacsony stirtiségt hataresetben. Emellett [3] kozleményiinkben a
merevgomb parkorrelacids fiiggvények stirtiségfiiggésének figyelembevételével is meghataroztuk
a dielektromos permittivitést, és természetesen Kalikmanovtol eltéré eredményeket kaptunk.
Megmutattuk, hogy ebben az esetben a Ruelle-féle perturbéacidelmélet Tani és mtsai (1983)
eredményeivel azonos egyenletet szolgdltat a dielektromos permittivitdsra (lasd a (2.21)
egyenletet). Eredményeinket, néhany mér idézett elmélettel Osszehasonlitva, a 2.5 &bran
mutatjuk be. Jo6l lathato, hogy a perturbacidelméleti eredmények egyeznek a legjobban a
megfelel szimulacios adatokkal.

2.4.3. Dipolaris Yukawa-fluidum kiilsé térben

A DY fluidum modell egyszertien kezelheté analitikus MSA megolddsanak koszonhetGen a
dipolaris fluidumok folyadék-g6z egyensilyanak elektromos térben valé vizsgalatara is alkalmas
modellnek kinédlkozott. A témakorre vonatkozo [4] publikiacionkban egyrészt a Ruelle-féle PT
alapjan egy, a kis terek tartoményaban érvényes LF (low-field) kozelitéssel, mésrészt egy,
a nagy terek tartomanydban érvényes HF (high-field) kozelitéssel (Buyevich, Ivanov (1992))
zart Osszefiiggéseket vezettiink le a DY fluidum szabadenergidjanak elektromos térerGsség-
fliggésére. Mindkét kozelitésben vizsgaltuk a fluidum folyadék-géz fazisegyensulyét.

1) LF-kozelités

A dipolaris Yukawa-fluidum kiils6 térben vett teljes kolcsonhatési energidja a (2.40)



2.4. SAJAT EREDMENYEK 29

egyenlethez hasonléan adhaté meg:

U= Zwy(mj) + ZwDD(rij,wi,wj) —mE. Zcos 0;. (2.50)

1<j 1<j

Munkank soran a Ruelle-féle algebrai PT keretében referenciarendszerként a DY fluidum
MSA megoldésat, perturbacioként a dipdlus - elektromos tér kolcsonhatast tekintettiik.
Szamitasainkat a Ruelle-fele PT masodik rendjében a Mayer-fiiggvény O(a?) soranak
alkalmazasaval végeztiikk. A fluidumminta alakjat végtelen prolat ellipszoidnak valasztottuk,
azaz feltettiik, hogy a kiilsg és a Maxwell-féle elektromos térerdsség megegyeznek, E..; = E.
A szabadenergia (1.93) sorfejtésében a by és by egyiitthatokra a DY fluidum (2.32) teljes
korrelacios fiiggvénye alapjan az alabbi Osszefiiggéseket nyertiik:

by = %ﬂva?, (2.51)
by = b3 + 687 + b5, (2.52)
ahol « = mE/(kgT) és
b = o2 / / dPr1d3rodwy dws cos 01 hy (r12) cos fa, (2.53)
ng) = a2//dgrldgrgdwldwghp(nz)cos 01D (w12, w1, ws) cos O, (2.54)
bgg’) =a? //d3r1d3r2dw1dw2hA(r12) cos 01 A(wy,ws) cos ;. (2.55)

Konnyen belathato, hogy bgl) = 0. Mivel hp LR viselkedést mutat, a végtelen prolat ellipszoid
alakt mintara szamolt integralja
B2 _ 6473 Bm?
? 27 q(28)q(=¢)

Felhasznalva, hogy a ha fiiggvény rovidtavi, a (2.55) integralt elegendd volt végtelen gombi
mintira szdmolni, ami szintén analitikus eredményt szolgéiltatott:

Va?. (2.56)

1672 1 1 2
b — - + 3| Vel 92.57
3 9 plq28)  q(=¢) (257)

Igy, némi atalakitdas utan, az (1.93) egyenlet alapjan a DY fluidum szabadenergiajanak
elektromos térerdsség-fiiggésére azt kaptuk, hogy

Fp = Fpy — é(k‘BT)qu(ig)az. (2.58)

Az (1.94) egyenlet alapjan a polarizacio Maxwell-térerGsség-fiiggése

_ ﬁ [% _ } E, (2.59)
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ami az (1.95) vagy (2.11) egyenletek alapjin a dielektromos permittivitasra az alabbi
egyenletet eredményezi:

€= @ (2.60)
q(=¢)

A dielektromos permittivitas (2.60) egyenlete azonos a Wertheim (1971) altal szarmaztatott
(2.5) formuléval. Ezzel az eredménnyel egy, a Wertheim &ltal hasznélt attol fiiggetlen uton
is belattuk, hogy MSA kozelitésben a dipolaris fluidumok dielektromos permittivitdsa a
(2.5) egyenlettel adhaté meg. A (2.58) egyenlettel adott szabadenergiabol szarmaztattuk
a fazisegyensulyok szamitasahoz sziikséges kémiai potencidl és nyomés fiiggvényeket, majd
meghataroztuk a DY fluidum folyadék-g6z egyensilyanak elektromos térerdsség-fiiggését. Az
eredményeket a 2.6 abran mutatjuk be. A 2.6(a,b) abrdkon lathato, hogy az elektromos
térergsség novekedésével a kritikus h&mérséklet szintén noévekszik, mig a kritikus stirtiség
kismértékben csokken majd ismét novekszik. Az egyensilyi nyomdas hémérsékletfiiggését a
2.6(c) abran mutatjuk be. Lathato, hogy a kritikus nyoméas az elektromos térerGsséggel
novekszik. Ezek az eredmények osszhangban vannak Stevens és Grest (1995) valamint Jia
és Hentschke (2009) Stockmayer-fluidumra publikalt szimulécios eredményeivel.
2) HF-kozelités

14 [ 1,5 Fn 0,16
131 L 0,14}
L 141
1] I 012}
L 131 0,10F .
11 . . =0,
T LA T o 008) E o8
1,01 12 0,06 E=1,0
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2.6. dbra. A dipolaris Yukawa-fluidum folyadék-g6z egyensilya kiilonb6z6 nagysagu elektromos te-
reknél LF kozelitésben. a) Az egyensilyi hémérséklet stirtiségfiiggése m*? = 1 redukalt dip6lusmo-
mentumnél. b) Az egyensilyi hémérséklet stirtiségfiiggése m*? = 2 redukalt dipélusmomentumnél. c)
Az egyensilyi nyomasok hémérséklettsl valo fliggése kiilonb6z6 dipolusmomentumoknél és elektromos
térerdsségeknél. (A folyadék-g6z kritikus pontokat kor alaka szimbolumok jelolik.)

Intenziv elektromos terek esetén a tér és a dipoélusok kolcsonhatési energidja nagyobb,
mint a dip6lus-dipélus kolcsonhatas, ezért az utébbit célszerd perturbéaciénak tekinteni az
aldbbiakban adott referenciarendszer mellett:

Uo =Y wy(ry) — Y miBey. (2.61)
i<j i
A dipo6lus-dipélus kolcsdonhatas nélkiili dipolaris Yukawa-referenciarendszer péarkorrelacios

fliggvényét felirhatjuk mint a Yukawa-fluidum parkorrelaciés fliggvényének és a kiils§ térben
1év6 idedlis dipolusok orientacios eloszlasfiiggvényeinek a szorzatat

go(r12,w1,wa) = f(w1)gy (r12) f(w2), (2.62)

ahol
flw)= “ exp(a cos ;). (2.63)

sinh «v
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2.7. 4bra. A dipolaris Yukawa-fluidum folyadék-géz egyensilya kiilonb6z6 nagysagu elektromos
tereknél HF-kozelitésben. a,c) Az egyensulyi hémérséklet a siirtiség fiiggvényében kiilonboz6 nagysagu
elektromos tereknél. b,d) Az egyenstlyi géznyomas a hémérséklet fiiggvényében kiilonbozs nagysigu
elektromos tereknél.

A gy parkorrelacids fliggvény a Yukawa-fluidum MSA elmélete alapjan adott. Az idedlis di-
polusok allapotosszegének ismeretében (Pathria (1980)) a referenciarendszer allapotdsszegére

formélisan irhatjuk, hogy
sinha\ Y
a—ar (M) (2.64)

(%

A dipolus-dipolus kolesdonhatéast a megfelels Mayer-fiiggvénnyel figyelembe véve, a perturba-
cibelmélet els6 rendjében azt kaptuk, hogy
1 P2 3
Fp = Fy+F1ED+§(/€BT) (E) V[ d’riadwidws f(wr) far(r12, wi, w2)gy (r12) f(w2), (2.65)
ahol Fy a Yukawa-részecskék, Frpp az idedlis dipélusok kiils§ térben vett szabadenergiaja
és fur a dipolus-dipolus kolesonhatassal felirt Mayer-fiiggvény. A (2.65) egyenletben a térbeli
integralt egy végtelen prolat ellipszoidra kell kiszamitani. A konkrét szamitasok soran a Mayer-
fliggvényt méasodrendii Taylor-sorba fejtettiik, igy az wi és wy térszdgek szerinti integralokat
analitikusan ki tudtuk szamitani:

//dwldwgf(wl)D(wlg,wl,wg)f(wg) = 1672 L2 ())[3 cos? 1 — 1], (2.66)

12873
5

o) =2-2(F) 43 <£_“>> (269)

« [0

//dwldwgf(wl)Dz(wlg,wl,wg)f(wg) = C(Oé), (2.67)

ahol
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Mindhérom egyenletben £(x) a Langevin-fiiggvényt jeloli. Az (2.66) egyenlet jobb oldala
az rig-szerinti integralds szempontjabol LR fliggvényt eredményez, amit a szokdsos mddon
szamolva a

inh 2 N2 2 9 N2 4 [e%s}
F—Fy - NkgThn <Sma 0‘) - ) - Z T ) [T a2 2)
0

3V 5 VkpT rl

szabadenergia kifejezéshez jutottunk. A dipolaris Yukawa-fluidum polarizacidja a térersség
fliggvényében

o {mpﬁ(mzxm% L) dE@) | 27w (d«a)) /Ow angy(rlQ)P_ 2.70)

3 kpT doe 5 (kgT)2 \ da r, | E

Konnyen belathato, hogy az (2.70) egyenletbdl a dielektromos permittivitésra az
e =1+ 3y + 3y? (2.71)

formula szarmaztathaté, ami a kis stirtiségek tartomanydban O(y3) rendben megegyezik
a (2.20) egzakt egyenlettel. Ez utobbi az elmélet komoly sikere, hiszen ne feledkezziink
meg arr6l, hogy elméletiink olyan kozelitéseken alapul, amelyek elsGsorban nagy kiilsg
elektromos terek esetén teljesiilnek. Az alkalmazéasok soran a (2.69) és (2.70) egyenletekben
szerepl$ integralt az MSA péarkorrelaciés fiiggvény ismeretében numerikusan szamoltuk ki.
A szabadenergiabol termodinamikai relaciok sordn szarmaztattuk a nyomas és a kémiai
potencial fiiggvényeket, majd azok segitségével meghataroztuk a folyadék-géz fazisegyensilyi
gorbéket. Eredményeinket a 2.7 abran mutajuk be. A 2.7(a) abrén lathaté modon a folyadék-

1,0
L m*2 =2
08-T= \
p =0,75
06 - p =05
PR, | p =025
041 p=0
02|
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2.8. dbra. A polarizicio elektromos térfiiggése kiilonboz6 stirtiségeken, HF-kozelitésben. (Ps a telitési
polarizéciot jeldli.)

g6z fazisegyensulyi gorbe a térerdsséggel az egyre nagyobb hémeérsékletek felé tolodik el, és
E — oo esetben egy jol definialt (véges) hatargorbéhez tart. A véges hatarértékek létezése a
szabadenergia térfiiggésének (2.69) egyenlete alapjan értelmezhets. Mivel E — oo esetében
L(a) és ((a) egyarant korlatosak, igy csak a —NkpT In(sinh(a)/a) tag okozhatna problémat.
Ez a tag azonban nem fiigg a térfogattol, igy a fazisegyensily szamoldsahoz sziikséges nyoméas
fiiggvényben (p = — (g—‘f;)T, ) nem jelenik meg. A kémiai potencil ugyan tartalmazza ezt a
divergens tagot, de mivel értéke folyadék- és gézfazisban azonos, igy az egyensily szamitasa
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szempontjabol irrelevans. A géznyoméasgorbék a nagyobb hémérsékletek irdnyaba toldédnak
el, és E — oo esetben szintén egy hatargorbéhez tartanak. Hasonl6 viselkedést lathatunk a
2.7(c,d) 4brakon, ahol az m*? = 2 dip6lusmomentum részecskék alkotta rendszer folyadék-g6z
egyenstlyi gorbéit mutatjuk be kiilonbozé kiilsé elektromos térerésségek esetén. A 2.8 abran
a polarizacio elektromos térerdsség-fliggését mutatjuk be kiilonb6zs strtiségeken. A p = 0
értéknél vett polarizdcié az idealis hataresetet — a Langevin-fliggvényt — mutatja. Léathato,
hogy a siirtiség (a dipolus-dipolus kolesonhatés) novekedésével a polarizacios gorbék lényegesen
eltérnek az ideélis hataresettsl.

2.4.4. Ruelle-féle algebrai PT tobbkomponensii dipolaris rendszerekre

Ebben a pontban [5] publikacionk alapjan bemutatjuk a Ruelle-féle algebrai perturbécioelmeé-
let tobbkomponensii dipolaris merevgémb-fluidum elegyekre tortént kiterjesztését, majd az el-
mélet egy alkalmazasat. Az elmélet kiterjesztését T hémérséklett, V térfogatu, N = Zgzl Ny
dipoléris merevgdmbbdl allo rendszerre végeztiik (ahol C' a komponensek szama, N, a k-ik
komponens molekuldinak szama). A k-ik komponens részecskéinek merevgomb atmérgjét oy,
dipolusmomentuméanak nagysagat m, jeloli. A dipolaris merevgdmb referenciarendszer kol-
csonhatési energiaja

Uy = ZU)HS(TU) —}—ZwDD(rij,wi,wj), (2.72)

i<j i<y

ahol az ¢,;5 indexek a részecskékre utalnak, fiiggetleniil attél, hogy mingségileg melyik
komponenshez tartoznak. A tobbkomponensd merevgdémb kolcsonhatéast az aldbbiak szerint
definialjuk

oo, rij<0ij7

wrs(rij) = { 0

ahol Oij = 7i —;U] . (273)

A teljes kolcsonhatési energia (U = Uy + Up) perturbécios részét a dipolusok és a kiilsg tér
kolcsonhatasa adja

Up = —BEeat Y micosb;. (2.74)

Belattuk, hogy a teljes- és a referenciarendszer konfiguracios allapotdsszegeinek hényadosara
az alabbi Osszefiiggés irhaté fel:

Q _ Lpyn
Qo _1+Zn! (471') %
C O n
Z n! [H ﬁ] //dgr"dw" Hf,ij(wj) g,g??___nn(r",w") . (2.75)
1<k1<ko<..<kp<C =1 j=1

ahol z, = N,/N a k-ik komponens moltortje, f., a megfelels dipolus és a kiils6 tér

kolcsonhatasat tartalmazd Mayer-fiiggvény, g,(ﬁ),{n a referenciarendszer n-ed rendi korrelacios
fliggvénye. Az allapotisszegek alapjan szarmaztathaté szabadenergia kifejezés

BF = By — i ( P )n b (2.76)

4w/ nl’
n=0
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ahol Fy a referenciarendszer szabadenergidja. Az els6 és masodrendii b; tagok részletesen

kifrva:
= = sinh «
by = . drdwf.(w) = 47V . u
1 ,;x // rdw f(w) T ,;x < o

- 1) (2.77)

és

C
b2: Z x,ﬂxm////d3r1d37“2dw1dw2fm(wl)hm,m(ru,wl,wQ)f@(wg). (278)

K1,k2=1

A magasabb rend b; tagok a (2.75) egyenlet alapjan egyértelmiien meghatarozhatok. A (2.77)
és (2.78) egyenletekben o, = m,FEeyt/(KBT), My ko = Grie — 1 pedig a referenciarendszer
teljes korrelacios fliggvénye. A méar idézett [5] publikdcionkban a C komponensii azonos
atmeérdji részecskéket tartalmazé DHS fluidum MSA megoldasét felhasznélva (Adelman és
Deutch (1973)) O(E*)-rendben meghataroztuk a fluidum szabadenergigjat, majd dielektromos
permittivitasat. (Az integralok konkrét szémitasa sorén feltételeztiik, hogy a fluidumminta
alakja végtelen prolat ellipszoid.) A részleteket itt nem ismertetjiik, csupan a fontosabb
végeredményekre hivjuk fel a figyelmet, amelyek értelmezéséhez sziikséges néhany Gj mennyiség
bevezetése. Az effektiv dipolusmomentumot az alabbiak szerint definialtuk:

c 1/2
. 1 2
. (5 ZW) . (2.79)
k=1
Az effektiv stirtiség, a kitoltési tényezd és a dipoluserdsség definicioi

1 < 5 o> 4 5
p= ﬁZpﬁmm n= Tp, y=—0pm”-. (2.80)
k=1

Igy a (2.76) szabadenergia egyenlet elsG két b; tagjara az alabbi eredményeket kaptuk:

4
by = §Vﬂ2M2E2, (2.81)
1673 [1—q(—€
by = 107 ( a(=¢ )> VEME?, (2.82)
3p\ a(=¢)
ahol € a (2.6) Osszefiiggésnek megfelels
37 = q(28 ) — q(—¢) (2.83)
egyenlet megoldasa és
C
M= "xem?. (2.84)
k=1

Némi szamolas utan be lehet 1atni, hogy a megfelels szabadenergia

BF = BFpps — épr?j_\g\j E2. (2.85)
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Az ebbdl az egyenletbdl szérmaztatott dielektromos permittivités

€= Q(%i) (2.86)

q(=¢)

ami formailag azonos a (2.5) egyenlettel. Megjegyezziik, hogy azonos atmérgji részecskékre
ezzel a levezetéssel az Adelman és Deutch (1973) modszertsl fiiggetlen tton, az tun.
szabadenergia uton is szarmaztattuk a DHS fluidum-elegyek dielektromos permittivitasat.
Elméletiink alkalmazéasaként megvizsgaltuk, hogy egy izomeriziciés kémiai egyensily soran

50

0,5

0,410 40

0,3 . 30
X, N‘*»» - p €
0.2} \El 20
0,1 E 10
0 | | I | I oL

2.9. dbra. Izomerizacios kémiai egyenstly néhany termodinamikai paraméterének siirtségfiiggése,
kiilonb6zs kiilss elektromos térerdsségeknél. a) Az a-komponens moltortjének siirtségfiiggése.
b) A reakcitelegy nyomasanak stirtiségfiiggése. c) A reakcidelegy dielektromos permittivitasanak
strtsegfiiggése. (Egyéb paraméterek: T = 400 K, o = 2,6259 i)A, m; =1D,my=2D (m} =1,
mb =2), By =0, By = 5x107 V/M, Ey = 10° V/M (E;? = 0,07367, E32 = 0,29467).)

hogyan valtoznak az egyenstlyi reakcidelegy termodinamikai paraméterei a kiils§ elektromos
tér hatésara. Az izomerizéacios egyensily soran bizonyos molekuldk két kiilonbozs forméaja (A
és B) alakulhat at egymasba. A kémiai reakciok nyelvén ezt igy jeloljiik:

ASB. (2.87)

A termodinamikai egyensuly feltétele az, hogy a reakci6elegyben a komponensek kémiai
potencidljaira teljesiiljon a

MA(TaPﬂUAﬂUBaE) :NB(T7P7$A7$B7E) (288)

egyenlet. A kémiai egyensulyok elméletében az idealis gaz tulajdonsidgok alapjan szokasos
definidlni a hémeérsékletfiiggs egyensilyi allandot (K (7)), ami elméleti szempontbol a
komponensek transzlacids, rotacios, vibracids és elektron-gerjesztési allapotosszege alapjan
hatarozhato meg (McQuarrie (1981)). Amennyiben az egyensily feltételét a teljes kémiai
potencidlok helyett a konfiguracios kémiai potencidlokkal és az egyensiilyi dllandéval irjuk fel,
ugy izomerizacié esetén a (2.88) egyenlet helyébe az alabbi osszefiiggés frando:

an(T) = /’L%(Ta P TA, LB, E) - /’LCA(T7P7(EA7$B7E)' (289)

Szamitasaink sordan egy olyan modell-izomerizaciot vizsgaltunk, amelyben az A tipusa
dipolaris merevgdmb molekuldk részben atalakulhatnak B tipusi dipolaris merevgémb
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molekuldkkd.  Modelliinkben feltételeztiik, hogy a molekuldk azonos &tmérgjiek, de
dip6lusmomentumaik kiilénbozéek (m*g = m?%/(kgTo3) = 1, m}2 = m%/(kpTo3) = 4

). A szamitasokat rogzitett hémérsékleten végertiik, az egyensulyi dllandorol feltettiik,
hogy K = 1, ami azt jelenti, hogy idedlis gaz fazisban (p ~ 0), kiilsG elektromos tér
nélkiil a reakcivelegyben mindkét komponens koncentricidja azonos, x4 = 0,5 (xp =
1 —x4 = 0,5). Konkrét szamitasaink soran a kétkomponensi DHS MSA megoldasa
segitsegével a (2.85) egyenlet alapjan kiszamitottuk a komponensek kémiai potencialjait, majd
a (2.89) egyenlet megoldasédval meghataroztuk az egyensuly termodinamikai paramétereit.
A szémitasi eredményeket a 2.9 abran foglaltuk ossze. A 2.9(a) &bran lathato, hogy az
elektromos tér bekapcsolasa a nagyobb dipélusmomentumt komponens felé tolja el a kémiai
egyensulyt. A kiilsg tér a 2.9(b) abranak megfelelGen alig befolyasolja a reakcidelegy teljes
nyomasat. A 2.9(c) abran lathatoan a dielektromos permittivitas kiils¢ térrel novekszik,
ami szintén a polarisabb komponens koncentraciojanak novekedésével magyardzhato. Az [5]
publikiciénkban kidolgozott modszer alkalmas Gsszetett kémiai egyenstlyok kiilsg elektromos
térben torténd vizsgélatara is.

2.4.5. Nemlinearis dielektromos effektus

A nemlineéris dielektromos hatassal kapcsolatos munkéankat az motivélta, hogy az irodalomban
nem taladltunk olyan munkét, amely mikroszkopikus modellbdl kiindulva, statisztikus mecha-
nikai alapon zart formulat eredményezett volna a normalis telitési effektusra. Ferrofluidumok
kiils6 magneses térben torténd vizsgalata soran (lasd 3.3.1 fejezet) a magnesesen dipolaris
Yukawa-modell méagnesezettségének térerdsség-fiiggésére a (3.23) egyenletet szarmaztattuk.
A (3.23) egyenlet dipolaris Yukawa-fluidumra vett elektrosztatikus megfelelGje:

P =mpL <ﬁme + 3Pw> , (2.90)
mp

ahol m most természetesen az elektrosztatikus dipolusmomentum nagysagat jeloli. A

DY folyadékok nemlinearis dielektromos permittivitasat a (2.27) differencidlhanyados (2.90)

egyenlet alapjan torténd kiszamitasaval nyertiikk. A tovabbiakban [6] publikicionk alapjan

osszefoglaljuk a szamitas lényegesebb elemeit, ami az alabbi dimenziémentes mennyiségek

bevezetésével viszonylag egyszerti modon elvégezhets:

p=P/(mp), e=pmE. (2.91)
Ezek alapjan a (2.90) egyenlet dimenziémentes alakja
ple) = Lle +Tp(e)), (2.92)

ahol T' = 3(1 — q(—¢)) a térerGsségtsl fliggetlen paraméter. Az implicit fliggvények
differencialasi szabéalyait felhasznélva az els§ harom differencialhdnyadosra a koévetkezs
eredményeket kaptuk:

dp dL(x) dp

— = 14+T'— 2.

de de | ) (2.93)
d*>p  d*L(x) dp\? dL(x) d*p
— = 14+T'— r — 2.94
de? da? | ( + de) L _de?’ (2.94)
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2.10. &bra. Dipolaris Yukawa-fluidum a,b) linearis és ¢,d) nemlineéris dielektromos permittivitasai,
kiilonbo6z6 redukalt dipélusmomentum értékeknél.

dp  d3L(x) dp\* dL(x) d®p
= 1+T— r —
de? dad | < * de> L _ de?
d*L(x) dp\ d*p
r 1+T7— | —= 2.
3 da? | ( * de> de?’ (2.95)

ahol a = e 4+ I'p(e). A (2.26) és (2.27) egyenletek alapjan a (2.93-2.95) egyenletek
felhasznaldsaval a lineéris és a nemlineéris dielektromos permittivitdsra azt kaptuk, hogy

_ . 1(%()
O e ) (299
Ao L m? Y (2.97)

C45(kpT)? ' (=E(y)  20m(kpT)? ¢*(—€(y))
Az utobbi (2.97) egyenlet egy uj Osszefiiggeés a dipoléris fluidumok nemlineéris dielektromos
effektusénak leirasara, a (2.96) egyenlet megegyezik Wertheim (1971) és sajat korabbi [1, 2]
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2.11. &dbra. A 2.97 egyenlet alapjan szamolt elméleti eredmények Osszehasonlitasa kisérletileg
meghatarozott nemlinearis dielektromos permittivitas adatokkal.

eredményeinkkel. I" = 0 valasztassal a (2.92) egyenlet az ideélis rendszer

ple) = L(e) (2.98)

Langevin egyenletébe megy at, ami az aldbbi dielektromos tulajdonsidgokat eredményezi:

m2
=1+3 A=——-—+———1. 2.99
€0 =1+ 3y, 20m kg T2 (2.99)
Megmutattuk, hogy a I' = 3y valasztds esetén (2.92) egyenletiink a Debye-Weiss-

féle polarizacios egyenletet szolgaltatja, amelybdl a kovetkezs dielektromos tulajdonségok
szarmaztathatok: )

Y m Y
— A=— . 2.100
1—y’ 207 (kpT)? (1 —y)? ( )
Kusalik (1994) kozleménye alapjan megmutattuk, hogy NVT sokasdgon a nemlinearis
dielektromos permittivitas a szimulaciés cellaban 1év6 részecskék teljes dipélusmomentuménak

(M) fluktuaciojabol az alabbiak szerint szamithato:

ﬁ3
T 90V

eo=1+3

A (3(M™1)g — 5(M?)). (2.101)
Elméleti eredményeinket Monte Carlo szimulaciés adatainkkal hasonlitottuk Ossze, és a
(2.10) abrakon lathato modon jo egyezést kaptunk. A gorbék kolesonds elhelyezkedése jol
értelmezhets az MSA és a Debye-Weiss dielektromos permittivitasok kis stirtiségekre érvényes
y szerinti sorfejtéseivel, a megfelel§ formulédk [6] kozleményiinkben talalhatok. A (2.100)
egyenlet alapjan lathato, hogy a Debye-Weiss €p és A fiiggvények az y = 1 dipo6luserdsségnél
divergalnak. (Ez a szingularitds a megfelel§ izotrop fluidum - ferroelektromos anizotrop
fluidum fazisatalakuls kvetkezménye.) Mivel y = dmm?p/(9kpT), ezért m*? = 0,5 esetén a
megfelels kritikus stirtiség p? = 1.432, mig az m*? = 1 esetben pedig p% = 0,716. A 2.11 &bran
a nemlineéris dielektromos permittivitasra kapott elméleti eredményeinket kisérleti adatokkal
hasonlitjuk 6ssze a dipdluserdsség fiiggvényében. Az egyezés nagyon jO, ezért reméljik,
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hogy a jov6ben a szakteriilet kisérleti kutatoi elméleti eredményeinket is felhasznéljak mérési
adataik értelmezésére. Megjegyezziik, hogy az abran lathato MSA gorbe semmilyen illesztett
paramétert sem tartalmaz.

2.4.6. MSA-alapa perturbaciéelmélet

Ebben a fejezetben bemutatunk egy 1j perturbéacidéelméleti modszert, amelynek segitségével
uj allapotegyenletet javasoltunk a Stockmayer-fluidumok termodinamikai leirdsara [7, 8]. Az
elmélet alkalmazasaként a GPS-féle perturbacioelméleti és MC szimulédcios eredményekkel
Osszehasonlitva vizsgaljuk a Stockmayer-fluidumok folyadék-géz egyensiilydt. A Stockmayer
(STM) parpotencialt az (1.34) LJ és az (1.44) dipo6lus-dipolus kolesonhatasok Osszegeként
definidljuk

wsrm (T12,w1,ws) = wry(T12) + wpp(ri2, w1, ws). (2.102)

Munkank sorén a Stockmayer-parpotencial Lennard—Jones kolcsonhatési részét a WCA per-
turbacioelmélet (1.69) és (1.70) egyenleteinek megfelelGen felosztottuk egy taszitéo puhagombi
(soft sphere SS) részre (wsg) és egy vonzo (attractive, AT) részre (wqy). Ennek megfelelGen
a Stockmayer-parpotencial (wsras) az alabbiak szerint is frhato:

1,25 1,25

1,00 1,00

0,75 0,75
p 050 p 050
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2.12. 4bra. Stockmayer-fluidum redukalt nyomas-stirtiség izoterméai kiilonb6z6 dip6lusmomentumokra
a) m*?2 =5, b) m*2 = 6. A folytonos vonalak az 1j allapotegyenletbsl, a szaggatott vonalak a GPS
perturbacioelméletbdl kapott eredmények. A négyzetek NpT sokasagon nyert Monte Carlo szimulécios
eredmények.

wsTMm(T12, w1, w2) = Wpgs(T12,wt,w2) + Wart (r12), (2.103)

ahol wpgg az un. dipolaris puhagémb parpotencial. A tovabbiakban a (2.103) egyenletben a
dipoléris puhagdmb pérpotenciélt

wDSS(I'm, w17w2) = wsg(ﬁz) + wDD(I'12, w1, wg) (2.104)
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referencia parpotencidlnak, az wqs vonzoé részt pedig perturbécids parpotencialnak tekintjiik.
Az altalunk bevezetett perturbécios kozelités lényeges eleme, hogy a DSS referenciarendszert
hémérsékletfiiggs atmeérdvel rendelkezs dipolaris merevgdmbok (DHS) rendszerének tekintjiik,
amelynek termodinamikai tulajdonsagait az MSA modell alapjan szarmaztatjuk. A hémér-
sékletfiiged puhagémbi atmeérst a (1.64) Barker-Henderson-formula alapjan szarmaztatjuk.
Mindezek alapjan [7] koézleményiinkben megmutattuk, hogy a DSS referenciarendszer kom-
presszibilitasi tényezdje és szabadenergidja az aldbbiak szerint irhatok:

pV ) [1+77+772—773 3 I(y)]

ZDpSsS = = —3=y+2—= , 2.105
b (Nk?BT DSS (I-n?) Ui M 1 p=n(T) ( )

Fpss _ /"d 2pss(n')

NksT ~ J, o
Fip n(4 —3n) K § I(y)

g+ [ T + | [ dn =325y 422 . (2.106)

B (L =n)? | = 0 n N n=n(T)

A homeérsékletfiiggs kitoltési tényezot az (1.65) egyenlet alapjan éllitottuk els. Az I(y) az
MSA elmélet (2.10) egyenlettel definialt fiiggvénye. A kolesonhatasi parpotencial (2.103)
egyenlet szerinti felbontasanak megfelelen, wqs-t perturbacioként kezelve a Stockmayer-
fluidum szabadenergidjara elsé rendben azt kapjuk, hogy

Fsrv  Fpss | Bp

NknT — NhoT +5 /d37“12 (9pss(ri2, w1, w2, )watt (T12)) 4, 1wy » (2.107)

ahol az alkalmazott kozelitéseket figyelembe véve gpss a (2.3) egyenlet mintajara allithato
el hémérsékletfiiggs merevgomb atmérdvel. A térszogek szerinti atlagolast elvégezve adddik,

hogy
(9pss(r12, w1, w2, MWatt(T12)) ), 0y = 9HS(T12,M(T))Watt (112)- (2.108)

Igy a Stockmayer-fluidum szabadenergiaja

Fsrv _ Fia {77(4 - 377)}

[/on dn’ <—3%y + QI?;Z)>]WW(T) + % / Briogrs(ri2, N(T))wast (112). (2.109)

+

A fenti egyenlet utolso tagja nem mas, mint a LJ fluidum WCA tipust perturbacidéelméletének
els6rendd perturbécios tagja puhagémb referenciarendszer esetén. Fzt a tagot az elsd
két taggal kombinédlva a LJ fluidum szabadenergiajat kapjuk (az elsérendii WCA kozelités
alapjan). Ennek megfeleléen a STM fluidum szabadenergiaja

Fsrr Fry /" ) 3 1(y)
= d —3—= 2 2.110
NksT ~ NkpT [ o T\ TR T —n(T) 210

valamint kompresszibilitasi tényezdje

ZSTM(p, T) = ZLJ(p, T) + [—3§y + QM] . (2.111)
n n=n(T)
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2.13. dbra. A Stockmayer-fluidum folyadék-g6z egyensulyi gorbéi a (2.110) szabadenergia egyenlet,
a GPS perturbéacioelmélet és MC szimulaciok alapjan. a) Az egyensulyi hémérséklet a stirtség
fiiggvényében kiilonboz8 dipolusmomentumoknal.  b) Az egyensilyi géznyomas a hdémérséklet
fliggvényében kiilonb6z8 dipolusmomentumoknal. c¢) A parolgasi entalpia a h6mérséklet fliggvényében
kiilonb6zs dipélusmomentumoknél. (A gorbék melletti szdmok a redukalt dipélusmomentum
négyzetének értékét jelolik. A folytonos gorbék az aj allapotegyenletbdl, a szaggatott gorbék a GPS
perturbacioelméletbdl szamolt eredmények. A szimulaciok Van Leeuwen és mtsai (1993), illetve Van
Leeuwen (1994b) Gibbs-sokasagi MC szimuldcios eredményei.

Fontos észrevenni, hogy a STM fluidum szabadenergidja egy a LJ rendszerre vonatkozé tag
és egy, a dipolus-dipdlus kolcsonhatésok jarulékat tartalmazé tag osszegeként allt elg. A két
kifejezés természetesen nem fiiggetlen egymastol, a csatolast a hémérsékletfiiggd merevgémb
atmeérd biztositja. Az el6zdekben ismertetett elméletet tartalmazo [7] kozleményiinkben azt
javasoltuk, hogy a LJ rendszer szabadenergiajat a WCA elméletnél pontosabb osszefiiggéssel
helyettesitsiik. Erre a célra a LJ fluidum JZG allapotegyenletét vélasztottuk (Johnson és
mtsai (1993)), amely a LJ rendszer jelenleg ismert legpontosabb éllapotegyenleteinek egyike.
A tovabbiakban az 4j allapotegyenlet alapjan szamolt eredményeket MC szimulécios és GPS
perturbaciéelméleti adatokkal hasonlitjuk 6ssze. Az dltalunk levezetett allapotegyenlet fontos
sajatossidga, hogy a dipélus-dipdlus kolesonhatas a referenciarendszer, és nem a perturbécid
részét képezi, ellentétben a GPS perturbacidelmélettel, ahol a szabadenergia sorfejtése a
dipélusmomentum hatvanyai szerint halad. Ezért az utobbi elmélet a dipélusmomentum
novelésével egyre rosszabb eredményeket ad, mig az 1 elmélettsl nem varunk ilyen tendenciat.
Ezért a GPS perturbaciéelmélettel valé 6sszehasonlitast elsésorban nagy dipolusmomentum
értékeknél végeztiik. Els6ként néhény izoterméara végeztiink Osszehasonlité szamitésokat
m*2 = 5 és m* = 6 esetén. A 2.12 abran ezeket az eredményeket hasonlitjuk
Ossze sajat NpT sokasagi Monte Carlo szimulacios eredményeinkkel. Az abran lathato,
hogy alacsony stirtiség esetén mindkét elmélet j6 eredményeket ad. Nagyobb striiségekre
azonban az 1j allapotegyenletiink Gsszességében hatarozottan jobb kozelitést nyujt a GPS
perturbaci6elméletnél. Az izotermék mellett Gsszehasonlitasként még a STM fluidumok
folyadék-g6z egyensulyat vizsgaltuk kiilonb6z6 dipélusmomentumoknal. A géznyomést és az
egyensulyi siirtiségeket — adott 7" hémérsékleten — a Maxwell-féle "egyenls teriiletek elve"
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2.14. dbra. Nyomaés-stiriiség izotermak kiilonboz6 dipolusmomentumi Stockmayer-luidumokra. A
folytonos gérbék a HSK+MSA éllapotegyenletbdl, a pontozott gérbék a GPS perturbéacioelméletbdl, a
szaggatott gorbék pedig a 2. viridlegylitthatonél csonkolt viridl-allapotegyenletbdl kapott eredmények.

alapjén a

/ppf e _ (i - i) (2.112)

. p Py Pf

egyenlet felhasznalasaval hatéaroztuk meg. A 2.13(a) abran bemutatott eredmények alapjan
elmondhatjuk, hogy az 1) allapotegyenletbdl szdmolt ortobar stirtiség adatok jobban egyeznek
az irodalmi szimulaciés adatokkal, mint a GPS elméletbsl szarmaztatottak. A 2.13(b)
abran a szamolt egyenstlyi g6znyomas, a 2.13(c) abran pedig a péarolgasi entalpia értékeket
hasonlitjuk 6ssze a megfelel§ szimulécios adatokkal. Mindkét esetben az dltalunk javasolt 1j
allapotegyenlet ad jobb egyezést a szimulaciokkal, bar a javulds az egyensulyi g6znyomasok
(ps) esetén nem szamottevd.

A JZG allapotegyenlet szimulécios adatokhoz illesztett egyenlet, ami a LJ fluidumot széles
hémérséklet- és siirtiségtartomanyban jol leirja, 33 illesztett paramétert tartalmaz, amelyek
nem birnak fizikai jelentéssel. Amennyiben megelégsziink azzal, hogy a Stockmayer-fluidumot
csak gazfazisban irjuk le, a JZG egyenletet a Haar-Shenker-Kohler (HSK) allapotegyenlettel
(lasd (1.60) egyenlet) helyettesitve az alabbi, illesztett paramétert nem tartalmazo, fizikai
alapokon nyugvé 4j allapotegyenlethez jutunk

n*(10 = 12n +49°) 3§(y)y L o1 EW)

,(2.113)
(1—n)? n n o Ly=nr)

zstm(p,T) =1+ Bry(T)p +

ahol a & paramétert az y dipoluserGsség ismeretében a (2.6) egyenlet megoldasa adja. A
By masodik viridlegyiitthato az (1.61) egyenlet alapjan szamithato ki. Ezt az aj (2.113)
Stockmayer-allapotegyenletet [8] cikkiinkben publikaltuk. A 2.14 abran kiilonb6z6 dipolus-
momentumoknal a (2.113) allapotegyenletiink izotermait MC szimulacios adatokkal hasonlit-
juk Ossze. Lathatoé, hogy az altalunk javasolt allapotegyenlet pontosabb, mint az illesztett
paramétereket tartalmazo GPS perturbacidelméleti allapotegyenlet. Allapotegyenletiink viri-
alsorfejtése alapjan be lehet latni, hogy még a harmadik viridlegyiitthatét is megfelels kozeli-
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tésben tartalmazza, ezért nem meglepd, hogy pontosabb a mésodik viridlegyiitthatoval lezart
elméletnél. Mivel viszonylag nagy dip6lusmomentumoknél is pontos eredményeket szolgal-
tat, a jovében megfontolando ferrofluidumok allapotegyenleteként valé alkalmazasa (14sd a 3.
fejezetet).

2.4.7. Dipolaris puhagémb fluidum kiilsé térben

A dipolaris fluidumok fazisegyensilyi tulajdonsagainak kiils6
elektromos térben torténd vizsgélatdval mar a 2.4.3 fejezetben is 0810

foglalkoztunk. A statisztikus termodinamikai leirdshoz a rend- 0808 [— eimaed i
szer szabadenergidjanak a kiils§ térerGsség-fiiggését kell meg- {5 _MC 1
hatdrozni. A 2.4.3 fejezetben erre kétféle kozelitési lehetgsé- 089 B

get, az LF és a HF modszert mutattuk be. A tovabbiakban [9] ° (g, .
publikacionk alapjan egy szemiempirikus moédszert javaslunk az
egykomponenst dipolaris fluidumok folyadék-géz fazisegyensi- |
lyanak elektromos térben torténd leirasara. Modszeriinket egy o800
késsbbi [10] publikicionkban tobbkomponenst rendszerek leira-
sara is kiterjesztettiik. A szemiempirikus jelz6t az indokolja,
hogy mig a részecskék kolcsonhatéasi szabadenergiajat mikro- 915  4bra. Elektrostrik-
szkopikus modell alapjan targyaljuk, addig a kiils6 térrel valé ci6 jelensége DSS fluidumban.
kolesonhatas szabadenergia-tobbletének szamolésara egy empi- (p* = 13,15; m* = 3.)

rikus egyenletet is felhasznaltunk. A kiilsg tér nélkiili rendszer-

ben a részecskék kolcsonhatasat egy dipoléaris puhagémbi (dipolar soft sphere, DSS) modell-
potenciallal irtuk le

0,802 o

w(ri2,wi,w2) = wgs(r12) + wpp(riz, wi,ws), (2.114)

ahol wgg és wpp az (1.35) és (1.44) egyenletekkel adott kolcsonhatasi parpotencidlok. A
puhagdmbi részt referencia-parpotencialként, a dipolus-dipolus kolesonhatast perturbacioként
kezelve a GPS perturbdcidelmélet alapjan (ldasd 1.3.4 fejezet) meghatéroztuk a DSS
fluidum szabadenergidjat. (A referenciarendszer péarkorrelacios fiiggvényeit a Percus—
Yevick-egyenlet numerikus megoldasabol, illetve Hansen és Weis (1972) publikaci6jabol,
allapotegyenletét pedig Hansen (1970) munkajabol nyertiik.) Igy a kiilss elektrosztatikus
térrel is kolcsonhatasban all6 rendszer

szabadenergiajabol mér csak az utolsdé tagot, a kiils6 tér szabadenergia-jarulékat kellett
meghataroznunk, amit a dielektrikum polarizacioja alapjan szamoltunk ki:

E
Fr(p,T,FE) = —v/0 dE'P(E') = —8%(60 ~1)E* - ook (2.116)
ahol €9 = € a linearis, e pedig a (2.25) egyenletben is megjelend nemlineéris dielektromos
permittivitds. A (2.115) egyenletben Fy a referenciarendszer szabadenergiaja, Fp pedig
a dipOlus-dipolus kolcsonhatasbol szérmazd perturbacios szabadenergia. A kiilsG tér
szabadenergia-jarulékdnak szamitisdhoz a Kirkwood-egyenlet elektromos térerdsség szerinti
sorfejtésébdl indultunk ki, amely szerint

(eg —1)(2ep + 1)
Yep

_ ﬁ2m2
=yGKg —y 5

R,E?, (2.117)
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2.16. abra. A DSS fluidum folyadék-géz fazisegyenstilya kiilonbéz6 nagysagu elektrosztatikus
terekben. a) Az egyensulyi h6mérséklet a stiriiség fliggvényében. b) Az egyensulyi géznyomas a
hémérséklet fiiggvényében. (A gorbék melletti szamok a redukalt térerdsséget jelolik. i) m*? = 4, ii)
m*? =2.)

felhasznalva, hogy

2
Gk = <]/\\;lm>20, (2.118)
202 4
R, = S(M >2°N134<M >°, (2.119)

ahol M a dipélusmomentumok sszegének kiilsG tér iranya komponense. A G Kirkwood-féle
korrelacios tényez6rdsl belattuk, hogy

2
G =1+ 2L Iopa(p.T), (2.120)

0
ahol Ippa a (2.22) egyenlettel adott integral, amit a referenciarendszer korrelacios
fiiggvényeivel kell szamolni. Az R, korrelacios tényezs (2.119) egyenlet alapjan torténd
kiszamitasa rendkiviil bonyolultnak tiint, ezért a numerikus szamitasok helyett erre a
tényezdre a Piekara—Kielich-féle szemiempirikus kozelitést (Kolodziej és Parry-Jones (1975))

alkalmaztuk:

R, = G3.. (2.121)

Az (2.120) és (2.121) egyenletek alapjan a (2.117) egyenletb6l meghataroztuk az eg
és ey dielektromos permittivitdsokat, majd a (2.116) szabadenergia-jarulékot. A teljes
szabadenergia ((2.115) egyenlet) ismeretében a fazisegyensulyok szamitasdhoz sziikséges
allapotegyenlet (p = p(p,T,E)) és a kémiai potencidl (u = p(p,T,E)) meghatérozasa
méar nem kivant kiilonosebb erdfeszitéseket. Az eredmények bemutatasanal a kovetkezs

*

redukalt mennyiségeket hasznaljuk: p* = polg, p* = polg/ess, T* = kgT/ess, m* =
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2.17. dbra. A DSS fluidum kritikus allapotjelzsinek térerésség-fliggése. a) A kritikus hémérséklet
térerGsseg-fiiggése. b) A kritikus nyomas térerdsség-fliggése. c) A kritikus stirtség térerGsség-fliggése.

m/1/€5'50'g5'7 E* = E«/6550§5- Az 2.15 abréan az elektrostrikcié jelenségét mutatjuk be

a DSS fluidumra. Allandé nyoméson kiilss elektromos tér hatésara a fluidum stirtisége
novekszik. Elméleti eredményeink a kis terek tartomanyidban nagyon jol egyeznek Kusalik
(1994) MD szimulacios adataival. (A "kis terek" redlis anyagokra atszdmolva E ~ 107 V/m
nagysagu elektromos teret jelentenek.) A DSS fluidum folyadék-gdz egyensulyanak elektromos
térerGsség-fiiggését az 2.16 abran mutatjuk be. Az 2.16(a) abran lathato, hogy az ortobar
strtiség gorbék a térerdsség novekedésével egyre nagyobb hémérsékletek felé tolodnak el, és
kiszélesednek. A megfelel§ kritikus hémérséklet és kritikus stirtiség térerdsség vs. térerdsség
fiiggvényeket a 2.17(a) és 2.17(c) abrak szemléltetik. Az 2.16(b) abra az egyensulyi géznyomas
hémeérsékletfiiggését mutatja be kiilonb6zs elektromos térerésségeknél. A gorbék a kritikus
pontban végzddnek. A megfeleld kritikus nyomés vs. elektromos térerdsség gorbéket a 2.17(b)
abra mutaja be. Megallapithatjuk, hogy az altalunk vizsgalt tartomanyban mindhéirom
kritikus &llapotjelzé a térerdsség monoton novekvs fiiggvénye. A kritikus hémeérséklet
térfiiggésére vonatkozo megallapitdsaink egybeesnek Stevens és Grest (1994) MC szimulécios
eredményeivel. A kritikus stirtiség finomabb véaltozéasait modelliink nem adja vissza, ez
valdszintileg a szemiempirikus kozelités rendjének tulajdonithaté. Megjegyerzziik, hogy a kis
terek tartoméanyanak megfelelen a 2.7 dbrakon lathato telitési effektusok a jelen dbran nem
figyelhet6k meg.

2.5. Osszefoglalas

1) Az MSA elmélet keretében analitikus megoldést adtunk a dipolaris Yukawa-fluidum-modell
korrelacios fiiggvényeire, szabadenergiajara és dielektromos permittivitasara [1, 2]. Szami-
tési eredményeinket két perturbacidelméleti kozelitéssel és Monte Carlo szimulacios adatokkal
osszehasonlitva megéllapitottuk, hogy a 0 < m*? < 2 dipélusmomentum-tartomanyban az
MSA elmélet megfelel§ kozelitést nyujt a folyadék-g6z fazisegyensuly, az allapotegyenlet és a
dielektromos permittivitas szamitasara.

2) Megallapitottuk, hogy Kalikmanov (1999) a dipolaris merevgémb-fluidum dielektromos
permittivitdsanak dipoluserGsség-fiiggésére publikdlt eredményei helytelenek [3]. A hosszi-
tavia dipélus-dipolus kélesonhatast tartalmazéd perturbéacidelméleti integralok korrekt szami-
tédsi modszerével kijavitottuk Kalikmanov hibas egyenletét. Megmutattuk, hogy a korrigélt
egyenlet a p—0 hataresetben O(y*) rendben egzakt.

3) A kiils§ elektromos térrel valo kolesonhatast perturbacioként kezelve a Ruelle-féle algeb-
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rai perturbaciéelmélet keretében O(E*) rendben megadtuk a DY fluidum szabadenergiajanak
— kis elektromos terekre érvényes — térerdsség-fiiggeését [4]. A Yukawa-fluidum MSA elméle-
tét alkalmazva nagy kiils6 terek tartomanyaban érvényes perturbaciéelméleti szabadenergia
Osszefiiggést adtunk a DY fluidum szabadenergidjanak elektromos térergsség-fiiggésére. Meg-
mutattuk, hogy elméleti kozelitésiink szerint a dipoléaris Yukawa-fluidumok folyadék-g6z fazis-
egyensilya F — oo hataresetben is stabil marad.

4) A Ruelle-féle algebrai perturbacioelméletet kiterjesztettiik tobbkomponensti fluidumokra
[5]. Az elmélet alkalmazasaként vizsgaltuk dipolaris molekuldk izomerizacios kémiai egyensi-
lyanak kiils6 elektromos terekben torténg eltolodéasat, és tébbek kdzott megéllapitottuk, hogy
a kiilsg elektromos tér a polarisabb izomer reakcitelegybeli feldisulédsat eredményezi.

5) A dipolaris Yukawa-fluidum polarizaciojanak elektromos térerésség-fiiggésére szarmaztatott
— MSA elméleten alapuld — 4] egyenletiink alapjan analitikus Osszefiiggést adtunk a nemlineé-
ris dielektromos effektus leirasara [6]. Monte Carlo szimulacios és kisérleti adatokkal 6sszeha-
sonlitva megmutattuk, hogy az altalunk javasolt egyenlet megfelel§ kvantitativ eredményeket
szolgaltat a nemlinedaris dielektromos permittivitasra.

6) A Stockmayer-kolesonhatési modellpotencial dipolaris puhagombi és WCA-féle vonzo részre
osztésaval 0 perturbacioelméleti kozelitést javasoltunk dipolaris fluidumok statisztikus ter-
modinamikai leirasara |[7]. Megmutattuk, hogy a Stockmayer-fluidum &llapotegyenlete meg-
felel6 pontossaggal elGallithatdé egy Lennard—Jones-allapotegyenlet és a megfelel6 MSA j&-
rulék osszegeként. A Lennard—Jones és az MSA kompresszibilitési tényezSk kozti csatolast
a Barker—Henderson-féle hémérsékletfiiggd merevgdmb atmérével biztositottuk. A Lennard—
Jones-fluidum allapotegyenletéiil a HSK egyenletet valasztva, 4j fizikai alapokon nyugvo, illesz-
tett paramétert nem tartalmazo allapotegyenletet javasoltunk a nagy strtiségdi Stockmayer-
gazok leirasara [8]. Elméleti eredményeinket Monte Carlo szimulacios adatokkal dsszehason-
litva teszteltiik.

7) A dipolaris puhagémbi fluidumok Gubbins—Pople-Stell-féle perturbécioelméleti leirdsat a
kiils6 elekrosztatikus tér szabadenergia-jarulékanak figyelembevételére a fluidum linearis és
nemlineéris dielektromos permittivitésaitol fiiggd makroszkopikus taggal egészitettiik ki [9]. A
nemlinedris dielektromos permittivitas szamitasi nehézségeit a linearis és nemlineéris dielekt-
romos korrelacids tényezdk kozti Piekara—Kielich-féle szemiempirikus kozelitést alkalmazva kii-
szoboltiik ki. A szabadenergia térerdsség-fiiggésére O(E®)-rendii kozelitésiinkkel elméleti iga-
zolast adtunk Kusalik (1994) elektrostrikciora vonatkozo molekuléaris dinamikai eredményeire.
Publikacionk megjelenésekor elsékként adtunk elméleti leirast a folyadék-géz fazisegyensily
kritikus allapotjelzginek elektromos térerdsség-fiiggésére. Modszeriinket tobbkomponenst flu-
idum elegyek elektromos térben torténd leirdsara is kiterjesztettiik, és megallapitottuk, hogy
a gyakorlatban is megvalésithaté nagysdgu elektromos terek kismértékben a fazisegyensilyi
Osszetételt is megvaltoztatjak [10].



3. fejezet

Magneses folyadékok

A magneses folyadékok (mégneses kolloidok, ferrofluidumok) ferroméagneses részecskék (pl.
magnetit, Fe, Ni) hordozé folyadékban stabilizalt kolloid diszperzioi. A részecskék 4-30
nm atmérgji mono-domének, igy térfogatukkal ardnyos méagneses dipélusmomentummal
rendelkeznek. A kolloid diszperzi6 stabilizdlasdt a magneses magot koriilvevs polimer,
feliilletaktiv molekularéteg vagy a részecskékre adszorbealt ionok biztositjak. — Ennek
a rétegnek a vastagsdga néhany nanométer. Napjaink nanotechnolégiai moédszereivel
elgéllitott magneses folyadékok tobb évig sem iilepednek ki, szdmos ipari és gyogyaszati
alkalmazédssal birnak (Rosensweig (1985), Blums és mtsai (1997)). A mégneses részecskék
jo kozelitéssel gomb alakiak, meghatarozd kolecsonhatasuk a méagneses dipolus-dipélus
kolcsonhatas. Makroszkopikus tulajdonsagaik szarmaztatasara gyakran elegendd a dipolaris
merevgémb potencidlmodell. Amennyiben a feliileti stabilizalé rétegek hatasat is figyelembe
kivanjuk venni, gy modellezésiikhoz célszerti egy dipolaris puhagémb, illetve a diszperzids
kolesonhatasok figyelembevételére egy dipolaris Lennard—Jones (azaz Stockmayer) modellt
alkalmazni. A hordozé folyadék molekulédris felépitését a modellezés sordn nem szokas
figyelembe venni. A kiilonb6z6 kémiai, fiziko-kémiai moddszerekkel elallitott mégneses
részecskék Aaltalaban polidiszperzitast mutatnak, igy az egykomponensd fluidum elméletek
csak ritkin alkalmasak a szerkezeti és termodinamikai tulajdonsigaik pontos leirdsara
(Kalikmanov (2001), Holm (2005)). Erdekes tulajdonsiga a mégneses folyadékoknak, hogy
kiils§ magneses tér hatasara részecskéik lancokba (oszlopokba) szervez&dnek, és igy a magneses
folyadék viszkozitdsa a kiils6 térre merdleges irdnyban tobb nagysagrenddel ndvekszik a
tér nélkiili viszkozitdshoz képest. (A mégneses tér a dipolusokat sajat irdnyaba allitja, a
dip6lusok energetikailag kedvez§ '"nose to tail" konfiguricidja pedig tovabb stabilizalja a
lancokat, igy azok a nyird erdkkel szemben "ellenall6ak" lesznek. Ez az effektus elektromos
dipélusmomentummal rendelkez6 molekularis fluidumokban nem fordulhat el6, mivel a
fizikailag elGéllithatd legnagyobb elektromos terek sem képesek a megfelel§ dipoluslancok
kialakitdsara.) A méagneses folyadékok statisztikus termodinamikai lefrasara elterjedten
hasznaljak a DHS fluidumok MSA és perturbacidelméleti leirasabol szarmaztathaté analitikus
egyenleteket (Buyevich és Ivanov (1992)).

3.1. Ferrofluidumok magnesezettsége

A ferrofluidumok magnesezettsége (M) rokon fogalom a dipoléris fluidumok polarizaciojaval
(lasd 2.2 fejezet). A két mennyiség kozti kvalitativ kiilonbség mellett lényeges megemliteni

47
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azt a kvantitativ kiilonbséget is, hogy mig a magneses fluidumok a manapséig technikailag
megvalésithatéo magneses terekkel minden nehézség nélkiil telitettségig magnesezhetsk, addig
a molekularis dipolaris fluidumok polarizéciés gorbéjének csak a kezdeti — mésodrendben
nemlinedris — szakasza érhet6 el még a fizikailag megvalosithatd legnagyobb elektromos
terekkel is. (Mint azt mér emlitettiik, ez részben a molekularis folyadékok nem-zérus
elektromos vezetésének tulajdonithato.) Ezért magneses fluidumok esetén a teljes M = M(H)
mégnesezési gorbe ismerete fontos, mind elméleti, mind kisérleti szempontok alapjan.
Az eredetileg paramagneses gazok magnesezettségének leirasara szarmaztatott Langevin-
elmeélet (elektromos megfelelGjéhez lasd az (2.15) egyenletet) dnmagédban nem elegendd a
ferrofluidumok jellemzésére. Hgye és Stell (1981) egy atlagtér-elméleti kozelitést javasolt a
méagnesezettség leirdsara, amelyben a fluidum belsejében uralkodd méagneses térerdsséget egy
effektiv térerésséggel helyettesitették

1
Hp = H+ 5(1- ©)M, (3.1)

és igy a magnesezettség
M = MgL(BmHeg), (3.2)

ahol Mg a telitési mégnesezettség, © pedig a kezdeti magneses szuszceptibilitds — a
tovabbiakban csak szuszceptibilitds — alapjan meghatarozhato konstans. A © = 0 esetben
a (3.1) formula a Weiss (1907) elmélet egyenletét adja vissza. Késsbb Sano és Doi (1983) a
ferro-fluidumok racselméleti modellje alapjan a magnesezettségre szintén a Weiss-egyenletet
kaptak vissza. A magnesezettség vizsgdlata szempontjabol az MSA kozelités nem johetett
szamitasba, mivel az MSA a "lineédris valasz"-elméleten alapul, igy csak a méagnesezettség
linearis térfiiggésének egyiitthatojat, a magneses szuszceptibilitast lehet az elmélet alapjan
meghatarozni. Ferrofluidumok magnesezettségének térersségtsl vald fiiggésének leirdsara
Lebedev (1989) egy, az MSA elméleten alapulé empirikus formulat javasolt. Késébb Morozov
és Lebedev (1990) az MSA kozelitést a Lovett—Mou-Buff (1976) integralegyenlettel kombinélva
elméletileg megalapozott, — de matematikai bonyolultsdga miatt rendkiviil nehezen kezelhets
— egyenletet javasoltak a probléma megoldasara. Buyevich és Ivanov (1992) a termodinamikai
perturbacioelmélet alapjan a ferrofluidumok magnesetettségére az alabbi formuldhoz jutottak

M = Mg[L(BmH) + xL(BmH)L (3mH)), (3.3)
ahol )
L= g (3.4)

a Langevin-féle szuszceptibilitdas. A (3.3) egyenlet monodiszperz mégneses folyadékokra
a kisérleti eredményekkel Osszehasonlitva j6 eredményeket mutatott. Késébb Ivanov és
Kuznetsova (2001) a perturbacioelméleti modszer tovabbfejlesztésével az
1 1 d
M = MgL(BmHe), ahol Heg = H+ 2 MgL(BmH)+ mMgc(ﬁmtf)d—Hﬁ(ﬁmH) (3.5)
egyenlethez jutottak. Fontos még megelmiteniink Huke és Liicke (2000) eredményeit, akik a
ferrofluidumok &llapotosszegének Mayer-fiiggvények szerinti sorfejtésével az alabbi egyenlethez
jutottak:
2
M = Ms | L(BmH) + D Lap(BmH)n"A"| | (36)
a,b=1
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ahol 7 a mér ismert kitoltési tényezs, A = m?/(c%,skpT) pedig az tn. dipolaris
csatolasi tényezd. Hucke és Liicke a (3.6) egyenlet L;; fiiggvényeire analitikus eredményeket
szarmaztattak. Megmutattak pl., hogy L11(8mH) = L(BmH)L' (BmH), ami a megfelels
rendben Buyevich és Ivanov (1992) eredményeit adja vissza. Bar az el6zGekben ismertetett
egyenletek tobbnyire egzakt kolesonhatéasi parpotencial (DHS modell) alapjan a statisztikus
mechanika moddszereivel lettek szérmaztatva, pontossagukrdl csak az utébbi idék MC és
MD szimulé4cios eredményei alapjan lehet nyilatkozni (Ivanov és mtsai (2007)). (A konkrét
kisérleti eredményekkel valé Gsszehasonlitdsban mindig ott szerepel a részecskeparaméterek
valamilyen modszerrel torténé meghatidrozésa, ami az Osszehasonlitds bizonytalansagét
eredményezi.) A ferrofluidumok &ltalaban polidiszperzek, ami tovabb csokkenti az elmélet
és a realis anyagokra kapott kisérleti eredmények Osszehasonlithatosagat. Megjegyezziik,
hogy polidiszperz rendszerekre valo kiterjesztés Ivanov és Kuznetsova (2001) munkdja alapjan
bizonyos hatarok kozott lehetséges.

3.2. Inhomogén fluidumok stirtiségfunkcionil-elméleti leirasa

Az egykomponensii inhomogén fluidumokban a részecskék lokalis stirtisége a helyvektor és
a részecske orientécio fiiggvénye; p(r,w). Tengelyszimmetrikus részecskéket feltételezve
w = (0, ¢), az orientaciotol fiiggetlen szamstirtiseg

o) = [[awptrr= [ s [ ansin@)ote. ) (37)

Ez az Osszefiiggés lehetGvé teszi, hogy a p(r,w) eloszlasfiiggvényt a szamsirtség p(r) és az
orientacios eloszlasfiiggvény a(r,w) szorzataként allitsuk el

p(r,w) = p(r)a(r,w), /dw a(r,w) = 1. (3.8)

Egy nem-uniform rendszerben adott hémérséklet és kémiai potencial mellett az egyensilyi
stirtiségeloszlas p(r,w) = p(r,w, T, 1) minimalizélja a nagykanonikus potencialt

Qlp(r,w), T, 1] = Flp(r,w),T] + / drdusp(r,w)(w,(r,w) — )

+ / & r(r) (1 _ / dw a(r,w)), (3.9)

és igy kielégiti az Euler—Lagrange-egyenletet

Qp(r,w), T, yl
dp(r,w)

=0. (3.10)
p(r,w,T,p)

Itt F' a Helmholtz-féle szabadenergia-funkcionalt, w,,(r,w) a kiilst tér potencialjat, u pedig a
kémiai potencidlt jelolik. Az egyenlet utolsé tagjaban k(r) — Lagrange-multiplikatorként — az
orientacios eloszlasfiiggvény normalasat biztositja. A rendszer szabadenergia-funkcionéljara a
részecske kolcsonhatéasi energia

w(rye, wi,ws) = W (r12) + W (r19, wy, wo) (3.11)
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egyenlet szerinti felbontasanak megfelelGen irhatjuk, hogy
Flp(r,w), T) = Flp(x,w), T) + F"! [o(r,), T] + F"[p(r,w), T}, (3.12)

ahol w™¢f a referenciarendszer parpotencialja, w®* a tobblet kolcsonhatasi parpotencial, Fref
és F°° pedig a megfelel§ szabadenergia-funkcionalok. (A kolesonhatasi parpotenciél referencia
és tobblet parpotencidlokra valé felosztasa tetszéleges, de célszerii referencia parpotencidlnak
a teljes kolesonhatasi parpotencial gombszimmetrikus részét valasztani.)

3.3. Sajat eredmények

3.3.1. Ferrofluidumok méagnesezettsége

A tovabbiakban [11] publikicionk alapjan bemutatjuk az MSA elmélet kiterjesztését
ferrofluidumok mégnesezettségének leirasara. A Wertheim (1971) altal dipolaris merevgémb-
fluidumok lefraséra javasolt MSA kozelités csak a polarizacié és térerGsség linedris-valasz
tartomanyaban érvényes. A méagnesezettség tetszéleges nagysiagn méagneses terekben torténd
szamitasara Morozov és Lebedev (1990) — az MSA kozelitést a Lovett—Mou-Buff (1976)
integrilegyenlettel kombindlva — egy matematikailag meglehetésen bonyolult modszert adott.
A magneses fluidum részecskéinek kolcsénhatasat a magneses dipoléaris Yukawa-parpotenciallal
modellezziik

wpy (ri2,w1,w) = wy (ri2) + wpp(riz, wi, ws), (3.13)

ahol wy az (1.42) egyenlettel adott Yukawa-potencial, wpp pedig a (1.44) dipo6lus-dipolus
kolcsonhatasi energia, természetesen mégneses dipélusmomentumokkal felirva. Az i-ik
mégneses dipo6lus és a homogén kiils6 mégneses tér kolcsonhatasat a jol ismert

wp(w;) = —mHepy = —mHeyy cos 0; (3.14)

egyenlettel adjuk meg, ahol feltételeztiik, hogy a kiils§ tér z-tengely iranya. A tovabbi
szamitasok soran feltessziik, hogy a ferrokolloid-minta végtelen prolat ellipszoid alaki, azaz a
belsé vagy Maxwell-féle térerésség azonos a kiilsg térerésséggel: H = H, . A homogén kiilsd
méagneses tér a részecskékre csak orientacios hatast fejt ki, ezért a luidum homogén anizotrop
rendszernek tekinthets. Ez azt jelenti, hogy a részecskék lokélis strtsege p(r,w) = pa(w)
csak a részecske orientacio fiiggvénye. Az a(w) egyrészecske orientécios eloszlasfiiggvény
meghatarozasat a strtdségfunkcional-elmélet alapjan végeztiik, azaz felhasznaltuk, hogy
az anizotrop rendszer nagykanonikus varidciés funkcionaljanak az egyensulyi eloszlasnél
szélsGértéke (minimuma) van. Az altalunk vizsgalt rendszerre a nagykanonikus funkcional:

Qlp,a(w), T, p] = Frplp, a(w), T] + Fpy [p, a(w), T] + /dgrdwpa(w)(wH(w) —n), (3.15)

ahol Fpy a DY fluidum szabadenergia-funkcionélja. A nagykanonikus funkcional kifejezésében
szerepl$ szabadenergia-funkcionél anizotrop dipolaris Yukawa-fluidumra nem ismert. Masod-
rendii Taylor-funkciondl sorfejtést alkalmazva, az izotrop rendszer szabadenergidjanak (Fli)y)
felhasznaldsaval formélisan irhatjuk, hogy

BFpy(p,a(w), T) = BFhy (0. T) — p / Pridwha(w)c) (o)

2
—%/d3rldw1/d37"2dw2ACY(W1)AQ(WQ)C(;)Y(rlQ,(AJl,w2,p), (3.16)



3.3. SAJAT EREDMENYEK 51

ahol Aa(w) = a(w)—1/(47) az anizotrop és a referenciaként hasznalt izotrop fluidum orienté-
cios eloszlasfiiggvényeinek kiilonbsége. A ¢M) és ¢ fiiggvények az izotrop dipolaris Yukawa-
fluidum els6- és mésodrendt direkt-korreldcids fliggvényei, amelyeket korabbi publikdciénkban
[1] analitikusan megadtunk. A (3.16) egyenletben szerepld integralok kiszamitésa soran fel-
tételeztiik, hogy a folyadékmintank alakja a kiils§ tér iranya koriili prolat forgasi ellipszoid,
ezért a(w) csak a 0 polarszogtdl fiigg, azaz a(w) = a(f). Ezt a szimmetriat felhasznélva az
orientécids eloszlasfiiggvényt Legendre-polinomok szerint sorbafejthetjiik:

1
oz(w):%_ a(cos 0) Zal P;i(cos@). (3.17)

A (3.16) egyenletben a térszog szerinti integralok analitikusan kiszamithatok. A részletek
mell6zésével az alabbi eredményhez jutottunk:

Fpy|[p,{a(w)},T]

DL Fy (0.1 = 2501 - a(-)a?, (318)

36

ahol fli)y az izotrop DY fluidum szabadenergia-stiriisége. Ezt felhasznalva a nagykanonikus
variacios funkciondl oy szerinti minimalizaldsa utdn az egyrészecske-eloszlasfiiggrényre azt
kaptuk, hogy

a(cos ) = C texp [(BmH + 2(1 — q(=&))a1)Pi(cos 0)] (3.19)

ahol C' egy normélasi allando

2sinh(BmH +2(1 — q(—¢&))a1)

¢= BmH +2(1 — q(=¢))

(3.20)

Az orientécios eloszlasfiiggvény (3.17) ortogonélis sorfejtését felhasznalva az ay egyiitthatora
az alabbi implicit egyenletet kaptuk:

o = SL(BmH +2(1 — g(~E))on). (3:21)

A fluidum magnesezettsége az orientacios eleoszlasfiiggvény segitségével szamithato ki, a (3.17)
egyenlet felhasznalaséval

2
M = p/dwa(w)mcos@ = gmpos. (3.22)
Az oy (3.21) kifejezését figyelembe véve

M = mpL <5mH + 3Mw>. (3.23)

mp
A mégnesezési gorbe kezdeti meredekségébdl a mégneses szuszceptibilitas

X = L (3.24)

q(=¢)’

ami ekvivalens a megfelel§ elektrosztatikus dipélusmomentumokkal rendelkezé DY és DHS
fluidumok MSA dielektromos permittivitdsara nyert (2.5) egyenlettel. A nagykanonikus
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potencial p szerinti minimalizdlasa soran a fazisegyensilyok szémitdsdhoz sziikséges kémiai
potencidlra és nyomasra az alabbi analitikus egyenleteket kaptuk:

i = By (. T) ~ W(C/2) + ~po aq(gf + 20— g(-©)at, (3.25)

2561(—5)‘

2 p?
p=ppy(p,T) + 7 —af o (3.26)

3

A ferrofluidumok mégnesezettségének térfiiggesét leird (3.23) egyenlet bar M-re implicit,
mégis sokkal egyszertibben kezelhet, mint a Morozov és Lebedev (1990) altal javasolt
egyenletrendszer. Mivel a magnesezettséget leiré egyenletiinket az MSA elmélet alapjan
szarmaztattuk, igy nyilvanvalo, hogy az (3.23) egyenletben szerepld & paraméter a (2.6) és
(2.7) egyenletek megoldasaval adhaté meg. Elméletiink pontossagat sajat MC szimuldcios

0,5 T T T T T
L. o @ | L ]
T=1,35,p=0,6 ---- ) - Y
o LM v we v m=1 ,— awMC )
4 T=1,35,p=0,6, » Langevin y _---~ 15- . 4 -~ 7
.l . m=2" — vy MC v/
M m=1 ¥ L *
03 4 X oT=1 .
-~
L ’ 10~ v 4
0,2+ v - e
A - ¥
. et 5 ’ 1
01 . aTeiT g . Y
S TleTT T=1, p=025—— , A MC | v
; ' T'=1, p'=0,25,;--- Langevin v
o) . | . I . | Pt | , | . | .
o 1 2 3 % 0,2 04 , 06 0,€
H P

3.1. dbra. a) A DY fluidum maégnesezettsége a térerdsség fiiggvényében. b) A DY fluidum
kezdeti méagneses szuszceptibilitdsa a stirtség fiiggvényében. (m* = m/\/eyos, M* = oy /ey,

H* = H\/o} [ey, p* = pos, T* = kgT/ey)

adatokkal valo 6sszehasonlitéssal teszteltiik. A magnes tulajdonsagokra nyert eredményeinket
[11] publikicionk alapjan a 3.1 abran mutatjuk be. A 3.1(a) &bran a (3.23) elméleti
egyenlet alapjan nyert eredményeket vetettiik Gssze a megfelel6 MC szimuléicios adatokkal
m* = 1 redukalt dipolusmomentum esetén. Az egyezés nagyon jo, és az is lathato az
abran, hogy a stirtiség novekedésével a mégnesezettségi gérbék egyre jobban eltérnek az
idedlis esetnek megfelels Langevin-féle gorbétsl. A 3.1(b) abra a (3.24) egyenlet alapjin
nyert magneses szuszceptibilitds strtségfiiggését mutatja be MC szimulaciés adatokkal
Osszehasonlitva, kiilonb6z6 redukélt dipolusmomentumoknal. A MC szimuldciokkal vald
egyezés itt is jonak mondhato, kiilénosen m* = 1 esetén. A magneses térerdsség fiiggvényében
a (3.25) és (3.26) egyenletek alapjan meghataroztuk a DY fluidum folyadék-gdz fazisegyensulyi
adatait, amelyeket MC szimuléaciés adatokkal Osszehasonlitva a 3.2 abran mutatunk be.
A 3.2(a) &bran lathato, hogy az egyensulyi adatok még H* = 2 térerGsség esetén is
jo egyezést mutatnak az NpT plusz teszt részecske modszerrel nyert MC szimulacios
adatokkal. A 3.2(b) &dbran az elméleti és az MC szimulaciokbol nyert folyadék-gdz egyensulyi
kritikus hémérsékleteket hasonlitottuk ossze. Lathatd, hogy az elméleti gorbe a vizsgalt
tartomanyban az MC szimulacidk statisztikus hibahatarain beliil halad. Megemlitjiik, hogy
elméletiink nem ad izotrop fluidum -ferroméagneses fluidum fazisdtalakuldst, ami a vizsgélt kis
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3.2. dbra. A dipolaris Yukawa-fluidum folyadék-g6z egyensilyi adatai a magneses térerdsség
fliggvényében. a) Az egyensulyi hémérséklet a stirtiség fliggvényében kiilonbozé kiilss térerdsségek
esetén. b) A folyadék-gdz kritikus hdmérséklet kiilonbség térerdsség-fiiggése. (ATx = TX(H)—T7(0)),
a tobbi jelolés megegyezik a 3.1 4bran hasznéltakkal.)

dipolusmomentumok tartoményaban Osszhangban van a szimulaciés eredményekkel (Klapp
(2005)). Az MC szimulacios eredményekkel valo Gsszehasonlités alapjan elmondhatjuk, hogy
a Morozov-Lebedev egyenletnél joval egyszertibb MSA alapu elméletet szarmaztattunk a
ferrokolloidok méagneses és fazisegyensilyi tulajdonsagainak leirdsara. Elméletiink tovabbi
tesztelését a kisérleti eredményekkel vald Gsszehasonlitas jelentheti.

3.3.2. Polidiszperz ferrokolloidok magneses tulajdonsagai

A legtobb realis magneses kolloid részecskéi — mint azt mar emlitet-
tiikk — &tmérdjiikben polidiszperzek, és mivel migneses momentumuk 200
a részecskék térfogataval ardnyos, igy dipélusmomentumukban

150 1 o

m(x) = MB%xB (3:27) N, 100-
is polidiszperzitast mutatnak (Rosensweig (1985)). A (3.27) 50,/
egyenletben Mp a maéagneses részecske anyaganak témbfézisbeli
telitési magnesezettségeét jeloli (a szilard magnetitre Mp = 480 0 5 10 15 20 25
kA/m). A polidiszperz ferrokolloidok mégneses tulajdonsigaira x (o)

nyert eredményeinket [12] publikdcionk alapjén mutatjuk be. A g3 4 . Folytonos és
részecskek kolesonhatasat t6bb komponensi dipolaris puhagdmbi, & giszkretizalt polidiszperz
dipolaris WCA parpotencial elegyeknek megfelel6 formajaval irtuk eloszlasok.

le

wpss(rij, wi,w;) = wwca(rij) + wpp(rij, wi,w;), (3.28)
ahol w4 és wpp a (1.36) és (1.44) egyenleteknek megfelel§ parpotencidlok tébbkomponenst
megfelelSi. A kiils6 magneses tér és a dipolusok kolesonhatéséat a (3.14) egyenlet szerint vettiik
figyelembe. A méagneses részecskék polidiszperzitasat Shliomis és mtsai (1990) nyomén gamma
eloszlasfiiggvénnyel irtuk le

2@ 2\ exp(—x/z0)
p(x) N ) <$0> F(a+ 1) ’ (329)
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ahol z a részecskék magneses magjanak atmérsje, g, =© és a az eloszlasfiiggvény paraméterei.

Az eloszlasfiiggvény segitségével pl. definidlhatjuk a ferrofluidumot alkotéd részecskék atlagos
méagneses dip6lusmomentumat

o T

m= / dzm(z)p(z) = MBE@“3. (3.30)
0

A polidiszperz fluidum mégnesezettségének vizsgalatara a 2.4.3 fejezetben megismert HF-

kozelités tobbkomponensti rendszerben érvényes forméjat alkalmaztuk, azaz a referenciarend-

szer parkorrelacids fliggvényeire feltettiik, hogy

9ij(T12,w1,w2) = fi(w1)gi) *(r12) f(w2), (3.31)
ahol .
o m;
. — ~ = ) .32
filwr) Snhal exp(a;cosby), o T (3.32)

A referenciafluidum &llapotosszege a (2.64) egyenlethez hasonloan adodik, amely segitségével
a polidiszperz rendszer szabadenergidjara azt kaptuk, hogy

Fyg =Fyca+ Frvu +

1
(kBT)ZNiNj//d37“1d37“2dw1dwzfi(wl)fz']y(ru,w1,w2)gz‘VJVCA(7“12)fj(w2),
i,J

3272V2
(3.33)

ahol Frpr a magnesezettség idedlis gaz szabadenergia-jaruléka, Fyoa pedig a WCA
referenciarendszer szabadenergiaja, ami a magnesesség szamitasa szempontjabol irrelevans.
Az integralok korrekt kiszamitdsa utdn az egyenlet egyszertsodik, és

sinh o

0%}

2
Fy = Fwea—kpT »  Niln ( > - % > NiNjmim; £(0n) £(y). (3.34)
i ij

Folytonos eloszlasra val6 attérés utdn a megfelel§ magnesezettség
M = p(L(a) + pL(a)L (), (3.35)

ami a szabadenergia-fiiggvénybdl a térerdsség szerinti differencidlassal adodik. A Langevin-
fliggvény és derivaltjanak polidiszperz rendszerre val6 altaldnositasa

La) = /000 dxm(x)p(x)Lla(x)], (3.36)

(o) = /0 " dz m(@)p(a) £ o), (3.37)

ahol £'(a(H)) a Langevin-fliggvény H-szerinti derivaltjat jeloli. A részecskék dipolusmomen-
tuma, mint azt mar emlitettiik, aranyos a térfogatukkal. A Langevin-fiiggvény az m(x) fiigg-
vény miatt mutat polidiszperzitast. Megjegyezziik, hogy a polidiszperz ferrofluidumok mag-
nesezettségének szamitasara publikalt (3.35) egyenletiink megegyezik Hucke és Liicke (2003)
szinte azonos id6ben publikilt cluster sorfejtésének megfelel§ vezetd tagjaval. Az elsGrendii
perturbacioelmélet alapjan nyert eredményeink kozelitésének hatékonysagat a (3.1) egyenlet-
bél szarmaztathatd Weiss feltétel H, = H + %M alkalmazasaval javitottuk. Megmutattuk,
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hogy a (3.35) mégnesezettségbdl a magneses szuszceptibilitdsra az alabbi egyenlet szarmaz-
tathato:

1
X = XL [1 + g?L} ; (3.38)
ahol .
_ p
S /O dz m?(2)p(x). (3.39)

Elméleti eredményeinket MC szimulacios adatokkal 6sszehasonlitva teszteltiik. Az MC szi-
muléciokhoz a (3.29) eloszlasfiiggvényt a 3.3 dbranak megfelelGen 10-komponenst elegyként
diszkretizaltuk. Az NVT sokasagi MC szimulaciok részletei [12] publikacionkban megtalal-
hatok. Elméleti eredményeinket két kiilonbozd polidiszperzitasu rendszerre, (1asd 3.3 abra)

10bu bbbl ] 1,0
0,8 — 0,8
o 0,6 ’ == L, 06
= #Z2)| z
= 04 : - = 04
0,2 0.0 — 0,2
0 1 2 3 ‘ 0o 1 2 3 0 1 2 3
010 T I T I T I T I T 010 I T I T I T I T I T 0,0 T I T I T I T I T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 2t
a a a
3.4. A4bra. Ferrofluidumok maéagnesezettségének redukalt magneses térerdsség-fiiggése (o =

mH/(kgT)). a) Monodiszperz ferrofluidum magnesezettsége « fliggvényében. b) Azonos atmeérdjd, di-
polusmomentumukban polidiszperz részecskék alkotta ferrofluidum mégnesezettsége o fiiggvényében.
c¢) Atmérében és dipélusmomentumban egyarant polidiszperz részecskék alkotta ferrofluidum mégne-
sezettsége « fliggvényében. (Az abrakon a szimbélumok a MC szimulécidkat, a vonalak az elméletet
jelolik. Az 1-el jelolt polidiszperzitds mellett (lasd 3.3 abra) a pontozott vonalak és a haromszog
szimbolumok p* = 0,1809 redukalt strtiségre, a folytonos vonalak és a korok p* = 0,2490 redukalt
stirtiségre, a szaggatott vonalak és a négyszogek p* = 0, 3500 redukalt siriiségre vonatkoznak. A 2-vel
jelolt polidiszperzitas mellett (lasd 3.3 abra) szaggatott-pontozott vonalak és a keresztek p* = 0, 1809
redukalt siirtiségre vonatkoznak. Az L-el jelolt vonalak az idedlis, Langevin-fiiggvénnyel leirt rendszert
jelolik.)

MC szimuléciés adatokkal Gsszehasonlitva a 3.4 dbran mutatjuk be. Monodiszperz eloszlas
esetén (3.4(a) dbra) elméletiink a 2.4.3 fejezetben bevezetett HF kozelités (2.70) egyenletének
els6 két tagjat adja vissza, és a szimulaciokkal 6sszehasonlitva pontos lefrast nytjt. (A (2.70)
egyenlet elektrosztatikus esetre lett szarmaztatva, de az analdgia nyilvanval6.) Amennyiben
csak a magneses dip6lusmomentumokat tekintjiik polidiszperznek, és ¢ = T allandé atmérs-
jinek vessziik az Osszes részecskét, tgy az elmélet kevésbé egyezik a szimuldciokkal (3.4(b)
abra), mint az atmércben és dipélusmomentumban is polidiszperz rendszer esetén (3.4(c)
abra). Ezt azzal magyarazzuk, hogy a csak dipélusmomentumban polidiszperz rendszer &t-
lagos dipélus-dip6lus kolcsonhatasa nagyobb, mint az dtmérében és dipélusmomentumban is
polidiszperz rendszeré, ezért a PT konvergencidja is rosszabb, ami kevésbé pontos leirast szol-
galtat. (Ezt az a tény is alatamasztja, hogy a 3.4(b) abrahoz tartozo MC szimulaciok soréan
tobb részecske-aggregatumot figyeltiink meg, mint az 3.4(c) abra esetén.) Lathato, hogy a
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gorbék "konyok"-részén a leggyengébb az elmélet és a szimuldciok kozti egyezés: ez a HF
kozelités jellegébdl kovetkezik, amit a 3.3.3 fejezetben diszkutalunk részletesebben.

3.3.3. Kétdimenziés ferroluidumok magneses tulajdonsagai

A természetben ugyan szigorti értelemben vett kétdimenzids fluidumok nem léteznek, de
szamos olyan jelenséget ismeriink, amelyekben a részecskék mozgésa tobbé-kevésbé egy
sikra korlatozodik. Az egyszertibb rendszerek koziil erre talan a legismertebb példa a
grafiton adszorbealt inert gazok fluiduma (Jiang, Gubbins (1995)). A mégneses folyadékok
hatarfeliileti filmeket képezhetnek. Ha a film egyrészecske-atmérs vastagsagu, és a dipolusok is
a film sikjaban orientaltak, akkor a rendszert modellezhetjiik kétdimenzios (2D) fluidumként.
Amennyiben a dipolusok kifordulhatnak a film sikjabol, igy a rendszert kvézi-kétdimenzidsnak
(Q2D) nevezziik. Ebben a fejezetben [13] publikacionk alapjan a 2D mégneses fluidumok
méagnesezettségével kapcsolatos eredményeinket ismertetjiik. A polidiszperz 2D magneses
fluidum részecskéi és a kiilsg tér teljes kolcsonhatasi energidja:

U= Z wwea(rij) + ZwDD(rija bi, ¢j) — Z m;H .y, (3.40)

1<j 1<j

ahol az egyes tagok az (1.36), (1.46) és a (3.14) egyenletekkel adott modellpotencidlok
tobbkomponenstd megfelelsi. A 2D rendszerre szintén a 2.4.3 paragrafusban ismertetett
HF kozelitést alkalmaztuk. A folyadékminta alakjat egy végteleniil nytujtott ellipszisnek
feltételezziik. Ha a T hémérsékleten a x-adik féle dipolusbol N, darab helyezkedik el a V'
térfogatit edényben, akkor a teljes részecskeszdm N = 25:1 N,, ahol C' a komponensek
szama. Az idedlis dipolusok kiils6 mégneses térben vett allapotOsszegét az aldbbiak szerint
irtuk fel:

N 2r H C
Qo = ,1_[1/0 dg; exp <71::ZT cos qSZ-) = H[Io(an)]N“, (3.41)

k=1

ahol Ip(z) a nulladrendd els6faju modositott Bessel fiiggvény és o, = mH/(kgT). Ebbdl a
méagnesezettség térerGsség-fliiggése

Il (an)
IO(OCH

(3.42)

)

Y
My = PZ ann
k=1

~—

ahol I1(x) az els6rendi els6faju modositott Bessel fiiggvény. Folytonos eloszlasu polidiszperz
rendszerre attérve

L[o(z)]
Tola(z)]
Referenciarendszerként a dipolus-dipolus kélcsonhatas nélkiili dipolaris WCA-gdmboket,

perturbaciés parpotencidlnak pedig a dipélus-dipdlus kolcsonhatést valasztottuk. Az
el6z6ekhez hasonldéan az els6rendi perturbéciés szabadenergiara azt kaptuk, hogy

My = p/ooo dx p(z)m(x) (3.43)

c c 2
T Ii(ay) Ii(ay) mpN N (o)
Fi=—2— Y N.Nymn, - S : 3.44
P Ty 4 T G To(an) 2 \ & N Tg(an) (344
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A (3.44) egyenlet az elsérendd PT keretében a magnesezettségre azt eredményezi, hogy
o0
My =p (/ dz p(z)m(@) T
0

|
|

[ e playm(e) |1 - - Ale@] (hla@)y*

(kBT/o Apl) ”[1 o) Tolo(a)] (Io[a@s)])])‘ o)

0 5 10 15 20 25
. . . — .
0 1 2 3 4 50 1 2 3 4 5

H H
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T T T 7

3.5. abra. Kétdimenzios ferrofluidumok mégnesezettségének térerdsség-fliggése. a) T* = 1, p* =0, 3.
by T* =1, p* =0,5. ¢) T* = 1,1, p* = 0,5. d) T* = 1,25, p* = 0,5. (A szimb6lumok MC
szimulacids, a vonalak pedig a (3.46) egyenlet alapjan szamolt eredmények. A folytonos vonalak és
a tele-korok a monodiszperz, a pontozott vonalak és az lires-korok a polidiszperz (zg = 0,3, a = 24)
rendszerre kapott eredményeket jelolik. A (b) abran megjelend szaggatott vonalak és iires-négyzetek
egy olyan polidiszperz rendszert jelolnek, amelyre (xg = 1, a = 6). A redukalt mennyiségek definicioja:
T* = kgT/e, p* = No?/V, m*?> =m?/(ec?), H* = H\/0%/e, M* = M+/0?/c.)

allithato elg

A magnesezési gorbe kezdeti meredekségét kiszamitva az adott kozelitésben megmutattuk,
hogy a 2D polidiszperz rendszer magneses szuszceptibilitasa

1
X =Xr [1 + 5?4 ) (3.47)
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ahol

%= gl /0 " e m (@)p(a), (3.48)

a 2D polidiszperz rendszer Langevin-féle mégneses szuszceptibilitdsa. A maégnesezettség
térerdsseg-fiiggéseére nyert elmeéleti eredményeinket ((3.46) egyenlet) MC szimulacios adatokkal
osszehasonlitva a 3.5 4bran mutatjuk be. Lathato, hogy a 3.5(a) abranak megfelels p* = 0,3
stirtisegen m*?> = 1 dipolusmomentumig az elmélet és a szimulaciok kozti egyezés mindkét,
a monodiszperz és a polidiszperz rendszer esetén is jo. A stiriiség novekedésével (3.5(b,c,d)
abrédk) mar a kisebb dipélusmomentumokra sem tokéletes az egyezés. Az alkalmazott HF
kozelités jellegébdl kovetkezik, hogy egyre nagyobb H*-ok esetén az egyezés is egyre jobb
lesz. Mivel H* — 0 esetén a modell megfelel6 magneses szuszceptibilitas (3.47) egyenletet
szolgaltat, igy a H* = 0 koriili intervallumban is pontosnak kell lennie a mégnesezettségi
egyenletnek. Az elmélet a 0,5 < H* < 3 intervallumban adja a legrosszabb kozelitést, mivel
ott a feltételek egyike sem teljesiil.

3.3.4. Kvazi-kétdimenzids ferrofluidumok magneses tulajdonsagai

A kvézi-kétdimenzios (Q2D) dipolaris fluidumokban a részecskék tomegkozéppontja csak egy
adott sikban, teh&t 2D-ban mozoghat, dipélusmomentumuk pedig a 3D térben béarmilyen
irdnyitast felvehet. A modell alkalmas realis ferrofluidum-filmek modellezésére. A
tovabbiakban [14] publikdcionk alapjan ismertetjiik a Q2D filmek méagneses tulajdonségainak
vizsgalata teriiletén elért eredményeinket. A modellrendszer teljes kolcsonhatéasi energiaja
kiils6 mégneses térben

U= Z wwca(ri) + ZwDD(I‘z‘j, Wi, Wj) — Z m; Heyy, (3.49)

1<j 1<j )
ami megegyezik a 3D probléma kolcsonhatési energidjaval, a kiilonbség csak annyi, hogy r;;
2D vektor. A magneses térerésség sikra merdleges komponensét H ), a sikkal parhuzamos
komponensét Hj jeloli a tovdbbiakban. Az el6z6eknek megfelelGen a Q2D szdmitésaink soran
is a 2.4.3 fejezetben ismertetett HF kozelitést alkalmaztuk. A részletek ismertetése nélkiil,
a kiils6 magneses tér szabadenergia-jarulékaira, a térerdsség felbontasanak megfelelGen, két
egyenletet kaptunk:

sinh o T

fWH = —]CBTZ Nz In o - W Z Niijimjﬁ(Oéi),C(Oéj), (350)
) v
illetve -
sinho; 7
F, = —k:BTZ N;In TV Z NiNymgm; L(e;) L(a ). (3.51)
i ij

Folytonos eloszlasa polidiszperz rendszerre val6 dttérés utan a megfelel§ magnesezettségek

— T — —

My = p(E(e) + SpL(@) T (@), (3.52)

My = p(L(e) = mpL(a)L'(a)). (3.53)

A megfelel§ szuszceptibilitasok a magnesezési gorbék kezdeti meredekségébdl szarmaztathatok

(3.54)

117
6 b

X| = XL [1 +—Xr
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0,3 ! | !
T=1
p*=0,4

3.6. dbra. A Q2D ferrofluidum magnesezettsége a térerSsség fliggvényében. a) A maégnesezettség
sikra mer6leges komponense a térerSsség fiiggvényében. b) A mégnesezettség sikkal parhuzamos
komponense a térerdsség fliggvényében. (A folytonos vonalak a monodiszperz, a szaggatott
vonalak a polidiszperz rendszerre vonatkozo elméleti eredményeket mutatjik. A tele-haromszogek
a monodiszperz, az iires-hdromszogek a polidiszperz rendszerre vonatkozé szimulaciés eredmények.
A redukalt dipélussmomentum mindkét abran m* = m* = 1 értékd. A (3.29) egyenlettel adott
polidiszperz eloszlasfiiggvény paraméterei: xg = 0,3 és a = 24. A redukélt mennyiségek definicidja:
M*=M+/o3/e, H* = H\/o3 /e, m* =m/ /o3 /€ ).

x1 =X [l —mxz]- (3.55)
ahol X; megegyezik a 3D polidiszperz rendszer (3.39) egyenlet szerinti Langevin-féle
szuszceptibilitdsaval (a 3D részecskeszam-striiség helyébe feliileti részecskeszam-stiriiség
irand6). A Q2D fluidum mégnesezettségi gorbéit MC szimulacios adatainkkal hasonlitottuk
ossze, a részletek [14] publikacionkban megtalalhatok. Mivel a korabbiakban a HF kotelitéssel
a H*~1 koriill mutatkozott a legtobb probléma, ezért a 3.6 dbran ezt a tartoményt mutatjuk
be. A 2D rendszerrel dsszhangban adott térerésségnél a Q2D fluidum esetén is a polidiszperz
rendszer mégnesezettsége nagyobb, mint a monodiszperz rendszeré. Az elmélet és a
szimulacios adatok egyezése jonak mondhatd, bar szigoru kvantitativ egyezés csak a nagyon
kicsi és a nagy térerGsség tartomanyban talalhato. (Ez utobbit az abrdn nem tiintettiik fel,
mivel a HF kozelités jellegébol kovetkezik, hogy 1 << H* esetén jo egyezést kell kapnunk.)
Az elméleti kozelités a PT kovetkezd rendjének kiszamitdsaval valoszintleg javithatd, az
analitikus szdmolas azonban ebben az esetben nem lehetséges. A 3.7 abran a 2D, Q2D
és 3D mégneses fluidumok szuszceptibilitdsait hasonlitjuk Ossze a skaldzott dipoluserdsség
fliggvényében. Mivel a Q2D esetben két fiiggetlen szuszceptibilitast is definidltunk, az dbran
az alabbiakban adott silyozott szuszceptibilitas értékeket tiintettiik fel

X@2p = (2X) +X1)/3. (3.56)
A stlyozott dipoluserdsséget az y = p*m*2/(OT*) formulaval definiltuk, ahol © a részecskék
transzlacios és rotacios szabadsagi fokainak az Osszege, @ = 4,56 a 2D, Q2D és 3D

modelleknek megfelel6 sorrendben. Az abran lathatd, hogy az elméleti eredmények minden
esetben jOl egyeznek a szimuléicios adatokkal. A polidiszperzitds hatdsa minden esetben
konzisztens valtozast okoz a szuszceptibilitdasban. A 3D és Q2D polidiszperz ferrofluidumokra
szarmaztatott egyenleteinket javasolhatjuk a megfelels kisérleti eredmények feldolgozasara.
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3.7. abra. A 2D, Q2D és 3D ferrofluidum modellek méagneses szuszceptibilitasa (lasd (3.48), (3.56) és
(3.38) egyenletek) a skalazott dipoluserdsség fliggvényében. (2D: az als6 pontozott vonal és az iires-
haromszogek (MC) a monodiszperz, a fels§ pontozott vonal és a tele-haromszogek (MC) a polidiszperz
rendszerre vonatkozo6 eredmények. Q2D: az alsé folytonos vonal és az iires-korok (MC) a monodiszperz,
a fels folytonos vonal és a tele-korok (MC) a polidiszperz rendszerre vonatkozé eredmények. 3D: az
als6 szaggatott vonal és az lires-négyzetek (MC) a monodiszperz, a fels§ szaggatott vonal és a tele-
négyzetek (MC) a polidiszperz rendszerre vonatkozé eredmények.

3.3.5. Ferrofluidumok folyadék-gézszerii fazisegyenstilya

Az el6z6 fejezetekben lathattuk, hogy a ferrofluidumok magneses tulajdonsigaira (mégnese-
zettség, szuszceptibilitas) a parkolesonhatasok vonzo részei (diszperzios erck) alig gyakorolnak
hatéast. A magneses tulajdonsigokat lényegében a dipolus-dipolus és a dipélus - magneses
tér kolcsonhatasok hatérozzak meg. Ezzel szemben a fazisegyensilyok szempontjabél nem
hanyagolhatoak el a diszperzios kolesonhatasok. A ferrofluidumok legismertebb fazisegyensiu-
lya a folyadék-géz vagy pontosabban folyadék-gézszerd fazisszeparicio, amelynek keretében a
rendszer két, a részecskéket kisebb és nagyobb koncentracidkban tartalmazoé folyadékfazisra
valik szét. (A kisebb koncentracioju fazisra ugy utalunk mint gézszerd.) A tovabbiakban
[15] és [16] publikacioink alapjan a polidiszperz ferrofluidumok ezen fazisszeparacidjara és a
fazisok hokapacitasaira vonatkozo eredményeinket mutatjuk be. A részecskék kozti diszper-
zi6s kolcsonhatasok pontosabb kezelése érdekében a kolloid részecskék stabilizasara szolgald
nem-magneses réteg vastagsagat egy tjabb ( paraméterrel vettiik figyelembe, és igy a teljes
kolcsonhatasi energia:

U = ZUJLJ(TU — C) + ZwDD(rl-j,wi,wj) — ZmiHe:vt- (357)
1<j 1<j 7

A ferroméagneses részecskék polidiszperzitasat a ©© = ¢ vélasztas mellett a (3.29) egyenlet
alapjan vettiik figyelembe. A fazisegyensulyi vizsgalatok soran munkank célja az volt, hogy
a hémérséklet-stirtiség sikon Gibbs-sokasdgi MC szimuléciés mddszerrel 6sszehasonlitsuk a
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monodiszperz és a polidiszperz rendszerek folyadék-géz fazisegyensulyi gorbéit. Abbdl a
célbol, hogy az egyensulyi gorbék minél nagyobb kiilénbséget mutassanak, erésen polidiszperz
(de még redlis alapokon nyugvo) részecske eloszlast valasztottunk (zo/¢ = 1, a = 6). A
kolcsonhatési energia (3.57) egyenletében feltételeztiik, hogy €;; = € és 045 = (03 + 05)/2.
Igy a redukdlt homérséklet T* = kpT/e definicioja egyértelmii mindkét rendszerre. A
redukélt strtség elGallitdsahoz a polidiszperz részecskék atlagos dtmérdjére van sziikségiink,
ami ¢ = T = zo(a + 1), és igy a redukalt stiriiség definiciéja p* = No3/V. A részecskék
atlagos dip6lusmomentumét a m = wM BE/()’ formula alapjan szamolhatjuk, ahol 23 =
z3(a+1)(a+2)(a+3) az eloszlds paramétereivel kifejezve. A megfelels redukélt egység: m*2 =
m2/(e0?), amit szdmitasaink sordn m* = 1 értékiinek valasztottunk. Az alkalmazott eloszlas
P . e — 42 w2 M3 x3(a+2)2(a+3)? 1 14 . —%2 p

paramétereivel kifejezve, m* = B ge(a =y , amelybdl lathato, hogy az m** = 1 feltétel
csak a részecske-eloszlas paramétereitsl, a részecskék anyagénak Mp magnesezettségétsl és az e
parpotenciél paramétertdl fiigg. Munkank soran feltételeztiik, hogy a monodiszperz rendszerre
is teljesiil a m*? = 1 feltétel. Ez csak ugy teljesiilhet a monodiszperz rendszerre is, ha annak
Mp magnesezettségét vagy az e kolcsonhatdsi paraméterét megvaltoztatjuk. Szimuldciok
és az elméleti szdmitdsok szempontjabol egyszertibb, ha Mp valtoztatiasa mellett dontiink,
mivel e valtoztatdsa a homérséklet atskalazasat is jelenti. A szimulaciok részletei [15] és [16]
munkainkban megtalalhatok, a két rendszerre vonatkozé fazisegyensulyi eredményeket a kiilsd
mégneses tér fiiggvényében a 3.8 abran mutatjuk be. A kritikus pont kornyezetében a

1,4 | | | |

1,3

3.8. abra. Mono- és polidiszperz ferrofluidumok folyadék-gézszert fazisegyenstlyi gorbéi a magneses
térerdsség fiiggvényében. A pontozott vonalak a monodiszperz, a folytonos vonalak pedig a polidiszperz
rendszerre vonatkoznak m* = 1 dip6lusmomentumnal. A vonalak az MC szimuldcios értékekre (kor,
illetve négyzet alaku szimbolumok) illesztett korreldcios gorbéket jelolnek. Az egyes gorbék felfelé
haladva H* = 0, 1, 2,5, 5, 10 és 20 redukalt magneses térerGsségeknek felenek meg. (H* = H Veo3 és
x0/C=1,a=06)

szimulacios adatokat Wegner (1972) sorfejtése alapjan illesztett gorbékkel egészitettiik ki, ami
egyben a p. kritikus stirtiség és a T, kritikus hémérséklet meghatirozasat is jelentette

pryv = pe+ B(1=T/T.)° + C(1 - T/T,), (3.58)
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3.9. 4bra. Mono- és polidiszperz ferrofluidumok izochor konfiguracios h6kapacitasa és magnesezettsége
a folyagek-gbz egyenstly szomszédsagaban. a) ¢ strtségfiiggése H* = 0 és H* = 1 térerdsségeknél.
b) A magnesezettség striiségfiiggése H* = 1 térerSsségnél. (A iires-kordk a mono-, a négyzetek a
polidiszperz rendszerre vonatkoznak H* = 0 esetén. A tele-korok és négyzetek jelentése megegyezik
az iiresekével H* = 1 kiilsg térerdsség mellett. (z9/¢ = 0,2, a = 39))

ahol § = 0,325 a kritikus exponens. Az &dbran lathatd, hogy a polidiszperz eloszlashoz tartozo
egyensulyi gorbék sokkal keskenyebbek, mint a megfelel6 monodiszperz egyensilyi gorbék.
A mégneses térerdsség novelésével a kritikus hémeérsékletek novekednek, és az egyensulyi
gorbék kiszélesednek; ezek a megallapitasok osszhangban vannak Stevens és Grest (1995)
egykomponensii STM fluidumra nyert szimulaciés eredményeivel. A 2.4.3 fejezetben a HF
kozelités keretében hasonld eredményeket kaptunk a DY fluidum folyadék-g6z egyensulydnak
térfiiggésére. A 3.8 dbra is a 2.4.3 fejezetben nyert azon elméleti eredményeinket latszik
igazolni, amelyek szerint a térerGsségek minden hataron tuli novelésével a folyadék-géz
egyensilyi gorbék egy hatargorbéhez konvergdlnak. A mono- és polidiszperz rendszerek
izochor hdkapacitasait a 3.8(a) 4bran mutatjuk be. Lathato, hogy térmentes esetben a kis
stirtiségt (g6zszert) folyadékfazisban a monodiszperz rendszer izochor h&kapacitasa kisebb,
mint a megfelel§ polidiszperz fluidumé. Ez a tendencia a kiils§ tér bekapcsolasaval sem
véltozik, bar a megfelel§ gorbék lényegesen eltolédnak. A nagyobb stirtségi folyadékfazisban
a polidiszperz rendszer hkapacitasa kisebb, mint a megfelel6 monodiszperz rendszeré. A
méagneses tér bekapcsoldsa hasonlé valtozast eredményez, mint a kisebb siirtiségii fazisban.
Alacsonyabb hémérsékleteken azt tapasztaltuk, hogy a stirtibb folyadékfazisban is nagyobb
lesz a polidiszperz rendszer fajhéje, mint a megfelel§ monodiszperzé. A méagnesezettségek
stirtisegfiiggését a 3.9(b) abran mutatjuk be. Ebben az esetben semmilyen anoméaliat sem
tapasztaltunk, a polidiszperzitassal valé mégnesezettség novekedés dsszhangban van a korabbi
elméleti eredményeinkkel.

3.3.6. Bidiszperz Stockmayer-fluidum fazisegyensilya

Az un. moédositott atlagtér elmélet keretében az egykomponensid Stockmayer-fluidum globéalis
fazisegyensulyi tulajdonsagait el@szor Groh és Dietrich (1994a,b) vizsgaltak. Ezen elmélet
keretében az izotrop folyadék- és gdézfazisok mellett a fluidumnak anizotrop ferromdagneses
folyadékfazisa is létezik. A Stockmayer-fluidum ferromégneses folyadékfazisanak létezését
szamitogépes szimulaciokkal is megerdsitettek (Klapp (2005)). Gomb alakd, mégnesesen
dipolaris részecskék alkotta ferrofluidumok esetén a ferroméagneses folyadékfazisok 1étezésének
nincs egyértelmi bizonyitéka. Nem gombszimmetrikus (nytjtott) dipolaris molekulék esetén
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folyadékkristalyokban a ferroelektromos fazis 1étezése egyértelmien bizonyitott. Mégneses
kolloidok optikai tulajdonsigainak vizsgéalata soran szintén talaldltak anizotrop ferromagneses
folyadékfazis 1étezésére utalo kisérleti jeleket (da Silva és mtsai (1993)), de a ferromagneses
fazis létezése egyértelmien nem bizonyitott tovabbra sem (Holm, Weis (2005), Kuznetsova,
Ivanov (2005)). Mindezek alapjan polaris fluidumok globélis fazisegyensulyi vizsgalata esetén
indokoltnak tartjuk a ferroelektromos/ferromégneses fazis figyelembevételét. A bidiszperz
(kétkomponensii) Stockmayer-folyadékelegy vizsgalatara a Groh és Dietrich (1994b) altal
javasolt modositott atlagtér elméletet fejlesztettiik tovabb, amit [17] publikacionk alapjan
mutatunk be.  Kétkomponenst rendszerben a Stockmayer-részecskék kolcsénhatasat a
megfelel§ Lennard—Jones-parpotencial (1.34) és a dipolus-dipélus kolcsonhatési parpotencial
(1.44) osszegeként irjuk fel

wij (T2, wi,wa) = wi (r12) + wi;” (r12, w1, ws). (3.59)

Az altalunk alkalmazott perturbativ strtségfunkcional-elméletben a teljes kolcsonhatasi
parpotencialt az alabbi egyenletek alapjan referencia (ref) és tobblet (exc) részekre osztottuk:

’w:jef(’l“lg) = @(O'ij — r12)wij(r12,w1,w2) = @(Uij — Tlg)wilj/-‘](’l“lg), (360)

wffc(rlg,wl, u)g) = @(7“12 — O’Z‘j)wij(rlg, u)l,WQ). (3.61)

Az (AB) kétkomponensii (méagneses folyadékok esetén bidiszperz) fluidum nagykanonikus

potencialjara, az egykomponensd rendszer kiterjesztéseként az alabbi Osszefiiggést kaptuk:

Q re — Qint
== Fid(pa,pp,T) + 8 1‘%:;@. / duwori(w) Infdmos ()] + = +§A:Bpmi, (3.62)

ahol p; = N;/V és p; a komponensek részecskeszam strisége, illetve kémiai potencialja, a;(w)
pedig a komponensek egyrészecske orientacios eloszlasfiiggvénye. A (3.62) egyenletben szerepld
szabadenergia stirtiséget a Mansoori és mtsai (1971) altal merevgomb elegyre szarmaztatott
szabadenergia kifejezéssel kozelitettiik:

Fidpa,pp,T) =871 3" pilln(Adpy) — 1] +

i=A,B
L6788 ) 36162 £
1 2 2
— 2= - In(1—¢&3) + + , 3.63
ahol A; a komponens részecskék de Broglie-féle termikus hullamhossza,
_T (dik —
=75 ~¥B pi(dii)*, k=0,1,2,3 (3.64)

feltételezve, hogy d;; merevgomb atmérsk hémeérsékletfiiggését a (1.64) Barker—-Henderson-
egyenlet adja meg. A (3.61) egyenlet alapjan definialt tobblet potencial 4dltal meghatarozott
tobblet nagykanonikus potenciél

Qg 1
Vt = 2— Z pipj/d?’rl/d3r2/dw1/dwgai(wl)aj(wQ) X
A,B

Z?]: k)

exp(—ﬂw;jef(ng)) o(r12, wi, wa), (3.65)
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ahol
i (r12, w1, wa) = exp(—Lwy;“(rig, wi,w2)) — 1 (3.66)

a kolcsonhatasi parpotencidl altal meghatarozott Mayer-fiiggvény. A modositott atlagtér
kozelitéshez ngy jutottunk, hogy (3.65) egyenletben a pérkorrelacios fiiggvényt annak kis
stirtiségi hatarértékével helyettesitettiik

9ij(r12) = exp(—Buwl! (r12)). (3.67)

Egy esetleges tombi anizotrop fazisban az egyrészecske orientécios fiiggvényekrsl feltehetjiik,
hogy azok csak a 6 polarszogtdl fiiggenek, és igy a Legendre-polinomok szerint sorba fejtheték

2ra(w) = @;(cosB) = Z ozz(l)Pl(cos 9), (3.68)
=0

a sorfejtési egyiitthatokra igaz, hogy

2041 !
ol = ZT+ A (2) P (). (3.69)
—1

A Mayer-fiiggvényeket a dipolusmomentumok negyedik hatvanyat tartalmazé tagokig gémb-
fliggvények szerint sorbafejtve a kolcsonhatasi szabadenergia az alabbi alakba irhato:

Qin > ) (
Vt = Z piijugj)ag)ag), (3.70)
i,j=A,B 1=0
ahol
@ 87 . 1 4\/7_T(—1)l
'LL,U = —?6171](]{3)777/@77?/] — /8 m X
/ dT12T%2/dwldwszjxc(ru,wl,w2,w12)‘1>l*lo(w1,w2,w12), (3.71)
valamint

k2 +2 k
I(k) = 3(k2t T (k+ VEZ=1). (3.72)

A dip6lus-dipolus kolcsénhatas ~ 1/r3, tévolsagfiiggése miatt hosszitavi kdlesonhatés,
ezért térbeli integraljanak értéke fligg a minta alakjatol. Vizsgéalataink soran feltételeztiik,
hogy a fluidummintank prolat ellipszoid alaki, amelynek szimmetriatengelye egybeesik a
laboratoriumi vonatkoztatasi rendszer z tengelyével. A Mayer-fiiggvények sorfejtésénél a
dipo6lus-dipolus kolcsonhatésban a linearis tag prolat ellipszoidra valé integralja a (3.72)
egyenletet adja, ahol k = a/b az ellipszoid tengelyardnya. Megjegyezziik, hogy konkrét
fazisegyensulyi szamitasaink soran a depolarizacié elkeriilése végett "tii"-alakt mintat, azaz
k = oo prolat ellipszoidot tekintettiink. A dipdlus-dipdlus kdlesénhatési energia magasabb
hatvinyait tartalmazé tagok méar nem hosszitaviak, ezért az integralok numerikus értéke
nem fiigg a minta alakjatol. Az el6z6ek alapjan a nagykanonikus potencial a kovetkezs alakba
irhato:
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3.10. dbra. A bidiszperz (kétkomponensii) Stockmayer-fluidum sematikus fazisdiagramjai kiilonb6z8
dipélusmomentumoknal. a) m¥% =mp =0. b) m} =mj =1. ¢) m =m} =1,5. d) m¥, =m}j =2.

0 1
v = fgfs(pA, pB,T) + kT Z Pi / dxa;(z) In[2a, ()] +
i=A,B 71
S piog Y uifal’al) = S pis. (3.73)
i, j—A,B =0 i—A.B

Az egyensulyi konfiguraciot a funkcional fiiggetlen valtozok (p;, avi(cos @)) szerinti minimalizé-
lasaval kapjuk

%29 Y an (3.74)
Pi pj;,gi,ai(m)

1 60

f o aB (3.75)

Vv 5(12(1.) ocj?gi(l‘)vpi

Belathato, hogy az utobbi (3.75) egyenlet az «;(cos 0) fiiggvények sorfejtési egyiitthatoira az
1 NG
o 2+1J-1deR(@)exp (—5 SR 20+ D) X g oy o ))
2 Joy dzexp <_ﬁ Y2+ )P () > j—AB Pjuz(j)a;))

i= A, B.

(3.76)
integralegyenlethez vezet. A részletek ismertetése nélkiil a komponensek kémiai potencidljara
és a fluidum nyomaésara az alabbi explicit Osszefiiggéséket kaptuk:

1 0 .
i = p¥ 4+ kpT1n(2C;) + 5 S ol i=A,B. (3.77)
j=A,B
ahol
1 ! - NG .
o :/ldxexp —8) (2l + 1)P(x) ZA: pju§j>a§.> , i=A,B. (3.78)
- =1 j=A,B
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3.11. 4dbra. A kétkomponensi Stockmayer-fluidum fazisdiagramja m?% = mj = 1 dipolusmomen-
tumoknédl és epp/eaa = 0,95, eap/eaa = 0,75, ouaa = opp = oap paraméterek esetén. a) Az
egyensulyi hémérséklet a nyomas fiiggvényében. b) Az egyenstlyi h6mérséklet a siirtiség fiiggvényeé-
ben. (Jelolések: T, c(f 9 folyadék-g6z kritikus hémérséklet, Tc(f 2 izotrop folyadék - izotrop folyadék
kritikus hémérséklet, T3, harmaspont hémérséklet és CE P kritikus végpont. )

> ! ! !
p=—f12 a5, 1)+ > pitlS (a5 T+ Y pipy Y ulaPa (3.79)

Az ug) fiiggvények konkrét alakja [17] publikidcionkban megtaldlhato. Konkrét szamitasaink
soran a fenti sorfejtéseket (Osszegzéseket) | = 4 -nél levagtuk, vizsgalataink szerint a
magasabbrendii korrekciok nem adnak lényeges jarulékot a megfelel§ tagokhoz.

Az els6rendd fézisegyensulyok feltétele az egykomponenst rendszerekhez képest némileg
mo6dosul; mindkét komponens kémiai potencidljanak egyenlének kell lennie a kiilénbo6zé
fazisokban, azaz

HAlyD oDy = AL 410
HBl 0 a0y = HBlD D)
Pl a0y = Plan gan - (3.80)

A tovabbiakban latni fogjuk, hogy a kétkomponensii Stockmayer-fluidum mésodrendti, izotrop
fluidum - ferromégneses fluidum tipusiu fazisdtalakulasokat is mutat. A masodrendii fazisat-
alakuldsnak megfelel§ kritikus vonalakat a Landau-elmélet alapjan abbdl a feltételbsl hata-
roztuk meg, hogy adott h6mérséklet és stirtiség mellett az izotrop konfiguracié6 minimalizalja
a nagykanonikus variacios potencidlt. Ebbdl a célbol az «; egyiitthatok szerinti sorfejtéssel a
legalacsonyabb rendben meghataroztuk /V orientécios jarulékat

AQ 2pi
> <mmu§-}) +£%‘> oo 4 (3:81)
ij=A,B

Feltételezve, hogy PAUSA +2/(38) > 0 a fenti kvadratikus alaknak pozitiv definitnek kell
lennie, ami akkor és csakis akkor teljesiil, ha

2 2 2
<pAu(AlI)4 + %> <p3ug])5 + %> — PAPB <ugj)3> =0. (3.82)
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3.12. 4bra. A bidiszperz (kétkomponenst) (apolaris + poléaris) Stockmayer-fluidum sematikus
fazisdiagramjai kiilonb6z6 dipolusmomentumoknél. a) m% = mj = 0. b) m*% =0, m} = 1. ¢)
my =0, mh=1,5.d) my =0, mj=2.

A mésodrendii fazisatalakulasra jellemzd kritikus vonalakat a (3.82) egyenlet alapjan
szarmaztattuk. A kétkomponensti Stockmayer-fluidum féazisegyensilyi gorbéit a T, p és
Ap = pp — pa haromdimenzios térben hatarozzuk meg, ez azt jelenti, hogy a (3.80)
egyenletrendszert a

kényszerfeltétellel kiegészitve oldottuk meg. A tovabbiakban [17] kozleményiink alapjin
elgszor a haromdimenziés sematikus fazisdiagramokat, majd azok néhiny kétdimenzios
metszetét mutatjuk be. Szamitdsaink és az eredmények megjelenitése soran az alabbi redukalt
allapotjelzéket hasznaltuk: T* = kpT/ean, p* = (pa +pB)ai’1A, x; = pi/(pa + pB),
p* = poda/ean, wi = (i — kT In(A}/oaa))/€an) és mi = m;/(eancs ). A 3.10 abra
a oa4 = opp, €p/eaa = 0,95 és eap/eaa = 0,75 Lennard-Jones-paraméterekkel és
m’ = mp szimmetrikus dipélusmomentummal rendelkezé elegy sematikus fazisdiagramjait
mutatja be. A 3.10(a) abra az m¥% = mj = 0 esetet, azaz a Lennard-Jones-fluidum
fazisdiagramjat mutatja be. Az S; sik a g6z- és a folyadékfazisokat vélasztja el. Az
Sy sikot feliilrdl az Ly folyadék-g6z kritikus vonal hatarolja. (Az egykomponensi fluidum
folyadék-goz fazisatalakulas kritikus pontja kétkomponensi esetben kritikus vonalla alakul.)
Az Sy sikon vald atlépés elsérendii fazisatalakulassal jar. Az Sy sik az A komponensben
dus folyadékfazist valasztja el a B komponensben dus folyadékfazistol. Az Sy sikot feliilrsl
a folyadék-folyadék fazisegyensily Lo kritikus vonala hatérolja. Az So sikon valé atlépés
szintén elsérendii fazisatalakulassal jar. Az Sy sik az S; sikot a T'L harmasvonal mentén
metszi. (Az egykomponenst rendszer harmaspontja alakul 4t harmasvonalla kétkomponensti
rendszer esetén.) Az Lo kritikus vonal a CEP kritikus végpontban dofi at az Sp sikot. A
3.10(b) abra a m¥* = mj = 1 esetet mutatja be. A fazisdiagram topologiailag csak egy
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3.13. abra. A kétkomponensi Stockmayer-fluidum fazisdiagramja m* = 0, mj = 1 dip6lusmo-

mentumokndl és epp/eas = 0,95, eap/eaa = 0,75, 044 = opp = cap paraméterek esetén. a) Az
egyensulyi h6meérséklet a nyomés fliggvényében. b) Az egyenstlyi h6mérséklet a siirtiség fliggvényében.
(Jelslesek: T9 folyadék-g6z kritikus homerseklet és T}, harmaspont hémérséklet. )

ujabb, az Ss sik megjelenésében kiilonbozik az eléz6t6l. A dipolaris részecskék alacsony
hémérsékleteken spontan fazisatalakulas soran ferroméagneses folyadékfazist képeznek. Az
S3 sik az izotrop folyadékfazist valasztja el az anizotrop ferroméagneses folyadékfazistol.
Az S5 sikon vald atlépés maéasodrendd fazisatalakuldssal jar, ebben Ss kiilonbozik az S
és Sy sikoktol. Az Sy és Sz felilletek metszete az Mp anizotrop folyadék - g6z kritikus
végpont-vonalat edeményezi. Az So és az S3 feliilletek metszete az My anizotrop folyadék
- izotrop folyadék kritikus végpontvonalat eredményezi. A 3.10(c) abra mY = mj =
1,5 dip6lusmomentumoknak megfelels fazisdiagramot mutatja be. A dipolusmomentum
novelésével az S feliilet egyre jobban emelkedik (mér magasabb hémérsékleteken is létrejon
az izotrop - ferromégneses fazisatalakulas), és végiil osszeforrad az Sy feliilettel, a létrejott
uj feliiletet S1USs-el jeloltiik. Ezen a feliileten a trikritikus-vonal (T'C-vonal) valasztja el
az els6- és mésodrendd fazisatalalkuldsok tartomanyait. Az Sy és S3 feliiletek egyesiilése
soran az L folyadék-géz kritikus vonal "elszakad", és a folyadék-g6z egyensily két "szarny"-
szerd feliiletre korlatozodik, amelyek a T'L; és TL)] harmasvonalak mentén érintkeznek az
S1US3 feliilettel. A szarnyfeliiletek felss éleit az Ly és L) folyadék-géz kritikus vonalak
adjak. A kritikus vonalak és a harmasvonalak a CEP; és CEP| kritikus végpontokban
illeszkednek az S1US3 feliilethez. A dip6lusmomentumokat az m% = mjp = 2 értékre
novelve a 3.10(d) abran lathaté sematikus fazisdiagramhoz jutunk. A dipélusmomentum
novelésével a folyadék-géz egyensulyt reprezentalé szarnyfeliiletek egyre kisebbek lesznek,
my = mp = 2 valasztdsaval pedig mar el is tinnek, ami azt jelenti, hogy az illets
fluidumnak nincs termodinamikailag stabil folyadék-g6z fazisegyenstlya. A 3.10(b) abréan
lathato sematikus 3D fazisdiagram egy (7', p) sikkal parhuzamos — konkrét numerikus szamolasi
eredményeket tartalmazo — 2D metszetét (Aux = 0,3) a 3.11(a) abran mutatjuk be. A 3.11(b)
abra a metszetet a (p,T') sikon mutatja be. Az apoléaris + polaris Stockmayer-fluidum elegy
sematikus fazisdiagramjait a 3.12 4bran mutatjuk be. (Molekularis fluidumoknal nyilvanvalo,
hogy hogyan kaphatunk ilyen elegyeket, magneses folyadékok esetén is gyakori, hogy magneses
szempontbol semleges "apolaris" gombokkel elegyitik a méagneses részecskéket. Az ilyen
fluidumokat sokszor "inverz magneses fluidumoknak" nevezik, mivel mégneses szempontpél
"lyukakat" tartalmaznak.) A konnyebb osszehasonlitds végett a 3.12(a) abran ismét a LJ
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3.14. dbra. A bidiszperz (kétkomponensii) Stockmayer-fluidum sematikus fazisdiagramjai kiilonb6z8
dipélusmomentum és méretparamétereknél. a) m% = 0,75, my = 1,5 és opp/oaa = 1. b)
mY = 1, mi = 2 é opp/oaa = 1. ¢) m¥ = 0,75, my = 1,5 és opp/oaa = 2'/3. d)
my =1, mi =2¢és opp/oas = 21/3,

fluidum fazisdiagramjat tiintettiik fel. A 3.12(b) abra az m¥% = 0, m} = 1 esetet mutatja
be. A 3.12(b) abrat a 3.10(b) abraval sszehasonlitva a legfontosabb kiilonbség az, hogy az Ss
sik aszimmetrikusan helyezkedik el, ami a B komponensben dus folyadékfazisban valasztja el
egyméastol az izotrop és a ferromagneses folyadékfazisokat. (Mivel az A komponens apolaris
és a B komponens részecskéinek dipélusmomentuma is kicsi, az A-ban dus fazisban nem
lehetséges a ferromagneses folyadékfazis kialakuldsa.) Ennek megfelel§en az M; kritikus
végpont-vonal is aszimmetrikusan helyezkedik el. A B komponens dip6lusmomentumat
mj; = 1,5-re novelve az Sy, Sy és S feliiletek egyesiilésével a 3.12(c) abran lathato S1US;US3
feliilet jon létre. A feliiletet a trikritikus vonal (TC-vonal) két részre osztja, az als6 rész a g6z,
illetve A-ban dus fluidum fazist valasztja el a B-ben dus ferromégneses folyadékfazistol. Ezen a
feliiletrészen vald atlépés elsérendii fazisatalakulast eredményez. A fels§ rész a B-ben gazdag
izotrop fazist elvilasztja a B-ben gazdag ferromdagneses fazistol. FEzen a feliiletrészen vald
atlépés masodrendii fazisdtalakulast eredményez. Az izotrop folyadék - g6z fazisdtalakulasokat
a 3.10(c) abrahoz hasonloan a S1US;USs3 feliiletre illeszkedd "szérnyak" reprezentaljak. Ezek
most a komponensek dipélusmomentumanak megfelelGen aszimmetrikus elrendezéstiek. A B-
komponens dipélusmomentuménak m% = 2-re névelésével megsziinik a géz - B-ben dis izotrop
folyadék elsérendii fazisatalakulds, ami a megfelel§ szarnyfeliilet eltiinését eredményezi. Mint
az a 3.12(d) abran is lathato, a g6z - A-ban dus izotrop folyadék elsérendii fazisatalakulés
tovabbra is megmarad. A 3.12(b) abran lathato sematikus 3D fazisdiagram egy (7,p)
stkkal parhuzamos — konkrét numerikus szdmoléasi eredményeket tartalmazé - 2D metszetét
(Apx = —0,54) a 3.13(a) dbran mutatjuk be. A 3.13(b) abra a metszetet a (p,T") sikon
abrazolja.

A Stockmayer-elegy fazisdiagram-topologidjanak részecske méretparaméter fiiggését az
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3.15. dbra. A kétkomponensi Stockmayer-fluidum fazisdiagramja m* = 0,75, my = 1,5

dipolusmomentumoknal és egp/eas = 0,95, eap/eaa = 0,75, opp/oap = 2'/3 paraméterek esetén.
a) Az egyensilyi hémérséklet a nyoméas fiiggvényében. b) Az egyensulyi hémérséklet a stirtség
fiiggvényében. (Jelolések: T C(f 9) folyadék-g6z kritikus hémérséklet, Tc(f 2 izotrop folyadék - izotrop
folyadék kritikus hémérseklet és T}, harmaspont hémérséklet.)

my/mYy = 2 esetre a 3.14 abran mutatjuk be. A m¥% = 0,75, m} = 1,5 és
opp/oaa = 1 paraméterekkel rendelkezs elegy sematikus fazisdiagramja a 3.14(a) abran

lathatd. A dipélusmomentumokat valtozatlan értéken tartva, de a LJ részecske dtmérst az
opB/oAA = 21/3 aranynak megfelelen valtoztatva a 3.14(c) abréan lathato fazisdiagramhoz
jutunk. (A ferrofluidum részecskék dipolusmomentuma arényos a részecskék térfogataval.)
Ez a fazisdiagram topologiailag megegyezik a 3.12(b) &bran lathatoval. A B-komponens
atmérdjének novekedésével az AB és a BB-tipusu dipolus-dipolus kélcsonhatas erdssége
egyarant csokkent, aminek kovetkeztében a kettészakadt folyadék-géz kritikus vonal egyesiilt,
és ismét megjelent a kevésbé polaros fluidumokra jellemzg folyadék-folyadék kritikus vonal.
Ferromégneses fazis csak a B-komponensben dus fazisban tud kialakulni, az A-komponensben
dus fazis izotrop marad. Ha valtozatlan részecske atmérsk mellett a dipdlusmomentumokat
az m¥% = 1, mj = 2 értékre noveljiikk, ugy a 3.14(c) abran lathato topologia a 3.14(c)
abran lathatéva alakul. Ez a fazisdiagram topoldgiailag kiilonbozik az elézdktsl, mivel
a A-komponensben dus izotrop fluidum folyadék-g6z egyensilyit megjelenité jobboldali
szarnyfeliilet és az S; U Sy U S3 feliilet kozott megjelenik egy S% mésodrendd feliilet, ami az
A-ban dus izotrop folyadékot elvalasztja az A-ban dus ferromagneses folyadektol. Az S5 feliilet
és a szomszédos feliiletek metszésvonalai az M7 és My kritikus végpont-vonalakat eredményezi.
A 3.14(a) abran lathato fazisdiagram a dipélusmomentumok novelésével a 3.14(b) abran
lathato fazisdiagramd alakul. A két dbrat Osszehasonlitva a valtozas csupan annyi, hogy
elttinik a polarosabb B-komponensben dus fazis izotrop folyadék-géz egyensilya, illetve az
A-komponensben dus folyadékfazist az elzéekben emlitett S% masodrendi feliilet izotrop és
anizotrop fazisokra vélasztja szét. A 3.14(b) &bran lathato fazisdiagram a relativ részecske
atmeérd véltoztatasaval (opp/oaa = 1 — opp/oaa = 21/3) a 3.14(d) abran lathatoan
alakul. A véltozas ismét az AB, illetve BB-tipusiu dipolus-dipélus kdlesonhatés gyengiilésével
magyarazhatd. Kevésbé polaris B-ben dus fazis esetén ismét megjelent az izotrop folyadék-géz
egyensulyt reprezentaldé baloldali szarnyfeliilet.

A 3.14(c) 4bran lathatoé sematikus 3D fazisdiagram egy (T,p) sikkal parhuzamos —
konkrét numerikus szamolasi eredményeket tartalmazé — 2D metszetét (Apx = 0,3) a
3.15(a) &bran mutatjuk be. A 3.15(b) abra a metszetet a (p,T) sikon mutatja be. Az
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abrakon latszik, hogy a térfogattal ardnyos dipélusmomentumok esetén a ferromagneses
fazis nagyon visszaszorul, a 3.15 dbran meg sem jelenik, amivel részben magyarazhatjuk a
ferrofluidumok ferromégneses fazisanak hidnyat. A sematikus fazisdiagramokon latszik, hogy
stird folyadékfazisban a hémérséklet csokkenése kedvez a ferromagneses fazis kialakulasanak.
Valésdgos ferrofluidumok esetén a fagyas megel6zi a ferromégneses fazis kialakulasat. A
jovében tervezziik egy olyan funkciondal konstrukcidjat, amely alapjan eddigi eredményeinket
a szilard-folyadék fazisatalakulasok vizsgalataval is kiegészithetjiik.

3.3.7. Két parhuzamos fallal hatarolt dipolaris folyadék

A falak kozé zéart (confined) fluidumok szerkezeti és termodinamikai tulajdonsagai a tombfazis-
beli tulajdonsagokhoz képest megvaltoznak. A folyadék-géz fazisegyensilyi gorbék bezartsag
hatésara torténd eltolodasa (kapillaris kondenzacio) régota ismert és technologiailag hasznosi-
tott jelenség. Tombfazisban a dipoléris fluidumok haromféle jellegzetes fazisegyensilyt mutat-
nak: izotrop folyadék - g6z, izotrop folyadék - ferromégneses folyadék és ferromégneses folya-
dék - g6z egyensulyt. A fazisdiagramok rendelkeznek a szokasos folyadék-géz kritikus ponttal,
harmas ponttal, trikritikus ponttal és az izotrop és ferroméagneses fazisokat elvilaszto, mésod-
rendd fazisatalakuldsokra jellemzd kritikus vonallal. Ezen karakterisztikus kritikus jellemzsk
"confinement" hatdsara torténd "elmozduldsdnak" ismerete elméleti és gyakorlati szempontok-
bol egyarant fontos. Dipoléris luidumokra a fazisdiagramok teljes topologiajat figyelembe véve
ilyen jellegii szamitasokat Gramzow és Klapp (2006) végeztek. A témakorre vonatkozo koz-
leményiikben, Stockmayer-kélcsonhatast feltételezve a stirtiségfunkcionél-elmélet modositott
atlagtér kozelitését alkalmaztak a rendszer szabadenergidjanak meghatarozasara. Gramzow
és Klapp (2006) munkajanak hianyossaga, hogy a falak kozé zart fluidum részecskestirtiségét
allandénak tekintették, és elméletiikben csak a részecskék orientacios eloszlasfiiggvényének
valtozéasat vizsgaltak. A teljesen altalanos (3.8) egyenlettel szemben az altaluk alkalmazott
p(r,w) = pa(r,w) kozelités a falak kozelében elégtelen eredményeket ad, ami a fazisdiagra-
mok valtozasat is erdsen befolyasolja. A falak kozé zart Stockmayer-fluidum fazisegyensulyat
vizsgalo munkankban [18] a merev taszito falak mellett a vonzo potenciallal rendelkezs falak
szerepét is tanulmanyoztuk. Az éaltalunk alkalmazott merev fal (hard wall, HW) potencial
definiciéja

0 , |z2l<(L—-0)/2

s . |2 > (L-0))2, (3.84)

wiw (2) = {

ahol z a falakra mer6leges irdnyban vett tavolsag, L a merev falak kozti tavolsig, o pedig a
részecskék atmérdje. A vonzo potenciéllal is kiegészitett fal-potencial (attractive wall, AW)

2r o 3 o 3
wan(s) = ) T () T (g5=)] o A <(L-0)/2
Aw (2) { OO3 [ T/27 T2 ] s (Lo (3.85)

ahol €, a fal energia-paramétere, esetiinkben ezt a részecske-részecske kolcsonhatas Lennard—
Jones energia-paraméter felének (e, = er5/2) valasztottuk. Mivel a falak parhuzamosak az
xy-sikkal, ezért a lokalis részecskeszam stirtiség csak a z koordinata fiiggvénye, vagyis (3.8)
helyett az alabbi egyszertsitéssel élhettiink:

p(r,w) = p(z,w) = p(z)a(z,w), /dw a(z,w) = 1. (3.86)
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3.16. abra. Két parhuzamos fal kozé zart (confined) és tombfazisi magneses fluidum fazisegyensi-
lyainak Gsszehasonlitdsa m* = 1,5 dipolusmomentumnal és L/or; = 10 (a,b) valamint L/or; = 4
(c,d) redukalt faltavolsagoknél. a) és c) Az egyenstlyi kémiai potencial a hémérséklet fliggvényében.
b) és d) Az egyensilyi hdmérséklet a strtiség fliggvényében. (A folytonos vonalak a tombfézisra, a
szaggatott vonalak a vonzo falakra (AW) és a pont-vonalak a merev falakra (HW) vonatkoznak. A
folyadék-g6z kritikus pontot (CP) tele-korok, a trikritikus pontot (TCP) tele-négyzetek, a harmas-
pontot (TP) tele-hdromszogek jelolik. A plusz jelek (K-AW) és a csillagok (K-HW) a Kelvin-egyenlet,
alapjan szamolt pontokra utalnak. A masodrendii izotrop fluidum - magneses fluidum fazisatalakulas
kritikus vonalat (CL) pontozott vonal jeloli.)

A tovabbi szamitasokhoz az « orienticids eloszlasfiiggvényt gombfiiggvények szerinti ortogo-
nélis sorba fejtettiik

00 l
alz,w) =3 Y oum(2)Yim(w). (3.87)

=0 m=—1

A konkrét szamitasok esetén a sorfejtési tagokat [ = 2-ig vettiik figyelembe. Modelliink
keretében a (3.12) egyenletben szerepls idealis géz szabadenergia-funkcionél az alabbi alakba
irhato:

L)2

' L2
p = A o) -1+ 4

dzp(z)/dwa(z,w) In[dra(z,w)], (3.88)
—L/2 —L/2
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3.17. abra. Két parhuzamos fal kozé zart (confined) és tombfazisi méagneses fluidum fazisegyensut-
lyainak Osszehasonlitdsa m* = 2 dipélusmomentumnél és L/or; = 10 (a,b) valamint L/op; = 4
(c,d) redukalt faltavolsagoknél. a) és c) Az egyenstlyi kémiai potencial a hémérséklet fliggvényében.
b) és d) Az egyensulyi hdmérséklet a strtiség fliggvényében. (A jelolések megegyeznek a 3.16 dbrén
hasznéltakkal.)

ahol A a de Broglie-féle termikus hullamhossz. A merevgdmb referenciarendszer szabadenergia-
funkcionéljat az alabbiak szerint vettiik:

L/2
Fref = % /_ dz®({na(2)}), (3.89)

L)2

ahol

ning — NNy

n3 + (1 —n3)*In(1 — n3)

® = —ngIn(l —nz) + 36mn3(1 — n3)?

+ (n3 — 3nony-ny) (3.90)

1—713

a Rosenfeld (1989, 1990) altal bevezetett FMT (fundamental measure theory) funkcional Roth
és mtsai (2002) altal publikalt modositasa. Az n, funkcionalokat a két fal 4ltal meghatarozott
geometridban az alabbiak szerint szamoljuk:

o/2
ne(z) = / P dZ' p(z + 2w (), (3.91)
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3.18. abra. Két parhuzamos fal kozé zart (confined) méagneses fluidum szerkezeti tulajdonsagai
egymassal egyensulyban 1évs ferromagneses folyadék és izotrop géz fazisokra, m* = 1,5 redukalt
dipolusmomentumnal és T* = 1,15 redukalt hémérsékleten. Az (A) dbran L/or; = 10, a (B) abran

L/or; = 4. (A folytonos vonalak taszité falakra (HW), a pontozott vonalak vonzo falakra (AW)
vonatkoznak.)

ahol a w® sulyfiiggfenyek konkrét alakja

1 1
w® == wh = 3 w? =70, w® =7((c/2)? - 2?),
o
wl) = Z—ﬂez, w? = 2rze.. (3.92)
o

A dipolus-dipélus kolesonhatast tartalmazo tobblet szabadenergia-funkcional némi atalakitéas
utén az alabbi alakba irhato:

FefL'C L/2 L/2
— :/ dzl/ dzy p(z1)p(22) ¥
—L/2 —L/2

Z Z Ql1my (Zl)algmg (22)u11m1l2m2 (Zl - Z2)7 (393)

l1,m1 l2,m2

ahol

1 o0
Ulymylams (21 — 22) = —W/ dR12R120(r12 — 0) X
0
27
/ d¢12/dw1/dWQYzlml (w1) far(riz, wi, w2)Yiym, (w2). (3.94)
0

A dipdlus-dipolus kolcsonhatast tartalmazé Mayer-fiiggvényt maéasodrendig sorba fejtve
dip6lusmomentum hatvanyai szerint irhatjuk, hogy

(0)

_ (1) 21 (2) 22
Ulymilama = Ul myloms + Uy maloms X (m ) + Ul myloms X (m ) ceey (395)
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3.19. 4dbra. Két parhuzamos fal kozé zart (confined) mégneses fluidum szerkezeti tulajdonsagai
egymassal egyenstlyban 1évs ferromagneses folyadék és izotrop gaz fazisokra, m* = 2 redukalt
dipolusmomentumnal és T* = 1,6 redukalt hémérsékleten. Az (A) abran L/op; = 10, a (B) abran
L/ory = 4. (A folytonos vonalak taszito falakra (HW), a pontozott vonalak vonzo falakra (AW)
vonatkoznak.)

ahol a megfelel§ szorzotényezdk

i ﬁifl [ee]
ul(1)rn1l2m2(z) = T o0 ; dR12R120(R%, + 22 — 02) x

exp [—ﬁwLJ (\/R%2 + z2)] — 5iOA(i) 5
A —_— . 3.96
(R%Q 4 22)31/2 limylama /R%2 T 22 ( )
A (3.96) egyenletben az Al(?ml lym, teNYyez0k csak térszog szerinti integralokat tartalmaznak
(@) 2m )
Alfm1l2m2 (COS 012) = / d¢12 /dwl /dw?Yllml (wl)[D(wl% wi, WQ)]ZYZQWH (w2)7 (3-97)
0

amelyeket analitikusan kiszdmitottunk, a megfelel§ formulak [18] kézleményiink appendixében
megtalalhatok. Az alkalmazott elmélet keretében a rendszerben spontdn magnesezettség is
kialakulhat, amit az orientécids eloszlasfiiggvény alapjan hatarozhatunk meg

M(z) = mp(z) /dwa(z,w)ffl(w), (3.98)

ahol m a dipélus irdanydba mutato egységvektor. Ezen formula alapjan a magnesezettség
komponenseire azt kaptuk, hogy

A\ 12 —V2Relon:1(2)]
M) = () mo) | +varmlan(@) - (3.99)

3 0410(2)
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A maégnesezettség z-komponense zérus (M, = 0), mivel ajg(z) = 0. Az xy-sikban val6
rendezettség mérésére az o, paramétert vezettiik be, ami

o\ 12 N\ 1/2
an()= () (Refan()? + (mfan)?) = () lenl 3100

Igy az xy-sikban a magnesezettség nagysaga
Myy(2) = mp(2) gy (2). (3.101)

Fontos még megemliteniink az agp(z) egyiitthatot, ami egy olyan rendparaméter szerepét
jatssza, amellyel a dipolus tengelyek z tengelyhez viszonyitott rendezettségét mérhetjiik.
A szabadenergia-funkcional ismeretében a (3.9) egyenlettel a nagykanonikus potencial is
adott, amelynek (3.10) egyenlet szerinti minimalizéladsa szolgaltatja az egyensulyi p(z) és
a(z,w) figgvényeket. (A konkrét szamitasok ennél valamivel bonyolultabbak voltak, az
p(z,w) szerinti minimalizalast p(z) és ayn(z) szerinti minimum keresésre vezettiik vissza.)
Az egyensulyi eloszlasok ismeretében a fazisegyensiilyokat a nagykanonikus potencialfiiggvény
alapjan hataroztuk meg

QPN (T, 1), oD (2,0, T, 1)}, T, ) = QD (2T, ), 1D (2,03 T, )1, T, ], (3.102)

ahol I az els6 (pl. izotrop folyadék), II pedig a méasodik (pl. ferromagneses folyadék)
fazisra utal. Fazisegyensilyi eredményeink bemutatasat a 3.16 abraval kezdjiik. A 3.16(a,c)
abrékon lathato, hogy adott homérsékleten a tombfazishoz képest a vonzo fal (AW) negativ,
a merev fal (HW) pedig pozitiv kémiai potencidllal tolja el a fazisdiagramokat. A falak
tavolsaganak csokkenésével az eltolodds mértéke egyre markansabba valik. A folyadék-
g6z kritikus hémérséklet és a trikritikus hémérséklet, valamint a gaz - izotrop folyadék -
ferromégneses folyadék harmaspont (TP) a falak megjelenésével csokkentek. A (p*,T%) sik
nagyobb részét az izotrop g6z (gaz) - ferromagneses folyadék elsérendii fazisegyensulyi gorbék
uraljak, az izotrop géz - izotrop folyadék egyensilyi szakaszok a falak (confinement) hatésara
csokkennek. A 3.16(b,d) dbrakon az egyensulyi hémérséklet stirtisegfiiggése lathato. A vonzo
falak hatasara a fazisegyensulyi gérbék jobban 6sszesziikiilnek, mint a merev falak esetében.
A kritikus és trikritikus hémérsékletek csokkenése ezeken az dbrakon figyelhet6 meg igazan.
A bezartsiag hatasara a masodrendd fazisatalakulast jelz§ kritikus vonalak (CL) a kisebb
stirtiségek felé tolodnak el. A dip6lusmomentumot m* = 1,5-r6l m* = 2-re novelve a
fazisdiagramok topologidja is megvaltozik, az izotrop g6z - izotrop folyadék fazisegyensuly
metastabilla valik, igy a 3.17 dbran lathatoéan eltiinik. Ebben az esetben mar csak izotrop
géz - ferromégneses fluidum elsérendii és izotrop fluidum - mégneses fluidum mésodrendii
fazisatalakulasokrol beszélhetiink. A trikritikus hémérsékletek itt is csokkentek a falak altali
bezartsig megjelenésével. A kritikus vonalak csak taszito falak esetén tolédnak el a kisebb
stirtiségek felé, vonzo falak esetén a nagyobb stirtiségek felé mozdulnak el. A bezart rendszer
fazisdiagramjainak a tombfazishoz viszonyitott kémiai potencial eltolodasat (Au) a Kelvin-
egyenlet dltaldnositasa alapjan is meg lehet becsiilni

. E’Vw,i — Yw, f

Ap=p(L) = ploo) = 7 pappy

(3.103)

ahol v, ; a fal-izotrop fluidum =, y pedig a fal-ferromagneses fluidum feliileti fesziiltség, p; és
py pedig a megfelel§ tombfazisu stirtiségek. A feliileti fesziiltségeket a nagykanonikus potencial
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aldbbiak szerinti hatarértéke alapjan szamoltuk:

(Lp+ Qplp(2), a(z,w), T,u]), ahol a={i,f}. (3.104)

e =5
A 3.16(a) és 3.17(a) abrakon feltiintettiink néhény, az izotrop gaz - ferromégneses folyadék
fazisegyensulyi gorbe eltolodasara vonatkozo, a Kelvin-egyenlet alapjan szamolt pontot is
(K — AW, K — HW). Lathato, hogy ezek jol egyeznek az egzakt fazisegyenstlyi szdmolas
eredményeivel mindkét fal-tipusra. Az egymaéssal egyensulyban 1év§ ferromégneses folyadék
és gaz fazisok néhany szerkezeti jellemzGjét a 3.18 és 3.19 abrakon mutatjuk be. Az
m* = 1,5 dip6lusmomentumu részecskékre vonatkozo 3.18(A/a, B/a) abrdkon lathato,
hogy a falak kozti ferromagneses folyadék strtségprofilja erds rendezettséget mutat. A
vele egyensulyban 1év6 izotrop géz (3.18(A/b,B/b) abrak) stirtisége csak a vonzo falak
mellett valtozik. Az aog rendparaméter szerint folyadékfazisban a dipdlusok tengelyei az
(zy)-sikkal parhuzamosan rendezddnek (3.18(A/c,B/c) abrak). FErdekes megfigyelni, hogy
kozvetleniil a falak mellett az izotrop gézfazisban is felléep némi rendezddés. Az ayy
rendparaméter szerint lathato (3.18(A/e,B/e) abrik), hogy folyadékfazisban amellett, hogy
a dipolus tengelyek péarhuzamosan rendez6dnek az xy-sikkal, még az irdnyitottsiguk is
egybeesik egy, az xy-sikban 1év§ direktor irdnyitottsagaval, vagyis kialakul egy ferromagneses
folyadékfazis. A ferromégneses folyadékfazis mégnesezettségének z koordindta fiiggése a
3.18(A/f,B/f) abrakon lathato. A megfelel6 3.18(A) és 3.18(B) abrak Osszehasonlitasabol
lathato, hogy a bezéartsag mértékének novelésével (L csokkentésével) a fazisok strukturaltsaga
novekszik. A dipolusmomentum m* = 1, 5-r61 m* = 2-re novelésével a fazisok strukturaltsaga
szintén novekszik (lasd 3.18 és 3.19 abrak osszehasolitdsa). Eredményeinket Gsszefoglald [18]
publikaciéonkban els6kként vizsgaltuk a falak kozé zart inhomogén ferroméagneses folyadékfazis
strukturajat.

3.4. Osszefoglalas

1) A ferrofluidumokra vonatkozo, a magnesezettség linedris magneses térerGsség-fiiggésén ala-
puld, és igy csak a kis terek tartoményaban érvényes MSA elméletet siirtiségfunkcionél-elméleti
alapon kiterjesztettiik a nagy magneses terek tartomanyara. A dipolaris Yukawa-modell alap-
jan konnyen kezelhets analitikus egyenleteket szarmaztattunk a méagneses folyadékok termo-
dinamikai tulajdonsigainak és magnesezettségének kiils6 mégneses terekben torténd leirasara
[11]. Elmeéleti eredményeinket sajat Monte Carlo szimulacios adatokkal hasonlitottuk Gssze,
és az elmélet és a szimulaciok kozott nagyon jo egyezést talaltunk.

2) A 2.4.3 fejezetben részletezett HF kozelitést kiterjesztettiik polidiszperz magneses fluidu-
mok térerGsség-fiiggs szabadenergidjanak meghatarozasara. A szabadenergiabdl szarmazta-
tott magnesezettség vs. térerdsség fliggvényt — a Weiss-féle effektiv térerdsség szamitdssal
kiegészitve — kiilonboz6 polidiszperzitasi rendszerekre Monte Carlo szimulaciés adatokkal
sszehasonlitva teszteltiik, és jo egyezést taldltunk [12]. A mégnesezettségbsl O(x3) rend-
ben egzakt magneses szuszceptibilitds Osszefiiggést szarmaztattunk a polidiszperz magneses
folyadékok leiraséra.

3) A perturbacioelmélet elsérendii HF kozelitésén alapuld szabadenergia-fiiggvényt szarmaz-
tattunk a kétdimenzidés mono- és polidiszperz mégneses folyadék-filmek vizsgilatdra. NVT
sokasdgon MC szimulaciés adatokkal 6sszehasonlitva, kiillonbo6z6 termodinamikai allapotok-
ban a térerdsség fiiggvényében vizsgaltuk a magnesezettségre vonatkozo kozelités josagat [13].
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4) A HF perturbacioelméleti kozelitést kiterjesztettiik Q2D (kvézi-kétdimenzios) magne-
ses fluidum-filmek vizsgalatara. A PT els§ rendjében meghataroztuk a mégneses tér
szabadenergia-jarulékédnak sikbeli és a stkra mer6leges komponenseit. Polidiszperz rendszerre
szarmaztattuk a magnesezettség, majd a magneses szuszceptibilitds megfelel6 komponenseit.
A méagnesezettség komponenseire szarmaztatott egyenleteket MC szimuléciés adatokkal Gssze-
hasonlitva teszteltiik, és elfogadhatd egyezést talaltunk. A 2D, Q2D és 3D mono- és polidisz-
perz magneses szuszceptibilitdsra nyert elméleti Osszefiiggéseket MC szimulaciés adatokkal
osszehasonlitva megéllapitottuk, hogy adott skilazott dipdluserdsségnél a magneses szuszcep-
tibilitas a részecskék szabadsagi fokaval és a polidiszperzitassal egyarant novekszik [14].

5) A ferromégneses részecskékre adszorbealt (kemiszorbedlt) stabilizdlo rétegek részecske-
részecske kolesonhatast befolydsold szerepének figyelembevételére aj potencidlmodellt vezet-
tiink be (féként) a folyadék-gGzszert fazisatalakulasok vizsgalatara. Gibbs-sokasagi Monte
Carlo szimulacios adatok alapjan belattuk, hogy a polidiszperz fluidumok folyadék-g6zszert
fazisegyensulyi gorbéi adott hémérsékleten a monodiszperz rendszeréhez képest lényegesen
Osszesziikiilnek. Megallapitottuk, hogy a méagneses térergsség novelésével a kritikus hémér-
séklet a mono- és polidiszperz rendszerekre egyarant novekszik, ami 6sszhangban van a mono-
diszperz rendszerekre kordbban nyert elméleti és szimulécios eredményeinkkel [15]. Megélla-
pitottuk, hogy a mégnesezettségi gorbék a kétfazisa tartoméany szomszédsagiban diszperzitis
szempontjabol a tombfazishoz hasonlé viselkedést mutatnak. Az izochor h6kapacitas diszper-
zitas fliggésére a fazisegyensulyi gérbe szomszédsiagiaban anomalis viselkedést tapasztaltunk
[16].

6) A Stockmayer-parpotencialt magneses folyadékokra alkalmazva, strtiségfunkcionéal-elméleti
alapon meghataroztuk a biner (bidiszperz) fluidum globalis fazisdiagramjait [17]. A dip6-
lusmomentumban, illetve méretben és dipélusmomentumban is bidiszperz rendszerek kétdi-
menzids fazisdiagramjai alapjan haromdimenziés sematikus fazisdiagramokat szerkesztettiink.
Megéllapitottuk, hogy elsérendi fazisatalakulasok izotrop folyadék - izotrop géz, izotrop fo-
lyadék - izotrop folyadék, ferroméagneses folyadék - izotrop folyadék és ferromégneses folyadék
- izotrop gaz fazisok kozott johet létre. Méasodrendii fazisatalakulast izotrop fluidum és mag-
neses fluidum fazisok kozott talaltunk. A masodrendi fazisatalakulasokra jellemzd kritikus
vonalat (kritikus sikot) a Landau-elmélet bidiszperz rendszerre tortént adaptacioja alapjan
hataroztuk meg.

7) A méagneses részecskék Stockmayer-parpotencial szerinti kolesonhatasat feltételezve stirtiség-
funkcional-elméleti modszerekkel meghataroztuk parhuzamos falak (merev és vonzo) kozé zart
inhomogén magneses folyadékok fazisegyensulyat. Megmutattuk, hogy mindkét faltipus meg-
jelenése a folyadék-géz kritikus hémérséklet és az izotrop folyadék - ferromégneses folyadék
trikritikus hémérséklet csokkenését eredményezi. Belattuk, hogy a falak a folyadék-géz fa-
zisegyensullyal szemben az izotrop folyadék - ferroméagneses folyadék fazisegyensulyt stabi-
lizaljak. Az egzakt numerikus eredményekkel 6sszehasonlitva megmutattuk, hogy a Kelvin-
egyenlet még kis faltavolsagokra is jo kozelitést nyijt az izotrop géaz - ferromégneses folyadék
fazisegyensulyok kémiai potencial szerinti eltolodasara. Megmutattuk, hogy az altalunk java-
solt DFT alapjan szamolt fazisdiagramok topoldgidja ugyan megegyezik a Gramzow és Klapp
(2006) altal szamoltakkal, a fazisok strukturajat azonban a mi elméletiink sokkal realisabban
adja vissza.



4. fejezet

Folyadékkristalyok izotrop-nematikus
fazisegyensulya

4.1. Mezofazisok folyadékkristalyokban

Gombszimmetrikus részecskékre a diszperzids kolcsonhatdsok makroszkopikus szinten géz,
folyadék és szilard fazisokat eredményeznek. Nem-szférikus részecskék esetén az el6z6
tombfazisok mellett kiilonb6z8 mezofazisok kialakuldsa is lehetséges. Nyujtott, péalcika
alaki részecskék folyadék és szilard fazisai kozott leggyakoribb mezofizis az iin. nematikus
folyadékkristalyos fazis.  Nematikus fazisban a részecskék tomegkdzéppontjai izotrop,
orientaciojuk (hossztengelyeik) pedig anizotrop eloszlast mutat. Ennek kovetkeztében
bizonyos tulajdonsigaik a folyadék, mig mésok a szilard kristalyos anyagok tulajdonsigaihoz
hasonlithatok. A nematikus fazis mellett még szamos folyadékkristalyos fazis létezik, mint
példaul a szmektikus fazisok, amelyekben az orientéciés rend mellett egy bizonyos iranyban
térbeli rendezettség is felléep. A mezofazisok részletes osztalyozasa a szakirodalomban
megtalalhato (De Gennes (1998), Chandrasekhar (1994), Collings és Hird (1998)). A
folyadékkristalyos anyagokat két nagy csoportba lehet sorolni: az egyik a liotrop-, a
masik a termotrop folyadékkristalyok csoportja. Adott nyoméson a termotrop anyagok
a homérséklet valtoztatdsaval (tobbnyire csokkentésével) keriilnek mezofazisba, mig a
liotrop folyadékkristalyok (oldoszerben diszpergélt, szolvatalt nem-szférikus részecskék) az
"oldott" anyag koncentraciojanak véaltoztataséval jutnak mezofazisba. (Ez utobbi esetben
az oldészermolekulédk és a folyadékkristalyos részecskék kolcsonhatasai jo kozelitéssel csak egy
konstans hattér szerepét jatsszak, mivel a diszpergalt folyadékkristdlyos részecskék mérete
sokkal nagyobb az oldoszer molekuldinal. Hasonl6 kozelitéssel talalkoztunk a ferromagneses
kolloidok (3.  fejezet) leirdsanal.)  Mikroszkopikus szempontbo6l a folyadékkristéalyos
fazisok részleges rendezettsége a részecskék, illetve kolcsonhatasi energidik anizotropidjanak
koszonhets. A kolcsdnhatésok anizotropidja egyarant szarmazhat a vonzd és a taszitod
erGk aszimmetridjabol. A kutatémunkank szempontjaibol is fontos péalcika alaku részecskék
nematikus fazisanak kialakulasat, statisztikus mechanikai alapon, elgszor Onsager (1942, 1949)
vizsgdlta. A szabadenergia masodik viridlegyiitthatoval lezart sora alapjan megmutatta,
hogy csupan a részecskék egymast kizar6 merev taszitd kolcsonhatasa elegends a nematikus
fazis létrejottéhez. Emellett belatta, hogy abban az esetben, ha a diszpergélt részecskék
nydjtottsdga végtelenhez tart, a masodik viridlegyiitthatoval lezart elmélet egzakt. Maier és
Saupe (1958) a vonzo6 erdk térbeli anizotropiajat feltételezve jutottak arra a kovetkeztetésre,
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hogy olyan rendszerekben is kialakulhat a nematikus fazis, amelyekben a parpotencialnak
merev szférikus taszité torzse van. Az Onsager modell liotrop, a Maier-Saupe modell
pedig termotrop folyadékkristalyok fazisegyensulyainak leirdsaban bizonyult sikeresnek.
Nyilvanvald, hogy a két modell bizonyos értelemben ideélis hataresetnek tekinthetd, mivel
a valésagos részecskék kolcsonhatasi parpotencialjainak mind a taszité, mind a vonzé része
orientécidfiiggs. A kiilonbo6z6 elméleti modellek josdganak, alkalmazhatésdganak eldontésében
a szamitogépes szimulaciok (Monte Carlo és molekularis dinamikai) is nagy segitséget
jelentenek. Az els6 Monte Carlo szimulaciokat kétdimenzids rendszerben ellipszisek izotrop-
nematikus fazisegyenstlydnak meghatarozasara Vieillard-Baron (1972) végezte. Az egyre
bonyolultabb alaki merevtest-fluidumok szamitégépes és elméleti kutatdsa a 80-as évek
elejéetdl toretleniil fejlédik (Allen és mtsai (1993), Harnau és Dietrich (2006)). A tovabbiakban
ismertetjiikk dolgozatunkban a folyadékkristdlyos fazisatalakuldsok vizsgalatara alkalmazott
elméletek statisztikus mechanikai alapjait.

Az inhomogén, anizotrop fluidumok leirasara alkalmazott nagykanonikus stirtségfunkcio-
nal a homogén, anizotrop fluidumok leirasara egyszertibb alakba irhat6, mivel az egyrészecske-
eloszlasfiiggvényre igaz, hogy

p(r,w) = pa(w), (4'1)

vagyis p(r,w) a részecskeszam stiriiség (p) allandosédga mellett az a(w) orientécios eloszlas
fliggvényen keresztiil csak a részecskék orientacidjanak fiiggvénye. Ekkor a nagykanonikus
potencialfiiggvényre irhatjuk, hogy

Ferclp, T, a(w)]

Vv

% - pk;BT/dwa(w) In[4ra(w)] +

4o [ dea@ @) -0, 42)
ahol az els@ tag az idealis gaz szabadenergia-stiriiség, F... a tobblet szabadenergia-funkcional
(a részecskek kolesonhatasa kovetkeztében felleps tag), u a kémiai potencidl, we,; a kiilss
potencial.

4.2. Onsager-kozelités

A diagram-sorfejtési technikék segitségével (Hansen és McDonald (2006)) belathato, hogy egy
w(ry2, wi,ws) parpotenciallal jellemezheté homogén anizotrop rendszer tobblet szabadenergia-
funkcionéljara harmadrendben igaz, hogy

kgT
Ferelp, T, a(w)] = —%;ﬁ/d3rld3r2dw1dw2a(w1)fM(rlg,wl,wg)a(ng) X
1
<1 + gp/dsr?,dWSfM(rlSaW17W3)Q(W3)fM(r327W3aCUZ)) ; (4.3)
ahol
fM(rl-j,wi,wj) = exp(—ﬁw(rij,wi,wj)) — 1, (44:)

a kolcsonhatési parpotencidl és a h6mérséklet altal meghatarozott, jol ismert Mayer-fiiggvény.
A viridlegyiitthatok bevezetésével a (4.3) egyenlet alapjan a

Ferelp, T, a(w)]

= B °B3/2 + ... 4.
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szabadenergia viridlsorfejtéséhez jutunk, ahol

Bi[T, a(w)] :/.../dwl...dwia(u)l)...a(wi)bi(wl,...,wi) (4.6)

az orientaciok szerint atlagolt i-ik viridlegyilitthatd. A b; integranduszok i = 2,3 esetben a
kovetkezd alakba irhatok:

1
ba(wr,wa) = —§/d37“12fM(r127w1,w2)7 (4.7)

1
b3 (w1, wa,ws) = —5//d37‘1d37“2fM(r1,wl,ws)fM(F2,w2,w3)fM(I‘12,w1,w2)- (4.8)

Figyelembe véve, hogy a merev test alaku részecskék parpotencilja a o(wi2,wr, ws) érintkezési
tavolsaggal az

0o, 12 < o(wiz,wr,ws)
w(rie,wi,ws) = 4.9
(riz, w1, w2) { 0 , 712> o0(wi2,wi,wa) (4.9)
aldbbi alakba irhatd, a Mayer-fiiggvényre az kapjuk, hogy
—1 ha VinV, #£0
p— ? 4.1
fu(riz,wi,wa) { 0 . ha Vinla=0" (4.10)

vagyis, ha van atlapolddas a két részecske kozott, akkor a Mayer-fliggvény értéke -1, ellenkezs
esetben 0. Igy a (4.7) egyenlettel definialt masodik viridlegyiitthato kétszerese azt a térfogatot
adja, amely egy adott részecske jelenléte miatt egy mésik szamaéra elérhetetlen. Ez a térfogat
az un. kizarasi (excluded) térfogat, ami a részecskék érintkezési tévolsdgéanak ismeretében
kiszamihato, és )

vex(wl,wQ) = § /dw1203(w12,w1,w2). (411)

A legegyszeriibb 3D testekre, a merevgdmbokre a kizarasi térfogat nyolcszorosa egy gémb
térfogatanak. Merev részecskékre a kizarasi térfogat ismeretében az orientécids eloszlastol
fiiggs mésodik viridlegyiitthatora a (4.6) egyenlet alapjan azt kapjuk, hogy

Brla(w)] = %/dwldwga(wl)vw(wl,wg)a(wg). (4.12)

Nem-szférikus merev testekre a kizarasi térfogat kiszdmolésa sokszor nehézségekkel jar, és
csak néhany esetben eredményez analitikus Osszefiiggéseket. A két végiikon félgdmbbel lezart
hengerekre (szférikus hengerekre) Onsager (1949) az

4
Ve (Wi, w2) = 2L2D| sin y (w1, wo)| + 2rD2L + ?WD?’ (4.13)

Osszefiiggést szarmaztatta, ahol L és D a hengerek hossza, illetve keresztmetszete, v pedig a
két részecske orientacios egységvektorai altal bezart szog. Igy a szférikus hengerek masodik
viridlegyiitthatoval lezart szabadenergia-funkcionaljara (a D2L és D3 alacsonyabb rendti tagok
elhanyagoldsaval) Onsager az alabbi analitikus Osszefiiggést nyerte:

FIT, a(w)]

NkpT :ln(Agp)—1+/dwa(w) ln(47ra(w))+L2Dp/dw1dw2a(w1)|sinv(wl,w2)|a(w2).

(4.14)
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A harmadik és magasabb rendii viridlegyiitthatokat tartalmazo tagokrél Onsager belatta,
hogy az L/D — oo hataresetben zérushoz tartanak. Az egyenlet a(w) szerinti formalis
minimalizélasa egy nemlinearis integralegyenlethez vezet

In(4ra(w)) = Kk — 2L2D,0/dw1| siny(w,wr)|a(wr), (4.15)

ahol k egy Lagrange-multiplikdtor, amely biztositja az orientacios eloszlasfiiggvény egységre
normaltsagat

/dwa(w) =1 (4.16)

A hengerszimmetrikus részecskék orientécioja egyetlen 0-polarszoggel jellemezhets, igy a(w) =
a(f) és a (4.15) egyenlet is egyszertisodik, &m analitikus megoldésa tovabbra sem lehetséges.
Onsager a numerikus megoldas helyett egy normdlt probafiiggvény

_ Acosh(Acos(f))
ao(6) = 4rsinh A 7

(4.17)

segitségével minimalizalta a (4.14) szabadenergia-funkcionalt. Ez a fiiggvény nagy A értékekre
nematikus (anizotrop), viszont A = 0O-ra izotrop eloszlast eredményez. A probafiiggvényt a
(4.14) egyenletbe helyettesitve, és azt a A variaciés paraméterre minimalizalva azt kapjuk,
hogy a rendszer szabadenergiaja kis stirtiségek esetén izotrop eloszlasnél veszi fel minimumét,
mig egy bizonyos stirtiségkiiszob felett nematikus fazisban kisebb lesz a szabadenergia, mint az
izotrop fazisban. Onsager nyomén ezt a (4.14) szabadenergia-funkcional két, az aldbbiakban
adott tagjanak "versengésével" magyarazhatjuk:

ola(w)] = /dwa(w) In(4ra(w)), (4.18)

hla(w)] = %/dwldwga(wl)\sinfy(wl,wg)\a(wg). (4.19)

A (4.18) egyenlettel adott mennyiség arédnyos a részecskék orientacios entropiajaval, ami leg-
kisebb értékét a legrendezetlenebb izotrop fazisban veszi fel. A (4.19) egyenlettel definialt
mennyiség a térkitoltési entropidval ardnyos, és nematikus fazisban kisebb, mint izotrop fazis-
ban. Onsager nyomén a részecskeszam-siirtség helyett, a C = (L2DNm)/(4V) koncentraciot
bevezetve, a konstans tagokat elhanyagolva, az alabbi szabadenergia-funkcionalhoz juthatunk:

Fola(w)]

NigT () +ola(w)] + Cxhlaw)], (4.20)

ami alapjan érthet, hogy nematikus rendez6dés a transzlacids és az orientécids entropia
"versengésének" eredménye. Az anizotrop fazis rendezettségét Onsager a masodik Legendre-
polinom segitségével definidlt rendparaméterrel jellemezte

Sla(w)] = /deg(cos 0)a(w). (4.21)
Onsager a (4.17) probafiiggvény alkalmazasaval azt talalta, hogy a pélcika alaku részecskék

rendszere a stirtiség novelésével elsérendii fazisatalakulason megy keresztiil. A faziatalakulés-
hoz tartozo6 izotrop i és anizotrop a fazisok egyensulyi koncentracioi: C; = 3,34 és C, = 4, 488.
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Az egyensulyi nematikus fazis esetén a (4.17) probafiiggvény paramétere A = 18,64, a rend-
paraméter pedig S = 0,848. A késébbiekben az Onsager-féle probafiiggvényt szamos mas
variacios fliggvény kovette (Straley (1973), Odijk (1986)), de egyik fliggvénnyel szarmaztatott
eredmény sem kozelitette meg kielegitd modon a Kayser és Raveché (1978) altal bifurkacios
analizissel, illetve Herzfield és mtsai (1984) altal numerikusan szamolt (C; = 3,29, C,, = 4,19
és S = 0,792) egzakt eredményt. Mint azt mar emlitettiik, az Onsager-elmélet csak végtelen
hosszu (vékony) rudakra érvényes egzakt modon, ezért tobben is probalkoztak véges L/D ese-
tén az elmélet érvényességi hatarainak meghatarozésaval (Lekkerkerker és mtsai (1995), Allen
és mtsai (1993)).

Az izotrop-nematikus fazisatalakuldsok termodinamikai paramétereinek kozelitd megha-
tarozasara a bifurkécios analizist hasznalhatjuk. Bifurkacios (elagazéasi) koncentracionak ne-
vezziik azt a koncentracio értéket, amelynél a (4.15) integralegyenlet izotrop megoldésarol
a megfelel§ anizotrop megoldas ledgazik. Ezen koncentriacié meghatirozasahoz az anizotrop
megoldast az izotrop megoldés («; = 1/(47)) perturbécidjaként keressiik

1
0)=—(1+¢€j(0 4.22
a(f) = (1 +€5(6)), (4.22)
ahol 0(f) a normalasi feltételt biztositanté (lasd (4.16) egyenlet) az izotrop megoldasra
ortogonalis fliggvény, € pedig egy infinitézimalisan kicsi perturbaci6s paraméter. A (4.22)
egyenletet a (4.15) egyenletbe helyettesitve, majd e-ban linearizélva az alabbi an. bifurkécios
integrélegyenlethez jutunk:

2C .
0(0) = — 2 dwq | sin(y(wi,w))[6(07). (4.23)
Az integralegyenlet legkisebb sajatértéke a bifurkacios koncentraciot adja. Az integralegyenlet
mag-fiiggvényének Legendre-polinomok szerinti sorfejtése alapjan az Onsager probléméra
belathato, hogy

0(0) = Py(cos®), illetve Cjp =4, (4.24)

vagyis az alkalmazott kozelitésben az anizotrop megoldas Cp = 4 koncentracional agazik le
az izotrop eloszlasfiiggvénybsl. Az el6z6 adatokkal dsszevetve megéllapithatjuk, hogy a bifur-
kéciés koncentracié az egyensilyi izotrop és nematikus fazisok koncentracioja kozé esik. Ez
az elsérendd fazisegyensiilyok Maxwell-féle egyenld teriiletek elv alapjan val6 értelmezésének
egyenes kovetkezménye (lasd pl. Kayser és Raveché (1978)). Mésodrendi fazisatmenetek
esetén a bifurkicios koncentracio (strtiség) megegyezik az atalakulasi koncentracioval (stirt-

séggel).

4.3. Parsons—Lee-kozelités

Lekkerkerker és mtsai (1995) megallapitottak, hogy véges hosszusagu rudakra az Onsager-
elmeélet csak a 200 < L/D tartomanyban nyujt megfelel6 kozelitést, rovidebb rud-alaka
részecskékbdl felépilils rendszerek esetén az elmélet moddositasokra szorul. Roévidebb rudak
leirasara Lee (1987) egy, az Onsager-elméleten alapulo kozelitést javasolt. A viridlsorfejtést
nem zarta le a masodik tagnal, a magasabb rendi tagok jarulékéit a

_ Byla(w)]

Bpla(w)] = BITS BJs, (4.25)
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kozelitéssel vette figyelembe, ahol BZHS a merevgdmb-fluidum i-ik viridlegyiitthatdja.
Feltételezte tovabba, hogy a merevgdmbok vyg térfogata azonos a vizsgilt részecskék vy
terfogataval. Igy a megfelels merevgomb-fluidum kitSltési tényezdje azonos a vizsgélt rendszer
kitoltési tényezGjével. A vizsgalt fluidum (4.5) szabadenergia-funkcionaljanak sorfejtésében a
(4.25) kozelitést figyelembe véve a

Fezela(w)] _ Byla(w)] FAS

= Cot 4.26
NkgT BHS  NkgT’ (4.26)

osszefiiggéshez juthatunk, ahol FIS a merevgomb-fluidum tébblet szabadenergidja, ami
a kitoltési tényezd fiiggvényében a Carnahan—Starling-egyenlet (1.58) alapjan analitikusan
megadhato. Az n = pvgg egyenlet figyelembevételével a tobblet szabadenergia-funkcionédlra

Lee kozelitésében az alabbi egyenletet kapjuk:

Fegela(w)] 1 4n— 3n?

NeoT 8vom/dw1dw2 Ve (W1, wo)a(wr)a(ws). (4.27)

Az (4.27) egyenlet az L/D — 0 hatéresetben visszaadja a merevgémb-fluidumok Carnahan—
Starling-féle tobblet-szabadenergiajat, mig a L/D — oo hatéresetben az Onsager kozelitéssel
azonos. A Lee (1987) elméletet ugyanazon rendszer izotrop eloszlasahoz skalazva Vega és Lago
(1994) altalanositottak.

Az altalanositott viridl-elmélet alapjan egy p strtiségl és T hémérsékletii merevrészecske
fluidum tobblet szabadenergia-funkciondalja az

Fezela(w)] _
NkgT

1 P 0
— BT/ dp’/dgrlgdwldwgrlzwg(rm,wl,wg,p’)a(wl)a(u)g), (4.28)
0

6k oriz

egyenlet szerint adhato meg, ahol g a parkorrelacios fiiggvényt jeloli. Parsons (1979) a (4.28)
egyenlet alapjan Leet megelGzve szarmaztatta a (4.27) egyenlettel adott kozelitést. A levezetés
lényege az, hogy Parsonsnak sikeriilt a parpotencial és a parkorrelacios fiiggvény megfeleld
skalazasaval a (4.28) egyenletet egyszeriisiteni. A matematikai részletek mellGzésével,
belathat6, hogy a nem-szférikus részecskék o(wie,wi,ws) kontakt-tavolsdganak ismeretében
a parkolesonhatasi potencial egy effektiv (szogfiiggs) merevgdmb parpotencidlra skalazhato

w(r12,w1,w2) = U}HS(T‘12/O'(LU12,Q)1,W2)) = U}Hs(é-), (429)

ahol £ = r13/0(w12,w1,w2). A parkorrelacios fiiggvényre a Pynn (1974) altal javasolt

g(ri2,wi,w2, p) =~ gus(riz/o(wiz, wi,w2), p) (4.30)

kozelitést alkalmazva, illetve a (4.28) egyenletben szerepld differencialhéanyadosra felhasznalva,

hogy
owrs(§)

23
a (4.28) egyenlet alapjan a (4.27) egyenlethez juthatunk. Koénnyen belathato, hogy a szférikus
hengerek alkotta fluidum idedlis taggal is kiegészitett Parsons—Lee szabadenergia-funkcionélja

Fprla(w)]
NkgT

= —kpTo(E — 1), (4.31)

— 3n? K
= Inn + ola(w)] + ?17 — 7?;7)72 <1 + 38 h[a(w)]> , (4.32)
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ahol k = (L/D)?/(7(14+3L/2D)), oa(w)], illetve h[a(w)] az Onsager-féle (4.20) szabadenergia-
funkcionalban szereplé (4.18) és (4.19) funkcionalok. A Parsons-Lee-elmélet sajnos csak az
izotrop-nematikus fazisatalakuldsok vizsgalatara alkalmas, és nem adja vissza a folyadékkris-

talyok fazisdiagramjainak sokszintiségét, emiatt tobb altalanositasa is sziiletett (Vega és Lago
(1994), Samborski és mtsai (1994), Padilla és Velasco (1997)).

4.4. Kétdimenziéos modellrendszerek

Egyes folyadékkristalyos anyagok egyrétegi feliileti adszorpcija soran létrejévs orientacios
rendezédés indokolja a kétdimenzios rendszerek vizsgalatanak sziikségszertiségét (Fisch,
Rosenblatt (1994)). A kétdimenzids (2D) rendszerek vizsgélata mellett szol az is, hogy az
elméletek teszteléséhez hasznalt MC és MD szimulicios modszerek idGigénye 2D-ban joval
kisebb, mint 3D-ban.

A részecskék orientaciojanak egyszeriibb kezelése miatt az el6z6ekben ismertetett Onsager-
és Parsons—Lee-elméletek 2D-ban lényegesen egyszertisodnek. Az orientacio rogzitéséhez csak
egy 0 < ¢ < 27 sz0g megadésa sziikséges. A we, kizarasi térfogatot az a, kizarasi teriilet
valtja fel, igy a 2D Onsager-féle szabadenergia-funkcional az alabbi alakba irhato:

Fola(9)]

27
Ol ) -1+ [ dva(@)ma() +pBala(e). (43

ahol az anizotrop rendszer mésodik viridlegyiitthatdja

2 2w
Balo@)] =3 [ [ dordnatonaténcs(or.6n). (139

Az eloszlasfliiggvény természetesen 2D-ban is egységre normalt. A (4.33) szabadenergia-
funkciondl még végtelen nyudjtottsagi 2D részecskékre sem egzakt, mivel a masodiknél
magasabbrendii viridlegyiitthatok jaruléka nem elhanyagolhatd (Kayser és Raveché (1978)),
ennek ellenére sok esetben pontos eredményt szolgdltat. A tobb szerzg altal is tanulményozott
(Lakatos (1969), Frenkel és Eppega (1985), Straley(1971), Kayser és Raveché (1978)) I
hosszisagi végteleniil vékony téglalapok (tiik) kizéarasi teriilete

Gea (D1, B2) = 1P| sin(¢1 — )], (4.35)

ahol ¢1 az l-es ¢o a 2-es részecske orientdciojat jellemzs szogek. A (4.35) osszefiiggést
a (4.34) és (4.33) egyenletekbe helyettesitve, majd a szabadenergia-funkcionalt «(¢)
szerint minimalizélva, az egyensilyi orientacios eloszlasfiiggvényre vonatkozdan az alabbi
integrilegyenlethez jutunk:

27
m@mmw>:A—FpA dgra(61)|sin(é1 — 6)]. (4.36)

Korrekt modon elséként Straley (1971) mutatta meg, hogy a (4.36) integralegyenletnek az
izotrop mellett anizotrop megoldasa is létezik. Kétdimenzioés rudak rendszerére, Onsager
kozelitésben Straley (1971), Van Der Schoot (1997) és Chen (1993) munkii alapjan
bizonyitottnak ttinik, hogy kétdimenziés rendszerekben az izotrop-nematikus fazisatalakulas
mésodrendd. Ez az 4llitds merev ellipszisek tetszéleges nyujtottsagi rendszerére is igaznak
bizonyult (Cuesta és mtsai (1989, 1991)). Masodrend( fazisatalakuldsok esetén az atalakulas
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termodinamikai paramétereinek meghatarozésa legegyszertibben az el6z6ekben ismertetett
bifurkacios analizissel lehetséges. Konnyen belathato, hogy a (4.36) egyenlet a

__p_l2 2 ) B
h(¢) = ; d|sin(¢ — ¢1)|h(¢1) (4.37)

27
bifurkacios integralegyenlethez vezet. A (4.37) egyenlet legkisebb sajatértékéhez tartozo
stirtiség az un. bifurkacios vagy elagazasi stirtiség, ami azonos a masodrendii izotrop-nematikus
fazisatmenet atalakulasi strtiségével (koncentricidjaval). Ez a kétdimenzios [ hosszusdgu
palcikdk rendszerére Onsager kozelitésben: p = %Z_Q. A kétdimenziés rudak rendszerére
a fluidum nyomésa (éllapotegyenlete) a szabadenergiabodl a szokasos modon szarmaztathato,
és a p* = pl? redukalt stirtség segitségével az alabbi alakba irhato:

*2 27 27
vi=r 4B [ doaosfsingor - onlatonalen). (4.33)

ahol p* = pl?/(kgT) a redukalt nyomés.

4.5. Sajat eredmények

4.5.1. Kiils6 terek hatasa az izotrop-nematikus fazisatalakulasra

Ipari szempontbdl folyadékkristilyos anyagokat leggyakrabban a kiilonb6z6 kijelz6kben és mo-
nitorokban alkalmaznak. A vizudlis megjelenités céljabol ezekben az elektronikai eszk6zokben
a folyadékkristalyos fluidumokra kiils§ elektromos teret kapcsolnak, ami befolyasolja annak
optikai és dielektromos tulajdonséigait. Tobbek kozott ezek a tények motivaltik, hogy liotrop
rendszerekben az izotrop-nematikus fazisatalakulas kiilss tér (elektromos, méagneses) -fliiggését
vizsgéljuk. A tovabbiakban az izotrop-nematikus fazisdtalakulds térfliggésére az Onsager- és
Parsons—Lee-elméletek alapjan nyert eredményeinket [19] kozleményiink alapjan ismertetjiik.
Szamitasaink sorén, szférikus hengerek rendszerére, a kiilsg terek hatasat a (4.20) és (4.32)
egyenletekhez ad6do

L};}ZJE?] =00 — <I>/ dwo(w) cos? 6 (4.39)
kiils§ tér szabadenergia-jarulékkal vettiik figyelembe. A (4.39) egyenletben © = 0 kiilsg
elektromos, illetve mégneses tér alkalmazasakor, és © = 1 dramlési tér orientald hatéasa esetén.
(Thirumalai (1986) szerint az oldoszermolekulédk aramlasi tere az elektromos, illetve magneses
terek hatasdhoz hasonlo orientécios effektust eredményez.) A @, altalunk redukalt térerGsség-
paraméternek nevezett mennyiséget az aldbbiak szerint definialjuk:

Apl2 - pa A)

2T
©=q X | ha B) (4.40)
G]2\43 , ha C),

ahol A) elektromos tér alkalmazisa esetén Ap = pll — pL az elektromos polarizalhatosag
anizotropidja a szférikus hengerek hossz-, illetve kereszt-tengelyeinek iranyaban, B) mégneses
tér alkalmazasa esetén Ay = xll — x+ a diamagneses szuszceptibilitds anizotropidja | C)
aramlasi térben G a Thirumalai (1986) &ltal definidlt dimenziémentes nyirési paraméter, M
pedig az oldészermolekuldk relativ méretparamétere. Szamitasaink soran, adott térerdsség
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esetén, a teljes szabadenergia-funkcional a(w) = «(f) szerinti minimalizaldsa utan a kémiai
potencidlok és a nyomésok egyenl&sége alapjan hataroztuk meg a fazisegyensillynak megfelel§
izotrop- és nematikus-fazisbeli koncentracidkat. Az Onsager-funkcional alapjan nyert

18,004 + 12,50
p N 7 B p
14,00 + 11,50
. T . . T .
. ! . . ! .
(C) Onsager-féle préba fv|
0,601 Onsager-féle proba fy. - 0.75
A - - S
Egzakt eredmén
0,20 - 0,25
Egzakt eredmény
. T .
4,50 0,60
(o)
4.1. 4dbra. a,b) Az Onsager-elmélet alapjan szamolt nyomés koncentraciofiiggése kiilonbozs

térerdsségek esetén. c) Az Onsager-elmélet alapjan szamolt paranematikus - nematikus fazisegyensulyi
gorbék. d) A rendparaméter térerdsség-fiiggése. (A szaggatott vonalak a termodinamikailag instabil
tartoményt jelolik. p* = prL?D/(4kpT), C = (L>DNm)/(4V). )

eredményeket a 4.1 4bran foglaltuk 6ssze. A 4.1(a) és (b) dbrak a nyomas koncentraciofiiggését
mutatjak be. ® = 0 térerdsség-paraméter esetén az izotrop nyomasgorbérsl a nematikus
nyomasgoérbe C' = 4 koncentraciéonal dgazik le. A kiils§ tér bekapcsoldsaval a korabbi izotrop
fazis is anizotrop fazissa valik, ezért a nematikus fazistol megkiilonboztetve a kevésbé anizotrop
fazist helyesebb paranematikus fazisnak nevezni, és izotrop-nematikus fazisegyensuly helyett
paranematikus-nematikus fazisegyensulyrol beszélni. A 4.1(a) &dbran lathato, hogy adott
koncentraciénal a tér bekapcsoldsa a nyomés csokkenését eredményezi. Itt nem részletezett
bifurkacioés analizis alapjan megmutattuk, hogy kis terek estén a bifurkaciés koncentrécio
aCp=4- %@ egyenlet alapjan fiigg a térerdsség-paramétertsl. A térerdsség novelésével
a 4.1(b) abran lathat6 mo6don megsziinik a bifurkaciés pont. A paranematikus-nematikus
fazisegyensulyi gorbéket a 4.1(c) abran mutatjuk be. A fazisegyensily egy kritikus térer&sség-
paraméter értéknél megsziinik, ami az Onsager-féle probafiiggvénnyel (lasd (4.17) egyenlet)
szamolva joval nagyobb, mint a megfelels egzakt eredmény. A 4.1(d) abran lathato, hogy
a nematikus fazis rendezettségét az egzakt eredményekkel Gsszehasonlitva az Onsager-féle
probafiiggvényes szamolasi eredmények nagymeértékben tulbecsiilik. A véges hosszisagi
szférikus hengerek rendszerére a Parsons-Lee elmélet alapjan kapott eredményeinket a 4.2
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7,4 0,6
@ (L+D)/D=5 (b) (L+D)/D=10
Onsager-féle préba fv.
7,2 — 0,4 —
. | @ egzakt eredmény
7,0 — 0,2 —
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4.2. dbra. a) Véges hosszisagi szférikus hengerek alkotta fluidum Parsons-Lee elmélet alapjin
szamitott nyomésa kiilonboz6 térerdsségeknél. Szaggatott vonallal a termodinamikailag instabil
tartomanyt jeloltiik. b) Paranematikus-nematikus fazisegyensulyi gorbék a Parsons-Lee elmélet
alapjan a kitoltési tényez6 (n) fliggvényében.

és 4.3 abrakon mutatjuk be. A 4.2(a) dbran lathato, hogy a nyomésgorbék lefutiasa nem

0,3 0,8
/%& (a) (b)
S0 10 0,6
0,21 /T
5 1000
Jrn
@ S 0,4
0,11+
0,2
0 | | 0 |
0 0,2 0,4 0, o,

4.3. abra. Szférikus hengerek paranematikus-nematikus fazisegyensulyi adatai kiilonboz6 ((L+ D)/ D)
nyujtottsdgoknal. (a) Az egyensulyi térerdsség a kitoltési tényezs fliggvényében. (b) A rendparaméter
az egyensulyi térerGsség fiiggvényében.

véaltozik, csupan a numerikus értékek tolédnak el a szférikus hengerek véges mérete miatt.
A térerésség novelésével, adott strtségnél (kitoltési tényez6nél) a nyomés csokken. A
paranematikus-nematikus fazisegyensilyi gorbéket a 4.2(b) abrdn mutatjuk be. Az egzat
és az Onsager-féle probafiiggvénnyel szamolt egyensilyi gérbék nagy eltérést mutatnak, ami
a probafiiggvény hianyossagaira utal. A paranematikus-nematikus fazisegyensulyi gorbék
részecske-nytjtottsagtol valo fiiggéseét a 4.3(a) abran mutatjuk be. Lathato, hogy a nyujtottsag
novelésével a kritikus térerdsség-paraméter novekszik és tart az Onsager-elméletnek megfelels
hatarértékhez. A nyujtottsiag csokkenésével a fazisegyensulyi gorbék kiszélesednek, majd ismét
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osszesztikiilnek. A 4.3(b) abran lathato, hogy a nyujtottsag novelésével a paranematikus és a
nematikus fazisok rendezettsége egyarant novekszik.

Korong alaku részecskék (oblat hengerek) esetén elGfordulhat, hogy Aa < 0, illetve
Ax < 0, ami a (4.40) egyenletnek megfelelen negativ elGjeld redukalt térerdsség-paramétert
eredményez. Ilyen esetekben a nematikus direktor és a kiils§ tér irdnya nem sziikségszertien
esnek egybe. Egy ilyen rendszert vizsgaltunk meg [20] publikicionkban, amelynek eredményeit
tomoren az alabbiak szerint foglaljuk 6ssze. Az Onsager-elmélet végteleniil vékony, de véges
atmeérdji (D) korongokra ekvivalens a hengerekre vonatkozd Onsager-elmélettel, csupan a
redukalt koncentraci6 definiciojadban kiilonboznek egyméstol. Az oblat hengerek redukalt
koncentraciojat a kovetkezdképpen definidltuk: C = (7/4)2D3N/V. Az we = (¢s,0s) iranyt
kiilsg tér a szabadenergia-funkcionalhoz az alabbi jarulékot adja:

Feﬁ;[;(;)] =-® / / depdf a9, 0)(sin 0 sin 0 cos(pa — ¢) + cos Op cos 0)?sinf.  (4.41)

Szamitasaink szerint a (4.41) egyenlettel kiegészitett (4.20) Onsager-funkcionél a térerGsségre
mer6leges direktort nematikus rendez6dést eredményez. Ebben az esetben a rendezettséget
két rendparaméterrel irjuk le, S a részecskék orientécios egységvektoranak (e(w)) z-tengely
irdnyn atlagos értékeét

1

S = ; / dr ()a(w) — 5, (4.42)

mig A az xy sikbeli rendezettséget méri

A= /dw(ei(w) — ez(w))a(u)). (4.43)

® = —4 kiils§ térerfsség-paraméternél a rendparaméterek koncentraciofiiggését a 4.4(a)
abran mutatjuk be. Péarhuzamos tériranynal (we = (0,0)) az S mindig negativ értékd,

és a fazisitmeneti pontban is csak kis torése van, a A rendparaméter elGszor zérus
(nincs & — y sikbeli rendezddés), majd a koncentracié egy bizonyos értékét meghaladva a
részecskék z-tengely irdnyaba rendezddését jelzi. Mer6leges tériranynal (we = (0,7/2))
az S kis koncentracidknal gyenge, majd ersen rendezett fazist jelez, a A gorbéje kis
koncentraciokra azonos az S péarhuzamos térbedllasnal szamolt értékeivel, az atalakulési
pont felett novekszik, de értéke mindig negativ marad. A rendszer fazisdiagramja a 4.4(b)
abran lathato. Nagy térerGsségeknél masodrendi izotrop-nematikus fazisatalakulast (C'L)
talaltunk egészen a trikritikus térerdsség ®qq,-értékéig, ahonnan a térerdsség csokkenésével
elsérendd fazidtalakulas valosul meg egy gyengén rendezett és egy erdsen rendezett nematikus
fazis kozott. Az egyensily egy, a z-tengely koriil forgasszimmetrikus tn. planéris fazis és
egy anizotrop nematikus fazis kozott lép fel. Osszeségében elmondhatjuk, hogy pozitiv és
negativ polarizaciés anizotropiaji rendszerek fazisdiagramja alapjaiban kiilonbozik egymastol.
Mig 0 < & esetén azonos szimmetriaja, de kiilonboz8 rendezettségi fazisok kozotti
fazisegyensulyrol beszéliink, addig @ < 0 esetén két egymastol jelentGsen eltérd tulajdonsigi
fazis kozott van egyensuly. Az utobbi esetben kritikus térerdsség helyett trikritikus (TCP)
pontrol beszéliink, amelyben talalkoznak az elsé- és méasodrendd fazisegyensulyi gorbék.

Az Onsager-elmélet egyszeriien kiterjeszthets két- és tobbkomponensti elegyekre. Kétkom-
ponenst, szférikus hengerek alkotta radelegyek kiilsg térben vett fazisegyensilyi viselkedését
[21] kézleményiinkben foglaltuk Gssze. Az elegy els6 komponense D atmérgji és Ly hosszi-
sagi, mig a masodik komponens ugyancsak D atmérdji, de Lo hosszusdgu (Ls > L) rudakboél
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4.4. dbra. (a) Rendparaméterek koncentraciofiiggése oblat szférikus hengerekre ® = —4 redukalt

térergsségnél. (b) Oblat szférikus hengerek fazisdiagramja kiilss tében.
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4.5. dbra. Egyensilyi nyomas az Osszetétel fliggvényében kiilonbozs henger hosszaranyok (q) esetén.
I az izotrop, N, N1, No a nematikus fazisokat jelolik. x a hosszabb rudak moltortjét, p* =
prL3D/(4kpT) a redukalt nyomést jeldlik. A szagatott vonal a metastabil N; — Ny fazisegyensiilyt
jeldli.

all. A biner elegyek Onsager-féle szabadenergia-funkcionalja az orientacids és a kizéarasi ef-
fektusbol szérmazo6 szabadenergia-jarulékok mellett a konponensek keveredésének megfeleld
entropikus jarulékot is tartalmazza

Flon (), as(w)]
NEkgT

2 2
=lnp—-1+ Z z; In(Adzy) + Z zioloy(w)] + Balag(w), as(w)]p, (4.44)
i=1 i=1

ahol z; = N;/N az adott komponens moltortje, N; pedig az i-edik komponens részecskeszama.
Kétkomponenst rendszerre Bo-t az aldbbiak szerint definialjuk:

2 2
Bg[al,OQ] = Z inxj /dwldwgai(wl)aj(wg)Béj(wl,w2), (445)
i=1 j=1
ahol N
By (w1, ws) = L;L; D|sin (w1, ws)|. (4.46)
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A (4.44), (4.45) egyenletekben szerepls orientécios eloszlasfiiggvények egységre normaltak.
A (4.44) egyenlettel adott szabadenergia-funkcionél eloszlasfiiggvények szerinti formalis
minimalizélasa egy integralegyenlet-rendszerhez vezet. Tovabbé beléttuk, hogy

af(0)

042(9) = W )

(4.47)
ami az integralegyenlet-rendszer megoldasat megkonnyiti. A (4.47) egyenletben ¢ = Lo/L; a
rudak hosszaranya. A fazisegyensily szamolasahoz sziikséges kémiai potencidlokat és nyomast
a szabadenergiabol éllitottuk el6. A fazisok nematikus rendezddést a (4.21) egyenlethez
hasonléan az

S; = /dwai(w)Pg(cos 0) i=1,2 (4.48)

rendparaméterekkel mértiik. A C koncentracié helyett a fazisokat a kitoltési tényezdvel
n = (N1Ly + NoL2)D?m/(4V), illetve a stlyozott nytjtottsaggal skalazott kitoltési tényezdvel
n* = n(N1L? + NoL3)/((N1 L1 + NaLs) D) jellemeztiik. A & = 0 kiils§ térerésség-paraméterre
vonatkoz6 fazisegyensulyi eredményeinket a 4.5 4bran mutatjuk be. Mig az izotrop fazisban a

8 16
G=2 N @ g2 ]
6 L
n L
4
~ PN -
2 | | | | | | | | | | | | | | | | 0
0 0,2 04 0,6 0,8 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X X

4.6. adbra. a) A sulyozott nyujtottsdggal skalazott egyensilyi kitoltési tényezd az Osszetétel
fiiggvényében. b) Egyenstlyi nyomés az Osszetétel fiiggvényében kiilonb6z8 nagysagu elektromos terek
esetén. PN a paranematikus, N a nematikus fazist jelolik. A kiils6 gérbétdl befelé haladva a megfeleks
térerdsségek: @ = 0; 0,05; 0,2; 0,3 és 0,4.

hosszabb rudak alig jelennek meg, addig a nematikus fazisban az ardanyuk lényegesen nagyobb.
Ez azt jelenti, hogy a hossziusag ardny novelésével a révidebb rudak az izotrop fézisba, a
hosszabb rudak a nematikus fazisba kényszeriilnek, azaz a két komponens szételegyedik. A
4.5(b) abran a még metastabil nematikus-nematikus egyensuly ¢ novelésével a 4.5(c) abran
lathato modon stabilizalodik. Megjegyezziik, hogy hengerek biner rendszerében Odijk és
Lekkerkerker (1985) valamint Vroege és Lekkerkerker (1993) is talaltak nematikus-nematikus
fazisszeparaciot. Ok azonban csak probafiiggvényes modszerrel tudtak meghatérozni annak
termodinamikai paramétereit. A nematikus-nematikus kritikus pont 1étezését mi mutattuk ki
elgszor. A 4.5(b) és (c) abrékon a "reentrant phase phenomenon" jelenségét is megfigyelhetjiik.
Ha egy a 0,7 < z < 0,75 intervallumba esé koncentraciot lerdgzitiink, és az izotrop fazisbol
kiindulva fokozatosan noveljiik a nyomést, akkor két alkalommal is kétfazisu tartoményba
keriiliink. A nyomds ndvelésével a kovetket§ fazisok sorozatdn jutunk keresztiil: stabil
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izotrop fazis, izotrop-nematikus kétfazisu tartomény, stabil nematikus fazis, izotrop-nematikus
kétfazisu tartomény és stabil nematikus fazis. A mar idézett [21] publikacionkban a henger-

X X

0,0 05 1,00,0 05 1,0
1,0 - L - : ! : 1,0
S 0,54 -05S
0,0 0,0
1,0 1,0
S 0,5+ -06S
0,0 0.2
0,0 03

4.7. 4bra. Egyenstlyi rendparaméterek az Osszetétel fiiggvényében ¢ = 2 hosszaranyra. A szaggatott
vonalak a révidebb, mig a folytonos vonalak a hosszabb rudakra vonatkoznak.

elegyek vizsgalatanak {6 célja a kiilss tér fazisegyensilyra gyakorolt hatasdnak tanulmanyozasa
volt. Biner elegy estén a kiils§ tér szabadenergia-jaruléka

Fegtlar(w), an(w)] L; 2
NkaT = —@izllel /dwaz(w) cos“ 0, (4.49)

ahol ® a redukalt térerGsség. A (4.49) egyenlet felirasandl feltételeztiik, hogy a részecskék
polarizdlhatosaga ardnyos azok hosszaval, ezért a rovidebb hengerek térerdsség-fiiggd
szabadenergia-jaruléka kisebb, mint a hosszabb hengereké. A rad-elegyek kiils§ térben vald
viselkedését a (4.44) és (4.49) egyenletek Gsszegébdl szarmaztatott szabadenergia-funkcional
minimalizélasaval nyert integralegyenlet-rendszer alapjan vizsgaltuk. A rad-elegyek kiilss
térben valé viselkedésére kapott eredményeinket a 4.6 és 4.7 abrédkon foglaltuk 6ssze. Mint az a
4.6(a) és (b) dbrakon lathato — az egykomponensti rendszerhez hasonléan — a fazisegyenstly egy
gyengén (PN) és egy erGsebben rendezett nematikus (N) fazis kozott jon létre. A 4.6(a) dbran
lathato, hogy ® novelésével a kétfazist tartomany egyre keskenyebb lesz, mivel a nematikus
fazis egyensiilyi kitoltési tényezdje nagyobb mértékben csokken, mint ahogy a paranematikus
fazisé valtozik. ® = 0,2 térerdsségnél az 0,52 < x tartomanyban megsziinik a fizisdtmenet,
mivel ez a térerGsség a hosszabb rudakra vonatkoztatva joval nagyobb, mint a megfeleld
kritikus térergsseg (lasd 4.1(c) dbra). ® = 0, 3 térerdsségnél az egykomponenst rovidebb rudak
rendszerében nem létezne paranematikus-nematikus fézisegyensily, az elegyben azonban
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a 4.6(a) 4bran lathat6 modon ez az egyensily létezik. Ez az effektus a térkitoltési
entropia elsérendii fazisatalakulast stabilizalo hataséaval magyarazhato. Az egyensilyi nyomas
osszetétel fliggését a 4.6(b) abran mutajuk be. Lathato, hogy ® novelésével az egyensilyi
fazisok moltortjei egyméashoz kozelitenek. A paranematikus-nematikus fazisegyensily kritikus
térerGsség értéke . = 0,42 a g = 2-vel jellemzett rendszerre. A kiils6 tér rendezd
hatdsidt a rendparaméterek moltortfiiggésén keresztiil 4.7 4bran mutatjuk be. A kiils§ tér
bekapcsolasidval, majd a térerdsség novelésével az eredetileg izotrop fazisban 1évs részecskék
egyre inkabb a tér irdnydba rendezddnek, az izotrop helyett a paranematikus fazis keriil
egyensilyba a nematikus fazissal. Kiils6 tér nélkiil (4.7(a) abra) a nematikus fazisban a
hosszabb rudak minden Osszetételnél rendezettebbek, mint a rovidek. Kis térerdsségnél
(4.7(b) abra) a paranematikus fazis is hasonlo struktirat mutat. @® = 0,3 térerdsség-
paraméternél mindkét komponens rendparamétere zart gérbét alkot (4.7(c) abra), mivel ekkora
térerGsség-paraméter esetén mar egyik egykomponensii rendszerben sincs paranematikus-
nematikus fazisatalakulds. ® = 0,4 térerGsség-paraméternél (4.7(d) &dbra) a két komponens
rendparaméter gorbéi nem metszik egymast, ami azt jelenti, hogy a hosszabb rudak
rendezettebbek mindkét fazisban, mint a révidebb rudak a nematikus fazisban.

Osszességében elmondhato, hogy a kiilsé tér hatasa a kétkomponensti elegyek fazisegyensi-
lyara az egykomponensiiekhez hasonld, a lényeges kiilonbség az, hogy elegyben a komponensek
kritikus térer&sségeit meghaladd térerésségek esetén is létrejohet elsérendii fazisatalakulas a
paranematikus és nematikus fazisok kozott.

4.5.2. Kétdimenzios folyadékkristaly-modellek fazisdiagramja

A 4.3 fejezetben Gsszefoglaltuk a harom dimenzioban érvényes Onsager-elmélet Parsons-Lee-
féle kiterjesztését, ami alkalmas véges méretd konvex test alaku részecskék izotrop-nematikus
fazisadtalakuldsdnak vizsgalatara. Kétdimenzids folyadékkristdly modellekre a megfelel
kiterjesztést néhany kétdimenzios rendszer vizsgélataval egyiitt [22] és [23] publikaci6inkban
foglaltuk ossze. Megmutattuk, hogy a kétdimenzios konvex részecskékre (alakzatokra) a
magasabb rendd viridlegylitthatok jarulékait is tartalmazé szabadenergia-funkcional az

e 2 o HD
?\Ekg] —In(A2p) — 1+ /0 dpa(p) In(2ra(e)) + ngg(g)] J\kaT (4.50)

alakba irhato, ahol Bs[a] a konvex részecskék (4.34) egyenlettel adott anizotrop masodik
viridlegyiitthatoja, B4 és FHIP pedig a kétdimenziés merev korongok (hard discs) masodik

viridlegyiitthatoja, illetve tobblet szabadenergidja. Ez utobbit a Reiss és mtsai (1959)
publikicidja alapjan javasolt merev korong éllapotegyenlet alapjan vettiik figyelembe

FAP 1
=—1In(1— 4.51
NkpT ~ =M+ (451)
ahol 7 = Nag/A az A kétdimenzios térfogatban (teriileten) 1évs ag teriiletd korok

kitoltési tényezGje. A szabadenergia-funkcional «(¢) szerinti minimalizalasa az orientacios
eloszlasfiiggvényre az alabbi integralegyenletet eredményezi:
FHD

2m
In(2 =K — —2 — ¢1). 4.52
n(2ma(9) = = g2 [T doa(onace(o = o) (4.52)
A szabadenergia-funkcionalbél szarmaztatott egyensiilyi allapotegyenlet:

pag 5 Balal 2 n
ksT T 2aq <1—77+(1—77)2 ’ (4:33)
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ami a bifurkiciés pontban talalkozé mindkét fazisra érvényes. A kétdimenzios szférikus
hengerek nyomésanak kitoltési tényezd fiiggését a Parsons—Lee-elmélet és MC szimulacios
adatok Osszehasonlitasaval [22] kozleményiink alapjan a 4.8 dbran mutatjuk be. A 2D-6s

n n
0,2 0,4 0,6 0,80,2 0,4 0,6 0,8
L L L L | L | L 30
(b)
k=6
- ~
xm xm
@ @
o o
R 1,00

nematikus tartomany [~ 0,75

izotrop tartoméany

. : : — 0,25
0,2 0,4 0,6 081 6 11 16

4.8. abra. a-c) Kétdimenzios szférikus hengerek redukalt nyomaésa a kitoltési tényez6 fiiggvényében:
a Parsons—Lee-elmélet és MC szimulacios eredmények Osszehasonlitasa. d) A Parsons-Lee-elmélet
alapjan szdmolt izotrop-nematikus atalakulasi stirtiség (kitoltési tényezs) a részecskék nyujtottsaganak
fliggvényében.

szférikus hengerek nytujtottsaga definicio szerint a részecske f6tengely irdnyt hosszanak (L+D)
és keresztmetszetének D hanyadosa, azaz k = 1+ L/D. A kizarasi teriilet a nyujtottsag és az
atmérg fliggvényében

eg (1 — o) = D*(m +4(k — 1) + (k — 1)?|sin(¢ — ¢2)|). (4.54)

A részecskék kétdimenzios térfogata (teriilete): ag = D?(m/4 + k — 1). A 4.8(a-c) abrdkon
feltiintettiik az izotrop fazisok nyoméasanak skalazott részecske elméletbdl (scaled particle, SP)
szarmaztatott allapotegyenletét is, amit Boublik (1975) nyoméan a

pag _ n+(s/2— n?
kT (1—mn)?

(4.55)

egyenlettel adtunk meg, ahol s = c2/(2mag) az tin. alaki tényezd, felhasznalva, hogy cy a
részecskék keriilete, ag pedig a teriilete. A 4.8(a-c) abrdkon lathaté, hogy a Parsons-Lee-
elmélet még az izotrop fazisban (n < myr) is pontosabban megadja az egyenstlyi nyomast,
mint a SP elmélet. A nyujtottsdg ndvekedésével PL elmélet pontossiaga egyre jobb lesz, a SP



4.5. SAJAT EREDMENYEK 95

elmélet nem alkalmas a nematikus fazis (7 > ny; ) nyomésanak szamitasara. Mivel szimulacios
adataink alapjan elég bizonytalan a mésodrendd &talakulasi kitoltési tényezd meghatarozasa,
ezért a 4.8(d) dbran csak a PL elméletbdl szarmazo adatokat tiintettiik fel.

A merev ellipszisek rendszere a 2D szférikus hengerekhez hasonléan méasodrendi
fazisditmenetet mutat, a 2D Parsons-Lee-elmélet ezen rendszerre tortént alkalmazéasat [23]
publikacionkban mutattuk be.

A 2D-6s konvex testekre (sikidomokra) kidolgozott PL elméletiink sikerén fellelkesiilve
azt kétdimenzids konkdv sikidomokra is kiterjesztettiik. Ilyen tipusi részecskék koziil csak
olyan, egyméasba tolt korongokbol &llo sikidomokkal (fused hard discs, FHD) foglalkoztunk,
amelyekben az Osszetevé korongok centrumai egymaéstél egyenld tavolsdgra vannak, és egy
egyenesen helyezkednek el. Ezek koziil csak a két (dimer), illetve harom (trimer) korongboél
all6 lancokra mutatunk be eredményeket.

Pa/kgT
pa,/k, T

Trimer

0,6 Ny

L .,
) *
izotrop tartomany * e R
0 T T T T T T T T T —*10,2
0,4 0,5 0,6 0,710 6,0 11,0 16,0
n k

4.9. dbra. a-c) Kétdimenziés dimer és trimer részecskék alkotta fluidum nyomaésa: a kiterjesztett
Parsons-Lee (KPL) és a kiterjesztett skildzott részecske (KSP) elméletek MC szimulacios adatokkal
valo osszehasonlitdsa. Az MC szimulacios adatokat Talbot és Tildesley (1985), valamint Goulding
és Rigby (1992) munkaibél vettitk. d) A masodrendi izotrop-nematikus fazisdtmenet &atalakulasi
(bifurkacios) kitoltési tényezGje a k = 1+ (m — 1)L/ D nyujtottsag fliggvényében m korongbol (kérbdl)
all6 lancok rendszerére.

Konkav sikidomok alkotta kétdimenzids fluidumok esetén az egymassal iitkdzd részecskék
nagyobb teriiletdi részecskéknek érzékelik egymadst, mint a tényleges teriiletiik. Kz azt
eredményezi, hogy ezzel a nagyobb teriilettel lesz ardnyos a fluidum nyomésa. Konkav
sikidomokra a PL elméletet az tn. effektiv teriilet (aog) bevezetésével modositottuk. A
konkév részecskék effektiv teriilete alatt egy adott részecske koriili azon teriiletet értjiik, ami
egy masik részecske tetszéleges pontja szaméra az dtlapolédas tiltasa miatt elérhetetlen. Ezen
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1j mennyiség bevezetésével az effektiv kitoltési tényezd

Qeff

0. (4.56)
ao

Tleff =

Ennek megfelelGen egy adott 7 kitdltési tényezénél a PL elmélet formuldiban 7 helyett
a nagyobb n.g kitdltési tényezdvel szamolunk. Természetesen konkav részecskékre az SP
elmeéletb6l adodo (4.55) allapotegyenlet is skalazasra szorul (Boublik (1988)). A 4.9 abran
a konvex dimer és trimer részecskék kiterjesztett Parsons-Lee (KPL) elmélet alapjan széamolt
egyensilyi nyomésait a megfelels MC szimulacios eredményekkel hasonlitjuk Ossze. A
részletekkel itt nem foglalkozunk, azok [22] publikiciénkban megtaldlhatok. A D &tmérdji
korongok (korok) centrumainak tavolsagat L jeloli, igy az L/D < 1 héanyados a korongok
egymésba nyomésara jellemzs. A 4.9(d) 4dbra alapjan lathato, hogy a méasodrendii izotrop-
nematikus fazisdtalakulds még trimerek esetén is csak az 0,7 < n tartomanyban jon 1étre, igy a
4.9(a-c) abrékon csak az izotrop fazisok viselkedését hasonlithattuk ossze. Megfigyelhetd, hogy
a nyujtottsag novekedésével a kiterjesztett Parsons—Lee-elmélet egyre jobb egyezést mutat a
szimulacios adatokkal, és pontosabb a megfelels KSP elméletnél.

4.5.3. Potenciilvolggyel koriilvett ellipszisek fazisdiagramja

Ebben az alfejezetben [23] publikacionk alapjan olyan 2D rendszert vizsgalunk, amelyben az
ellipszisek kozott hato taszité er6k mellett vonzd kolcsonhatasok is megjelennek. A taszitd
kolcsonhatasok szabadenergia-funkcionaljat a PL kozelitéssel vessziik figyelembe, felhasznélva,
hogy az ellipszisek rendszere az alabbi geometriai paraméterekkel jellemezhetd:

o= oL (1+ Kby — k=21 4.57
0= 40|, exct (P15 P2) 20“||01( + K(¢1 — ¢2)), .’ (4.57)

ahol o) az ellipszis nagytengelyét, o, pedig kistengelyét jeloli. A kizarasi teriilet kifejezését
zart alakban el§szor Schlacken és mtsai (1998) adtak meg

2
K(¢) = % /0 dtr/(cos pcost — ksingsint)2 + ((1/k)sin ¢ cost + cos psint)2.  (4.58)

A vonzo6 kolesonhatast a derékszogii potencidlvolgy modellhez hasonléan (lasd (1.32) egyenlet)
definialjuk, részecskéinket egy vonzd potencidlvolggyel vessziik koriil:

_ | —esw , o(¢12,01,02) <112 < osw

watt(r127 ¢17 ¢2) - { 0 ., Tsw < 19, (459)

ahol ¢1 az 1-es, ¢9 a 2-es részecske orientacidjat jellemzs szog, rio a két részecske centrumét
Osszekotd helyvektor, ¢12 pedig annak iranyszoge, o(p12,d1,¢2) a részecskék kétdimenzios
érintkezési tavolsdga. Mivel a taszité kolcsonhatast a PL elmélet jol leirja, célszerd a
merev ellipszisek rendszerét referenciarendszernek vilasztani, a vonzd wg kélcsonhatast pedig
perturbacioként kezelni. A perturbaciés szabadenergia-funkcionél jarulékat Moffat és Kozak
(1971) nyoman a

2 2w
Brlll - [ [ [ asrdsrruatonaimtei. on o fulriaon.0a) (160
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egyenlettel adtuk meg, ahol gg a referenciarendszerként hasznalt merev ellipszisek péarkorrela-
cios fliiggvénye, amelyre a konkrét szamitasoknal a modositott atlagtér kozelitést hasznaltuk,
azaz a parkorrelacios fliggvényt a megfelel¢ Boltzmann-faktorral helyettesitettiik

9o(r12, 1, ¢2) =~ exp(—Lwyer(ri2, d1,$2)) = O(r12 — o (P12, P1, P2)). (4.61)

A (4.60) egyenletben fj; a perturbaciés vonzd kolesonhatassal adott Mayer-fiiggvényt
jeloli. Az ellipszis referenciarendszer geometriai tulajdonsdgainak felhasznalasaval a (4.60)

2 2 : 2,75 -
Lal @) T - &1 L (b) 520 -© T -
8 25 IF
, T G+F F+N N
2,25 )
T ' Tl
‘ 2o Je TR\
G+F N/ o=1
1,75/ Ty
1,5 ‘
0,7 0 0,35 0,7

n

4.10. abra. Potencialvolggyel koriilvett ellipszisek fazisdiagramja kiilonbozs k nyujtottsagoknal és
§ = (0sw — 0))/0L paramétereknél. a) k =4, =0¢é 6 =1. b)k=6,0=0. ¢c) k=6,5 =1
és § = 2. (A fazishatar gorbéket folytonos vonal, a kritikus vonalat (CL) pontozott vonal jeloli. A
nematikus fazist NV, a gézfazist G, az izotrop folyadékfazist IF, a megfelel§ kétfazisi tartomanyokat
IF + N, illetve G + F jeldlik.)

egyenlettel adott perturbacios szabadenergia-funkcional az aldbbi alakba irhato:

%ﬁ;(ﬁ)] = 2n(1 — exp(esw /kpT)) x
o2 2 2w
<U”S—UVZ - %/0 /0 dprdpoca(pr)a(po) (1 + K(p1 — ¢2))> . (4.62)

A referencia és perturbacios szabadenergia-funkciondlok 6sszegét a(¢) szerint minimalizalva
juthatunk az egyensilyi orientacids eloszlasfiiggvényhez. A kémiai potencidl és nyomas
szarmaztatasa utan a fazisegyensilyi gorbéket a szokasos médon szamoltuk. Eredményeinket
[23] publikicionk alapjan a 4.10 dbran mutatjuk be. A vonzé potencidl fazisdiagramokra
gyakorolt hatdsat a § = (05, —0))/0L paraméter valtoztatasaval tanulmanyoztuk. A redukélt
homérsékletet a T* = kT /esw Osszefiiggéssel definialjuk. Véges § (és esy) esetén a T — oo
hataresetben — fiiggetleniil a vonzas hatotavolsagatol — visszanyerjiik a merev ellipszisek
rendszerét, mivel a (4.62) egyenlet jaruléka ebben az esetben zérushoz tart. A 4.10(a) abran
a k = 4 nyuajtottsagu ellipszisek fazisdiagramjait a § = 0 és § = 1 estre mutatjuk be. A
0 = 0 valasztassal harom elsérendi és egy mésodrendii fazisatmenettel taldlkozunk. Az abra
also részén lathato, hogy kis vonzo kolcsonhatas esetén az izotrop - nematikus fazisatalakulas
elsérendivé alakul, ami aztdn a hdmérséklet novekedésével a trikritikus hémeérseklet (73:.)
felett ismét masodrendd lesz. Az dbrén szintén megfigyelhetk az els6rendii izotrop folyadék-
g6z és a nematikus folyadék - g6z egyensulyok. A vonzd kolcsonhatés novelésével (§ = 1,
az 4bra felsG része) az izotrop folyadék-géz egyensily stabilizdlodik, az els6rendi izotrop



98 FEJEZET 4. FOLYADEKKRISTALYOK

folyadék - nematikus fazisegyensuly egy kritikus végpont (T¢gp) kialakulasaval megsziinik.
Az &bran jol megfigyelhetd a folyadék-g6z egyensuly kritikus hémérsékletének § paraméterrel
valé novekedése. Az ellipszisek nyudjtottsdganak novekedésével kis vonzd kolecsonhatés esetén
a 4.10(b) abran lathato modon a folyadék-g6z egyensuly metastabilla valik, az elsérendi
izotrop fluidum - nematikus fluidum atalakulds pedig tovabb erdsddik. Ha ilyen nyudjtottsag
mellett a 4.10(c) &bran lathaté modon noveljiik a vonzoerSk szerepét, akkor az ismét
stabilizalja az izotrop folyadék-géz egyensulyt. Elmondhatjuk, hogy a vonzéd kdlecsonhatés
megjelenése rendkiviil véiltozatossa teszi a 2D ellipszisek fazisdiagramjait, amelyek enélkiil
csak mésodrendi izotrop-nematikus fazisatalakulast mutatnak. Megjegyezziik, hogy a
potencialvolggyel koriilvett ellipszisek fazisdiagramjainak topoldégidja sok hasonldésdgot mutat
a dipolaris fluidumok fazisdiagramjaival.

4.5.4. Mobdositott Parsons—Lee-elmélet merevgombokbél all6 lancokra

A parcidlisan egymésba nyomott merevgdmbokbsl allo lancok tulajdonsagainak vizsgélata
az utobbi évek statisztikus termodinamikai kutatdsainak egyik fontos teriilete. Ez annak
koszonhets, hogy ezek a fluidumok referenciarendszer szerepét jatszhatjak a polimerek és més
lancmolekuldk alkotta rendszerek leirdsiban. Nagy nyujtottsig esetén az ilyen fluidumok
nematikus fazist is mutatnak (Williamson és Jackson (1998)). A kétdimenzios rendszerekre
kapott eredményeink alapjan (lasd 4.5.2 fejezet) célszertinek latszott megvizsgalni, hogy
vajon a modositott Parsons-Lee (MPL) elmélet alkalmas-e a hdromdimenzios lancok leirasara.
Ide vonatkoz6 eredményeinket [24] publikicionk alapjan foglaljuk ossze. A PL -féle (4.32)

30
¢ MC m=6
L — MPL L/D=0,5 /
—_—— PL ’I/
20 — /
p [ //
10+ 4
Yd
0 | | | | | | |
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0
n

4.11. abra. Linearis merevgomb-lanc (m = 6) fluidum nyomésa L/D = 0,5 redukilt centrum
tavolsagra, a kitoltési tényezd fliggvényében. (p* = pvo/(kpT), a MC szimulacios adatokat Whittle és
Masters (1991) munkajabol vettiik.)

szabadenergia-funkcional kitoltési tényezGjében az n = Nuvy/V kifejezésnek megfelelGen a
részecskék vy térfogata jelenik meg. Az m darab D atmérdji L centrum tavolsagi merevgdmb
alkotta linedris lancra ez a sajattérfogat

3
v = %D?’ [1 + (mT_l) (3% - (%) )] . (4.63)
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A kétdimenzios rendszereknél bevezetett effektiv teriilet haromdimenzidés megfelelGje az
effektiv térfogat

3 o\ 1/2
o Lo (55 (EY s (E N
Veff = 6D 1+ (m—-1) 3D <D> 3 (1 <2D> ) arcsin <2D . (4.64)

A modositott Parsons-Lee (MPL) elméletben a kitoltési tényez6t az n = Nuveg/V Osszefiiggeés
alapjan szamoljuk. A nyujtottsagot a 2D esetnek megfelelen k = 1+ (m —1)L/D osszefiiggeés
adja meg. A lancok kizarasi térfogatara elGszor Boublik (1981) adott meg egy kozelits
formulat, ami csak z numerikus értékében kiilonbozik a Williamson és Jackson (1995) altal
javasolt egzakt egyenlettsl

Vee(wi, wn) = %(Hm — 34 2(m — 1)2] siny(w1, w2))). (4.65)

Williamson és Jackson (1998) szimulacios eredmeényeivel 6sszehasonlitva [24] publikacionkban
megmutattuk, hogy m = 6, L/D = 0,5 linearis lancokra a PL és a MPL elméletek a
4.11 &bran lathaté modon egyarant pontosak. Ez az eredmény nem meglepd, hiszen a
gobmbok ilyen nagymértéki egymaésba tolasa esetén a lancok sajat és effektiv térfogata alig
kiilénboznek egymastol, a lancok gyakorlatilag szférikus hengereknek tekinthet6k. Ennél a
nytujtottsagnél (k = 3,5) még nem jon létre izotrop-nematikus fazisatalakulés, igy a 4.11 dbran
lathato eredmények izotrop fazisra vonatkoznak. (Szférikus hengerek rendszerében Bolhuis és
Frenkel (1998) szimulécios adatai szerint csak 4,7 < k nytdjtottsiag esetén alakul ki nematikus
fazis.) Williamson és Jackson (1998) stabil izotrop-nematikus atalakulast m = 7 és m = 8
szegmensbdl allo lancknal L/D = 1 esetén talaltak. Ezek a paraméterek k = 7 és k = 8
nyijtottsigoknak felelnek meg. Ezekre a rendszerre vonatkoz6 elméleti eredményeinket a
megfelels MC szimulacios adatokkal dsszehasonlitva a 4.12 dbran mutatjuk be. Az abrak a
nyomésok mellett a megfelel§ fazisok rendparamétereit (S) is szemléltetik. A 4.12(a,b) abran
az elméleti gorbéken a p* = konstans szakaszok az els6rendd izotrop-nematikus atalakulés
kovetkezményei. Jol lathato, hogy az altalunk javasolt MPL elmélet sokkal jobb egyezést
mutat a szimulacios adatokkal, mint a PL elmélet. A 4.12(c,d) abrékon lathatoan az S
rendparaméter kitoltési tényezs fiiggése szintén az MPL elméletet igazolja. Ide vonatkozo [24]
publikidciénkban megmutattuk, hogy a modositott Parsons—Lee-elmélet ezt a tulajdonsagat
k = 20 nytdjtottsagn lancokig megdrzi (Varga (2000)).

4.5.5. Derészogii potencialvolggyel koriilvett konvex testek

A 453 fejezetben lathattuk, hogy a kétdimenzidés konvex alakzatok fazisdiagramjait
alapjaiban megvaltoztatja egy vonzd kolcsonhatds megjelenése. A tovabbiakban [25]
publikiciéonk alapjan a Parsons—Lee-elmélet egy kiterjesztését mutatjuk be potencidlvolggyel
koriilvett konvex testekre. Evans és mtsai (1990) nyoman a kolcsonhatasi péarpotencialt
az (1.33) egyenlettel definidltuk. A kolesonhatasi parpotencidl két paraméterének, a
nyujtottsdgnak és a vonzd kolcsonhatds hatotavolsdganak valtoztatasaval két jol ismert
hataresetet kiilonboztetiink meg; a vonzo6 kélesonhatas kikapcsolasaval visszanyerjiik a konvex
merev test modellt, a nytjtottsig egységnyinek valasztdsédval a merevgdmb derékszogi
potencialvolgy modellhez jutunk. Az altalanositott virial-elmélet (4.28) egyenletébdl kiindulva
[25] publikdcionkban megmutattuk, hogy a (1.33) parpotencidllal definiélt rendszer tobblet
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4.12. abra. a,b) Linearis merevgdmb-lanc fluidumok nyomasa a kitoltési tényezs fiiggvényében. c¢,d)
Lineéris merevgdmb-lanc fluidumok rendparamétere a kitoltési tényezs fliggvényében. (A redukalt
centrum tévolsadg minden esetben L/D =1 és p* = pvy/(kpT). Az m = T-taga lancok esetén a MC
szimuléciés adatokat Whittle és Masters (1991), az m = 8-tagt lancokra pedig Fynewever és Yethiraj
(1998) munkaibol vettiik.)

szabadenergia-funkcionélja az alabbiak szerint irhato:

Fepelo(w
NkgT

)] = 241?}0 ///dwlgdwldwgf(n,T, [JSW/U(wlg,wl,wg)])ag(wlg,wl,wg)a(wl)a(wg)

(4.66)
felhasznalva, hogy

FSW

_ exc

f(’l’},T, [O'SW/O'((AJH,wl,wQ)]) = WBT’

n
= 4/ df (g(1,7') + (1 — exp(esw /k5T))) x
0

glosw/o(wi2, wi,ws), W')(JSW/O'(WU, w1, w2))3(4-67)

a kontakt tavolsaggal atskilazott derékszogi potenciavolgy fluidum redukalt tébblet szabad-
energidja. A (4.66) és (4.67) egyenletek rendszere konvex test hatéresetben (esyy — 0)
visszaadja a megfelel§ PL egyenletet, mig szférikus merev test, azaz merevgémb hatareset-
ben (o(wi2,w1,ws) — opgg) a derékszogi potencidlvolgy fluidum szabadenergiajat eredmé-
nyezi. Az altalanos (a két hataratmenet kozti) eset targyalasdhoz a derékszogt potencialvolgy
fluidum szabadenergiajara van sziikségiink, hogy azt a (4.67) egyenlethez hasonléan ogy és
o (w12, w1,ws) ismeretében atskalazhassuk. Az izotrop potencialvolgy fluidum szabadenergia-
jara azonban csak kiilonb6z6 rendi kozelitések ismertek a szakirodalomban. Ugyan elméletek
tekintetében a b@ség zavaraval kiiszkodiink, olyan elméletek, amelyek tetsz6leges paraméterek
véalasztasa mellett is jo eredményeket szolgaltatnanak, nincsenek. Az atlagtér elméletek modo-
sitasaval, analitikus eredmények terén del Rio és mtsai értek el jelentés eredményeket (Del Rio
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és Lira (1987), Benavides és mtsai (1991), Gil-Villegas és Del Rio (1993), Gil-Villegas és mtsai
(1996)). A derékszogi potencialvolgy fluidum szabadenergiaja fiigg az tn. volgyszélesség pa-
ramétertsl A = ogw/oms, ami a konvex testekre valo dtskalazéas soran A = ogw /o (w12, w1, ws)
alakban jelenik meg a (4.67)-ben alkalmazand6 kozelitésében. A kozelit elméletek alkalma-
zésa soran sziikségiink van az érintkezési tévolsag (o(wi2,w1,ws)) ismeretére is, ami csak a
merev gauss-testekre ismert egzakt modon (Schlacken és mtsai (1998)). Més testekre, mint
pl. a szférikus hengerekre, ellipszoidokra az érintkezési tavolsag kiszamitasara csak bonyolult
algoritmusok léteznek (Allen és mtsai (1993)). Ezen matematikai nehézségeket kikiiszobo-
lendd, a potencidlvolgy fluidum szabadenergidjara olyan egyenleteket kerestiink, amelyek A-t
csak nullad- és harmadrendben tartalmazzék. (Az (4.66) és (4.67) egyenletek alapjan lathato,
hogy a A3-el aranyos tagokban kiesik a o(wia,wy,ws) fiiggés, mig a A-tol fiiggetlen tagok a
kizarasi térfogattal lesznek aranyosak.) Ebbe a szabadenergia kategoridba tartoznak a mar
emlitett atlagtér elméletek, amelyek szerint a vonzoé kolesonhatasi jarulék (A3 — 1)-el ardnyos.
Bizonyos egyszertsits feltételek alkalmazasa mellett ide sorolhaté a potencialvolgy fluidumok
Barker—Henderson-féle perturbacioelmélet alapjin szarmaztatott szabadenergia kifejezése is
(Ponce és Renon (1976), Aim és Nezbeda (1983)). A tovabbiakban a részletek mell§zésével
ismertetjiik azt a harom szabadenergia kozelitést, amelyeket [25] publikacionkban a potencialv-
olggyel koriilvett ellipszoidok fazisegyensulyanak szamitdsara alkalmaztunk. A 4.67 egyenlet
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4.13. abra. A derékszdgii potencidlvolgy fluidum folyadék-g6z egyensiilyi gorbéi kiilonbozs A
paramétereknél. (A haromszog alakd szimbolumok Vega és mtsai (1992) és Benavides és mtsai (1991)
Monte Carlo szimulacios eredményeit mutatjak. A redukalt hémérséklet definicioja: T* = kpT/esw .)

van der Waals (vW) kozelitésben az alabbi alakba frhato:

(F&d ow _ 4 — 31
NkgT (I—n)?
A (4.68) egyenletben a A = ogy /o (w12, w1, ws2) helyettesitést elvegezve, majd azt (4.66), (4.67)

egyenletekbe irva szabadenergia-funkcionalunk van der Waals (vW) kozelitését kapjuk. A
Barker-Henderson-féle perturbacidelmélet felhasznalasaval nyert (BH) masodik szabadenergia

kifejezésiink
3
2 2n+1

+4n(1 — exp(esw/ksT))(A> — 1). (4.68)

. (4.69)

(Fo)pn _ 4 =30 _eswn [l—c 3]  2ncdw
N]{)BT (1 - 77)2 kBT (

a 2cn kgT)%c
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ahol ¢ = kpT (gg) a merevgémb-fluidum dimenziémentes kompresszibilitasi tényezGje. Az
altalunk hasznalt harmadik, egyben utols6 szabadenergia dsszefiiggés a Gil-Villages és Del Rio
(1993) szerzéparos (VR) szintén analitikus formulaja

(F3WYyvr  4n—3n% eswn [1 -

c 2ne2
NkgT ~— (1-n)? kgT +4)‘3} — = SW_(X3—1)(exp(esw /kpT)—1—esw /kpT).

2en (kpT)2c?
(4.70)

Az (4.66) és (4.67) egyenletekbdl és a fenti harom szabadenergia formulabdl az elézGekben
ismertetett modon hataroztuk meg az egyensilyi orienticids eloszlasfiiggvényt, majd a
fazisegyensulyok vizsgélatdhoz sziikséges nyomast és kémiai potenciélt.

A tovabbiakban az el6z6ekben ismertetett harom kozelitést alkalmazzuk potencialvolggyel
korbevett ellipszoidokra. ElGszor bemutatjuk a £ = 1 nytjtottsdgi merevgémb hatéaresetet,
majd a k = 1/3 és k = 3 oblat, illetve prolat forgasi ellipszoidokra nyert eredményeket.
A 4.13 abran a potencidlvilggyel koriilvett merevgémbok folyadék-géz egyensilyi gorbéit
mutatjuk be. A legnagyobb (A = 3) vilgyszélesség esetén mindegyik elmélet jo kozelitést ad,
mivel nagy A-nal a magasabb viridlegyiitthatok jaruléka elhanyagolhaté. Emiatt lesz egzakt
a van der Waals elmélet a végtelen hatotdvolsagu, de infinitézimalisan kicsi volgymélységi
potencidl-volgy fluidumra. Mint az a 4.13(b) abréan lathato A = 2 esetre a vW-elmélet
mér nem ad jo kozelitést, a kritikus pontot is jelentésen talbecsiili. A masik két kozelités
sem mondhaté tul jonak, bar a szimulaciés pontokhoz kozelebbi gdérbéket produkéalnak. A
legrovidebb (A = 1,5) vonzd tartoménya esetre a VR egyenlet adja a legjobb kozelitést.
A tovabbiakban a SW ellipszoidokra vonatkoz6 eredményeinket mutatjuk be. A vonzo

1,2 3,0
N- 2,5
0,9 i
— 2,0
T* - T*
. — 1,5
0,64 |
— 1,0
0,3 0,5
0,6

4.14. abra. Szférikus potencialvdlggyel korbevett a) oblat b) prolat ellipszoidok fazisdiagramja § = 0
paraméternél. (G a g6z, F a folyadék és N a nematikus fazist jeloli. I-vel az izotrop-nematikus
egyenstily izotrop folyadékfazisat hangsulyozzuk. A Monte Carlo szimulaciés adatokat Miguel és Allen
(1992) publikaciojabol vettiik. A redukalt hémeérséklet definicidja: T* = kT /esw.)

kolcsonhatas hatotavolsdganak jellemzésére a potencidlvolggyel koriilvett ellipsziseknél mér
definialt 6 = (osw — oy)/oL paramétert hasznaljuk. A k = 1/3 és k = 3 nytjtottsagt
ellipszoidok fazisdiagramjait 6 = 0-nal a 4.14 abran mutatjuk be. Lathato, hogy a merev
ellipszoidokra jellemzs izotrop-nematikus fazisatalakulds mellett egy bizonyos h&mérsékleti
tartomanyban a folyadék-g6z egyensily is megtalalhato. A k = 3 nyujtottsagn prolat
ellipszoidokra a folyadék-g6z egyensilyi adatok a BH és a VR elméletek esetén is jol
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egyeznek a szimuldciés adatokkal. A vW elmélet ismét lényegesen tilbecsiili a kritikus
hémeérsékletet. A harom elméleti kozelités kozotti kiillonbség a 4.14(a) abréan lathatoan a
k = 1/3 nyujtottsigi oblat ellipszoidoknél vélik szembetiingvé. A kritikus pont koriili
tartomanyban a VR elmélet tekinthet6 a legjobbnak. A folyadék-géz egyensulyi gdrbék
kozti leglényegesebb kiilonbség az, hogy ugyanakkora vonzas tartoméanyra (6 = 0) a kritikus
hémérséklet a prolat rendszerre lényegesen nagyobb, mint az oblatra. Ez azzal magyarazhato,
hogy 6 = 0 esetén a prolat ellipszoidoknal nagyobb "vonzasért felelgs térfogat" van a
merev ellipszoid és a vonzas Aaltal bezart tartomany kozott, mint oblat ellipszoidoknél,
igy az oblat részecskékre a vonzo kolcsonhatds kondenzalé hatésa is kevésbé érvényesiil.
Mind a proldt, mind az oblat ellipszoidok vW elméletbdl szérmaztatott izotrop-nematikus

7,0 ! | ! ! | ! 20
(a) k=3
1 r k=10 L
6,0 -
- 16
4 5=1 L
5,0 S |
i L - — 12
T 4,0 S oL
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i i - -8
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- A 6:0 -
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0,0 0,2 0,4 0,0 0,2 0,4 0,6
n n

4.15. 4bra. a) Potencidlvolggyel korbevett & = 3 nyujtottsdgu ellipszoidok folyadék-géz egyenslyi
gorbéi a § paraméter fiiggvényében. b) Potencidlvolggyel korbevett ellipszoidok fazisdiagramja a
nyujtottsig fliggvényében § = 0 paraméterre. (Mindkét dbra a BH elmélet alapjan készilt. A
szimbolumok Miguel és Allen (1992) MC szimulacios eredményeit mutatjak. A redukalt hdmérséklet
definicioja: T* = kpT/esw.)

fazisegyensulyi gorbéi a hémeérséklet csokkenésével — szélesedd kétfazisi tartoméany kiséretében
— az alacsonyabb kitoltési tényezdk felé tolodnak el addig, amig a harmaspontban 6ssze nem
érnek a folyadék-géz egyensulyi gorbével. A BH és VR elméletbdl szamolt izotrop-nematikus
egyensulyi goérbék, amelyek egymaéassal csaknem azonosak, azt mutatjik, hogy a vonzo
kolesonhatas alig befolyésolja a merev ellipszoidok izotrop-nematikus atalakulasi stirtiségeit,
még a metastabil tartomany sem szélesedik ki szamottevGen. Miguel és Allen (1992)
szimulacios adatai azt jelzik, hogy ezekre a rendszerekre az izotrop-nematikus dtalakulas nagy
kitoltési tényez6knél megy végbe, ami a BH és VR kozelitések hatékonysiagat valoszindsiti.
Osszességében elmondhatjuk, hogy az altalunk javasolt harom kozelités koziil a VR elméleten
alapulé bizonyult a leghatékonyabbnak. A 4.15(a) abran a k = 3 nyujtottsagn ellipszoidok
folyadék-g6z egyensulyi gorbéit mutatjuk be kiilonb6zs & értékekre. Az egyensilyi adatokat



104 FEJEZET 4. FOLYADEKKRISTALYOK

csak az a BH-kozelités alapjan hatéroztuk meg, mivel hosszabb hatétavolsdgi vonzasokra
mindegyik elmélet pontossiga noévekszik. Lathato, hogy a vonzo kolcsénhatas kondenzéld
hatasa d novekedésével erésodik, és magasabb hémérsékleteken is létrejon fazisszeparacid. A
4.15(b) abran a vonzoé kolcsonhatés relativ hatotavolsagat rogzitve noveltitk az ellipszoidok
nydjtottsagat. A k = 3 esethez viszonyitva k = 7-nél a folyadék-géz egyensulyi tartomany a
magasabb hémeérsékletek felé tolodik el, de az er6sddd kizarasi effektus az izotrop-nematikus
atalakulast a kisebb stirtiségek felé tolja el. A k = 10-es nytujtottsagnal mér a taszitod
kolcsonhatasok dominalnak, a folyadék-gbz egyensuly metastabilla valik, és a rendszer csak
izotrop-nematikus fazisatalakulast mutat.

4.5.6. A dipolaris Gay—Berne-fluidum fazisegyensiilya

A folyadékkristdlyos fazisokat is produkalo részecskék, molekuldk nagy része esetén a részecs-
kék alakja és a diszperzios kolcsonhatasok mellett a részecskék permanens dip6lusmomen-
tuménak koszonhetden a dipolus-dipolus kolecsonhatéas is meghatarozd szerepet jatszik a féa-
zisdiagramok kialakulasdban. Az egyik legegyszeriibb molekularis modell, amelyik mindkét
kolcsonhatast figyelembe veszi, a dipolaris Gay—Berne-parpotencial modell, amely értelmében

wpeB(riz, wi,ws) = wgp(riz,wi,w2) + wpp(riz, wi, ws), (4.71)

ahol wgp a (1.38) egyenlettel definialt Gay—Berne (GB) parpotencial, wpp pedig az
(1.44) dipolus-dipolus kolcsonhatasi energia. Az apolaris GB fluidumok az izotrop gaz és
folyadékfazisok mellett nematikus és szmektikus-A,B folyadékkristalyos fazisokat is mutatnak
(Miguel és mtsai (1990, 1991)). A témakor irodalmanak részletes Osszefoglalasat [26]
munkankban adtuk meg. A dipolaris Gay-Berne (DGB) fluidumra az elsg szimulaciokat Satoh
és mtsai (1996) végezték a Luckhurst és mtsai (1990) altal nydjtott molekularis paraméterek
felhasznélasaval. Azt talaltak, hogy mig az izotrop-nematikus fazisegyensilyt alig befolyésolja,
addig a szmektikus A fazis stabilitasat noveli a dipoléris kolcsonhatés. Berardi és mtsai (1997,
2000) atfogd szimulacios munkat végeztek longitudindlis, illetve transzverzélis dipolusokat
tartalmazé GB molekuldkra.  Longitudinélis centrélis dipélusmomentummal bird oblat
részecskékre azt talaltdk, hogy a nematikus fazis nem mutat polarizaciot, de az un. oszlopos
(columnar) fazis gyenge ferroelektromos rendezédést ad. Ezen néhany irodalmi hivatkozassal
csak azt akartuk bemutatni, hogy a szimulaciés eredmények alapjidn mennyire valtozatos a
DGB fluidumok féazisdiagramja. A témakorre vonatkozo [26] publikiacionk megjelenéséig a
DGB fluidum faziegyenstlyédnak elméleti vizsgalataval az irodalomban nem talalkoztunk. (A
fluidum modell elasztikus és szerkezeti tulajdonsagait Zakharov és Romano (1998) és Zakharov
és mtsai (1999). tanulményoztak.) A tovabbiakban [26] publikidcionk alapjan bemutajuk a
DBD fluidum fazisegyensulyi viselkedésére nyert stirtiségfunkcionél-elméleti eredményeinket.
A térben is rendezett — szmektikus, illetve szilard — fazisok vizsgélataval publikidciénkban nem
foglalkoztunk, igy attol itt is eltekintiink. Elméleti szamitasaink — kétszeresen is alkalmazott
— perturbacidelméleti kozelitésen alapulnak. A DGB fluidum szabadenergia-funkcionéljat az
(1.38) parpotencidlnak megfelelGen az aldbbiak szerint irhatjuk fel:

Fpeg|T,n,a(w)] = Frp[T,n, a(w)] + Fep[T,n, a(w)] + Fpp[T, n, a(w)]. (4.72)

Eddig a kifejezés egzakt, de a jobboldali harom taghol csak az idealis gz Frp szabadenergia-
funkcionélja ismert, a masik két tag szamitasdhoz tovabbi kozelitéséket vezettiink be. A
GB parpotencialt a Weeks—Chandler-Andersen-féle perturbacioelméletnek megfelelGen (lasd
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1.3.3 fejezet), a LJ péarpotencialhoz hasonloan, vonzé és taszité kolcsonhatasok Osszegeként
allitottuk els

’U)GB(I'lQ,Cul,CuQ) E(“l?,u‘l,u‘2), r12 < Om(("'12,u‘15u'2)
wrep(r12,w1aw2) { 07 o >0 ( 12,1, 2) s ( 73)

—€(wiz,wi,w2), T2 < Om(wiz,wi,w2) (4.74)

Wait (F12,01,w2) = { weB(ri2,wr,wa), 712 > Op(wio, wi,w2)

ahol o, (w12, w1,w2) a GB parpotenciél orientécié fiiggd minimuma. A (4.73) egyenlethez tar-
toz6 szabadenergia-funkciondalt a Barker—Henderson mdédszerrel hémérsékletfiigg érintkezési
tavolsagi konvex testek szabadenergia-funkcionaljara lehetne leképezni, mi azonban nem ezt
az utat valasztottuk, hanem egy tjabb kozelitéssel éltiink:

oo , rig < o(wiz,wi,ws)

, 475
0 , 7r2>o0(wiz,wi,ws) (475)

Wrep(T12, w1, w2) ~ WHGO(T12, w1, w2) = {

vagyis a wrep parpotencialt a wggo az un. "hard Gaussian overlap" (HGO) parpotenciéllal
kozelitettiik (Berne, Pechukas (1972)). A HGO péarpotencial nagyon jo kozelitéssel irja le a
merev ellipszoidok kolcsonhatéasat, azzal a kézenfekvs elénnyel, hogy a részecskék érintkezési
tavolsaga az (1.40) egyenlettel analitikusan is adott. FEnnek megfelelsen a GB fluidum
szabadenergia-funkcionéljara is igaz az alabbi kozelités:

Fap[T,n, a(w)] ~ FrcolT,n, a(w)] + Fau[T,n, a(w)], (4.76)

ahol F,4; a vonzo parpotenciél (4.74) egyenlete altal meghatérozott perturbécios szabadenergia
tag. A HGO tobblet szabadenergia-funkcional kiszamitédsara a a Parsons—Lee-elméletet

hasznaltuk
Frgo[T,n,a(w)] _ Fus (B2)ucolT, a(w)]
NkpT NksT  (Ba)us

Megmutattuk, hogy a GB parpotencial vonzé részét tartalmazo szabadenergia-funkciondal az

(4.77)
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4.16. abra. a) A GayBerne-fluidum egy izotrop-nematikus fazisatalakuldst mutaté nyomés

izotermaja a kitoltési tényezs fiiggvényében. b) Az izoterméhoz tartozé rendparaméter a kitoltési
tényezd fiiggvényében. (Ahol T* = kpT /ey a redukalt hémérséklet, p* = Bp/vy a redukilt nyomas,
1 = pug) a kitoltési tényezd, illetve vy egy részecske térfogata. A szamitasokat a x = 3 és k' =5 GB
paraméterekkel végeztiik. A szimboélumok De Miguel és mtsai (1991) szimulacios eredményeit jelolik.)
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4.17. abra. A dipoléaris Gay-Berne-fluidum nyomaés izotermai és rendparaméterei a kitoltési tényezd
fiiggvényében, kiilonb6z6 redukalt dipélusmomentum értékeknél. a,c) m* = 0,5, b,d) m* =1. (m* =
m/(e;03)'/?, a tobbi paraméter értéke megegyezik a 4.16 abranal mondottakkal. A szimbélumok
Houssa és mtsai (1999a, 1999b) szimuléciés eredményei.)

alabbi alakba irhato:
F, 1
Nkjj;tT = §k:£T //dwldw2§(w1,w2)a(w1)a(w2),
ahol {(w1,w2) egy a vonzo parpotencial integraljat tartalmazo fiiggveny. A dipolus-dipoélus

kolesonhatast tartalmazé szabadenergia-funkcionédlt a mésodrendi viridlegyiitthatd szintjén
kozelitettiik

(4.78)

FDD [T7 7, a(w)]
NkpT

= pBpp|T, a(w)], (4.79)

felhasznalva, hogy

BDD[T,a(w)]:—% / / / dryduordws far (v19, w1, wa)a(wn )a(ws), (4.80)

ahol fis a dipolus-dipolus kolcsonhatassal definialt Mayer-fiiggvény. A dipoélus-dipoélus
kolcsonhatas hosszatava korrekcidjanak szamitdsa sordn a 3.3.6 fejezetben ismertetett
mo6don jartunk el. Végiil a (4.72) DBG szabadenergia-funkcionél konkrét szémitésok soran
alkalmazott kozelitése

FDGB [Ta 1, a(w)] _
NkgT

+ pBDD[T, a(w)].

Ed [Ta 1, a(w)]
NkgT

Fatt [Ta 1, a(w)]
NkgT

A tovabbiakban a (4.81) szabadenergia-funkcional minimalizalasa utan, a korabbiakban méar
ismertetett modon nyert eredményeinket mutatjuk be. A 4.16(a) dbran elgszor a GB fluidum

Frco [Ta 1, a(w)]
NkgT

(4.81)
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(m* = 0) egy nyomés izotermajat és a hozzé tartozé rendparamétert — a megfelels szimulacios
adatokkal Osszehasonlitva — mutatjuk be. A nyoméas izoterman a p* = 6,17 redukalt
nyomasnél jol lathatd az elsérendi izotrop-nematikus fazisatalakuléds, az elméleti szamitésbol
szarmaz6 folytonos gorbe jol egyezik a diszkrét szimuldciés adatokkal, ami kozelitéseink
josdgat igazolja. Az els6rendd fazisdtmenetet legmarkéansabban a rendparaméter kitoltési
tényez$ fliggése, vagyis a 4.16(b) abra mutatja be. Léathato, hogy a nematikus fazisban
itt is jo az elmélet és a szimulaciés adatok kozti egyezés. Sajnos a szimulacios adatok
az izotrop fézisban is mutatnak némi rendez8dést, holott nyilvanvalo, hogy ott S = 0 a
rendparaméter értéke. A 4.17 és 4.18 &brakon a dipolaris Gay—Berne-fluidum izotermaéira
vonatkoz6 eredményeinket mutatjuk be kiilonb6z6 dipélusmomentumoknédl. Az abrakon
jol kovethets az izotrop-nematikus fazisatalakulas, ferroelektromos-nematikus fazisra utal6
jeleket sem a szimuldcios, sem az elméleti eredmények nem mutatnak. (Ferroelektomos-
nematikus fazison olyan nematikus fazist értiink, amelyben nemcsak a molekuléris tengelyek,
hanem a dipolusok is egy iranyba rendez6dnek. Az ilyen fazis polarizacioja nem zérus.)

Az elmélet és a szimulacidos eredmények kozti egyezés egészen a m* = 1 redukilt
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4.18. abra. A dipoléaris Gay-Berne-fluidum nyomaés izotermai és rendparaméterei a kitoltési tényezd
fliggvényében, kiilonb6zd redukalt dipolusmomentum értékeknél. a,c) m* = 1,5. b,d) m* = 2. (m* =
m/(e;02)1/2) a tobbi paraméter értéke megegyezik a 4.16 abranal mondottakkal. A szimbélumok
Houssa és mtsai (1999a, 1999b) szimuléciés eredményei.)

dip6lusmomentumig joénak mondhat6é. Nagyobb dip6lusmomentumok esetén az elmélet a
szimulaciokénal lényegesen alacsonyabb stirtiségekre és nyomasokra jelzi az izotrop-nematikus
fazisatalakuldst. Ez valoszintileg annak készonhets, hogy dipodlus-dipolus kolesonhatast csak
a méasodik viridlegyiitthatoig vettiik figyelembe. (Merev test kolcsonhatdsokra a méasodik
viridlegyiitthatoval lezart szabadenergia-sorfejtés sokszor megfelels kozelitést nyijt, azonban
a dipdlusok kdlcsonds orientaciojatol is fiiggd dipdlus-dipolus kolesonhatasra a viridlsorfejtés
magasabbrendii tagjai is meghatarozoak.) Nagy dipolusmomentumoknél (m*~2) a dipolus-
dip6lus dimerizaci6 is ronthatja az elmélet és a szimulaciok kozti egyezést, mivel elméleti
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4.19. abra. A részecske-nytujtottsag hatasa a dipolaris Gay—Berne-fluidum fazisegyensilyara ' = 5
és m* = 0,5 rogzitett paramétereknél. a) k =3, b) Kk =1,5,¢) Kk =0,5.

modelliinkben ennek lehetéségét nem vettiik figyelembe. A mar idézett [26] kozleményiinkben
azt is megvizsgaltuk, hogy a részecskék nyujtottsiga, egyéb DGB paraméterek rogzitése
mellett, milyen hatéssal van a fluidum fazisegyensilyi gorbéire. Eredményeinket kiilonbozs
k paramétereknél a 4.19(a-c) abrédkon mutatjuk be. Nagy nyujtottsagu prolat részecskék
esetén a 4.19(a) abran lathato modon a DBG fluidum az izotrop-nematikus egyensily mellett
termodinamikailag stabil folyadék-géz egyenstlyt is mutat. A nyujtottsag csokkenésével
alacsony hémérséekleten ( 4.19(b) abra) kialakul egy ferroelektromos-nematikus fazis, amelyben
a molekularis tengelyek mellett a dipolusok is rendez&dnek irényitottsaguk szerint is. A
hémérséklet novekedésével a ferroelektromos-nematikus fazishatér gérbébdsl a CEP-pontban
ledgazik egy mésodrendi ferroelektromos-nematikus - nematikus folyadék fazisatmenetet
eredményez$ kritikus vonal (CL). A Tfpp feletti homérsékleteken izotrop folyadék -
nematikus folyadék elsérendi fazisegyensuly is lehetséges. (Magasabb hémérsékleteken az
izotrop és ferroelektromos-nematikus, illetve az izotrop és nematikus fazishatar gérbék az abra
felbontasaban nem kiilonboztethet6k meg egyméstol.) A nytjtottsdg tovabbi csokkentésével
a 4.19(c) abran lathato modon az izotrop fluidum fazis mellett a ferroelektromos-nematikus
fazis valik uralkodéva. A nematikus fazis stabilitdsi tartomanya még inkdbb a magasabb
homeérsékletek felé tolodik el (ez az d4bran nem lathato). Alacsony hémérsékleteken az izotrop
- ferroelektromos-nematikus fazisegyensulyi gorbe kiszélesedik. A k = 0,5 kis nyujtottsag
kedvez a dip6lusok "nose to tail" konfiguracidjanak kialakulasaban, ami a ferroelektromos-
nematikus fazisnak kedvez.

4.6. Osszefoglalas

1) Az Onsager- és a Parsons—Lee-elméletek keretében vizsgaltuk a liotrop folyadékkristalyok
izotrop-nematikus fazisatalakuldsanak elektromos (mégneses) térerésség-fiiggését. Megallapi-
tottuk, hogy pozitiv polarizalhatdsdg-anizotropiaja prolat szférikus hengerek esetén a kritikus
pontban végz8ds elsérendii fazisatalakulas két azonos szimmetridjia, de kiillonb6z6 rendezett-
ségi fazis kozott jon létre [19]. Megmutattuk, hogy negativ polarizalhatoség-anizotropidji
oblat szférikus hengerek alkotta fluidum esetén a trikritikus pontban végz6dé elsérendd fa-
zisatalakulds két kiillonb6z6 szimmetridju és rendezettségl fazis kozott jon létre, ami a trik-
ritikus pont felett méasodrendd fazisatmenetté alakul [20]. Az Onsager-elmélet kétkompo-
nenst kiterjesztésével pozitiv polarizalhatosidg-anizotropiara vizsgaltuk a biner prolat (azonos
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atmeérdji, de kiilonb6z6 hosszusdgu) hengerek alkotta fluidum izotrop-nematikus fazisatala-
kulasanak elektromos (magneses) térerGsseg-fiiggesét. Megallapitottuk, hogy az elegyben a
térkitoltési entropia fazisstabilizaloé hatasa miatt a komponensek kritikus térerdsségeit megha-
lad6 térerdsségek esetén is létrejohet elsérendi fazisatalakulas a paranematikus és nematikus
fazisok kozott [21].

2) A Parsons-Lee-elmélet altalunk javasolt kétdimenzios kiterjesztésével vizsgaltuk a 2D folya-
dékkristalyok méasodrendi izotrop-nematikus fazisatalakulasat. Kétdimenzios szférikus hen-
gerekre, sajat MC szimulacios adatokkal dsszehasonlitva, megallapitottuk, hogy a PL elmélet
még az izotrop fazisban is pontosabb &llapotegyenletet eredményez, mint a megfelel§ skala-
zott részecske elmélet [22]. A részecskék effektiv 2D térfogatanak bevezetésével a PL elméletet
kiterjesztettiik konkav alakzatok alkotta 2D fluidumok fazisegyensiilyainak leirasara. Elméle-
tiink alkalmazéasaként, MC szimulécios adatokkal 6sszehasonlitva, megmutattuk, hogy a két-
dimenziés dimer és trimer gombdkre a kiterjesztett PL elmélet izotrop fazisban pontosabb a
Boublik (1988) altal szarmaztatott skalazott részecske allapotegyenletnél. A diszperzios erck
fazisegyensulyi gorbékre vald hatdsanak vizsgalatara bevezettiik a "potencialvolggyel koriilvett
ellipszisek" parpotencial-modelljét, és a PL elméletet a vonzé kolcsonhatéas figyelembevételére
egy perturbativ taggal egészitettiik ki. Megallapitottuk, hogy az igy definidlt parpotenciallal
kolcsonhato 2D részecskék masodrendii izotrop-nematikus fazisegyensiilya alacsony hmérsék-
leteken elsérendiivé alakulhat, illetve izotrop folyadék - izotrop g6z fazisegyensily is megvalo-
sulhat [23].

3) A kétdimenzios konkav részecskékre kiterjesztett PL elmélet sikerébdl kiindulva éallapot-
egyenletet szarmaztattunk linedris merevgdémb-lancok izotrop és nematikus fazisainak leira-
séra. Monte Carlo szimuléciés adatokkal dsszehasonlitva megmutattuk, hogy az effektiv tér-
fogat alkalmazasaval modositott PL elméletbdl szarmaztatott allapotegyenlet a (p*, n) sikon
pontos leirast eredményez a linedris merevgdmb-lancok elsérendii izotrop-nematikus fazisat-
alakulasi pontjaiban és azok kornyezetében [24].

4) A derékszogii potencialvolgy (SW) fluidumok szabadenergia-fiiggvényeinek alkalmazaséval
1j skilazasi modszert vezettiink be a potencidlvilggyel koriilvett konvex test alaku részecskék
szabadenergia-funkcionaljanak meghatarozasira. Harom ismert SW szabadenergia-fiiggvény
alkalmazasaval, MC szimulaciés adatokkal dsszehasonlitva, megmutattuk, hogy mddszeriink
alkalmas a potencialvolggyel koriilvett konvex test alaki részecskék alkotta fluidumok globéalis
fazisegyensulyi tulajdonsagainak szemikvantitativ leirasara [25].

5) A dipolaris Gay—Berne-parpotencidlon alapulo DFT leirast javasoltunk folyadékkristalyok
mezofazisainak vizsgalatara [26]. Més szerz6k szimuldcios eredményeivel Gsszehasonlitva bi-
zonyitottuk, hogy elméletiink m* < 2 redukalt dipélusmomentumokig megfelelé pontossaggal
irja le az elsérendii izotrop-nematikus fazisegyensulyt. Megmutattuk, hogy modelliink alap-
jdn nagy stirtiségeken a nematikus fazis méasodrendi fazisatalakulas soran ferroelektromos-
nematikus fazissa alakulhat.
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5. fejezet

Szamitégépes szimulacidés modszerek
fejlesztése fazisegyensiilyok
vizsgalatara

Fluidumok, rendezetlen rendszerek szamitogépes szimulacidjanak két alapvetSen kiilonbozé
valtozata ismeretes: a molekularis dinamikai (MD) és a Monte Carlo (MC) modszer (Allen
és Tildesley (1987)). MD szimulaci6 soran a fazistér mintavételezése a rendszer trajektoridja
mentén torténik, amit a mozgasegyenletek megoldédsa révén szarmaztatunk. Az MD modszer
elvileg teljesen determinisztikus, a fizikai mennyiségek atlagit a trajektoria mentén szamitott
idébeli atlagok adjak. A MC szimulacios modszer ezzel szemben sztochasztikus, a fazistérbsl
véletlenszerii mintavételezéssel allitja el6 az un. mikroallapotd rendszerek sokaségat. A
fizikai mennyiségek atlagat a sokasdgokon képzett atlag adja. A MD modszerrel ellentétben
a klasszikus MC modszer nem alkalmas idébeli folyamatok, illetve nemegyensiilyi rendszerek
szimulaciojara, segitségével csak egyensulyi rendszerek statikus tulajdonsigai szamithatok.
Ennek megfelelGen az MC szimulaciok sordan a fazistér helyett csak a konfiguraciés térbdl
torténik mintavételezés.

5.1. Monte Carlo szimulacié kanonikus sokasagon

Egy hétartallyal termikus egyensilyban 1évé rendszerhez tartozd statisztikus sokasagot
kanonikus sokasagnak nevezziik. A kanonikus sokaségot a térfogat (V') és a részecskeszam (IN)
mint extenziv allapotjelzdk, és a hdmérséklet T' mint intenziv allapotjelzs dllandosdga jellemzi.
A termikus egyensulynak megfelel6en a rendszer energidjinak varhatd értéke a statisztikus
sokasagon vett atlagként értelmezhets. A Monte Carlo modszert folyadékok szimulaciojara
el¢szor Metropolis és mtsai (1953) alkalmaztak 108 merev korongbol all6 rendszer vizsgalatara.
A szimulaciokat Los Alamosban, koruk legyorsabb, MANIAC nevi szamitogépén végezték.
Napjainkban tobb milli6 részecskét tartalmazé rendszerek vizsgalata is elvégezhetd néhany
napot igénybevevsd MC szimuléciokkal. A tovabbiakban az MC szimulaciés modszer 1ényegét
kanonikus (NVT) sokasdgon ismertetjiik. A mikroallapotok 6N dimenziés konfiguracios terén
értelmezett valoszintiségi striiségfiiggvényére az (1.6) és (1.7) egyenletek alapjan irhatjuk, hogy

N) _ 1 exp(—ﬁU(I‘N,wN))7 (5.1)

N
P wt) = Fiaw Q%

111
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ahol U a rendszer konfiguracités energidja, Q% pedig az (1.10) egyenlettel definialt
konfiguracios allapotosszeg.  Egy, a konfiguriciés téren értelmezett B(r™,w?) fizikai
mennyiség sokasagatlaga P segitségével az aldbbiak szerint irhaté:

(B) = / / BrVdwoN P M B(EN, w). (5.2)

Az (5.2) és (5.1) egyenletek alapjan ez a varhato érték a

- fdeTNdwNB(rN,wN) exp(—pU (rV,w™))
N [ [ drNdw™N exp(—pU (rV,w))

(B) (5.3)

egyenlet alapjan szamithato. Az integralokat a megfelel§ kozelits osszegekkel helyettesitve azt
kapjuk, hogy

N SF | B(Iy) exp(—BU(L))
SF 4 exp(—BU(Ly))

ahol T; = (rN,wl), és k a mintdk szdma. Az (5.4) egyenletben szerepls osszegek
kiszamitasdhoz az egész konfiguracios térbdl kell egyenletes eloszlasban mintat venni. Mivel
a valdszintségi strtségfiiggvény U novekedésével exponencidlisan csokken, igy a fenti

Osszefiiggéshez csak a legalacsonyabb energidju konfiguraciok adnak lényeges jarulékot. Ha

(B) : (5.4)

a konfiguracios tér mintait a ((I') = exp(—pU(T")) Boltzmann-eloszlas szerint generéljuk,
akkor a fenti egyenlet az alabbi formulava egyszertisodik:
k
- B(T;
(B) ~ w (5.5)

Vagyis a konfiguraciés tér egyenletes mintavételezése, majd Boltzmann-faktorral sulyozott
atlag szamitasa helyett, Boltzmann-eloszlas szerinti valoszintiséggel valasztjuk ki a mintapon-
tokat, amelyeket aztan az atlagolasnél egyforma sullyal vesziink figyelembe. Ha egy konkrét
MC szimuléci6 sorédn egy kezdeti konfiguraciobol kiindulva egymas utan Markov-lancot al-
koto konfigurdcidkat képeziink, a fizikai mennyiségek varhatd értékét a konfigurdcion felvett
értékek atlaga adja. A Metropolis-féle algoritmus szerint N db részecskét véletlenszertien egy
L-élhosszusagn (V = L3) kockaban helyeziink el, majd mindig egy véletlenszertien kivalasz-
tott részecskét probalunk meg elmozditani. Az i-ik részecske elmozditasat véletlen szamok
generédlasaval végezziik

v, =1; +(2p — 1)Arpa (5.6)

ahol p = (pz,py,p-) a (0,1) intervallumban generalt véletlen szamok vektora, Aryeq
pedig a részecskék maximéalis elmozdulésa. (A részecskék forgatdsa, amennyiben nem
gombszimmetrikusak, hasonloan torténik.) A megkisérelt elmozditést

P = min [L,exp(~B(U(T}) — U(T,)))] = min [, exp(~B(AD))] (5.7)

valoszintiséggel fogadjuk el. Vagyis, ha a rendszer energidja csokkent az elmozdités sorén,
akkor az 1j konfiguraciét mindenképpen elfogadjuk, ha viszont az energia nétt, akkor csak P =
exp(—B(U(T})—U(T;))) valosziniiseggel fogadjuk el. Ha az elmozditést elfogadtuk, akkor az uj
konfiguraciot tekintjiik kezdetinek, és igy ismételjiik meg az egész eljarast. Egy MC cikluson
beliil minden részecskét megprobalunk elmozditani, illetve nem gémbszimmetrikus részecskék
esetén elforgatni. A hatérfeliileti jelenségekbdl adddd hibdkat periodikus hatéarfeltételek
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alkalmazasaval kiiszoboljiik ki. A szimuldcidk sordn szférikus levigast szokds alkalmazni,
vagyis egy kiszemelt részecske energiajat csak egy r. < L/2 sugari goémbon belill 1évs
részecskék kolcsonhatésabol kell kiszamitani. A gdémbon kiviil 16vE részecskék hatasat pedig
valamilyen, a hosszitéava korrekciok kezelésére alkalmas eljarassal kell figyelembe venni. A
kolecsonhatési parpotencial gombszimmetrikus részének hosszatéava korrekciojat a (g(r2) =1
ha r. < ry9) feltétel alapjan lehet kiszdmitani, és a legtobb péarpotencidlra a megfeleld
integralok analitikusan integralhatok. Problémat a hosszii hatotava kolesonhatasok, mint pl.
a dip6lus-dipo6lus kolesonhatés, r. < r19 < oo intervallumra szamitott energia korrekci6janak
meghatarozasa jelent. A két legeltejedtebb eljaras a dipolus-dipolus kdlesonhatéas hosszutavi
korrekciojanak meghatarozasara a reakciotér (Neumann (1983), Neumann és mtsai (1984))
és az Ewald-Kronfeld Osszegzési (de Leeuw és mtsi (1980a, 1980b, 1983)) modszerek. A
reakciotér korrekcid soran egy adott részecske r. < rig < oo kornyezetét dielektromos
kontinuumnak tekintjiik, és a kozponti dipélus és a kontinuum polarizaciés kolcsonhatasi
energidjaval korrigaljuk a megfelel§ dipolus-dipoélus kolcsdonhatasi energidt. Az Ewald-Kronfeld
hosszutava korrekcio szamitasanal egy adott, a kozponti szimulacios cellaban 1évé részecske és
annak periodikusan elhelyezkedd ,szellemrészecskéi” kozti kolcsonhatasi energiat szamoljuk ki.
(Ez egyrészt valos térben, illetve a megfeleld reciprok racson Fourier-térben torténik.) Izotrop
fazisokra a két modszer egyenértékiiségét Neumann és mtsi (1984) igazolték.

NVT sokaségon a rendszer konfiguracios energiajat az (5.5) egyenlet szerinti egyszerd so-
kasagatlagként lehet meghatérozni. Fluidumok p = p(p,T') allapotegyenletének konstrukcio-
jahoz a nyomas szémolasara van sziikségiink. A fluidum teljes nyomésat adott (7, V) mellett
a megfelel§ idealis gz nyomés és a konfiguraciés nyomaéas 6sszege adja

P = Did + Peon = pkBT + p(W), (5.8)

ahol (W) a mechanikai virial sokasagatlagat jeloli. Fazisegyensulyok vizsgalatahoz nélkiiloz-
hetetlen a kémiai potencial ismerete. A kémiai potencialt (u) Boltzmann-mintavételezéssel
nem lehet egyszert sokasigatlagként meghatarozni, szamitésara a szakirodalomban a Widom
(1963) altal javasolt tesztrészecske modszer a legelterjedtebb. Termodinamikai fiiggvények
differencidlhanyadosai az an. fluktuacios formulak alapjan szamithatok, pl. az (5.3) egyenlet
reciprok hémeérséklet szerinti formalis differencialasaval az alabbi egyenlethez juthatunk:

o(B) /0B

55 = (55 ) - (B~ B, (5.9)
A részecskeszam-stirtiség szerinti differencialhanyadosara pedig belathatd, hogy

0(B) <8B > ¢

—— =(— ) —=({(BW) = (B)(W)). 5.10

5= (5, )~ Lusw) - W) (5.10)

Az allando térfogaton vett hékapacitas konfiguracios részére az (5.9) egyenlet alapjan azt
kapjuk, hogy

o= (57 ). = Foaee (W - ). (5.11)

A fluid fazisok szerkezeti vizsgalatdanak talan leghatékonyabb eszkoze a parkorrelécids fiigg-
vény g(r12, p,T), ami NVT sokasagon, gombszimmetrikus parpotencidlokra, egy-egy kézponti
részecskét gombhéjakon koriilvevs részecskék konfiguracionként térténd dsszeszamlalésa alap-
jan hatarozhaté meg. Anizotrop kdlecsénhatési parpotencidlok esetén a parkorrelacios fiigg-
vény a részecskék kolcsonds orientéciojatol is fligg, kiszamitasa csak rogzitett orientaciokra
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gazdasddos. Egyszerti rendszerek pl. merevgomb-, illetve Lennard-Jones-fluidumok (refe-
renciarendszerek) parkorrelacios fiiggvényeinek meghatarozasa a statisztikus termodinamikai
perturbaci6elméletek szempontjabol is hasznos, mivel ezen fiiggvények ismeretében egy dssze-
tettebb rendszer termodinamikai tulajdonsigai is meghatarozhatok. Dipolaris luidumok fon-
tos szerkezeti tulajdonsaga a dielektromos permittivités (e, dielektromos permittivitds), ami
a Kirkwood (1939) egyenlet segitségével hatérozhaté meg

(e —1)(2egr + 1)
3(2¢rr +¢€)

=yGk, (5.12)

ahol epp a szimulécios cellat koriilvevd kontinuum dielektromos permittivitasa, Gx pedig az
un. Kirkwood-faktor. Ez utobbi a rendszer teljes dip6lusmomentuménak (M) fluktuédciojabol
hatarozhat6 meg
(M?) — (M)?
Gg=—"——7°7—+". 5.13
o= (513)
Izotrop fluidumokra (M) = 0, ezért legtobbszor elegends az (M?) sokasagatlag meghatéro-
Zasa.

5.2. Monte Carlo szimulacié izobar-izoterm sokasagon

Az izobar-izoterm vagy NpT-sokaséig elsGsorban fazisegyenstulyok tanulmanyozaséara alkalmas.
Els6ként ezen a sokasagon is a merev korongok alkotta fluidum termodinamikai tulajdonsagait
vizsgaltak MC szimulaciok alkalnazasaval (Wood (1968, 1970)). Késsbb a modszert McDonald
(1969, 1972) Lennard-Jones-fluidum vizsgalatara alkalmazta. A sokasig konfiguréacios allapot-
Osszegét az alabbi alakba irhatjuk:

QNpr = ﬁ /OOO//dVd3rNdwN exp(—BU N, W) + pV)). (5.14)

A sokasagon értelmezett valoszintségi stirtiség és a varhato érték az (5.1) és (5.2) egyenletek
mintajara irhatok fel. Konnyen belathato, hogy ezen a sokasidgon egy fizikai mennyiség
konfiguracios részének atlaga az (5.3) egyenlethez hasonloan az

_ ffd3rNdwNB(rN7wN) eXp(_ﬁ(U(I‘N7wN) +pV))
<B> - ffd3rNdwN exp(—ﬁ(U(rN’wN) +pV)) (515)

egyenlet alapjan hatarozhat6 meg. Az el6z6 fejezetben ismertetett gondolatmenet szerint,
ha a kiterjesztett konfiguracios tér mintait a ((I',V) = exp(—B(U(I') + pV) Boltzmann-
faktor szerint generaljuk, tgy a varhatoé érték szamitésa az (5.5) egyenletnek megfelelGen
torténhet. Az NVT sokasagi MC ciklusok az NpT sokasag esetén egy, a szimulacios cella
térfogatat valtoztatd 1épéssel egésziilnek ki. Az entalpia H = U + pV definiciojat felhasznalva
azt mondhatjuk, hogy NpT sokasdgon a rendszer legvalszintibb konfiguraciéinak elGallitasat
az energia helyett az entalpia vezérli. A termodinamikai fliggvények differencidlhanyadosai
ezen a sokasigon is fluktuacios formulak alapjan szamithatok, pl. az (5.15) egyenlet reciprok
hémérséklet szerinti formalis differencialaséval a

B _ <aB

S5 =(55) - - ), (5.16)
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egyenlethez jutunk. A nyomés szerinti differencidlhanyadosara pedig belathato, hogy

0(B) 0B
— =(— ) — BV)Y — (BY{V)). 5.17
L= (G )~ AUBY) = B (5.17)
Az &llandé nyoméson vett hSkapacitas konfiguricios részére az (5.16) egyenlet alapjan
P

vagyis az izobar hékapacitast az entalpia fluktuécioja adja.

5.3. Monte Carlo szimulacié nagykanonikus sokasagon

Egy anyag- (részecske-) és egy hétartallyal kémiai és termikus egyensilyban 16v6 rendszerhez
tartozo statisztikus sokasagot nagykanonikus (GC) sokasagnak nevezziik. A nagykanonikus
sokasagot a térfogat mint extenziv &allapotjelz, a hdmeérséklet és a kémiai potencial (u)
mint intenziv allapotjelz6k allanddsiga jellemzik. Egy nagykanonikus egyensulyi rendszer
kornyezetével nemcsak energiat, hanem részecskéket is cserélhet. A kémiai és termikus
egyensulynak megfelel6en a rendszer részecskeszamanak és energidjanak virhaté értéke a
statisztikus sokasdgon vett &atlagokként allnak el§. A nagykanonikus sokasdgon elsGként
Norman és Filinov (1969), illetve Adams (1974, 1975) dolgoztak ki Monte Carlo szimulacios
modszert. AV térfogati, T hémérsékletd és p kémiai potencidllal jellemzett rendszer
nagykanonikus allapotosszege

[11

=2 N!lQN / d*rN duw™ exp(=B(U (N, wN) = Np)). (5.19)
N=1

Egy N részecskés mikroéllapot konfiguracids térben értelmezett valoszintségi strtségfiiggvé-
nye
1 exp(=BU N, W) — Nu)) _ exp(BuN)@nvr

Py(r", o) = aw = = (5.20)
és ennek felhasznalasaval egy By (rV,w) fizikai tulajdonsag sokasagra vett atlaga:
o0
(B)=Y" /d3rNdwNBN(rN,wN)PN(rN,wN). (5.21)
N=1

A GC szimulédcidk sordn a kanonikus sokasdgon végzett MC szimuldcioknal alkalmazott ré-
szecskemozgatasi lépések mellett a részecskék szamat is véletlenszertien meg kell véiltoztatni.
A gyakorlatban a részecskék szaméat egy lépésben célszerti AN = +1 értékkel megvéltoztatni.
Részecskehozzdadas soran a rendszer egy véletlenszeriien kivilasztott pontjaba kell elhelyez-
niink egy 0j részecskét, és az (5.20) egyenlet alapjan be lehet 1atni, hogy a részecskehozzdadés
elfogadési valoszintisége:

P =min[l,exp(—In(N + 1) — B(AU) + pp)]. (5.22)
Ha a rendszerbdl egy véletlenszertien kivalasztott részecskét eltavolitunk, akkor a "mozgatast"

P =min[1,exp(—In(N) — B(AU) — Bu)], (5.23)
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valészintiséggel fogadjuk el. Nagy strtségii rendszerek GC sokasagui szimuldcidja soran
a legnagyobb technikai nehézséget a részecske behelyezések jelentik (a véletlenszertien
behelyezett részecske atfedésbe keriil a rendszerben 1évG részecskékkel). Ezt a nehézséget
a behelyezések iiregek szerinti iranyitasaval lehet megoldani (Mezei (1980)). Amennyiben
a sokasdgokat az el6zlekben leirtak szerint hozzuk létre, ugy a fizikai mennyiségek varhato
értékei egyszerd sokasagatlagokként adédnak. Nagykanonikus sokasigon a nyomés

Ny (W)

p=(p) = BV T (5.24)

ahol W az tn. mechanikai viridl, ami a részecske kélcsonhatési energidk alapjan szémithato
8U 1 dw(rl-j)

Az (5.21) egyenlet alapjan belathato, hogy egy konfiguracios mennyiség sokasagatlaganak
nagykanonikus allapotjelzék szerinti differencidlhanyadosai az aldbbiak szerint allithatok els:

B8 — W(BN) = (BYN) — (BU) — (B)(U),
o(B) _ 5
o v UBN) = (B)(N)),
= (5 ) + BN — (B + S(BW) ~ (B (5.26)

5.4. Folyadék-goz fazisegyensilyok szamitégépes szimulacidja

A Gibbs-féle fazisszabalynak megfelelGen az egykomponensii rendszer két fazisa (pl. folyadék
és gbz) egy egyvéltozos p = p(T) fiiggvénnyel adott termodinamikai &llapotokban lehet
egyensulyban. A hémeérséklet novekedésével a (T¢,p.) kritikus pontban a folyadék- és
gbzfazisok kozti kiillonbség megsziinik. A fazisegyensilyok szamitogépes szimulacidja soran
biztositani kell, hogy a vizsgalt két fazis intenziv termodinamikai allapotjelz6i egymassal
egyenlGek legyenek, azaz

py =g, pf=pg Tp=Tg. (5.27)

A hémeérsékletet és a nyomast fiiggetlen véiltozoknak tekintve az (5.27) egyenletrendszer a

pf(p, T) = pg(p, T) (5.28)

fiiggvénykapcsolatot eredményezi, amelynek explicit megodasa a p, = p(T) géznyomasgorbét
definidlja. A fazisegyensiulyok MC szimulacidja terén a 80-90-es években Panagiotopoulos
(1987, 1992) ért el 1ényeges eredményeket. Az (5.27) egyenleteknek megfelelen két, egyméassal
egyensilyban 1évs szimulacios cella segitségével modellezte a Lennard—Jones-fluidum folyadék-
g6z fazisegyensilyat. Az altala Gibbs-sokasdgnak nevezett rendszer alrendszerei, azaz az egyes
fazisok -az (5.27) egyenletek érvényessége mellett- egymassal részecskét cserélhetnek, tovabba
térfogatukat is valtoztathatjdk. A modszert Panagiotopoulos és mtsai (1988) és tobbek kozott
Smit és Frenkel (1989) is tovabbfejlesztették. A molekularis dinamikai szimulaciokra vald
adaptéaciot Palmer és Lo (1994) valamint Baranyai és Cummings (1996) dolgoztak ki. A
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Gibbs-sokasagi MC technika kdnnyen programozhatd célravezeté moédszer; hatranya, hogy
sok esetben meglehetGsen nagy statisztikus hibaval dolgozik. Fischer és munkatarsai (Moller,
Fischer (1990, 1992), Lotfi és mtsai (1992)) NpT sokasdgon dolgoztak ki a folyadék-géz
egyensulyok szamitdsara almalmas molekularis dinamikai szimuldciés moédszert. Eljarasuk
lényege, hogy folyadékfazisban egy alkalmasan valasztott (Tp, pp) pontban a kémiai potenciélt
annak nyomads szerinti mésodrendd Taylor-sordval kozelitették. A Taylor-sor sorfejtési
egyiitthatoit NpT sokasdgon vett MD szimulécios modszerrel hataroztak meg. A gdzfazis
kémiai potenciadljat egy elméletileg alatamasztott allapotegyenletbdl véve a T' hémérsékleten
az egyensulyl nyomast az (5.28) egyenlet megoldasaval kapték. Eljarasuk Lennard—Jones-
fluidumra, a Gibbs-sokasdgu szimuldcioknal kisebb statisztikus hibat eredményezett. A
modszer tovabbfejlesztését, majd mas sokasdgokra valo kidolgozasat dolgozatunk 5.5.1
fejezetében ismertetjiik. A jelent@sebb szimulécios fejlesztések kozé tartozik még a Kofke
(1993a,b) altal kidolgozott Gibbs-Duhem integralason alapuld szimulacios modszer. Ez utébbi
a

d(Bu) = hdfp + Pudp (5.29)
Gibbs—Duhem-egyenlet alapjan szarmaztatott, a folyadék-géz egyensiilyi gorbe mentén
érvényes
dp Ah
<@>U = " au (5.30)

Clapeyron-egyenlet szimulacié sordn torténd integralasan alapul, ahol Ah és Av az els6rendii
fazisatalakulds fajlagos entalpia- és térfogatvaltozdsai. A moddszer hatranya, hogy feltételezi
egy pontosan meghatirozott fazisegyensulyi allapot elGzetes ismeretét. Elénye, hogy més
tipus, pl. szilard-folyadék (Lisal, Vacek (1997)) fazisatalakulasok vagy pl. folyadékkristalyok
izotrop-nematikus (Camp és mtsai (1996)) fazisegyensulyainak szimulacios vizsgélatara is
alkalmazhato.

5.5. Sajat eredmények

5.5.1. A Kkiterjesztett NpT plusz tesztrészecske mdédszer

Vegyiink T hémérsékleten és p nyoméson két egyméssal egyensulyban 1évs folyadék- és
gbzfazist.  Termodinamikai egyensily esetén a fazisok hémérsékletének és nyomésanak
egyenlsége mellett a megfelel6 kémiai potencidlok egyenl@ségének is teljesiilnie kell, azaz

(T, p) = pg(T, p). (5.31)

A témakorre vonatkozo [27] publikdcionkban az egyensulyi fazisok kémiai potencialjait
(pontosabban azok (-szorosat) egy (Bo, po) koriili harmadrendd Taylor-sorral kozelitettiik

3 i
1 0 0
Bu(B.p) = Bu(B.p)| 4., + ; gl <(ﬁ - ﬁo)% +(p - p0)3_p> BuB.0)| gy per  (5:32)
ahol (po,B0) egy, a fazisegyensulyi gorbéhez kozeli allapot-pont koordinatai a (3,p) sikon.
(Természetesen igaz, hogy By = 1/(kpTy), ahol Ty egy a fazisegyensulyi gorbéhez kozeli (pg, Tp)
pont méasodik koordinatajat jeloli a (p,T') sikon.)
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A sorfejtés nulladrendii tagjat, a Su(8, p kémiai potencialt a teszrészecske modszerrel

)
Bo,po
végzett NpT sokasagiu MC szimulacioval lehet meghatarozni az (pg,5y) alappontban. Az (5.32)

egyenlet els6rendii parcidlis derivaltjait NpT sokaségatlagokkal lehet kifejezni

o(Bp) o(Bp)

=(h = 5.33

] (53

ahol h = H/N és v = V/N az egyrészecske entalpia és térfogat fiiggvények. (A

sokasagatlagokat nyilvanvaloan a (pg, Bp) allapotpontban kell kiszamitani, de a formalizmus

egyszeriisitése végett ezt nem jeldljitk.) Mivel az entalpia és a térfogat egy NpT szimulacio

soran sokasidgatlagként dllnak els, ezekre a tovabbiakban igy is hivatkozunk. Az (5.16) és
(5.17) egyenletek alapjan a mésodik derivaltakra belathato, hogy

*(Bp) _ o(h)

N((h)?* = (h?)),

o7~ op
? v
aag;l;) - %}? = (v +5%3> = (v) + NB((h)(v) = (hw)),
9*(Bu) _ ,0(v) _
oz =Py = NB(W)® — 7). (5.34)

A kémiai potencial harmadik derivéltjaira pedig a

& (Bp) _ P (h)
05 0
3 2 v 2 v
Sy = S o8y s T L) —an((a) - (ko) +
BN?(2(h?)(v) — (h?)(v) = 2(h)(hv)) + (h*v),

03 0%(h o(v 0% (v
85(552) - 3;72> = 8<p> +63ﬁ<81>) = NB((v)> = (v*)) +
BN?((0)? = () + B2N?((h?) — 2(ho)(v) — (h)(v) + 2(h)(v)?),

3 2 v
8@(5;) - 6aaz<ﬂ> = PN ({(07) = 3(0) (") +2(v)°) (5.35)

NZ((h®) = 3(h?)(h) + 2(h)*),

egyenleteket kaptuk. Igy az (5.32) egyenletben szerepl Gsszes egyiitthaté szimulacios
sokasagatlagok alapjan meghatarozhato, vagyis a kémiai potencialt az (5p,pg) alappont egy
kornyezetében (3, p) fliggvényekent els tudjuk allitani. (Azzal, hogy ez a harmadrendd Taylor-
sor a (B, po) milyen kornyezetében nyujt megfelels kozelitést, egyelére nem foglalkozunk.) A
folyadék-g6z egyensilyi nyomas fiiggvény p, = p(T') meghatérozasara [27] kézleményiinkben
az alabbi moédszert javasoltuk:

1) Egy, a folyadék allapotnak megfelels (3¢, py) alappont kérnyezetében NpT sokasagt Monte
Carlo szimulacioval allitsuk el6 a folyadékfazis (5.32) egyenlettel kifejezett puy(3,p) kémiai
potencialjat.

2) Egy, a g6z (gaz) allapotnak megfelels (5,,py) alappont kérnyezetében NpT sokasagi Monte
Carlo szimulacioval allitsuk el a gézfazis (5.32) egyenlettel adott p4(f5,p) kémiai potencialjat.
3) Az (5.31) egyenlet megoldasaval hatérozzuk meg a p, = p(T) fazisegyensulyi gorbe egy
szakaszat.

A folyadék-, illetve g6zfazisoknak megfelel§ alappontok kivalasztasaban elméleti ismereteink
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5.1. dbra. NpT + tesztrészecske MC szimulaciés eredmények Lennard-Jones-fluidum folyadék-
g6z fazisegyenstlyara. a) Egyensulyi géznyoméas a hdémeérséklet fliggvényében. b) Egyensulyi
homérséklet a strtség fliggvényében. (A korok Lotfi és mtsai (1992) szimulacios eredményei, a
szimul4ciok statisztikus hibaja kisebb a szimbolumok méreténél. A szaggatott vonalak azokat a
tartoméanyokat jelolik, amelyekben a Clapeyron-egyenlet alapjan méar nem fogadtuk el a Taylor-
sorok konvergencidjat. A folytonos vonalak az elfogadott tartoményokat jelolik. A szimulaciok
paraméterei [27] kozleményilinkben megtalalhatok, a konvergencia-intervallumok meghatérozasédhoz a
Clapeyron-egyenlet teljesitését 1% -ban irtuk els. A redukalt valtozok jelentése: p* = po? ;/ers, T* =
kBT/eLJ, p* == NO'%]/V)

vagy "taldlgatasok" segithetnek. Nagy tévedési lehetéségek nincsenek, mert rossz alappontok
valasztésa esetén az (5.31) egyenletnek nincs fizikai tartalommal bir6 megoldasa. A teljes
folyadék-g6z egyensiilyi gorbe altalaban tébb folyadék-g6z alappont-parban végrehajtott
szimulaciok alapjan hatarozhato meg. Az (5.34) és (5.35) egyenleteket tekintve lathato,
hogy azok tartalmazzdk a (v) = wv(0,p) fiiggvény derivaltjait is, igy a (Bo,po) alappont
kornyezetében egy méasodrendd Taylor-sor segitségével ezt a fliggvényt is el§ lehet allitani

9 A
a (2
00) =P+ D (0= mgs+ 0-mg) w0y, G30)
=
amely segitségével p, = p(T') ismeretében, az egyensulyi fazisok részecskeszam-stiriisége

(p = 1/v) is maghatérozhat6. Hasonldéan, méasodrendt Taylor-sorral kozelithets a folyadék-,
illetve g6zfazisok (h) = h(3,p) entalpidja. A Taylor-sorok konvergenciajara visszatérve, az egy
alappont-parbdl szamitott p, = p(T') egyensulyi gorbét olyan AT hémeérséklet intervallumban
fogadtuk el, amelyben a (5.30) Clapeyron-egyenlet egy eldirt pontossaggal teljesiilt. Ehhez
a szamitashoz a Clapeyron-egyenletben szereplé Ah = hy — hy parolgasi entalpidt és a
Av = vy —vy egyensilyi térfogatkiilonbséget a megfelel6 Taylor-sorokkal kozelitettiik. Elméleti
eredményeinket a Lennard—Jones-fluidum folyadék-g6z egyensilyi gérbéinek meghatarozasaval
teszteltiik, és azokat Lotfi és mtsai (1992) adataival sszehasonlitva az 5.1 abran mutatjuk
be. Az 5.1(a) &dbran jol lathato, hogy gyakorlatilag 3 alappont-parbol a teljes folyadék-g6z
egyensulyi tartoményban meg tudtuk hatarozni az irodalmi adatokkal jol egyez$ egyensiilyi
g6znyomasgorbét. (Ennek temészetesen ara is van: sokkal hosszabb szimulacios futtatasokra
van sziikség, hogy a sorfejtési egyiitthatok is stabilan bedlljanak a megfelel§ egyensilyi
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5.2. é&bra. A Lennard-Jones-fluidum konfiguraciés izobar hdékapacitasai kiilonbozs redukalt

nyoméasoknal a redukalt hémérséklet fliggvényében. A folytonos vonalak a Johnson és mtsai (1993), a
szaggatott vonalak pedig a Mecke és mtsai (1995) &ltal javasolt allapotegyenletek alapjan szamolt
eredményeket reprezentdljdk. A korok sajat NpT MC szimuléciés eredményeinket mutatjak. (A
pE=p*/ptés T =T*/T7 a kritikus allapotjelzgkkel redukalt nyomas, illetve hdmérséklet.)

értekekre.) Modszeriinkkel a folyadék-g6z egyensulyi kritikus pont is jol megkozelithets, de
néhany derivalt divergencidja miatt abszolut nem érhet§ el. (Véges rendszerre a kritikus
pont, szimulacios adatokbol, csak skalazasi modszerekkel hatéarozhaté meg.) Az 5.1(b) abran
az egyensulyi hdmérséklet stirtiségfiiggését mutatjuk be. Jol lathato, hogy a kritikus pontot
kozelitve a konvergencia egyre rosszabb lesz. (Természetesen az abran lathato irodalmi kritikus
pont sem kozvetleniil szimulaciobol lett meghatéarozva.)

A kémiai potenciél (5.32) egyenlettel adott sorfejtésének legtobb egyiitthatoja termodina-
mikai alkalmazasok szempontjabol is fontos. Ilyen pl. az allanddé nyomason szamolt hékapa-
citas (lasd az (5.18) egyenletet) és az izobar hétagulasi tényezds

LoV 1 /0p

Ezek a mennyiségek, mint lattuk, NpT sokasagon az entalpia, illetve a térfogat fluktuaciojabol
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5.3. dbra. a) A Lennard—Jones-fluidum konfiguracios izobar hékapacitésa a folyadék-g6z fazisegyenst-
lyi gérbe mentén a redukalt hmérséklet fliggvényében. b) A LJ fluidum izobéar hétagulasi tényezdje a
folyadék-gbz fazisegyensulyi gérbe mentén a redukalt hémérséklet fliggvényében. (A jelolésekhez lasd
a 5.2 abrat.)

hatarozhatok meg, és a Lennard-Jones-fluidum szakirodalomban taldlhaté &llapotegyenlete-
ibsl (Nicolas és mtsai (1979), Johnson és mtsai (1993), Mecke és mtsai (1995)) is kiszamit-
hatok. (Az els§ és a méasodik un. moédositott Benedict—Webb-Rubin-féle allapotegyenletek,
amelyek nagy szdmii megbizhaté MD és MC szimulaciés nyomas és bels§ energia adatokra
lettek illesztve, és a 0,7<kpT/er; < 5 homérséklet és 0§p0% 7=<0,9 stirtiség intervallumban
nagy pontossaggal adjak vissza a LJ fluidum termodinamikai tulajdonsagait.) Igy a derivél-
tak NpT szimuldcids szamitdsanak ellenGrzésére kézenfekvs megoldasnak tiint, hogy azokat az
analitikus allapotegyenletekbdl nyert eredményekkel hasonlitsuk Gssze. Ezeket a vizsgalatokat
elgszor a LJ fluidumra [28], majd a Mecke és mtsai (1997) altal javasolt allapotegyenlet alap-
jan a két-centrumu LJ fluidumra [29] is elvégeztiik. A tovdbbiakban ezekbdl az eredményekbdl
mutatunk be néhanyat. Az 5.2(a-d) dbrakon a Lennard-Jones-fluidum konfiguracios izobar
hékapacitasaira nyert szimulécids adatokat, dllapotegyenletekbdl szamolt eredményekkel 6ssze-
hasonlitva, a redukalt hdmérséklet fiiggvényében mutatjuk be. Lathato, hogy a szubkritikus
(5.2(a,b) abra), a kritikus (5.2(c) &bra) és a szuperkritikus (5.2(d)) nyomasokon egyarant jo a
fluktuéciés formuldbol és az analitikus allapotegyenletbdl nyert differencialhdnyadosok kozti
egyezés. Az 5.3(a,b) dbrakon az izobar hékapacitds és az izobar hétagulasi tényezs folyadék-
g6z egyensilyi gorbe mentén vald valtozasat mutatjuk be LJ fluidumra a redukalt hGmérséklet
fliggvényében. Az éllapotegyenletekbdl szamolt gorbék és a szimulacios adatok kozti egyezés
nagyon jo, bar a kritikus homérséklethez kozelitve ((7,). = 1) az egyezés — értheté modon
— egy kicsit romlik. A fluktuaciés formulak hatékonysagat bonyolultabb rendszeren, a két-
centrumt LJ fluidumon is teszteltiik, kiilonb6z6 molekularis nyujtottsagok esetén. (A fluidum
modell kolesonhatasi parpotencidlja a (1.37) egyenlettel adott.) A szubkritikus nyoméso-
kon nyert szimulacios adatokat, Mecke és mtsai (1997) allapotegyenletébdl szamolt gorbékkel
osszehasonlitva, az 5.4(a) d4bran mutatjuk be. Az &dbra magéaért beszél, a szimulacios adatok
jol egyeznek az allapotegyenletbdl szamolt gorbékkel. Az 5.4(b,c) adbrakon a fazisegyensulyi
gorbék mentén szimulélt ¢, adatokat hasonlitjuk Gssze az allapotegyenletbdl nyert gorbékkel.
A kritikus pontot kozelitve az egyezés romlik, de alacsonyabb hémérsékleteken az elfogadhato.
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5.4. dbra. Kétcentrumt LJ fluidumok konfiguracios izobar hékapacitésai kiilonb6z6 molekuléris
nyujtottsdgoknal. a) Hdkapacitasok szubkritikus izobdrok mentén a hoémérséklet fliggvényében:
L* = 0,22 esetén p* = 0,1321, L* = 0,3292 esetén p* = 0,1038, L* = 0,505 esetén p* = 0,0652,
L* = 0,67 esetén p* = 0,0363 és L* = 0,74 esetén p* = 0,01903. b) A telitett géz izobar hékapacitasa
a folyadék-g6z egyenstlyi gorbe mentén. c¢) A telitett folyadék izobar hékapacitasa a folyadék-géz
egyensulyi gorbe mentén. (Az elméleti szamitasok Mecke és mtsai (1997) allapotegyenlete alapjan
késziiltek, a szimbolumok sajat MC szimulacios eredményeinket jelolik.)

Fontos még egyszer hangsilyoznunk, hogy az altalunk tesztelésre hasznélt allapotegyenletek
konstrukcidja soran a szerzSk csak belsé energia és nyoméas adatokat hasznaltak fel az allapot-

egyenletek paramétereinek illesztésére.

Az NpT plusz tesztrészecske modszer kifejlesztése soran vet6dott fel az a gondolat,
hogy a dipolaris fluidumok dielektromos permittivitasat kozvetlen szimuléacioval a folyadék-
g6z fazisegyensilyi gorbe mentén kellene meghatérozni. (Ilyen jellegii adatokra pl. a
kiilsg elektromos térben miikods fazisszeparacios eljarasok tervezéséhez is sziikség lehet.) A
Stockmayer-fluidumra ezen a teriileten elért eredményeinket [30] kozleményiinkben foglaltuk
ossze. A dielektromos permittivitést (€) MC és MD szimulaciok soran legtobbszor a Kirkwood-
egyenlet (1asd (5.12) és (5.13) egyenleteket) alapjan hatarozzuk meg. A témakorrel kapcsolatos
[30] publikacionkban a Gx Kirkwood-faktor nyomas- és hdmérsékletfiiggését az (5.13) és (5.15)
egyenletek alapjan elsérendt Taylor-sorral kozelitettiik

G0) = Grlom) + () 3=+ () w-mh 639
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5.5. dbra. NpT + tesztrészecske MC szimulacios eredmények Stokmayer fluidum folyadék-g6z
egyenstilydra m*? = m?/(epyo3 ;) = 1 redukélt dip6lusmomentumnél. a) Egyenstlyi géznyomas
a homérséklet fliggvényében, b) Egyensulyi hémeérséklet a strtség fiiggvényében.  (Az iires
korok Smit és mtsai (1989) Gibbs-sokasdgon vett szimulacids eredményeit mutatjik. Pontokkal
sajat perturbaci6elméleti eredményeinket jeloljiik, az egyéb jelolések megegyeznek az 5.1 abranél
hasznaltakkal.) c¢) A dielektromos permittivitas valtozasa a folyadék-g6z egyenstlyi gorbe mentén.
(A pontok perturbaciéelméleti eredményeket jelolnek.)

és belattuk az elsérendt derivaltakra, hogy

T = o (M) — ().
ag:_;( = % (M?) () — (M?v)) . (5.39)

Az m* = 1 dip6lusmomentumt Stockmayer-fluidum dielektromos permittivitasanak folyadék-
g6z fazisegyensulyi gorbe mentén torténd szamitasahoz a megfelel§ alappont-parokban NpT
sokasagatlagok szamitasaval meghataroztuk a kémiai potencidlok és a Kirkwood-faktor
sorfejtési egyilitthatoit, majd az el6z6ek alapjan szamitottuk a fazisegyensulyi gbérbéket és
a dielektromos permittivitast ezen gdrbék mentén. A szimulaciokat egrp = oo hatérfeltétel
mellett végeztiik. Az 5.5 abra a folyadék-géz fazisegyensulyra nyert eredményeinket Smit
és mtsai (1989) Gibbs-sokasagi MC szimulacios adataival és sajat perturbéacioelmeéleti
szamitasaink eredményeivel Osszehasonlitva mutatja be. Lathaté, hogy az NpT plusz
tesztrészecske modszer statisztikus hibaja kisebb, mint a Gibbs-sokasigi szimulacioké.
Az altalunk alkalmazott perturbacidelméleti kozelités is viszonylag pontosan irja le a
folyadék-g6z fazisegyensilyt. A folyadék-géz fazisegyensulyi gérbe mentén a dielektromos
permittivitasra nyert eredményeinket a 5.5(c) abran mutatjuk be. Az &bréan lathato
szimulaci6s adatokat 3 alappont-parbdl szamoltuk ki, és ast talaltuk, hogy viszonylag
széles hémérséklet intervallumban jol leirjdk e hémérsékletfiiggését. Eredményeinket csak
sajat perturbacioelmeéleti adatainkkal tudtuk 6sszehasonlitani. Ertelemszerten egy rogzitett
hémérsékleten a nagyobb e a telitett folyadékhoz, a kisebb pedig a telitett g6zhoz tartozik. A
perturbaci6elmélet szerinti kritikus hémérséklet (T.)pr = 1,45, ez tulbecsiili a szimulaciokbol
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5.6. dbra. Az etilén folyadék-g6z egyensulyara és kalorikus tulajdonsagaira nyert MC szimulécios
eredmények. a) Az egyensulyi g6znyomés a hémérséklet fliggvényében. b) Az egyensilyi folyadékfazis
stirtisége a hémérséklet fiiggvényében. c) Az egyensulyi g6zfazis stirtisége a hdmérséklet fliggvényében.
d) A konfiguréacios izobar hokapacitas a fazisegyenstlyi gorbe mentén. e) A konfiguracios telitési
hékapacitas a hémérséklet fiiggvényében. f) A pérolgasi entalpia a hémeérséklet fiiggvényében.(A
szaggatott vonalak az 6sszes abran a kisérleti adatokra vonatkoznak. A folytonos vonalak és a tele-
szimbolumok az altalunk illesztett j paraméterekkel nyert szimulécios eredmények. A pontozott
vonalak és az iires-szimbolumok az etilén korabbi (Bohn és mtsai (1986)) paramétereivel nyert
szimulacios adatokra vonatkoznak.)

(Van Leeuwen (1994b)) szamolt (T¢.)yc = 1,356 értéket.

Mar az NpT plusz tesztrészecske szimuldcidos modszer kifejlesztésénél célul tiztiik ki, hogy
az majd alkalmazhaté legyen Osszetettebb rendszerek, molekuléris fluidumok vizsgédlatara is
(Boda (1996), Kronome (1998)). Az ipari alkalmazésok soran sokszor egyszertibb szamitogé-
pes szimulaciokkal meghatarozni a folyadék-géz fazisegyensilyi adatokat, mint koltséges ki-
sérletekkel. Ehhez persze nagyon pontos parpotencial-modellek sziikségesek. A tovabbiakban
folytatjuk modszeriink alkalmazasainak bemutatasat, és [31] publikdcionk alapjan témoren
ismertetjiikk az etilén folyadék-géz fazisegyensilyara és kalorikus tulajdonsigaira nyert szi-
mulécios eredményeinket. Az etilén molekuldinak kolcsonhatésat az (1.37) egyenlet szerinti
kétcentrumu Lennard—Jones-parpotenciallal modelleztiik. Az alkalmazott parpotencial para-
métereket az 5.1 tablazatban foglaltuk Gssze. Az etilén modellezése soran Bohn és mtsai
(1986) paramétereivel kezdtiik a szimulaciokat, de ezek nem bizonyultak elég pontosnak, ezért
ujraillesztettiitk a oy és ery paramétereket. A fazisegyensulyi és kalorikus mennyiségekre
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‘ Anyag ‘ OLJ ‘ ers/ks ‘ Ljory ‘
Etilén (Bohn és mtsai (1986)) | 3,3268x10~'1" m | 137,73 K | 0,74
Etilén (Sajat illesztés [31]) 3,3243x107 m | 13348 K | 0,74

5.1. tablazat. Az etilén 2CLJ paraméterei.

| Anyag | oLs | ers/kp | Ljowns |
Etan (Vrabec (1996)) 3,5x10710 m 13557 K | 0,67
Nitrogén (Kriebel és mtsai (1996)) | 3,2973x1071% m | 36,32013 K | 0,3292

5.2. tadblazat. Az etén és a nitrogén 2CLJ paraméterei.

nyert eredményeinket a 5.6 abran mutatjuk be. Lathat6, hogy az &ltalunk javasolt 4j paramé-
terekkel az egyenstlyi géznyomés (5.6(a) abra), az egyensilyi folyadék- és g6zfazisok stirtisége
(5.6(b,c) abrak) és a péarolgasi entalpia (5.6(f) abra) egyarant pontosabban leirhatok, mint a
Bohn és mtsai (1986) altal adott paraméterekkel. Az folyadék-g6z egyensulyi gorbe mentén
szimulacioval meghatéarozott izobar és telitési hékapacitasok (5.6(d,e) abrak) is jol egyeznek
a kisérleti adatokkal. Osszegzésiil elmondhatjuk, hogy az NpT plusz tesztrészecske modszer
molekularis fluidumok fazisegyensiilyi adataira is megfelel§ eredményeket szolgéltat.

Szémos probléma sordan tobbkomponenst fluidumok fézisegyensulyi tulajdonsagait kell
meghatarozni (pl. elegymodellek vizsgalata vagy ipari fazisszeparacios eljarasok tervezése).
NpT plusz tesztrészecske modszeriink kétkomponensd fluidumok fézisegyensulyi szimulacio-
jara valo kiterjesztését [32] publikicionk eredményei alapjan ismertetjiik. A Taylor-sorfejtést
nem részletezziik, de felhivjuk a figyelmet a moltort szerinti parcidlis derivalt szamitésanal
jelentkezd nehézségekre. A fazisegyensuly feltételét kielégitendd, az elegy mindkét komponen-
sének kémiai potencialjat sorba kell fejteni, mégpedig harom véltozé (8, p, ) szerint, ahol x
az egyik komponens moltortje (koncentracioja). A szimuléciés alappontban (amely koriil a
sorfejtés torténik) a komponensek kémiai potencialjat a Widom-modszer elegyekre is érvényes
alakja segitségével lehet kiszamitani

ﬁﬂi(ﬁapax) =Inwx; — 1I1<V exp(ﬁwi)/N>7 1=1,2, (540)

ahol 1; az i-ik komponenst véletlenszeriien behelyezett tesztrészecske energidja. A (§ és p
szerinti parcialis derivaltak kiszdmitasaval nincs probléma, hiszen azok adott koncentraciénal
a megfelel§ parcialis molaris mennyiségeket adjak

(2020) i (20D = g (5.41)

Ezek a derivaltak az alabbi fluktuacios formuldk alapjan szamithatok:

Bk = (Wﬁ#?)) (VU + pV + ;) exp(—B1)y))

(V exp(=p¢i))

_(00BH) L (VPexp(=BY))
ﬁvl_( p >5,x_ﬁ(vexp(_g¢i)> BV). (5.42)

Az z moltort szerinti parcidlis derivaltra nem sikeriilt egyszertien kezelhetd formulat
szarmaztatnunk, ezért azt a megfelel differencia hanyadosokkal helyettesitettiik, amelyeket
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5.7. 4bra. A nitrogén+tetan elegy folyadék-géz egyensiilyara nyert szimulacidés eredmények
(tele szimbolumok) osszehasonlitdsa kisérleti (+,x) és &llapotegyenlet (folytonos és szaggatott
vonalak) alapjan szamolt adatokkal. a) Az egyensulyi nyomés a moltort fliggvényében kiilonb6zs
hémérsékleteken. b) Az egyensilyi nyomés a stirtiség fliggvényében kiilonbozé hdmérsékleteken.

Vrabec és mtsai (1995) modszerével hatédroztunk meg. Kutatasaink soran belattuk, hogy
a tobbkomponensi rendszerekre torténd kiterjesztés szempontjabol az NpT sokasig nem a
legjobb valasztas, ezért a késébbiek soran sem torekedtiink a megfelel§ x-szerinti derivalt
elgéllitasara. Az 5.5.5 fejezetben majd latjuk, hogy nagykanonikus sokasdgon a megfeleld
moltort szerinti differencialhdnyados nagyon egyszeriien szarmaztathato.

A tovabbiakban a nitrogén+etin elegy folyadék-géz egyensulyéara nyert szimuldcids ered-
ményeinket mutatjuk be. A tiszta komponensek altalunk hasznalt molekularis paramétereit a
5.2 tablazatban foglaltuk Ossze.

A vegyes kolesonhatéasi paramétereket az alabbi egyenletek alapjan hataroztuk meg:

eap = &\eanepp,  oap = (0aa+0BB)/2. (5.43)

A £ kolesonhatéasi paraméter szamitasat [32] munkankban részletezziik; Megjegyezziik, hogy
& = 1 esetben az (5.43) egyenlet a Lorentz-Berthelot szabélyt adja vissza. Esetiinkben
erre a paraméterre & = 0,9841 érték adodott. A nitrogén-etan elegy folyadék-g6z
egyensulyara szdmolt eredményeinket a megfelel§ kisérleti adatokkal Gsszehasonlitva az 5.7
és 5.8 dbrakon mutatjuk be. Az 5.7(a,b) abrdkon lathato, hogy a szimulacios adatok jol
egyeznek a kisérleti (Grausg és mtsai (1977)) és a BACKONE allapotegyenlet (Miiller és
mtsai (1996)) alapjan szamolt eredményekkel. Az egyenstlyi hémérséklet moltort-, illetve
stirtisegfiiggését a 5.8(a,b) abrak mutatjak be. A megfelels kisérleti adatok hianyaban
itt csak a BACKONE allapotegyenletbdl szamolt adatokkal hasonlitottuk Gssze szimulacios
eredményeinket, és, lathaté modon, nagyon jo egyezést kaptunk. Osszességében elmondhatjuk,
hogy kétkomponensii rendszerek fazisegyensulyi vizsgalatara még els6rendd sorfejtés esetén is
alkalmas az NpT plusz tesztrészecske szimuldciés modszer, igaz, ekkor intervallumok helyett
gyakorlatilag csak diszkrét pontokban hataroztuk meg a fazisegyensilyi adatokat.
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5.8. dbra. A nitrogén+etan elegy folyadék-g6z egyenstlyara nyert szimulécids eredmények (tele-
szimbolumok) osszehasonlitdsa allapotegyenlet (folytonos és szaggatott vonalak) alapjan szamolt
adatokkal. a) Az egyensulyi hémérseklet a moltort fliggvényében kiilonb6z6 nyomésokon. b) Az
egyenstilyi hémérséklet a stirtség fiiggvényében kiilonb6zé nyomasokon.

5.5.2. Az NpTE plusz tesztrészecske mdodszer

Kutatésaink egyik legfontosabb teriilete a kiils§ terek (elektromos, mégneses) fluidumok
fazisegyensulyi tulajdonsidgaira gyakorolt hatasanak vizsgdlata. Bar ezeket a vizsgalatokat
a legtobbszor elméleti moddszerekkel végeztiik, mégis sziikségesnek lattuk egy, a meglévs
szimulaciés modszereknél szamunkra hatékonyabb technika kifejlesztését. Az ilyen iranyn
munkénk eredmeényeit [33]| publikicionk alapjan ismertetjitk. A dipolaris fluidumok folyadék-
g6z egyensulyanak kiilsg elektromos térerdsség (Fey) fiiggésének tanulményozésara bevezettiik
az NpTE plusz tesztrészecske modszert. A z irdnyd elektromos térerésséget egy tovabbi
intenziv paraméternek tekintve a hozza tartozé konjugalt mennyiség a P, polarizacio. Az
igy definialt sokasagon egy B fizikai mennyiség atlaga:

_ [ [ d&B3rNdwN BN, w™)exp(—B(U (Y, wN) + pV — P,E))

B 5.44

(B) [ [ d®rNdw"N exp(=B(U(xN,wN) + pV — P,E)) (544)
Kiinduladsként ebben az esetben tekintsiik a kémiai potencial teljes differencialjat

Ndp = =SdT' + Vdp + E.dP,. (5.45)

Mivel a fazisegyensuly leirasa sordn az elektromos térerdsséget szeretnénk fiiggetlen véltozo-
ként kezelni, igy a kémiai potenciél sorfejtése nem felel meg céljainknak (az (5.45) egyenletben
P, a fiiggetlen valtozo). Ezért a p kémiai potencidl P, szerinti Legendre-transzforméciojaval
bevezettiink egy 1j allapotfiiggvényt

v=B(Nu— P.E.), (5.46)
amelynek teljes differencialja

dv = (H — P,E,)dB + 8Vdp — BP.dE, (5.47)
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mér jelzi az els6rendd parciélis derivaltak sokasdgon valé egyszeri szédmitésat:

ov
— =H-P,F
8ﬁ z zZ
ov
o BV,
ov
0B —fBP,. (5.48)

A folyadék-g6z fazisegyensuly feltétele ezen a sokasdgon
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5.9. abra. A Stockmayer-fluidum kritikus hémérséklete az elektromos térerdsség fiiggvényében
kiilonb6z6 redukalt dipélusmomentumoknél. a) m*?> = 1. b) m*? = 2. (A perturbaciéelméleti
eredményeket szaggatott vonallal, az NpTE plusz tesztrészecske modszerrel nyert szimulacios
eredményeket négyzet alaki szinbélumokkal jeloltiik. A folytonos vonal a szimulaciés eredményekre
illesztett masodfoku polinomot jeloli.)

Ty =Ty, pr=rpg (E)f=(E:)g vi=vy. (5.49)

A v = v(B,p,E,) fiiggvényt harmadrendd Taylor-sora segitségével éllitottuk el egy-egy
alappontban, a megfelel§ parcialis derivaltakat az (5.44) egyenlet alapjin szarmaztattuk

25 <g_§> + ((B)(H) — (BH)) - ((B)(P.) — (BP.))E-,
%) _ <?9_f> + BBV — (BV)),

amelyekbdl E, = 0 esetben a (5.16) és (5.17) egyenletek adodnak. A sorfejtési egyiitthatokra
kapott konkrét eredményeket itt nem részletezziik, azok [33] kézleményiinkben megtalalhatok.
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Fontos részeredmények még a dielektromos permittivitasokra nyert osszefiiggések. A kiilsé tér
hatésara adott polarizacios valasz nagysagabol a tériranyban €, az erre merdleges sikban €
is meghatarozhatok, és az egp = oo peremfeltétel mellett azt kaptuk, hogy

47 8<P||> 43

€ :1+(—V> o, :1+<7>(<P.22>_<Pz>2)7
el =1+ {%aé];f =1+ %((P@ +(P)), (5.51)

ahol felhasznéltuk, hogy z iranyt E, térerdsség esetén (P,) = (P,) = 0. A [33| publikacionk
eredményei koziil itt csak a folyadék-g6z fazisatalakulasi kritikus h6meérséklet és a dielektromos
permittivitas elektromos térerdsség-fliggésérsl szamolunk be. A folyadék-géz fazisegyensuly
kritikus hémérsékletének térerdsség-fliggését az 5.9 dbran mutatjuk be. Elméleti eredmé-
nyeinkkel 6sszhangban a kritikus h6mérséklet a térerdsséggel novekszik, a perturbicidelmélet
nehany szazalékkal feliilbecsiili a szimulacios adatokat. A dielektromos permittivitasra a [33]
publikidciénban megmutattuk, hogy az a térerGsség novekedésével csokken, azaz a Stockmayer-
fluidumok normalis telitési effektust mutatnak. Publikiciénk fontos eredménye, hogy szimu-
lacios adatokkal is aldtamasztottuk a 2.4.7 fejezetben alkalmazott Piekara—Kielich-féle szemi-
empirikus kozelités érvényességét (lasd az (2.121) egyenletet).

5.5.3. Az NVT plusz tesztrészecske médszer

A folyadékok szerkezetével kapcsolatos mennyiségek (péarkorrelacios fiiggvények, dielektromos
permittivitas stb.) meghatarozasa legtobbszor kanonikus sokasédgon torténik. Sokszor ezen
mennyiségek mellett a fazisegyensiilyi adatokra is sziikség lenne, ezért célszertinek latszott
egy olyan modszer kidolgozasa, amelynek alkalmazasédval NVT sokasagon is meghatdrozhatok
folyadék-gdz egyensulyi gorbék. A targykorre vonatkozé eredményeinket [34] publikécionk
alapjan foglaljuk ossze. Ezen a sokasdgon a fizikai mennyiségek a p stiriiség és a hémérséklet
fiiggvényeként allithatok els. Az (5.27) egyenletnek megfelelGen a fazisegyenstly feltétele:

1(Br, pr) = 1(Bgs pg);
p(Br, ps) = p(By, pg)- (5.52)

A homérsekletet rogzitve az (5.52) egyenletrendszer megoldaséaval az egyensilyi folyadék- és
g6zfazisok stirtiségeit lehet meghatarozni. A fazisegyensily egy hémeérséklet intervallumban
torténd meghatarozasahoz, az NpT plusz tesztrészecske médszerhez hasonléan, itt is Taylor-
sorokkal kozelitjiik a megfelel§ termodinamikai fiiggvényeket egy folyadék- és egy gézoldali
alappont kornyezetében. A nyomas helyett a viridl (lasd az (5.8) egyenletet) és a kémiai
potenciél (B, po) pont koriili mésodrendi Taylor-soraira irhatjuk, hogy

21

d a0\
350) = 5. g+ 2 (6= B+ =g ) .ol G53)

2

W) =W+ 35 (6 005+ 0= ) WB o)y, (559

=1



130 FEJEZET 5. SZIMULACIOS MODSZEREK

1,2 L ! ! ! ! L ! L ! L ! L ! L 6,5
\\ (a) | (b)\\
telitett folyadék
1,0+ L 4,5
0,8 - 2,5
c 0,6
v

0,4+

5.10. abra. Fluktuéciés formuldkbol kanonikus MC szimuldciéval nyert és allapotegyenletekbdl
szamolt eredmények Gsszehasonlitdsa. a) Izochor konfiguracios hékapacitas a redukalt hémérséklet
(T = T/T,) fiiggvényében. b) A nyomas izochor hémeérsékleti tényezSje a redukalt hémeérséklet
fiiggvényében. (A szimbolumok mindkét abran sajat MC szimulacios eredményeket jelolnek.
A szaggatott vonalak Mecke és mtsai (1995), a folytonos vonalak Johnson és mtsai (1993)
allapotegyenletek alapjan szamolt eredményeit mutatjak.)

Az els6rendt derivaltak az alabbi alakba irhatok:

B — )+ )+ 220,
N%:) = §<W> + ﬁ%‘?. (5.55)
A masodrendsi derivaltakra azt kaptuk, hogy
Naz(gg“ ) _ ag;v + 28<6Vg> +6328<;/>,
oS00
Na;(f;) = —%<W> + gagpm + 682(;/>. (5.56)

A (5.9) és (5.10) egyenletek alapjan csak néhany fontosabb derivaltra ismertetjiik a megfelels
fluktuacios formulat (a tobbi relaci6 [34] kézleményiinkben megtalalhato):

AL~ (wy -,
2~ L) - oy + S,
L = () - ww))

2 ) - ey (557
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A fenti egyenletben X az un. elsg hipervirial

1 d ;

x =Ly, detra) (5.58)
9 . dT‘ij

1<)
ahol w az un. kétrészecske virial, az intermolekularis parpotenciallal kifejezve

dw(rj)

i) = T . 5.59

w(rij) = 1ij dri; ( )

A Taylor-sorok nulladrendii tagjai sokasagéatlaghol (W), illetve a tesztrészecske modszer

0,20 R Y | T I T R TR N1 PR [ SR AN S NN T N TR N1 2’8
a NG I
_( ) I ( )C? LN
+ + - é) % — 2,6
0,15 + L] \ I
+ i fo c\@ 24
p, 0,10 J - 3 L2271
o AT \ +
1 / - L 2,0
0,05 . L I
/é" -1 = 1,8
| +®/e/d I L
0,00 +—+———17——1F——7——7— 17—+ 16

T T T T T
16 18 20 22 2426 28 00 01 02 03 0405 06
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5.11. &dbra. A kétcentrumia Lennard—Jones-fluidum (L/or; = 0,505) NVT plusz tesztrészecske MC
szimulaciés modszerrel meghatéarozott folyadék-g6z egyensulyi adatai. a) Az egyensilyi géznyomas a
hémérséklet fliggvényében. b) Az egyensilyi hémérséklet a telitett-folyadék, illetve -géz stirtiségének
fiiggvényében. Mindkét dbran a vonalak az NVT plusz tesztrészecske modszerrel nyert eredményeket,
a korok pedig Kriebel és mtsai (1995) molekularis dinamikai eredményeit jelolik. + jelekkel a sorfejtési
alappontokat jeloltiik.

() segitségével hatarozhatok meg. Végrehajtva egy folyadék- és egy gézfazisa NVT
sokasagi szimulaciot a (8o, po) ¢ és (6o, po)g alappontokban, az (5.53) és (5.54) egyenletekkel
adott Taylor-sorok az alappontok egy bizonyos kornyezetében jol kozelitik a megfeleld
fliggvényeket. Ezek ismeretében a fazisegyensiilyi tulajdonsigok egy, a Clapeyron-egyenlet
felhasznalasaval (lasd (5.30) egyenlet) definidlhat6 intervallumban meghatérozhatok. Miel6tt
ratérnénk a fazisegyensiilyi szimulacids eredmények ismertetésére, két, parcialis derivaltakkal
definialt fizikai mennyiségre Osszehasonlitjuk az NVT sokasiagon fluktuaciés formulakbol
szamolt és az analitikus allapotegyenletbdl nyert adatokat [28]. A Lennard-Jones-fluidum
izochor hékapacitasara (c,) és a nyomas hémérsekleti koefficiensére (v, = <g—§) ) nyert
eredményeinket az 5.10 d4bra mutatja be. Jol lathato, hogy a fluktuédcids formuldkbol szamolt
derivaltak Mecke és mtsai (1995) allapotegyenlete alapjan szamolt adatokkal egyeznek jobban.
Megjegyezziik, hogy kés6bbi osszehasonlitd elemzések soran (Boltachev, Baidakov (2003))
a Mecke és mtsai (1995) altal javasolt LJ allapotegyenlet pontosabbnak bizonyult, mint a
Johnson és mtsai (1993) éltal javasolt allapotegyenlet.

Az NVT plusz tesztrészecske modszer alapjan a kétcentrumu Lennard—Jones-fluidumra
(L/ory = 0,505) meghatarozott fazisegyensilyi adatokat [35] kézleményiink alapjan az 5.11
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| Anyag | oss | oce | Les | ess/ki | ecc/kp |
| szén-diszulfid | 0,352 nm [ 0,335 nm | 0,157 nm | 1830 K | 512 K |

5.3. tablazat. A szén-diszulfid molekula haromcentrumi LJ paraméterei (ogs a kén-kén, occ a szén-
szén kolcsonhatasi méretparaméter, Log a kén-szén centrum tavolsag, egs a kén-kén, ecc a szén-szén
kolcsonhatési energia-paraméter). A vegyes kolcsonhatési paramétereket a Lorentz-Berthelot szabaly
alapjan szamoltuk.

abran mutatjuk be. Az attekinthetdség végett mindkét egyensulyi gérbén csak azokat az in-
tervallumokat tiintettiik fel, amelyeket a Clapeyron-egyenlet alapjan 2%-os bizonytalansdgon
beliil elfogadtunk. Az abran lathato, hogy NVT plusz tesztrészecske szimulacids eredményeink
nagyon jol egyeznek Kriebel és mtsai (1995) molekularis dinamikai NpT plusz tesztrészecske
nyomads sorfejtéses modszerrel meghatirozott adataival. Megjegyezziik, hogy tébbcentrumu
kolcsonhatasok esetén a hipervirial szamitasanal egy molekularis belsd jarulékot is figyelembe
kell venni a szimulaciok soran [35].

Az NVT és NpT plusz tesztrészecske modszereket egyiitt, a szén-diszulfid folyadék-géz
egyensulyi adatainak meghatéarozasara is alkalmaztuk, a részleteket [36] publikacionk tartal-
mazza. Molekularis modellként a linedris haromcentrumu Tildesley-Madden péarpotencialt
alkalmaztuk (Tildesley, Madden (1981) és (1983)), a megfelels paramétereket az 5.3 tablazat-
ban foglaltuk Gssze. A szimulacios eredményeket az 5.12 abran mutatjuk be. Az 5.12(a)

0,14 . I . I . | 30—t —t L
1 (@) (b)
0,12 - % |
0,10 -
| L 2,5 -
. 0,08— | kisérleti
P 0,064 LT ] i
b kisérleti | L
0,04 L 209 ,
i L kisérleti
)
0,02+ - ] I
0,00 == T T T T 15 — 1 T T T T
1,50 2,00 2,50 3,00 0,00 0,20 0,20 0,30 0,40
T o

5.12. abra. A szén-diszulfid haromcentrumi Tildesley-Madden parpotencial alapjan meghatarozott
folyadék-gbz egyensulyi adatai kisérleti eredményekkel Osszehasonlitva. a) Egyensulyi géznyomas a
hémérséklet fliggvényében. b) Egyensulyi h6mérséklet a striiség fiiggvényében. (A vonalak mindkét
dbran az NVT és NpT plusz tesztrészecske modszerrel nyert eredményeket, illetve a szimboélumok
a Gibbs-sokasagon vett szimuldcios adatokat jelolik. A kisérleti adatokat (Gallant (1970), Brebach,
Thodos (1958)) szintén vonalakkal, illetve a kritikus pontot *-al jeloltiik.)

abran lathato, hogy az NVT és NpT plusz tesztrészecske modszerekkel szimuldlt egyensilyi
g6znyomasok jol egyeznek a Gibbs-sokasagon meghatarozott értékekkel. A kisérleti és a szimu-
lacios adatok kozti 1ényeges kiilonbség a modell-paraméterek nem megfelel§ voltara utal. Az
5.12(b) abran az egyensulyi hémérseklet stirtiségfiiggését mutatjuk be. A kiilonb6z6 szimulé-
cios modszerekkel szamolt fazisegyensulyi adatok egymassal jol egyeznek, a kisérleti adatoktol
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val6 eltérés azonban a kritikus ponthoz kozelitve egyre nagyobb lesz. A géz-folyadék egyen-
silyi szimulécios és kisérleti adatok eltérése a modell-paraméterek illesztésével magyarazhato.
Tildesley és Madden a szén-diszulfid molekuléris paramétereit dinamikai és szerkezeti tulaj-
donsagok folyadék és szilard fazisokban felvett értékeihez illesztették, ezért a folyadék-gdéz
fazisegyensuly pontos leirdsara nem alkalmasak. A paraméterek folyadék-g6z egyensilyi ada-
tokra torténd Gjraillesztésével az egyezés javithatd lenne, ez azonban nem képezte vizsgalataink
targyat. Veégiil az NVT plusz tesztrészecske modszer egy elényére hivjuk fel a figyelmet: az
NpT plusz teszrészecske modszerrel szemben egy rogzitett dllapotbdl a szimuldcidé nem "megy
at" egy masik dllapotpontba, ezért a kritikus pont is jobban megkozelithetvé valik (Okumura
és Yonezawa (2001, 2002)). Az NpT szimuldciok soran a kritikus ponthoz kozeli folyadékfazisu
szimulaciok gyakran "&tcsapnak" az ugyanahhoz a nyoméshoz tartoz6 gézfazisa allapotba, és
igy a szimulaci6 kiértékelhetetlen lesz.

5.5.4. A sorfejtéses moddszer nagykanonikus sokasiagon

Az intenziv allapotjelz6k sorfejtésén alapulo, fazisegyensilyok meghatéarozasara kidolgozott
modszeriinket 4 VT sokasagon is megvalositottuk. A tovabbiakban [37] kézleményiink alapjan
az egykomponenst rendszerre kidolgozott modszert ismertetjiik. A sokasig rogzitett intenziv
allapotjelz6i a p kémiai potencidl és a T hémérséklet, ezért a fazisegyensuly feltételeinek
biztositasahoz csak a p nyomést kell sorfejtéssel kozeliteniink. A nyomaéast a kémiai potencial
és a reciprok hémérséklet fiiggvényeként allitjuk els, amelynek harmadrendd Taylor-sora

0,12* o
-3,00 - A
0,10 -
-3,50 - . 0,084 -
Bu Py
0,06 =
-4,00+ - 0,04 L
(@) 0,02 ()
-4,50— I I I I ] \ \ | \
0,90 1,00 1,10 1,20 1. 090 100 1,10 1,20 1.
T T

5.13. abra. A Lennard—Jones-fluidum pVT sokasiagon sorfejtéses MC modszerrel meghatarozott
folyadék-gbz fazisegyensulyi tulajdonségai. a) Az egyensulyi kémiai potencidl a hdémérséklet
fliggvényében. b) Az egyenstlyi nyomés a hémérséklet fliggvényében. (A folytonos vonalak a
nagykanonikus sokasédgon nyert szimulacios eredmények, az iires-szimbélumok Panagiotopoulos (1987)
és Panagiotopoulos és mtsai (1988) Gibbs-sokasagi, a tele-szimbolumok Lotfi és mtsai (1992) NpT
plusz tesztrészecske MD szimulécios eredményei.)
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o %
p(B: 1) = (8, 1) g, +Z (5 Po) _ﬁ+(M_MO)8_u> P8y 1) gy o (5.60)

Az Q(u,V,T) = —pV nagykanonikus potenciélfiiggvény teljes differencialja az alabbi
Osszefiiggést eredményezi:

d(BpV) = BpdV + (Nu —U)dp + BNdp. (5.61)
Az (5.61) egyenlet alapjan a nyomas elsérendi parciélis derivaltjaira a
op _olp) _1( (N) (U)
7T OB B

dp _ O{p) (N)
i T (5.62)

g 9

Osszefiiggéseket kaptuk. A megfelel6 masodrendd parcialis differencidlhdnyadosok az elézd
egyenletek felhasznédlasaval szamithatok ki:

%p _p) 1 <_23<p> po(N) 1 0<U>>’

a2 92 B
Pp  p) 1OWN) 1 [ N) AU
980 0fou V0B _ﬂ_V<“—_—>’

9D _ = D (5.63)

A harmadrendii parcialis differencialhéanyadosokat itt nem részletezziik, azok [37] munkankban
megtalalhatok.

A sokasagatlagok elsérendi parciélis derivéltjai, az irodalomban is ismert fluktuécios for-
muldk alapjan egy nagykanonikus szimulécié soran viszonylag egyszertien kiszamithatok (lasd
(5.26) egyenletek). A masodik derivaltak szamolasara az alabbi formulédkat szarmaztattuk:

02(B) L <a<BN> 2 <N>8(B>> - <a<BU> 320 _ <U>8(B>>7

0> o B o op B 96
2
s =B B+ 5 (A5 - 2 - 2.
02(B) d(BN) D(N) d(B)
oz B < a <B>8—u - <N>W> (5.64)

Az egyenletek jobb oldalain szerepls elsérendd parcidlis derivaltak az (5.26) egyenletek
alapjan szamithatok ki. Az (5.62)-(5.63) egyenletekbdl lathato, hogy a nyomés mellett
a részecskeszam és a konfiguracios energia parcidlis derivaltjai sziikségesek az (5.60)
Tayor-sorfejtés egylitthatdéinak meghatérozasahoz. Ez egyben azt is jelenti, hogy egy
nagykanonikus szimulacié sordn a nyomés harmadrendd Taylor-soranak egyiitthatoi mellett
az N (B, ) és U(B, p) fiiggvények masodrendd Taylor-soranak egyiitthatoit is megkaphatjuk.
Ezen mennyiségekre a folyadék-g6z fazisegyensiilyi adatok konvergencia-intervallumainak
Clapeyron-egyenlet alapjan torténs meghatarozasakor van sziikségiink. A folyadék-gsz
fazisegyensuly szamitdsdhoz a feltételezett egyensulyi gorbéhez minél kozelebbi folyadék
(Bos o) £ €s g6z (Bo, po)g alappontokban, a fluktuécios formulakban szerepld sokasagéatlagok
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5.14. abra. A Lennard—Jones-fluidum pVT sokasiagon sorfejtéses MC modszerrel meghatarozott
folyadék-gbz fazisegyensulyi tulajdonsagai. a) Az egyensilyi hémérséklet a gdzfazis striiségének
fliggvényében. b) Az egyensilyi hémérséklet a folyadékfazis striségének fliggvényében. A jelolések
megegyeznek az 5.13 dbranal hasznéltakkal.

gytijtése mellett, pVT szimulaciokat kell végrehajtani, majd a Taylor-sorokkal kozelitett
pr(B, 1) és py(f3, ;) nyomésokra meg kell oldani a fazisegyensily feltételét jelentd

pr(Bs 1) = pg(B, 1) (5.65)

egyenletet. Az igy szarmaztatott u(7) fiiggvény konvergencia-intervallumét a Clapeyron-
egyenlet alapjan hatarozzuk meg, ami ©V'T sokasagon az alabbi alakba frhato:
dp(T) _ Ug/Ng — Uy /Ny p(T)

dT— T(Vy/N,—Vy/Ny) T (5.66)

Mint azt mar emlitettiik az U és N mennyiségek is Taylor-sorokként allithatok el6.
A szimulaciok kiértékelésének, a fazisegyenstlyi gorbék meghatarozésanak részletei [37]
kozleményiinkben talédlhatok.

Modszeriink tesztelését LJ fluidum folyadék-géz egyensulyi adatainak meghatarozasaval
végertiik, az eredményeket az 5.13 - 5.15 abrdkon mutatjuk be. Az egyensilyi kémiai
potencidl homérsékletfiiggéset az 5.13(a) dbra mutatja be. Lathato, hogy nagykanonikus
sokasagon a sorfejtéses modszerrel nyert szimulacios eredmények (folytonos vonal) nagyon
jol egyeznek az irodalmi Gibbs és NpT sokasigokon nyert adatokkal. Az egyensilyi nyomas
homeérsékletfiiggését az 5.13(b) abra szemlélteti. Az egyezés itt is jonak mondhat6, azonban
szimulacios eredményeink az NpT plusz teszt részecske eredményekhez képest (a statisztikus
hiban beliil) eltolodtak. (A nagykanonikus sokasdgon szamolt egyensulyi nyomés alulbecsli az
NpT plusz tesztrészecske modszerrel szamoltat.) Mint azt [37] kézleményiinkben targyaltuk,
ez a nyomasszamolas VT sokasdgon valo lassu konvergencidja miatt van, ami f6leg nagyobb
strtségi folyadékfazisokban jelentkezik. Ezt a problémét az un. "cavity-biased" modszer
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5.15. 4bra. A Lennard—Jones-fluidum pVT sokasigon sorfejtéses MC modszerrel meghatarozott
konfiguracios bels6 energidja a fazisegyensulyi gorbe mentén. a) Az egyensilyi h&meérséklet
a folyadékfazis konfiguracios energidja fiiggvényében. b) Az egyenstlyi hémérséklet a gézfazis
konfigurécios energidja fliggvényében. (A jelolések megegyeznek az 5.13 abranal hasznaltakkal.)

(Mezei (1980, 1987, 1989)) adaptalasaval oldottuk meg, és a megfelels eredményeket [38]
publikdcionkban ismertettiik. Az egyensulyi hémérséklet siiriiségfiiggését az 5.14 abran
mutatjuk be. Mivel az N(T,pu) fiiggvényt csak mésodrendd Taylor-sorral kozelitettiik, a
redukalt strtiség p* = N O'% ;/V mar rosszabb konvergenciat mutat, de a statisztikus hiban
beliil megegyezik a Gibbs-sokasagu szimulacios eredményekkel. A belss energia fazisegyensulyi
gorbék mentén vald valtozésat, implicit modon, az 5.15 &dbra mutatja be. A telitett
folyadékfazisra (5.15(a) abra) viszonylag jo, a telitett gozfazisra (5.15(b) &bra) gyengébb
egyezést kaptunk mas szerzdk szimulédciés adataival.

5.5.5. Sorfejtéses moédszer tobbkomponensi fluidumokra GC sokasagon

Az NpT plusz tesztrészecske modszer tobbkomponensii rendszerekre valo kiterjesztésénél, mint
lattuk, a koncentracio szerinti differencidlhdnyados szamitasa nehézségekbe litk6zott. Mar
a 5.5.1 fejezetben utaltunk ra, hogy tobbkomponensii rendszerekre a sorfejtéses modszer a
legegyszertibben nagykanonikus sokasdgon valésithaté meg. A tovabbiakban [39] publikacionk
alapjan tomoren ismertetjiik a nagykanonikus modszer elegyekre vonatkozo kiterjesztését és
a tesztelése sordan nyert eredményeket. Egy K-komponensii rendszerben az i-ik komponens
kémiai potencidlja:

it = kT In(A?) + i, (5.67)
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5.16. abra. A kétkomponensii Lennard—Jones-fluidum folyadék-g6z egyensilyi gorbéi. a) A
komponensek kémiai potenciéljai a nyomas fliggvényében, rogzitett hdmeérsékleten. b) A komponensek
kémiai potencialjai a hémérséklet fiiggvényében, rogzitett nyoméson. c) Az egyensilyi h6mérséklet
a glzfazis striségének fliggvényében. d) Az egyensilyi hémérséklet a folyadékfazis siirtségének
fliggvényében. (A gorbék nagykanonikus sokasdgu MC szimulécids eredmények, a szimbolumok
Tsangaris és McMahon (1992) Gibbs-sokasagon nyert szimulacios adatai.)

ahol A;, illetve p; az i-ik komponens termikus hulldimhossza, illetve konfiguraciés kémiai
potencialja. Egy B konfiguracios fizikai mennyiség sokasagitlaga

S (I =2RE) [ P doV BV, o) exp(- U (N, V)
S (T, S2RER) [ @ do exp(—BUEN,wN)

(5.68)

A fazisegyensulyok meghatéarozasahoz a rendszer p(f3, p1, p2, ...pux ) nyoméasat egy alkalmasan
valasztott referenciapont (3, ,u(l], ug, ...,u(}() koriili harmadrendd Taylor-soraval kozelitettiik

(ﬂ,ul,uz, wire) = p(B°, 1l 1S, %) +

n

L, 12, e . 5.69

K

> [(5 ﬁo Z — 1)

n

Megjegyezziik, hogy hasonldé Taylor-sorok irhatdk fel az egyes IV; részecskeszamokra és az U
belsé energiara is. A sorfejtés nulladrendii tagja a referenciapontban szamolt sokasagéatlagok
alapjan meghatarozhato

K .
sl o) = ) = 5 32 (5.70)

ahol W itt is a mechanikai viridlt jeloli. Az els6rendd parcidlis derivaltakat ismét
a nagykanonikus potencidlfiiggvény teljes differencidlja alapjan lehet a legegyszertibben
szarmaztatni

K

d(ﬁ(p>V)=ﬂ<p>dV+<Z< ) - )dﬂ+ﬁz s, (5.71)

i=1
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vagyis
op) 1[N () 1 ) O W)
W_E ;“iv —7—<P>]—BL:1<M@—B> Vv v v I (5.72)
* o) (N)
T (5.73)

Lathato, hogy az els6 parcialis derivaltak is sokasagatlagokbdl szamithatok. A magasabbredii
differencidlhanyadosokat itt nem szarmaztatjuk, azok [39] publikicionkban megtaldlhatok. A
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5.17. 4bra. A kétkomponensti Lennard—Jones-fluidum folyadék-g6z egyensulyi gorbéi. a) Az
egyensulyl nyomas a gbzfazis stirtiségének fiiggvényében, rogzitett hémeérsékleten. b) Az egyensulyi
nyomés a folyadékfazis strtségének fiiggvényében, rogzitett hdmérsékleten. c) A folyadék-, illetve
g6zfazisok egyensulyi nyomésa a koncentracié (moltort) fliggvényében allandé hémérsékleten. (A
jelolések azonosak a 5.16 abran hasznéltakkal.)

tovabbiakban eredményeinket egy olyan kétkomponensd Lennard—Jones-fluidumra mutatjuk
be, amelynek parpotencial paraméterei: 011 = 092 = 012 €S €11 = €99, €19 = 0, 75e11. Az ered-
mények bemutatasandl a kovetkezs dimenziomentes mennyiségeket hasznaljuk: T* = kpT'/e1q
a redukalt homérseklet, p* = po3, /e11 a redukalt nyomas, p = pi/e11 az i-ik komponens re-
dukalt konfiguraciés kémiai potencialja, p* = No3,/V a redukalt stirtiség, u* = U/(Neq1) az
egy részecskére juto redukalt belss energia és x; = N; /(N1 + N2) az i-ik komponens moltortje.
Az 5.16(a,b) abrakon a folyadék-gdz egyensilyi rendszerben a komponensek kémiai potenciél-
jainak nyomaés-, illetve hémérsékletfiiggését mutatjuk be. Lathato, hogy a GC MC sorfejtéses
modszer eredményei nagyon jol egyeznek méas szerz6k Gibbs-sokasdgi MC szimulaciés ered-
ményeivel. Az abrakon egy-egy referenciaallapot koriili sorfejtés eredményei lathatok. Az
5.16(c,d) abrakon az egyensulyi hdmérsékletet a fazisok stirtiségeinek fiiggvényében mutatjuk
be, az egyezés a csupan egy-egy referenciadllapot hasznalata ellenére is kivalo. Az 5.17(a,b)
abrakon az egyensulyi nyoméasok strtségfiiggését mutajuk be allandé hémeérsékleten, két-két
referenciadllapot koriili sorfejtést hasznalva. A GC MC sorfejtéses modszerrel nyert ered-
mények mindkét esetben a Gibbs-sokasagi szimulaciok hibahatérain beliil esnek. Az 5.17(c)
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5.18. abra. A kétkomponensi Lennard—Jones-fluidum folyadék-géz egyensilyi gorbéi. a) Az
egyensulyi nyomas a folyadék egyrészecske belss energia fliggvényében, rogzitett hémérsékleten. b)
Az egyensulyi nyomas a g6z egyrészecske belsd energia fliggvényében, rogzitett h6mérsékleten. c) Az
folyadék-, illetve gdzfazisok egyensulyi hémérséklete a koncentracié (moltort) fiiggvényében allando
nyomason. (A jelolések azonosak a 5.16 abran hasznaltakkal.)

abran az egyensilyi hémérséklet moltortfiiggése lathaté mindkét fazisra. Az eredményeket
szintén két-két referenciadllapot koriili sorfejtés alapjan szamoltuk. A diszkrét Gibbs-sokasagu
szimulaciokkal valo egyezés tovabbra is jonak mondhat6. Végiil az 5.18(a,b) dbrakon az egyen-
silyi nyomést a megfelel§ fazisok egyrészecske bels§ energidjanak fliggvényében mutatjuk be
allando hémeérsékleten. A szamitasokhoz két-két allapot koriili sorfejtést hasznaltunk. Ebben
az esetben a Taylor-sorok konvergencidja méar gyengébb, de az eredmények itt is elfogadhatok.
Az 5.18(c) abra az egyensulyi hdmeérséklet koncentraciofiiggését mutatja be allandé nyomé-
son, egy-egy referenciadllapot koriili sorfejtést hasznalva. A sorfejtéses modszer alpjan nyert
eredmények jol egyeznek a Gibbs-sokasigu szimulécidk eredményeivel.

Osszességében elmondhatjuk, hogy a sorfejtéses modszer megbizhaté eredményeket
szolgaltat GC sokasagon, és rendkiviil egyszertien kiterjeszthetd tobbkomponensii elegyek
fazisegyensulyinak vizsgalatara.

5.6. Osszefoglalas

1) Fischer és munkatarsai modszerét (Moller, Fischer (1990,1992), Lotfi és mtsai (1992)) to-
vabbfejlesztve, NpT sokasagon, elsGsorban egykomponensii folyadék-géz fazisegyensilyok vizs-
galatara, a kémiai potencidlok egy-egy alappont koriili nyomés és hémérséklet szerinti har-
madrendii Taylor-sorfejtésén alapulo Monte Carlo szimulécios modszert fejlesztettiink ki [27].
Megmutattuk, hogy a sorfejtési egyiitthatok (a kémiai potencidlok megfelels differencialhanya-
dosai) sokasagatlagok forméjaban allithatok els. A két fazis kémiai potencidljainak egyenldsé-
gébdl a Taylor-sorok Clapeyron-egyenlet alapjan szarmaztatott konvergencia-intervallumaiban
meghataroztuk a fazisegyensilyi gorbéket. A fluktuacios formuldk alapjan MC szimulaciokkal
LJ [28] és kétcentrumu LJ [29] modellekre meghatérozott termodinamikai differencialhanyado-
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sok (izobar hokapacitas és hGtagulasi tényezs) numerikus értékeit LJ allapotegyenletek alapjan
szarmaztatott adatokkal dsszehasonlitva ellendriztiik, és megfelelének taldltuk. Megmutattuk,
hogy dipolaris fluidumok esetén a sorfejtéses modszer alkalmas a dielektromos permittivitas
folyadék-goz fazisegyensilyi gorbe mentén torténs MC szimulacios meghatarozéasara [30]. Az
NpT plusz teszrészecske modszeriinket etilén folyadék-géz egyensilyanak és kalorikus tulaj-
donsagainak leirdséra alkalmaztuk [31], és a kisérleti adatokkal Gsszehasonlitva pontos ered-
ményeket kaptunk. Az NpT plusz tesztrészecske modszert kiterjesztettiik kétkomponenst
rendszerek leirdsara, majd azt az etan-nitrogén rendszer folyadék-g6z egyensulyara vonatkozd
kisérleti adatokkal torténd osszehasonlitasaval teszteltiik [32].

2) Fazisegyensiilyok kiilsG (elektromos, mégneses) terekben torténs MC szimulécios vizsgéla-
tara bevezettiik az NpTE plusz tesztrészecske modszert [33]. A Stockmayer-fluidum folyadék-
g6z fazisegyensulyanak vizsgalata sordan megmutattuk, hogy a kritikus hémérséklet a kiilsd
térerGsség novelésével szintén noévekszik, és a fluidum normaélis dielektromos telitést mutat.
NpTE sokasiagua MC szimuléacidkkal, a statisztikus hibahatéaron beliil, igazoltuk a Piekara—
Kielich-féle szemiempirikus kozelités dipoléris fluidumokra valé teljesiilését.

3) Fazisegyensulyok kanonikus sokaségon torténd vizsgalatara kifejlesztettiik a nyomés és a
kémiai potencidl stirtség és hémérséklet szerinti Taylor-sorfejtésén alapulé NVT plusz tesztré-
szecske modszert [34]. A fluktudcios formulak alapjan NVT sokasagu MC szimulaciokkal LJ
modellre [28] meghatarozott termodinamikai differencialhanyadosok (az izochor hékapacitas
és a nyomas homeérsékleti tényezsje) numerikus értékeit LJ allapotegyenletek alapjan szarmaz-
tatott adatokkal 6sszehasonlitva ellendriztiik, és megfelelének talaltuk. A nyomés és kémiai
potencial fiiggvények egyenléségébdl a Taylor-sorok Clapeyron-egyenlet alapjan szarmazta-
tott konvergencia-intervallumaiban meghatéroztuk a fazisegyensilyi gorbéket. Az NVT plusz
tesztrészecske modszert két- és haromcentruma LJ parpotencidlokkal modellezhetd fluidumok
folyadék-g6z fazisegyensulyainak leirdsara alkalmaztuk, és megéllapitottuk, hogy moédszeriink
més szimulacios technikak eredményeivel dsszehasonlitva pontos adatokat szolgaltat [35, 36].
4) Nagykanonikus sokasagon a fazisok nyomésainak egy-egy alappont koriili h6mérséklet és ké-
miai potencidl szerinti Taylor-sorfejtésével MC szimuléciés modszert dolgoztunk ki elsGsorban
folyadék-goz fazisegyensilyok szamitasara [37]. A nyomés sorfejtési egyiitthatoit az alappon-
tokban végzett GC MC szimulédcidkkal hataroztuk meg. A két fazis nyoméasainak egyenl@ségé-
b6l a Taylor-sorok Clapeyron-egyenlet alapjan szarmaztatott konvergencia-intervallumaiban
meghataroztuk a fazisegyensilyi gorbéket. A szimulaciok folyadékoldali konvergencidjat a
"cavity-biased" modszer adaptalasaval javitottuk [38]. A GC sokasdgon bevezetett sorfejtéses
MC szimulédcidés modszeriinket kiterjesztettitk tobbkomponenstd, elsGsorban folyadék-géz fé-
zisegyensulyok vizsgalatara [39]. Egy- és tobbkomponesti modszeriinket LJ fluidumokra més
szerz6k MC szimulacios eredményeivel 6sszehasonlitva teszteltiik, és a fazisegyensulyi adatokra
nagyon jo egyezést taldltunk.



6. fejezet

Elektrolitoldatok nanopérusokban

A membranok, porézus elektroédok, ioncsatorndk miikbdésének mélyebb megértése lehetetlen
a megfelel6 elméleti és szamitogépes modellezés nélkiil. Az emlitett porusok geometriai
hataroltsagat leggyakrabban hosszi hengerrel (cylindrical pore), illetve siklapokkal hatarolt
térrésszel (slit pore) modellezik. Az elektrolitoldatok ilyen hatarolt térrészekben vald
egyensulyi viselkedését a Poisson-Boltzmann-egyenlet (Levive és mtsai (1975), Olivares és
mtsai (1980)), illetve integralegyenletek (Vlachy és McQuarrie (1986), Yeomans és mtsai
(1993)) megoldasaval is tanulményoztdk az un. "restricted primitive" (RP) elektrolit modell
alapjan. Az RP modell az ionok részecske jellege mellett az oldoszert kontinuumként kezeli,
és azt dielekromos permittivitasaval veszi figyelembe a kolcsonhatasi energidk szamitasanal.
Rivera és Sorenson (1994) nagykanonikus Monte Carlo szimulaciés modszert alkalmazva
szférikus porusokban meghataroztdk az RP elektrolit modell keretében az ionaktivitast,
a tobblet bels§ energiat és a Donnan potencidlt.  Valamivel reélisabb leirdst ad a
"solvent primitive" (SP) modell, ami mér figyelembe veszi az oldészer korpuszkularis
jellegét, de az olddszermolekuldk apolaris jellege miatt tovabbra is megtartja a dielektromos
permittivitassal jellemzett "hattér kontinuumot". Tobbek kozott ezen modell alapjan
vizsgaltak Lee és mtsai (1999) nagykanonikus MC szimuléciés modszerrel a nanoporusok
elektroneutralitasat. Az olddszer leirasara egy kifinomultabb modell az "extended simple point
charge" (SPC/E) modell, amely a gémb alaka oldoszermolekulék diszperzios és puhagdmbi
taszito kolcsonhatasat a LJ parpotenciéllal, a molekuldk polaris jellegét pedig a LJ-géombokben
elhelyezett parcidlis toltésekkel jellemzi. Lynden-Bell és Rasaiah (1996) ezen oldoszer-modell
alapjan vizsgaltak az ionmozgékonysagot hengeres porusokban, végtelen higitast feltételezve.

A tovébbiakban az RP, SP és SPC/E modellek alapjan, henger alaka poérusokba zért
elektrolitoldatok ionjainak diffuzidjat és elektromos vezetését vizsgaljuk egyensulyi és nem-
egyensilyi molekuléris dinamikai szimuléciés mddszerekkel.

6.1. Egyensilyi molekularis dinamika

Tekintsiink egy V térfogatii, N részecskébdl allo rendszert. Egy klasszikus, egyensiilyi
molekularis dinamikai (EMD) szimulaci6 sordn a kolcsonhatésban 1év6 részecskékre a
Hamilton-féle (1.2) dinamikai egyenleteket oldjuk meg. A mozgasegyenletek numerikus
megoldasa id6lépések sorozatan &t torténik. Az idslépésenként egymast kovetd konfiguraciok

141
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egy mikrokanonikus eloszlast valositanak meg, amelyen az (1.3) integralas helyett a

Ny

r ,pN .
> BN (kAt), pN (kAt)) (6.1)
k=1

(B) =~ +
t

Osszegzéssel szamithato ki az illetd fizikai mennyiség idGatlaga, ahol N; az id6lépések szamat

jeloli.  Ennek megfelel6en egy statikus tulajdonsag meghatirozasara iranyulé molekularis

dinamikai szimulacié soran az aldbbi f6bb 1épéseket kell megvaldsitani:

a) a fazistérbeli trajektoriadk meghatarozasa,

b) a kérdéses fizikai mennyiségek szamitésa a trajektoridk mentén,

c) az atlagok szamitasa a szimulacios intervallumokra,

d) a termodinamikai atlag szarmaztatésa az intervallum atlagokbol.

Az egyes pontokhoz kapcsoloddan szamos probléma meriil fel, amelyek koziil a fontosabbakat

részletezziik, a tobbivel kapcsolatban a szakirodalmat ajanljuk (Allen, Tildesley (1987),

Hoover (1991), Haile (1997) ). A trajektoridk meghatarozasa a mozgasegyenletek numerikus

megoldasaval torténik. Erre a molekuléris dinamikai szimuléciok megval6sitasa soran a szerzék

tobb eljarast is adaptaltak a differencidlegyenletek véges-differencia megoldasi mddszereibdl.

Az egyik legegyszeriibb, de mégis hatékony modszer, a Verlet (1967) &ltal bevezetett

harmadrendt Stormer algoritmus. Késébbiekben idézendd munkéink egy részében mi is ennek

az algoritmusnak Heyes (1988) altal javasolt modositasat alkalmaztuk. Nagyobb pontossig

érhetd el a magasabb rendd "prediktor-korrektor" modszerek alkalmazasaval (Fincham, Heyes

(1982)). A nem-szférikus molekulédk forgdé mozgasanak szamitasédhoz célszert az Evans (1977)

altal bevezetett negyedrendi kvaternio-moédszer alkalmazésa.

A Monte Carlo szimulacioknal emlitettek szerint a molekuléris dinamikdban is periodi-
kus hatarfeltételeket alkalmazunk, és a kdzponti szimulacios cellan kiviili részecskék hatasat
a "minimum-image" kritérium alapjan vessziik figyelembe. A hosszitava korrekciokat is az
MC szimulécioknal megismert médon kell kezelni. A "minimum-image" kritérium miatt a
rovidtavia kolesonhatésok "farkat" is le kell vagni. Ez a levigas a kolcsonhatési erék szé-
molaséndl differencidlasi problémakat okoz, és pontatlansidgokhoz vezethet. Ezen problémak
kikiiszobolésére vezették be az in. "shifted-force"-potencialt, ami azt jelenti, hogy egy cson-
kolt u(ri2) kolesonhatési parpotencialt tgy kell eltolni, hogy annak differencidlhanyadosa is
folytonos maradjon a levigési pontban (Haile (1997)).

Az eddigiekben emlitett mikrokanonikus (N,V,E) sokasig nem a legkényelmesebb az MD
szimulaciok szempontjabol. Termodinamikai fiiggvények, transzportegyiitthatok szamitdsanal
sokszor praktikusabb, ha a rendszer "E 6sszenergidja" helyett inkdbb a rendszer hémérsékletét
rogzitjiik, azaz (N,V,T) sokasdgon végezziik az MD szimuldciot. Mivel a hémérsékletet a
kinetikus energia atlaga definidlja, ezért T &alland6 értéken tartasahoz a kinetikus energiat
kell rogziteni. Ez a legegyszertibb moédon a sebesség tujraskilazasaval torténhet, ami azt
jelenti, hogy minden id6lépés utan a pillanatnyi sebességeket egy olyan faktorral skaldzzak, ami
biztositja, hogy az elSirt hdmérséklet megegyezzék a kinetikai hémérséklettel (Berendsen és
mtsai (1984)). Ez a termosztéalasi modszer bizonyitottan nem eredményez kanonikus eloszlést.
Kifinomultabb termosztalast eredményez egy olyan Lagrange-multiplikitor alkalmazisa a
mozgasegyenletben, amely biztositja a kinetikus energia allandosagat (Hoover (1983)). Ezt a
modszert a Gauss-féle legkisebb kényszer elvén miikdéds termosztalasnak, a megfelel§ sokasagot
pedig izokinetikus sokasdgnak nevezziik. Megjegyezziik, hogy a legkisebb kényszer elvének
alkalmazasaval allandé nyomasia MD modszert is be lehet vezetni (Evans, Morriss (1983)). Az
izokinetikus sokasag sem tekintheté kanonikus sokasdgnak. Nosé (1984) és Hoover (1985)
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javasoltak elGszor egy kiterjesztett Hamilton-fiiggvényen alapuld termosztalasi moédszert,
amely a konfiguricids- és az impulzustérben egyarant kanonikus eloszlast eredményez. Sajnos
a Nosé-Hoover dinamika nem ergodikus kis rendszerekre, ezt a probléméat Martyna és mtsai
(1992) oldottéak meg a Nosé-Hoover lancok bevezetésével.

A statikus tulajdonsiagok mellett az egyenstulyi molekularis dinamikai szimulaciok
lehetGséget nytjtanak a dinamikai tulajdonségok (transzportegyiitthatok és idgkorrelacios
fiiggvények) szamitasara is. A diffuzios tényezs (D) szamitasara Einstein hires egyenletét
emlitjiik

o )~ x(0))
t—o0 6t

, (6.2)

ahol r;(t) az i-ik részecske helyvektora, (...) pedig a sokasdgra torténd &atlagolast jeloli.
Molekularis dinamikai szimulaciok soran ezt az egyenletet hasznéljak leggyakrabban a diffazios
tényezs meghatarozasara (Haile (1997), Rapaport (2004)). Az iddkorrelacios fiiggvenyek azt
mérik, hogy egy A(t) dinamikai valtozo milyen kapcsolatban van egy masik B(t) dinamikai
valtozoval, azaz
1 [t
C(t) = lim —/ drA(T)B(t + 7). (6.3)
to—oo 1 0

A C(t) korrelacios fliggveny fiigg a t késleltetéstsl, és, mivel egyensulyi tulajdonség,
fiiggetlen az id6-origotol. Amennyiben A(t) és B(t) kiilonbozé dinamikai mennyiségek,
ugy C(t)-t keresztkorrelacios fiiggvénynek nevezziik. Ha A(t) és B(t) azonos dinamikai
tulajdonsagot irnak le, ugy C(t)-t autokorrelacios fiiggvénynek nevezziik. A (6.2) egyenletben
is szerepl6 négyzetes eltérést tetszGleges dinamikai mennyiségre altalanositva a megfeleld
autokorrelacios fiiggvényekre Green (1954) és Kubo (1957) az alabbi un. Green-Kubo-
egyenletet szarmaztattik:

tim A~ AOF) / T ar(A(n)A(0)), (6.4)
0

t—o0 2t

ahol A(t) = dA(t)/dt. Specidlisan a diffazios egyiitthatora azt kapjuk, hogy

1 oo
D = 5/ dr{v;(1)v;(0)), (6.5)
0
ami természetesen ekvivalens Einstein (6.2) egyenletével. A tovabbiak szempontjabol fontos
Green—Kubo-féle sszefiiggés irhaté fel egy ionokat tartalmazoé elektrolit fajlagos elektromos
vezetése (ko) és az ionok elektromos aramstirtisége (J(t)) kozott:

o = 3V;BT /0 ~ ar3(HI0)). (6.6)

Hangsilyozzuk, hogy mind az FEinstein-, mind pedig a Green—Kubo-féle 0Osszefiiggések
egyensulyi sokasagokon alkalmasak a megfelel§ transzportegyiitthatok meghatérozasara.

6.2. Nemegyenstlyi molekularis dinamika

A tovabbiakban a linedris vélasz elmélet keretében transzportegyiitthatok nemegyensulyi
molekularis dinamikai (NEMD) szimulaciojaval foglalkozunk, a NEMD targykor alaposabb
tanulményozésihoz azonban a szakirodalmat (Evans, Morriss (2008)) ajanljuk. A diffuzios
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egyiitthatd6 NEMD szimulédcidjan keresztiil bemutatjuk annak az algoritmusnak a lényegét,
amely a targykorhoz tartozo kutatasaink szimuléciés modszerének alapjait szolgaltatta. Evans
és mtsai (1983) az (1.1) egyenlettel bevezetett sokrészecske Hamilton-fliggvényben a kiils
erGtér kolcsonhatési energia részét az alabbiak szerint irta fel:

N
H == Ho - Z CZ‘ZZ‘F(t), (67)

=1

ahol a ¢;-k az un. szintdltések "color charges" olyan cimkék, amelyet az egyes részecskék
viselnek, F'(t) a szintoltésekre az z-tengely irdnyaban hat6 ers (térerdsség). (A szintoltés
bevezetésével a szerzék hangsilyozni kivantak, hogy az igy felirt perturbécios tag fiiggetlen
a Ho sokrészecske Hamilton-fiiggvénytsl.) A részecskék szintdltése ¢; = (—1)¢, feltételezve,
hogy az N részecskeszam péaros szam. A szintoltésekre (részecskékre) hato F'(t) ers J, aramot
general:

1 N
J.= ;cz (6.8)

Evans és Morriss (2008) a linearis vélasz elmélet keretében megmutattak, hogy egy B(t)
extenz{v mennyiség egyenstlyi (E) és nemegyensilyi (NE) sokasagokra vett atlagai kozott az
alabbi Osszefiiggés érvényes:

B = 1 [ 4 (BE=DL0)F(0). ©9)

Ha specialisan a (6.9) egyenletet a szintoltések araméra alkalmazzuk, akkor azt kapjuk, hogy

(T(E)) s = kBLT [ ar (2 =) 2.0)) ). (6.10)

Attérve a t =t/ — 7 integréacios valtozora, és az egyszertiség kedvéért feltételezve, hogy F nem
fligg az id6tél, ¢ — oo hatardtmenetben az aldbbi egyenlethez jutunk:

kT L) [
Jim SO IEEINE [T (1.0)2.0) (6.11)

A szintoltés-aramsiirtiség autokorrelacios fliggvényére a (6.8) egyenlet alapjan frhatjuk, hogy

N
(J-(t)J.(0)) g = % ZCiCj (V2i(t)v25(0)) p = % (0, (t)v2(0)) , = %

4,J

(v(t)v(0))p. (6.12)

Ezt a (6.12) egyenletet a (6.11) egyenletbe helyettesitve és a (6.2) Einstein-egyenletet
is figyelembe véve megkapjuk az NE sokasigon a diffizids alland6 szamitasidra érvényes
Osszefiiggést:
kpT J (T
D= 2By M (6.13)

Tehéat, ha az egyensulyi MD rendszeriinket egy a szintoltésekre hato erével perturbéljuk, akkor
az erre adott szintoltés aramstiriiség-valaszbol (és a gerjesztd erdbdl) a diffuzios egyiitthato
meghatarozhatd. Fontos megemliteni, hogy az egyensilyi rendszerre alkalmazott perturbacié
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energiadisszipaciot eredményez, ezért, hogy a rendszer hémérsékletét allandé értéken tudjuk
tartani, a mozgasegyenletek rendszerét termosztalod algoritmussal kell kiegésziteni. A kinetikus
hémeérséklet allandésagat az alabbi Gauss-féle kényszer elgirasaval biztosithatjuk:

1 7. \°
— Z <pz‘ - Ci_zez> = 3NkpT. (6.14)
it P

A kényszerfeltételt is figyelembe véve a (6.7) Hamilton-fiiggvény alapjan szarmaztatott
dinamikai egyenletekre azt kapjuk, hogy

. 3 * J
r; = %, pi=F;+cF(t)e. —a <Pi - Cz‘fez) ; (6.15)

ahol az o Gauss-féle multiplikdtor az aldbbi egyenlettel fejezhets ki:

_m Zi\; Fi(p; — cimJ.e./p)
ZiN:1 pi(p;: — cimdJ.e./p)

Természetesen a szintoltések valosagos elektrosztatikus toltésekkel is helyettesithetsk, és ahogy
azt Evans és Morriss (2008) is megmutattak, a Green—Kubo-féle egyenleteknek megfelelGen
ebben az esetben a gerjeszts elektromos térerGsségre adott elektromos dramstiriiség vilaszbol
a fajlagos elektromos vezetést lehet meghatdrozni. A nemegyenstulyi molekularis dinamikai
szimulaciok sordn a dinamikai egyenletek megoldasara az EMD szimuldcioknal jelzett
modszereket szokés alkalmazni. A periodikus hatarfeltételek és a "minimum-image" kritérium
biztositasa szintén elengedhetetlen a szimulaciok sordn. Az RP modell alapjan tombfézisa
elektrolitoldatok fajlagos elektromos vezetését NEMD szimuldciés modszerrel Svishchev és
Kusalik (1994) vizsgaltak elséként. Megallapitotték, hogy a modszer nem csak az egyenarama,
hanem a valtakozo aramu elektromos vezetés meghatarozasara is alkalmas. Széles frekvencia
spektrumban j6 egyezést taldltak a NEMD eredmények és az aramsiirtiség fluktuéciojabol
nyert EMD adatok kozott.

(6.16)

6.3. Sajat eredmények

6.3.1. Az RP elektrolit modell vizsgalata

Elektrolitoldatok ionjainak poérusokban torténd diffizidojat és elektromos vezetését L hosszu-
sagn és R sugart hengeralaku porusban vizsgaltuk [40]. A henger z-hossztengelyének iranyé-
ban F, kiils§ elektromos teret és periodikus hatarfeltételeket alkalmaztunk, vagyis z irdnyban
a porust végtelen hossztuinak tekintettiik. Az egyértékii kationokbol és anionokbol all6 elekt-
rolitoldatban a részecskék kolcsonhatasi energidjat az alabbi parpotenciallal modelleztiik:

w(ri2) = wwea(riz) + we(rie), (6.17)

ahol wyca a (1.36) egyenlettel definidlt Weeks—Chandler—Andersen-féle puhagombi parpo-
tencial tobbkomponensii megfelelGje, we pedig az elektrosztatikus kolesonhatést leird (1.43)
Coulomb-péarpotencial. Az oldészer (viz) szerepét a Coulomb-parpotencidlban a dielektromos
permittivitas € = 78,3 értékiire valasztasaval vettiik figyelembe (7" = 316,2K hémeérsékle-
ten). Az ion-poérusfal kolcsonhatést Tjatjopoulous és mtsai (1988) modszerével, egy puha
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6.1. tablazat. Az EMD és NEMD szimulaciok soran alkalmazott RP modell és fal-potencial
paraméterek.

szim

[ 0,00113 [ 25x10° [ 90 | 106 | 0,1 mol/1 |

| A /A [ Ljoy, [ N ¢ ]

6.2. taiblazat. Az egyendrami EMD és NEMD szimulaciok néhany paramétere. (A tablazat
fejrészében adott mennyiségek: redukalt idglépés, szimulacio soran alkalmazott idélépések szédma,
szimulacios henger redukalt hossza, a részecskeszam, koncentracio.)

fal-potenciéllal irtuk le

| wrgw (r) + wogw (Pmin) 5 T > Tmin
v ={ § oz (6.19

ahol ryi, a fal-potencidl minimuménak helye, és

63 1 9 9
wiw(r) = eur” (@ (R/dyw — 1/dw)0(1 + r/R)loF [—5, —3b (r/R)2]
1 3 3
" Ry = rjdu)y L+ R) [‘5"5’1’“/3)2} ) (6.19)

A (6.19) egyenletben €, és d, a fal LJ paraméterei, Fla,b,c,z] pedig a megfelels
hipergeometrikus fiiggvényt jeloli.

A henger z tengelyének irdnydban mért diffuziés allandét EMD szimuldciéval az Einstein-
egyenlet alapjan hatéroztuk meg (lasd a (6.2) egyenletet)

1 {lam) = z(0)P)
D=3 Jim . . (6.20)

A (6.20) egyenletben az 1/2-es szorzotényezGt a (6.2) egyenlet 1/6-os tényezGjével szemben a
dimenzioszam csokkenés indokolja. A NEMD szimulaciok soran az ionok mozgasat a (6.15)
egyenletek mintdjara a felirt mozgasegyenletek alapjan hataroztuk meg, amelyekbe ¢; helyébe
az elektrosztatikus toltésmennyiséget, F' helyébe pedig az F, a porus hossztengelye irdnyaba
mutaté elektromos térerésséget irtuk. A szimulédcidk sordn a rendszer hGmérsékletét az egyes
idélépések utan a

N

> (pi — (maiJ-/pe.)? (6.21)

i=1

1

T=——
3Nkgm

egyenlet alapjan ellendriztiik. Az aramstrtség térerdsség-fiiggésébsl — az el6z6 fejezetben
leirtaknak megfeleléen — Ohm torvénye alapjan hataroztuk meg a fajlagos vezetést

ko = lim lim M (6.22)

E.—0t—o0 Ez
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6.1. abra. EMD szimulaciés eredmények. a) A diffuzios egyiitthato striségfiiggése kiilonbhozs

porussugarak esetén, b) A diffuzios egyiitthato porussugér fliggése p* = 0,00325 redukalt stirtiségnél.

(Ez a stirtiség ¢ = 0,1 M elektrolit koncentracionak felel meg.)
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vezetésének elektromos térerGsség-fiiggese, kiilonbozs porussugaraknal. b)) A zérus-térerGsségre
extrapolalt fajlagos vezetés a porussugar reciprokanak fiiggvényében ¢ = 0,1 M koncentracional.

A szimulacios eredményeket az EF = (eorj/ers)E, redukalt elektromos térerdsség, a J; =
((ma ;) /(e%er.s)) /2T, redukalt aramstirtiség, a k* = ((of mers)'/?/e?)k redukalt fajlagos
vezetés és a p* = pos 7 redukalt stiriiség bevezetésével mutatjuk be. Az alkalmazott modell és a
szimulacié paramétereit a 6.1 és 6.2 tablazatokban foglaltuk 6ssze. A 6.1(a) abréan jol lathato,
hogy a diffuzios egyiitthatd — porusmérettdl fiiggetleniil — csokken a strtiség (koncentracio)
novekedésével. A csokkenés mértéke a legkisebb sugart porusnal a legnagyobb. A 6.1(b) abra
az el6z6ekkel Osszhangban a diffuzios egyiitthaté porussugar fliggését mutatja be ¢ = 0,1
M koncentracional. A 6.2(a) abra a fajlagos elektromos vezetés térerGsség-fiiggését mutatja
be; lathato, hogy az alkalmazott térerdsségek az aramstiriiséget linearis vilasz tartomanyban
tartjak.

A 6.2(b) &bran a zérus térerGsségre extrapolalt fajlagos vezetés értékeket (lasd a
6.22 egyenletet) a reciprok porussugar fiiggvényében mutatjuk be. A op;/R = 0
értékhez a tombfazis elektromos vezetése tartozik, mivel R — oo esetén a hengerrel
hatarolt elektrolitoldat tulajdonsagai a megfelel§ témbfazisu elektrolitoldat tulajdonsigait
NEMD szimul4ciéink azt mutatjék, hogy ko-nak op;/R ~ 0,4 koriili
értéknél maximuma van. Az elektromos vezetés maximuménak kialakulasat a Coulomb-
kolcsonhatas és a pérus okozta geometriai kényszer hatdsdnak egyméssal vald versengésével
magyaraztuk.  Adott koncentracional a porussugaranak csokkenése az ionok atlagos
tavolsdgénak novekedését eredményezi. Az atlagos tévolsdag nodvekedésével a Coulomb-

adja vissza.
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kolcsonhatas csokken, ami a kiils6 térben a z tengely menti mozgist konnyiti, és ezaltal
noveli a megfelels elektromos aramsiiriiséget. A porussugaranak csdkkenésével az ellentétes
toltések egyre nehezebben tudjék "kikeriilni" egymaést, ez pedig a fajlagos vezetés csokkenését
eredményezi. Tapasztalataink szerint ez utobbi effektus eredményeként R ~ 1,20p;
esetén a vezetés gyakorlatilag zérusra csokken. Megjegyezziik, hogy a kis koncentraciok
miatt a porusokban a radiélis siirtiségeloszlas egyenletes volt, lokalis strtiségvaltozast a fal
szomszédsagaban sem talaltunk. Osszegzésként elmondhatjuk, hogy nanopoérusokban az
elektrolitoldatok fajlagos vezetése anomélis tulajdonsagokat mutat, bar kérdés, hogy ez reélis
viselkedés, vagy a végletekig egyszertsitett modell "terméke".

6.3.2. Az RP elektrolit modell valtakoz6 Aramu vezetése

A 6.3.1 paragrafusban ismertetett vizsgalatainkat [41] publikacionkban az elektrolitoldatok
valtakozd arami elektromos vezetésének tanulményozasara is kiterjesztettiik. Szimuldcidink
soran koszinuszosan valtakoz6 elektromos teret kapcsoltunk a pérusban 1évs rendszerre

E, = E,ycos(wt), (6.23)

ami a linearis-valasz tartoményban
J, = Jyo cos(wt + ¢) (6.24)
aramstirtiséget eredményezett. A fajlagos elektromos vezetés zérus térerdsségre vonatkozd

értékét a

J
ko(w) = Ehrilo EZ(()) cos ¢ (6.25)
z z

Osszefiiggés alapjan hatéroztuk meg. A szimuldcidés eredmények bemutatédsihoz tovabbi
dimenziomentes valtozokat: a redukalt idst t* = (ef.;/(mo? ;)1 /%t és a redukalt korfrekvenciat
w* = (ma? ;/er.s)/?w vezettiik be.

A 6.3 abran tipikusnak tekinthet§ gerjeszts elektromos tereket és a rajuk adott vélasz
aramsiiriségeket mutatunk be. A 6.3(a) abran az alacsonyabb korfrekvencias jelet 5, mig a
6.3(b) abran bemutatott nagyobb korfrekvencias valaszjelet 100 periodus atlagabol hataroztuk
meg, ennek megfelelGen a masodik jel statisztikus ingadozésa joval kisebb. Jol lathato,
hogy az alacsonyabb frekvencidkon az aramstiriiség azonos fazisban valtozik a gerjeszté
térrel, mig a magasabb frekvencidkon jelentds a faziskiilonbség. A fajlagos elektromos
vezetés és a megfelels fazisszog frekvenciafiiggését — kiilonb6z6 porussugaraknal — a 6.4 abran
mutatjuk be. A 6.4(a) abran lathatjuk, hogy a poérussugérnak csak kis frekvencidkon van
lényeges hatésa a fajlagos vezetésre. A kisfrekvencias fajlagos vezetés értékek jol egyeznek
a megfelel§ egyenaramii adatokkal. A kisebb sugart pérusokban a kisfrekvencias fajlagos
vezetés értéke nagyobb, mint nagy poérussugar esetén, amit a fajlagos Coulomb-kdlecsonhatés
csokkenésével magyaraztunk [41]. Az (0,01 < w* < 0,5) intervallumban a fajlagos vezetés
— porussugartol fiiggetleniil — hirtelen csokken és gyakorlatilag kg ~ 0 értékre all be. Mivel
ez a viselkedés fiiggetlen a porussugartol, és ezaltal a fal okozta bezartsagtol, ezért ezt az
effektust az ionok relaxaciés mozgasiaval magyaraztuk. Az ionok tehetetlenségiik miatt nem
képesek a nagyobb frekvencias elektromos teret mozgasukban kévetni, igy az elektromos
vezetés zérusra csokken. Megjegyezziik, hogy Svishchev és Kusalik (1994) az RP elektrolit
modell tombfazisu vizsgalatanal hasonld relaxacios viselkedést tapasztalt. A 6.4(b) abran
az elektromos térerGsség és a valasz aramstirtiség kozti fazisszoget mutatjuk be. Lathato,
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6.3. 4bra. NEMD szimulacios eredmények R/or,; = 5 sugard nanoporusban. Koszinuszosan valtakozo

elektromos térre adott aramstiriség valaszok: a) w* = 0,001 korfrekvencian. b) w* = 0,112
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6.4. 4bra. NEMD szimulacios eredmények. a) A fajlagos elektromos vezetés reélis része a frekvencia
fiiggvényében. Az iires szimbolumok a megfelel§ egyenaramu vezetéseket jelolik. b) A fajlagos
elektromos vezetés fazisszoge a frekvencia fiiggvényében.

hogy a poérusméret alig befolyasolja a fazisszoget, ami igazolja, hogy ebben a poérusméret
tartomanyban a vezetési mechanizmus valtozatlan.

Az egyenaramu vezetés vizsgdlatanal lattuk, hogy a szigort korlatozas (severe confine-
ment), R/ory ~ 2,5 érték kornyezetében maximalis vezetést eredményezett (lasd 6.2(b) abra),
ezért kis porussugdrndl a valtakozé arami vezetést is kiilon vizsgaltuk. Az eredményeket
R/opy = 1,5 és R/ory = 2 porussugarakra a 6.5 dbran mutatjuk be. A nagyfrekvencias
viselkedés hasonlo a 6.4 dbran latottakhoz. A (0,001 < w* < 0,1) frekvencia intervallumban
a fajlagos vezetésnek maximuma van, ami kiilonosen az R/or; = 1,5 esetben szignifikdns. A
frekvencia cstkkenésével az ionok egyre gyakoribb iitkdzése hatarozza meg a vezetést. Az io-
nok axidlis iitkdzése ugyanis gatolja az elektromos térerésségre megfelels fazisban adott valasz
aramstirtiség kialakuldsat. A porussugar csokkenésével az iitkozések szerepe egyre kritiku-
sabb, az ellentétes irdnyba mozgd ionok nem tudjik "kikeriilni" egymaést, igy a frekvencia
csokkenésével végiil a vezetés zérusra csokken. A gyakori axialis iitk6zések kis frekvencidkon
negativ faziskiilonbséget eredményeznek a gerjeszts elektromos tér és a véilasz aramsiirtség
kozott. Osszegezve elmondhatjuk, hogy a néhany részecskeatmérsnek megfelels atmérsjt na-
nocsovekbe zart elektrolitok az elektromos vezetés szempontjabol kapacitiv jelleget mutatnak.
Meg kell azonban emliteniink, hogy modelliinkben az oldészert kontinuumként kezeltiik, a
valésdgos elektrolitok esetén az olddszer-részecskék hatésa is lényeges, és erdsen befolyasol-
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6.5. dbra. Az RP elektrolit modell valtakozoarami elektromos vezetésének frekvenciafiiggése kis
porussugarak esetén. a) A fajlagos elektromos vezetés frekvenciafiiggése. b) Az elektromos térerésség
és a valasz dramsiriség fazisszogének frekvenciafiiggése.

hatja a modell-rendszerben talalt effektust. Makroionos elektrolitoldatok pérusokban térténd
elektromos vezetése sordn ez az effektus kisérletileg is igazolhato lehet.

6.3.3. Az SP elektrolit modell vizsgalata

A "solvent primitive" SP modell az ionokat és az apoléris oldoszermolekulakat is részecskékként
kezeli, de tovabbra is feltételezi, hogy ezek egy e dielektromos szuszceptibilitasa folytonos
kozegben mozognak. Az egyértékd kationokbol, anionokbol és olddszermolekuldkbol allo
elektrolitoldatban a részecskék kolcsonhatéisi energidjat a

w(ri2) = wwea(riz) +we(riz) (6.26)

parpotenciallal modelleztiik, ahol wywca a (1.36) egyenlettel definidlt Weeks—Chandler—
Andersen-féle puhagémbi péarpotencidl haromkomponensi megfelelGje, wo pedig az elekt-
rosztatikus kolesonhatast leiro (1.43) Coulomb-péarpotencial. Ez utobbi kélesonhatasi ener-
giaban a dielektromos permittivitast az el6z6eknek megfelelGen vélasztottuk. A Coulomb-
kolcsonhatas szamitasanal természetesen figyelembe kell venni, hogy az olddszer részecskéinek
nincs elektrosztatikus toltése. A részecskek és a fal kolesonhatasat a (6.18) és (6.19) egyenletek
szerint szamitottuk. A SP modell és a fal-potencial paramétereit a 6.3 tablazatban mutatjuk
be. Az EMD és NEMD szimulaciok paramétereit a 6.4 tablazatban foglaltuk dssze. A targy-
korben elért eredményeinket [42] publikdcionkban mutattuk be. Azzal, hogy az oldoszerre

‘ Tipus ‘ Szimbolum ‘ q/e ‘ ery/kp ‘ oLJ ‘ m ‘
Kation + +1 131635 K | 3x107° m | 23 au
Anion - -1 131635 K | 3x1079m | 23 au

Oldoszer S 0 7820 K | 3x10719 m | 18 au
Fal w 0 [31636 K |3x107°m | o

6.3. tabldzat. Az SP modell és a fal-potencidl paraméterei. (A tablazat fejrészében szerepld
feliratok: tipus, szimb6lum, elektrosztatikus toltés az elemi toltéssel redukalva, LJ energia-paraméter
a Boltzmann-éllandoval redukalva , LJ 4tmérs paraméter, tehetetlen tomeg.)

is korpuszkularis modellt alkalmaztunk, a pérusban tobbszorosére nétt a részecskék kitoltési
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Porus sugéar | Porus hossz | Olddszer kitoltési | N Ny | N_ | Id6lépés | Idslépés
R/ory L/ory tényezd, ns EMD NEMD
3 322 0,2 2817 | 12 | 12 107 107
3 322 0,3 4225 | 12 | 12 107 107
4 172 0,2 2826 | 12 | 12 107 107
5 106 0,2 2810 | 12 | 12 107 107
5 106 0,3 4213 | 12 | 12 107 107
7.5 91 0,2 5661 | 24 | 24 107 107
7.5 91 0,3 8491 | 24 | 24 107 107
10 79 0,2 8920 | 38 | 38 107 107
10 79 0,3 13380 | 38 | 38 107 107
15 102 0,2 26810 | 114 | 114 | 5 x 10% | 2 x 106
15 102 0,3 40216 | 114 | 114 | 5x 10% | 2 x 108

6.4. tablazat. Az EMD és NEMD szimuléciok paraméterei

tényezdje, s igy a fal-hatas kovetkeztében inhomogén stirtiségeloszlas alakult ki. A részecskék
radidlis stirtiségeloszlasat egyensulyi (kiilsg tér nélkiili) és nemegyensilyi "steady-state" (kiilsé
tér jelenlétében) allapotban is megvizsgaltuk. Az els§ esetben az EMD, az utobbiban pedig a
NEMD szimulaciés technikat alkalmaztuk. Eredményiil azt kaptuk, hogy a szimuléciés hibak
hatarain beliil a két radialis siirtiségeloszlas fiiggvény — minden komponensre nézve — megegye-
zik, vagyis a NEMD szimulaciok esetén a pérus hossztengelyével parhuzamos elektrosztatikus
tér nem valtoztatja meg a sugarirdnyu stiriiségeloszlas-fiiggvényeket. Az eredményeket a 6.6
abran mutatjuk be. A 6.6(a), illetve 6.6(b) dbrakon jol lathato, hogy a porusok faldnal a
részecskék lokalis stirtisége joval nagyobb, mint a porusok kézepén. Az R/op; = 3 poérusban a
stirtiség inhomogenitdsa minden részecskére vonatkozoan joval nagyobb mint az R/o; = 5 po-
rusban. A jo statisztikdju sima striiségeloszlas-fiiggvények tobbek kozott a szimulaciok soran
hasznélt nagy részecskeszamnak tulajdonithatok (lasd 6.4 tablazat). Bar az ionok szama a kis
koncentraciok miatt joval kisebb az oldészermolekuldk szaméandl, a szimulaciés gorbék ebben
az esetben is simék, amit a nagy konfiguracio (id6lépés) szamnak koszonhetiink. Megbizhato
szimulaciés strtiségeloszlas adataink a jovében lehetGséget nytjtanak az adott modellen ala-
puld stirtiségfunkcionél-elméletek tesztelésére. Az SP modell keretében, EMD szimulaciokkal
szamolt diffizids tényezdk értékeit a korabbi RP modell adatokkal &sszehasonlitva a porussu-
gar fiiggvényében a 6.7(a) dbran mutatjuk be. Szembetiing, hogy a SP modell alapjan szamolt
diffazios tényez6k durvan két nagysdgrenddel kisebbek az RP modell megfelel§ tényezginél.
(Nyilvanvalo, hogy ez csak az ionok diffiizios allandoira értends.) Mivel az SP modellben az
RP modellel szemben az oldészermolekulak is akadéalyozzak az ionok mozgasat, ez az eltérés
érthet§. Az &bran lathatd, hogy az SP modell keretében szdmolt oldoszermolekula diffiizids
tényezdk mindig nagyobbak, mint a megfelels ion diffuzids tényezdk. Ez elsGsorban az oldo-
szermolekulak kisebb tomegével magyardzhato (lasd a 6.3 téablazatot). Megjegyezziik, hogy
a R/opy = 15 porussugarhoz tartozo diffuzios tényezsk gyakorlatilag tombfazisbeli diffuzios
tényez6knek tekinthetdsk.

A fajlagos elektromos vezetés eredmények két modell kozti sszehasonlitdsat a 6.7(b) dbran
mutatjuk be. Az RP modell alapjan szamolt fajlagos vezetés értékek ebben az esetben is két
nagysagrenddel nagyobbak a megfelel6 SP modell eredményeinél. Az eltérés megint csak
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6.6. &bra. EMD és NEMD szimulaciés modszerekkel meghatarozott radialis strtiség-
eloszlasfiiggvények oOsszehasonlitdsa (ns = 0,3, ¢ = 0,1 mol/l). a) Az ionok stirtség-

eloszlasfiiggvényeinek Osszehasonlitasa kiilonb6z8 porussugarak esetén. b) Az oldészermolekulak
stirtiség-eloszlasfiiggvényeinek Gsszehasonlitisa kiillonbozé porussugarak esetén.
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6.7. dbra. Az SP és RP modellek keretében szamolt diffiziés allandok és fajlagos elektromos
vezeteés értékek 6sszehasonlitasa: a) EMD szimulacios eredmények diffizios egyiitthatokra. b) NEMD
szimuléacios eredmények fajlagos elektromos vezetésre.

az ionok szabadabb mozgésaval magyardzhatd. Kis porussugaraknal az SP modell esetén
nem taldltunk egyértelmi lokdlis maximumot a fajlagos vezetésben, ami arra utal, hogy
ez a viselkedés csak az RP modell leegyszeriisitett voltanak koszonhet6. Az mindenesetre
megfigyelhetd, hogy a kis sugarak tartomanyaban a fajlagos vezetés "gyorsabban" véltozik a
sugéarral, mint a nagyobb poérussugarak tartomanyaban. Az elektromos aramsiiriiség radialis
eloszlasanak vizsgdlatara nyert eredményeinket a 6.8 abran mutatjuk be. (Lathato, hogy a
fliggvény elég zajos, ami a kisszamu ion olddszermolekulakkal torténd folytonos iitkdzésével
magyarazhato.) Mivel az ionok lokélis stirtisége a fal szomszédsdgaban nagyobb, mint a porus
kozepén, igy nem meglepd, hogy a lokilis aramstirtiség is a fal kozelében lesz nagyobb. Mint
lathato, kis porussugar esetében a geometriai kényszer a poérus kozepén is eredményezhet
viszonylag nagy dramstriiséget.

A gyenge elektrolitok hig oldatainak transzportelméletében j6l ismert tény, hogy az
elektrolitoldatokban az ionok diffaziés tényezGje és fajlagos vezetése nem fiiggetlenek
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6.8. dbra. Radialis aramstrtség-eloszlas NEMD szimuléciokbol kiilonb6z8 porussugaraknal. (Az
elektrolitoldat koncentracidja 0,1 M, n = 0,3 oldoszer kitoltési tényezonél.)

egyméstol (Bockris (1998)). Tombfazisu elektrolitoldatokra a Nernst-Einstein-egyenlet ad
Osszefiiggést ezen mennyiségek kozott, azaz

Nye?
Ro = kT ZZ caDaq, (627)

ahol az Osszegzés az iontipusokra torténik, N4 az Avogadro-féle szam, z, az ion tipusok
toltésszamat jeloli. A Nernst—FEinstein-egyenletet tombfazisban rengeteg kisérleti eredmény
tamasztja ald, ugyanakkor egyes kisérleti eredmények szerint pordzus membrénokban az
egyenlet seriil (Gottlieb, Sollner (1968)), amit kvalitative az elektroozmozis jelenségével
magyaraztak. Szimulacioés adataink megmutattédk, hogy porusokban a diffuzids tényezdk és az
elektromos vezetés értékek is 1ényegesen eltérhetnek a tombfazisra jellemzd értékektsl. Ezek
az eredmények megfelel§ motivaciot nyujtottak arra, hogy megvizsgaljuk a Nernst—Einstein-
egyenlet érvényességét az altalunk tanulméanyozott nanopérusokban. Redukalt valtozokkal a
Nernst—Einstein-egyenletet 1:1 elektrolitokra az alabbi alakban fejezhetjiik ki:
* ok ko k * sk

Ky = D}f* + D}f‘ = DTf , (6.28)
ahol p* = (N4 + N_)o3 ;/V. Az RP és SP modellek alapjan EMD és NEMD szimuléciokkal
nyert eredményeket a (6.28) egyenlettel osszehasonlitva a 6.9 dbran mutatjuk be. Lathato,
hogy még kis porussugarak esetében is jol korreldlnak a szimulédciés eredmények a Nernst—
Einstein-egyenlettel (Az R < 201, porussugarakra vonatkozo eredményeket nem vontuk
be a vizsgalatba, hiszen ebben a tartomanyban mér geometriai kényszer akadalyozza a
diffaziot és a vezetést.) Elmondhatjuk tehat, hogy a Nernst-Einstein-egyenlet a néhany
iondtmérénél nagyobb sugarti nanopoérusokban is jol adja meg a diffuzios tényezd és a fajlagos
elektromos vezetés kozti kapcsolatot. Ez nincs ellentmodasban Gottlieb és Sollner (1968)
kisérleti eredményeivel, hiszen egy membran sokkal Gsszetettebb szerkezetet képvisel, mint
egy nanoporus.

6.3.4. Az SP elektrolit modell valtakoz6é arami vezetése

Az RP modell vizsgalata soran megallapitottuk, hogy kis porussugar esetén a nanopoérus
alacsony frekvencids kapacitiv vezetése miatt a fajlagos elektromos vezetésnek a frekvencia
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6.9. dbra. A Nernst-Einstein-egyenlet 6sszehasonlitasa molekularis dinamikai szimulacios eredmé-
nyekkel, kiilonb6zs porussugarak és kitoltési tényezsk esetén. (R* = R/oypj, Az n = 0 eredmények az
RP modellre vonatkoznak.)

fliggvényében maximuma van. Kivancsiak voltunk, hogy realis viselkedést talaltunk, vagy
csak a tulzottan leegyszertisitett modell eredményezi ezt a viselkedést. A témakorre vonatkozo
eredményeinket [43] publikdcionk alapjan ismertetjiik. Néhany, a fajlagos elektromos
vezetés szamitasahoz sziikséges részeredményt a 6.10 abran mutatunk be. A 6.10(a)
abran egy, a porusban alkalmazott térerGsség és a megfelel§ valasz aramstiriiség jel idGbeli
lefutdsat mutatjuk be. Az adramstriség jelben lathaté fluktuaciok az ionok kis szdménak
tulajdonithatok (a szimulacios cella 24 iont és 4228 oldoszer-részecskét tartalmazott). A
6.10(b) 4bra az aramstirtiség autokorrelacios fliggvény lefutasat mutatja be, amelybdl a
komplex fajlagos vezetést az alabbi Fourier transzformacios osszefiiggéssel szamoltuk

1 o

= T ; dt(J,(t)J.(0)) exp (iwt). (6.29)

ko (w)
A fajlagos vezetés valos részének frekvenciafiiggését a 6.11(a) abran mutatjuk be. Lathato,
hogy az EMD autokorrelacios fliggvény alapjan nyert gorbék és a szimbolumokkal reprezentalt
NEMD eredmények viszonylag jol egyeznek. Kis porussugérnal (R—4,5A) az SP modell
alapjan szamolt vezetési adatok is szélsGértéket mutatnak a frekvencia fiiggvényében. Ezzel kis
sugart porusokban az SP modellre is igazoltuk az elektrolitoldatok vezetésének "egydimenzios
kondenzator"-szert viselkedését [43, 44|. Ahogy azt a 6.11(a) abra is mutatja, nagyobb
porussugér esetén a vezetés nem mutat ilyen anomalis viselkedést. A 6.11(b) dbran bemutatott
fazisszogek is ezt a viselkedést igazoljak, mivel R—4,5A porussugarnal kis w*-ra negativ
fazisszoget eredményeztek a NEMD szimulaciok. Végiil a 6.12 dbran a komplex impedancia
valds és képzetes részét egyarant megjelenité Cole-Cole diagramon mutatjuk be a nanopdérusba
zart elektrolitoldat vezetését. Ezen az abran is jol lathatoé a legkisebb poérussugérnél az
elektrolitoldat anomaélis viselkedése. A fajlagos elektromos vezetés frekvenciafiiggését szokasos
helyettesité aramkori elemekkel, leggyakrabban ellendllasok (R) és kondenzatorok (C) soros
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6.10. dbra. Az SP elektrolit modell valtakozé arami elektromos vezetésének vizsgalata R—9 A
sugart nanoporusban, ns = 0,3 olddszer kitoltési tényezénél és ¢ = 0,1 mol/l koncentracional. a)
A koszinuszosan valtakozo elektromos térerésség és a valasz dramsiirtiség NEMD szimulaciobol. b)
Aramstriség autokorrelacios fiiggvények kiilonb6z6 porussugaraknal EMD szimulaciobol.
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6.11. &bra. Az SP modellre szamolt fajlagos vezetés és fazisszog eredmények kiilonbozs

poérussugaraknal, n, = 0, 3 oldoszer kitoltési tényezdnél és ¢ = 0,1 mol/l koncentracional. a) Fajlagos
elektromos vezetés: EMD és NEMD szimuléciés eredmények Osszehasonlitdsa. (A szimboélumok
a NEMD szimulaciok, a vonalak az EMD szimulaciés autokorrelacios fiiggvény alapjan nyert
eredményeket mutatjak.) b) A térerdsség és az aramstriiség kozti fazisszog. (NEMD szimulacios
eredmények, a vonalak csak 6sszekotd tortvonalak.)

és parhuzamos kapcsolasaval is jellemezni (Ambrus és mtsai (1972)). A nagyfrekvencias
viselkedést sokszor egyszeriibb egy induktivitas (L) segitségével leirni (Bardos és mtsai
(2005)), anélkiil persze, hogy a vezetés mechanizmusdban indukcios hatésokat keresnénk.
Igy, esetiinkben a kis sugart porusokba zart elektrolitok valtakozoé adrami szempontbol egy
soros RLC korrel helyettesithetSk [43, 44]. A C kapacitas a kis frekvencidkon, a geometriai
kényszer miatt csokkend (megsziing) vezetést jellemzi, és egyben utal a porusban kialakulo
ioncsoportok "egydimenzits" kondenzator jellegére. Az RLC kor rezonanciafrekvencidja a
vezetésben kialakulo szélsgérték (lasd 6.11(a) abra) jellemzésére szolgal.

A nanopoérusokba foglalt ionos rendszerek transzporttulajdonsigait elskként vizsgaltuk,
igy eredményeinket kvantitativ médon nem tudtuk mas szerz6k elméleti, illetve kisérleti
adataival Osszehasonlitani. Azt azonban megallapithatjuk, hogy nagy podrussugir esetén
eredményeink 6sszhangban vannak a témbfézisu elektrolitoldatok transzporttulajdonsigainak
szakirodalmi eredményeivel. Ismert, hogy az elektrolitoldatok fajlagos vezetése alacsony
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6.12. dbra. A nanoporusba zart elektrolitoldat komplex impedanciaja Cole-Cole diagramon. (A
jelolések megegyeznek a 6.11 dbran hasznaltakkal.)

frekvencidkon a Debey-Falkenhagen effektusnak megfelelen novekszik, majd nagyobb
frekvencidkon — mivel az ionok oszcillicioja mar nem képes kovetni a tér frekvencidjat
— ismét csokken.  Dipolaris oldészermolekuldk és ionok rendszerére Caillol és mtsai
(1986) ezt egyenstlyi molekularis dinamikai szimulaciokkal is aldtamasztottik. Viszonylag
egyszerii modelljeink alapjan a Debye-Falkenhagen effektust nanoporusokban nem sikeriilt
kimutatnunk.
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6.3.5. Az SPC/E oldoszeres elektrolit modell

Az egyszerti oldészer-modellek nem alkalmasak a reé-

lis elektrolitoldatokban az ionok transzportegyiitthatéinak z
kvantitativ meghatérozasara. A tovabbiakban az oldészert
az SPC/E (extended simple point charge) vizmolekula-
modell alapjan irjuk le. Az ionokat t6lt6tt Lennard—Jones- H
gombokként modellezziik. Miutan az oldészert nevesitet-
tiikk, nem lattunk értelmét az oldott anyag, vagyis az ionok
altaldnos targyaldsanak. Szamitasainkat KCl oldatra vé-
geztiik, Linden-Bell és Rasaiah (1996), illetve Lee és Rasa-
iah (1996) részecskeparamétereit felhasznélva. Az SPC/E
modell a vizmolekuldkat LJ plusz Coulomb-kolcsénhatassal
irja le, feltételezve, hogy a LJ kolcsonhatési centrum az
oxigén atom kozepén helyezkedik el. A hidrogén atomok
nem képeznek LJ kolcsonhatasi centrumokat, de a 6.13 ab-
ran lathatéan pozitiv parcialis toltéssel birnak. A vegyes
kolcsonhatéasi paramétereket a Lorentz-Berthelot szabaly
alapjan szamoltuk. Az oxigén atom centrumaban Gsszpon-
tosult parcilis toltés negativ. Az altalunk hasznélt par-
potencidl paramétereket a 6.5 tablazatban foglaltuk Gssze. A nanopérus fal-potencidljat a
(6.18) és a (6.19) egyenletekkel vettiik figyelembe. Ez egy hidrofob fal leirasat eredményezi.
Lynden-Bell és Rasaiah (1996) mér sikeresen alkalmaztak az SPC/E vizmolekula modellt
végteleniil hig elektrolitoldatokban az ionok transzporttulajdonsigainak vizsgalatara. A to-
vabbiakban [45] publikicionk alapjan ismertetjiik az SPC/E elektrolitoldatok nanopo6rusokban
kialakul6 szerkezetére és részecskéik transzporttulajdonsigaira nyert eredményeinket. Vizsgé-
lati modszeriink az eléz6ekben megismert EMD és NEMD szimulaciés modszereken alapult.
A molekularis modell dsszetettebb jellege miatt nem volt elegendd a részecskék transzlacios
mozgasegyenlet-rendszerét megoldani, hanem egyidejiileg a hozza csatolt, a vizmolekulak for-
gésat leir6 mozgasegyenlet-rendszert is meg kellett oldani. A vizmolekuldk forgdsanak leirdsara
az un. kvaternion modszert (Allen, Tildesley (1987)) alkalmaztuk. A sokasig termosztala-

H +0,4238 e

O -0,8476 e

X

6.13. 4bra. Az SPC/E vizmolekula
modell.

‘ Tipus ‘ q/e ‘ ery/kp ‘ oLJ ‘ m ‘
K+ +1 62,74 K | 3,250x107° m | 39,1 au
Cl- 1 62,74 K | 3,785x107° m | 35,5 au

O(H50) | -0,8476 | 78,21 K | 3,169x1071 m | 18,0 au
H(H20) | +0,4238 - - -
Fal 0 78,21 K | 3,169x107 19 m 00

6.5. tabldzat. SPC/E viz + KCl oldat részecske és fal-potencial paraméterek. (A tablazat fejrészében
szereplé feliratok: tipus, elektrosztatikus toltés az elemi toltéssel redukilva, LJ energia-paraméter a
Boltzmann-allandoval redukélva , L] atmérs paraméter, tehetetlen tomeg.)

sat az el6zdekben ismertetett Gauss termosztattal oldottuk meg. Szimuléciés eredményeink
T=298 K hoémérsékletre, ¢c=0,5 M KCI koncentriciéra és n = 0,555 oldoszer kitoltési ténye-
zével jellemzett allapotra vonatkoznak. A diffizids tényezok és a fajlagos elektromos vezetés
szamitasat a (6.20) és (6.22) egyenletek alapjan végeztiik. A [45] publikacionkban osszefoglalt



158 FEJEZET 6. ELEKTROLITOLDATOK NANOPORUSOKBAN

eredmények bemutatasat a 6.14 abraval, a radialis eloszlasfiiggvények diszkussziojaval kezdjiik.
A 6.14(a) abran lathato, hogy a KT ionok koriil nagy valészintiséggel a vizmolekula negati-

4
g(n
3

—— R=475A
i —-—— R=951A |- 4
R=158A

a(r)

6.14. abra. Parkorrelacios fiiggvények a részecskék radialis tavolsidga fliggvényében kiilonbozd sugart
nanopo6rusokban. a) Az O, illetve H atomok eloszlasa egy KT kation koriil, EMD szimulaciokbol. b)
Az O, illetve H atomok eloszlasa egy KT kation koriil, NEMD szimulaciokbdl. c) Az O, illetve H
atomok eloszlasa egy Cl~ anion koriill EMD szimuléciokbol. d) Az O, illetve H atomok eloszlésa egy
Cl~ anion koériill NEMD szimuléaciokbol.

van t6ltott O atomjai (a tombfazishoz hasonloan, Lee és Rasaiah (1996)) helyezkednek el. A
6.14(b) abran lathatoan ez az eloszlas z-tengely iranyu elektromos tér hatéséra lényegesen
nem valtozik. Lathato, hogy a sokkal diffizabb mésodik hidratéciés burok csak nagy poérus-
sugarak mellett tud kialakulni a kation kortil. A Cl~ anion hidratacios burkaban, a 6.14(c)
abran lathatoéan, a vizmolekulak ellentétes orientécioval rendelkeznek mint azt a KT kationnal
lattuk. Kiilsg elektromos térben — kiilénosen kis porussugaraknal — a hidrat burok difftzabb,
mint a tér nélkiili esetben. Ezt az effektust ilyen erdsen a kationnél nem tapasztaltuk, ami
a kationok nagyobb lokilis elektromos terével magyarazhato. (Bar toltéseik abszolut értéke
azonos, az anionok sugara nagyobb, mint a kationoké.) A 6.15 abran a vizmolekulékat al-
kotoé H és O atomok radialis stirtiségeloszlasat mutatjuk be kiilonb6z6 porussugarak mellett.
A 6.15(a) dbran az R = 4,75 A sugart porusnal a fizikai porussugar megegyezik a vizmo-
lekuldak atmérgjével, ezért az dbran lathaté moédon csak a fal kézelében alakul ki egy lokilis
oxigén csucs, ami azt jelenti, hogy két vizmolekula helyezkedik el a porus keresztmetszetében.
A hidrogén csiics csak kismértékii eltolodasabol arra kovetkeztethetiink, hogy a fal melletti
vizmolekuldk igyekeznek tigy oriental6dni, hogy a molekula dip6lusmomentuma minél inkdbb
parhuzamos legyen a fallal. A kiilss tér bekapcsolasakor az R = 4,75 A sugart porusnal a
vizmolekulak tovabbi orientalodasa figyelhet6 meg a 6.15(c) abran. Az R = 6,34 A sugara
porus teljes keresztmetszetében mar harom vizmolekula elhelyezkedésére van lehetGség. Ezt a
6.15(a) abran a porus kozepén r = 0-nal megjelend tobblet O és H csiicsok is jelzik. A kiilsg tér
bekapcsolasakor kiilondsebb eloszlas valtozas nem torténik. Az R = 9,51 A | de még inkébb
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6.15. dbra. A vizmolekuldkat alkoté H és O atomok siirtiség-profilja EMD (fels§ abrdk) és NEMD
(als6 abrak) szimulaciok alapjan kiilonboz6 sugaru porusokban. (A pontozott vonalak a H, a folytonos
vonalak az O atomokra vonatkoznak.)
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6.16. abra. A vizmolekulak dip6lusmomentuméanak porustengellyel bezart szogének eloszlasla a fallal
szomszédos els6 és méasodik molekularétegekben. a) R = 4,75 A sugara porus. b) R=6,34 A sugarn
porus. ¢) R = 15,8 A sugara porus. (A folytonos vonalak az els6, a pontozott vonalak a méasodik
molekularétegre vonatkoznak. Az E* = 0 jelolés EMD az E* = 20 a megfelels térerGsség mellett
végzett NEMD molekularis dinamikai szimulaciora utal.)

az R = 15,8 A porussugarakhoz tartozo 6.15(b,d) abrak mar csak a porusfal mellett mutat-
nak struktiriltsdgot, a porus kozepe felé haladva a lokalis stirtiségek egyre kevésbé valtoznak,
tartanak a tombfazisnak megfelels eloszlasohoz. A fallal szomszédos rétegben a vizmolekuldk
orientaciojat pontosabban kovethetjiik a dipolusmomentum és a porustengely (z-tengely) altal
bezart ¢ szog-eloszlasanak vizsgalataval. A fallal szomszédos elsé és masodik rétegekben a
szog-eloszlast a 6.16 abran mutatjuk be. A 6.16(a) abran lathato, hogy a legkeskenyebb porus-
ban (amelyben csak egy vizmolekula réteg tud kialakulni) az eloszlas maximumai a ¢ ~ 30° és
© = 150°-0s szdgeknél talalhatok, ami megerdsiti a dipolusok parallel és anti-parallel falmel-
letti orientaciojara vonatkozo tényeket. A kiilsg tér bekapcsolasaval (E* = 20) a ¢ ~ 150°-nal
lévE maximum megsziinik, a ¢ ~ 30°-nal 1év6 pedig nagyobb lesz, jelezve, hogy az anti-parallel
orientacié energetikailag kedvezétlen. A 6.16(b) abran a R = 6,34 A sugara porusban mért
P(y) szdgeleoszlast mutatjuk be a fallal szomszédos els6 és méasodik rétegekben. Lathato, hogy
az els6 rétegben még inkabb a fallal parallel és anti-parallel konfiguraciok a legvalszintibbek.
A masodik rétegben a ¢ &~ 45° és ¢ ~ 135°-0s orientacidk a legkedvezdbbek, ami érthetd,
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6.17. dbra. a) Az ionok (Dy) és az oldészer (Dg) difftizios tényezsi a porussugar fiiggvényében.
b) A fajlagos elektromos vezetés térerSsség-fiiggése kiilonb6z6 porussugarak mellett. c) A fajlagos
elektromos vezetés porussugar fiiggése EMD és NEMD szimuléciokbol.

hiszen az els6 réteg molekuldival parallel konfiguracidé energetikailag kedvez@tlen lenne. A
kiils§ tér bekapcsolasaval az anti-parallel elrendez6dés megsziinik. A porussugar novelésével
(6.16(c) abra) rendezettség mar csak a fal mellett tapasztalhatd, a mésodik réteg is egyre
rendezetlenebb lesz, ez annak tulajdonithat6, hogy a porus centrumaban tombfazisnak meg-
felels szerkezet alakul ki. Megjegyezziik, hogy ez nem egy tokéletesen rendezetlen szerkezet,
mivel a vizmolekuldk kozott hidrogénhid kotések alakulnak ki. A témakorre vonatkozo [45]
publikacionkban megmutattuk, hogy elég nagy poérussugar és kis ionkoncentracidk esetén, a
poérusban kialakul6é hidrogénhidas szerkezet azonos a tombfézisban kialakuld szerkezettel. A
hidrogénhidas szerkezettel dolgozatunkban nem foglalkozunk.

Az Einstein-formula alapjan szdamolt diffaziés tényezGket a poérussugér fiiggvényében a
6.17(a) Abran mutatjuk be. Lathato, hogy a porussugar névekedésével mindharom komponens
diffizids tényezdje novekszik, tart a tombfézisnak megfelelg értékhez. A diffazios tényezsk
forditottan ardnyosak a részecskék meéretével, ennek megfelelGen a vizmolekuldk difftzids
tényezGje mutatkozott a legnagyobbnak. Anomalis viselkedést nem tapasztaltunk, a Cl™
anion R ~13A porussugar koriili kingro diffazios egyiitthatojat szimulacios hiba okozhatta.
A 6.17(b) abran a NEMD szimulaci6s modszerrel meghatarozott fajlagos elektromos vezetés
értékeket mutatjuk be kiillonb6z§ porussugaraknél az elektromos térerdsség fiiggvényében.
Lathato, hogy az alkalmazott térerGsségek a linearis-valasz tartoményon beliil maradtak, a
zérus térerdsségre extrapolédlt fajlagos elektromos vezetések egyértelmiien meghatérozhatok.
A 6.17(c) abran a NEMD és az EMD szimulaciokbol nyert fajlagos elektromos vezetéseket
hasonlitjuk 6ssze a porussugar fiiggvényében. Az EMD szimuldciok soran a fajlagos elektromos
vezetést a (6.6) egyenlet alapjan hatéroztuk meg. Az abran lathato, hogy a két modszer
azonos tendencidju eredményeket szolgéltat. A fajlagos vezetések porussugar fiiggése nem
mutat anomaliat, az R = 16A porussugar esetén szarmaztatott eredmények jol kozelitik az

st
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6.4. Osszefoglalas

1) A henger alaku poérusokba zart elektrolitoldatokra az RP modell alapjan egyensilyi moleku-
laris dinamikai (EMD) és nemegyensilyi molekularis dinamikai (NEMD) szimulacios modsze-
rekkel a porussugar fiiggvényében meghataroztuk az ionok diffiizids tényezgjét és egyendramn
fajlagos elektromos vezetését [40]. Megmutattuk, hogy ¢ = 0,1 M koncentracional a modell ke-
retében a fajlagos vezetésnek a porussugar fiiggvényében R ~ 2, 50 poérussugarnal maximuma,
van. A szélsgérték kialakuldsat az effektiv Coulomb-kolcsonhatas és a geometriai kényszer
hatasdnak "versengésével" magyaraztuk. NEMD szimuldciés moédszerrel vizsgaltuk az RP
elektrolitoldat valtakozé aramu vezetését, és megmutattuk, hogy R ~ 1,50 sugarti pérusok-
ban a vezetés frekvenciafiiggésének maximuma van [41]. A szélsGértéket a vékony nanocsoévek
elektromos vezetésének kapacitiv jellegével magyaraztuk.

2) Henger alaki nanopérusban, az SP elektrolitoldat modell alapjan EMD és NEMD szimu-
lacios modszerekkel vizsgaltuk az ionok és az oldoszer-részecskék diffazios tényezGjét és az
elektrolit fajlagos elektromos vezetését. Szimulacidos modszerekkel igazoltuk, hogy a diffizios
tényezl és az elektromos vezetés erds porussugar-fiiggése ellenére a tombféazisu elektrolitokra
szarmaztatott Nernst—Einstein-egyenlet nanoporusokban is érvényes marad [42|. Az SP elekt-
rolit modell EMD és NEMD szimuléaciés modszerekkel tortént vizsgélata soran megmutattuk,
hogy a fajlagos elektromos vezetés ferekvenciafiiggésének kis porussugarak esetén maximuma
van [43, 44|. Igazoltuk, hogy az EMD szimulaciok sorén az autokorrelacios fiiggvénybdl sza-
molt fajlagos elektromos vezetés jo kozelitéssel megegyezik a NEMD szimuldciokbol nyert
direkt szimulaciés eredményekkel [43, 44].

3) Az oldoszer-részecskékre a vizmolekulak SPC/E modelljét, a KCI ionjaira t6ltott Lennard—
Jones-parpotencial modellt alkalmazva EMD és NEMD szimulaciés médszerekkel — kiilonb6z6
porussugarak mellett — vizsgdltuk a részecskék diffazios tényezdjét, az oldat fajlagos vezetését
és a porusban kialakulo folyadékszerkezetet [45]. Megmutattuk, hogy a porussugar (geometriai
kényszer) erésen befolyasolja az ionok hidratacios burkat, valamint azt, hogy a vizmolekuldk a
nem polarizalhato fal szomszédsagaban igyekeznek gy rendezddni, hogy dipélusmomentumuk
parhuzamos legyen a porus tengelyével. Megmutattuk, hogy az 1,50 < R < 5o porussuga-
rakra az elektromos vezetés monoton novekvd fliggvénye a porussugarnak. Beldttuk, hogy a
50 < R porussugarakra a szimulacios eredmények gyakorlatilag visszaadjak a megfelels vizes
KCI oldatok kisérletileg mért témbfazisu fajlagos vezetését.
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