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BevezetésDisszertá
iónkban a �uidumok statisztikus me
hanikája (statisztikus termodinamikája) te-rületén végzett kutatásaink eredményeit foglaljuk össze. A statisztikus me
hanika feladatatöbbek között az, hogy a része
skék (atomok, molekulák, nanorésze
skék) mikroszkopikus köl-
sönhatásai ismeretében egzakt és közelít® módszereket biztosítson az anyag makroszkopikustulajdonságainak meghatározására. Fontos már az elején tisztáznunk, hogy dolgozatunkban
sak a klasszikus statisztikus me
hanika eszköztárával operálunk, nem vizsgálunk olyan jelen-ségeket, amelyek mikroszkopikus szinten 
sak a kvantumme
hanika alapján értelmezhet®k. A�uidumokat olyan termodinamikai körülmények között vizsgáljuk, amelyek esetén a kvantum-hatások (kvantumkorrek
iók) elhanyagolhatók.A folyadékok szerkezeti szempontból a tökéletesen rendezetlen ideális gázok és a tökéletesenrendezett ideális kristályok között foglalnak helyet. A két széls® eset viszonylag egyszer¶enkezelhet®, és a megfelel® modellekre a statisztikus me
hanika fejl®dése során többszörszülettek egzakt és közelít® megoldások. Más a helyzet a folyadékokkal kap
solatban,amelyek esetén az állapotösszeg meghatározására nem ismertek olyan 3D modellek, amelyekreegzakt megoldásaink lennének. (Fontos megemlítenünk, hogy ennek ellenére dolgozatunkbantöbbször hivatkozunk egzakt megoldásokra, de ezek nem az állapotösszeg, hanem pl. apárkorrelá
iós függvények közelítésére származtatott integrálegyenletek (Per
us�Yevi
k, MSAstb.) megoldása szintjén értend®k.) A folyadékok statisztikus me
hanikája területén azanalitikus (közelít®) elméletek legtermékenyebb id®szaka a 60-as évekt®l a 90-es évekig tartott.Ez természetesen korrelá
ióba hozható a számítógépek elterjedésével, amelyek lehet®ségetnyújtottak az egyre bonyolultabb számítások elvégzésére. A különböz® Monte Carlo (MC)és molekuláris dinamikai (MD) szimulá
iós módszerek kialakulásával lehet®ség nyílt azelméleti eredmények szimulá
iós tesztelésére is. Mára a helyzet visszájára fordult, a nagykapa
itású számítógépek elterjedésével relatíve kevesebb kutató dolgozik az elméleti kutatásokterületén, és egyre többen foglalkoznak a folyadékok szerkezetének számítógépes szimulá
iósvizsgálatával.Dolgozatunkban az utóbbi 15 év �uidumok statisztikus me
hanikája területén végzettalapkutatásaink válogatott eredményeit foglaltuk össze.Az els® fejezetben a dolgozat témakörének megértését könnyít® statisztikus me
hanikai ala-pokat ismertetjük. Ebbe a fejezetbe került a kutatásaink során alkalmazott mikroszkopikusköl
sönhatási modellpoten
iálok (párköl
sönhatási modellek) ismertetése is. Dolgozatunkbanaz elektromosság és a mágnesesség alapvet® formuláit Gauss-féle CGS-rendszerben fogalmaz-tuk meg. A dolgozat 1-5. fejezetében idézett termodinamikai tulajdonságok mindig kon�gu-rá
iós termodinamikai tulajdonságokat jelentenek, de a tömörebb fogalmazás érdekében, aholez nem vezet félreértésekhez, ott ezt külön nem jelöljük.A saját eredmények ismertetésére a 2-6. fejezetekben kerül sor. Az egyes fejezetek, asz¶kebb szakterületnek megfelel®en, szintén az elméleti alapok és az irodalmi eredményeki



ii BEVEZETÉSismertetésével kezd®dnek, majd a saját eredmények leírásával folytatódnak. Elméletieredményeinket a legtöbb esetben más szerz®k Monte Carlo vagy molekuláris dinamikaiszimulá
iós eredményeivel összehasonlítva teszteltük. Amennyiben a szimulá
iós adatok issaját eredmények, azt külön megemlítjük. Minden egyes fejezetet a saját eredmények tömörösszefoglalásával zárunk le.A 2. fejezetben az elektrosztatikus dipólusmomentummal rendelkez® dipoláris molekuláris�uidumok termodinamikai és szerkezeti tulajdonságainak vizsgálata területén elért eredménye-inket foglaljuk össze. A dielektromos állandó vagy relatív permittivitás megnevezések helyettaz angolszász szakirodalomban használatos "dielektromos permittivitás" kifejezést használjuk.A relatív permittivitás vagy permittivitás elnevezéseket szakterületünkön nem érezzük eléggéelterjedtnek, egy "állandó" elektromos térer®sség- vagy s¶r¶ségfüggésér®l beszélni pedig ellent-mondásos. A fejezet nagy része a dipoláris �uidumok MSA (mean spheri
al approximation)megoldásának referen
iarendszerként való alkalmazásairól szól.A 3. fejezetben a mágneses folyadékok vizsgálata területén elért elméleti eredményeinketfoglaljuk össze. Ez a fejezet legújabb kutatási területünk már publikált eredményeitismerteti. A témakör fontosságát jelzi, hogy napjainkban a mágneses folyadékok egyretöbb 
sú
ste
hnológiai alkalmazásával találkozhatunk. A párhuzamos falak közé zártmágneses folyadékokkal kap
solatos eredmények is ebbe, az egyébként tömbfázisú �uidumokkalfoglalkozó fejezetbe kerültek.A 4. fejezetben a modell-folyadékkristályok izotrop-nematikus fázisátalakulásainakvizsgálata során elért eredményeinket foglaljuk össze. Ebben a részben külön �gyelmetszentelünk a küls® elektromos és mágneses terek izotrop-nematikus fázisegyensúlyra gyakorolthatására, ami a gyakorlati alkalmazások szempontjából is fontos eredményekre vezethet.Az 5. fejezetben a fázisegyensúlyok Monte Carlo szimulá
iós vizsgálatára kifejlesztett mód-szereinket és az azokkal elért eredményeinket � más szerz®k szimulá
iós és kísérleti adataivalösszehasonlítva � mutatjuk be. Talán ez a fejezet áll a legközelebb az alkalmazásokhoz, hiszenahogy ezt be is mutatjuk, az általunk kifejlesztett módszerek alkalmasak konkrét folyadékok,folyadékelegyek fázisegyensúlyainak szimulá
iós meghatározására is.A 6. fejezet a hengeres nanopórusokba foglalt elektrolitoldatok transzport és szerkezetitulajdonságaira molekuláris dinamikai szimulá
iós módszerekkel nyert eredményeinket mutatjabe. A fejezet különlegessége, hogy nem tömbfázisú, hanem "
on�ned" rendszerekre vonatkozóeredményeket tartalmaz.
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iv JELÖLÉSEK ÉS RÖVIDÍTÉSEK JEGYZÉKEFizikai állandók:
h = 6, 626 × 10−34 Js Plan
k-állandó
kB = 1, 38062 × 10−23 J/K Boltzmann-állandó
R = 8, 31434 J mol−1K−1 gázállandó
NA = 6, 02217 × 1023 mol−1 Avogadro-állandóLatin bet¶s jelölések:
B második viriálegyüttható
c direkt korrelá
iós függvénykon
entrá
ió
C komponensek száma egy elegybenredukált kon
entrá
ió
D di�úziós tényez®
E elektromos térer®sség
fM Mayer-féle függvény
F szabadenergia
g párkorrelá
iós függvény
G Kirkwood-faktor
h teljes korrelá
iós függvény
H Hamilton-függvény
H entalpia
H mágneses térer®sség
J árams¶r¶ség
L 
entrum távolság több
entrumú köl
sönhatásoknál
L Langevin-függvény
m dipólusmomentum (elektro- vagy magnetosztatikus)
M mágnesezettség
Ms telítési mágnesezettség
N része
skeszám
p nyomás
P valószín¶ségi s¶r¶ségfüggvény
P polarizá
ió
r12, rij két része
ske középpontjait összeköt® vektor
Rp nemlineáris dielektromos korrelá
iós tényez®
S nematikus fázis rendparaméter
T h®mérséklet
t id®
U teljes köl
sönhatási energia
u küls® tér poten
iálja
V térfogat
w köl
sönhatási párpoten
iálküls® tér poten
iálja
W me
hanikai viriál
x móltört
X hiperviriál
y dipóluser®sség
z kompresszibilitási tényez®



vGörög bet¶s jelölések:
α egyrésze
ske orientá
iós eloszlásfüggvény
β = 1/(kBT ) re
iprok h®mérséklet
Γ gamma függvény
ǫ dielektromos permittivitás (relatív permittivitás)köl
sönhatási párpoten
iál energia-paraméter
η kitöltési tényez®
κ fajlagos elektromos vezetés
λ párpoten
iál paraméter
Λ de Broglie hullámhossz
µ kémiai poten
iál
ρ = N/V része
skeszám-s¶r¶ség
σ része
ske átmér®, köl
sönhatási párpoten
iál méretparaméter
τ id®
χ kezdeti mágneses szusz
eptibilitás
χL Langevin-féle szusz
eptibilitás
ω (χ,φ,θ) Euler szögek, vagy (φ,θ) térszög
Ω nagykanonikus poten
iálfüggvényRövidítések:2CLJ két
entrumú Lennard�Jones2D kétdimenziós3D háromdimenziósCS Carnahan�StarlingDFT "density fun
tional theory" s¶r¶ségfunk
ionál-elméletGB Gay�BerneGC grand 
anoni
al (ensemble)GPS Gubbins�Pople�StellHS merevgömb (hard sphere)HSK Haar�Shenker�KohlerJZG Johnson�Zollweg�Gubbins (állapotegyenlet)LJ Lennard�JonesMC Monte Carlo (szimulá
iós módszer)MD molekuláris dinamika (szimulá
iós módszer)MPL módosított Parsons�LeeMSA "mean spheri
al approximation"OZ Ornstein�ZernikePL Parsons�LeePT "perturbation theory" perturbá
ióelméletPY Per
us�Yevi
kRP "restri
ted primitive" elektrolit modellSP "solvent primitive" elektrolit modell (6. fejezet)"s
aled parti
le" elmélet (4. fejezet)SPC/E "extended simple point 
harge" vízmolekula modellSS puhagömb (soft sphere)WCA Weeks�Chandler�Andersen
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1. fejezetElméleti alapok1.1. Statisztikus me
hanikai alapokTekintsünk egy V térfogatú és N számú azonos része
skéb®l álló rendszert. A klasszikusme
hanikában a rendszer dinamikai állapotát minden id®pillanatban 6N általánosítottkoordinátával rN ≡ r1, r2, ...rN , ωN ≡ ω1, ω2, ...ωN és 6N a hozzájuk konjugált általánosítottimpulzussal pN ≡ p1,p2, ...pN , pN
ω ≡ pω1, pω2 , ...pωN

adhatjuk meg. A 12N változó mindenegyes értéke egy pontot de�niál a 12N dimenziós fázistérben ( ahol r ≡ x, y, z a része
skéktömegközéppontjába mutató helyvektort, ω ≡ (φ, θ, χ) pedig a része
skék orientá
ióját rögzít®Euler szögeket jelöli). Az r̃N ≡ rN, ωN és p̃N ≡ pN, pN
ω formális változók bevezetésével arendszer Hamilton-függvénye (H) az alábbiak szerint írható:

H(r̃N , p̃N ) = K(p̃N ) + U(r̃N )), (1.1)ahol K a része
skék kinetikus energiája, U pedig a rendszer poten
iális energiája. Egyfázispont fázistérbeli trajektóriáját a Hamilton-egyenletek határozzák meg
˙̃ri =

∂H
∂p̃i

, ˙̃pi = −∂H
∂r̃i

. (1.2)A B(r̃N , p̃N ) �zikai mennyiség trajektóriára vett id®átlaga
〈B〉t = lim

τ→∞

1

τ

∫ τ

0
dtB

(
r̃N (t), p̃N (t)

)
. (1.3)A statisztikus me
hanika "ergodikus hipotézise" szerint az id®átlag alternatívája egyalkalmasan választott sokaságon vett átlag

〈B〉s =

∫ ∫
dr̃ 6Ndp̃ 6NB(r̃N , p̃N )f0(r̃

N , p̃N ), (1.4)ahol f0 a sokaság egyensúlyi valószín¶ségi s¶r¶ségfüggvénye (a továbbiakban eloszlásfüggvé-nye). Az eloszlásfüggvény expli
it alakját a sokaságot jellemz® makroszkopikus paraméterekhatározzák meg. A statisztikus me
hanika egyik alapállítása az, hogy az id®átlagok megegyez-nek a sokaságokon vett átlagokkal, azaz
〈B〉t = 〈B〉s. (1.5)1



2 FEJEZET 1. ELMÉLETI ALAPOKKanonikus vagy (N,V, T ) sokaságon az eloszlásfüggvény alakja:
f0(r̃

N , p̃N ) =
1

h6NΩNN !

exp(−βH)

QN
, (1.6)ahol β = 1/(kBT ) az inverz h®mérséklet, h a Plan
k-állandó, Ω = 4π lineáris(hengerszimmetrikus), és Ω = 8π2 nemlineáris része
skékre. A QN kanonikus állapotösszegpedig az alábbiak szerint adható meg:

QN =
1

h6NΩNN !

∫ ∫
dr̃ 6Ndp̃ 6N exp(−βH). (1.7)Az állapotösszeg alapján az egyensúlyi rendszer szabadenergiája

F (N,V, T ) = −kBT lnQN (V, T ), (1.8)amelyb®l az egyensúlyi termodinamikai tulajdonságok (bels® energia, kémiai poten
iál, stb.)elemi úton származtathatók. A Hamilton-függvény tulajdonságait felhasználva az (1.7)állapotösszeg faktorizálható transzlá
iós, rotá
iós és kon�gurá
iós állapotösszegekre:
QN (V, T ) = Qtr

N (T )Qrot
N (T )Qc

N (V, T ). (1.9)A Qtr
N és Qrot

N állapotösszegek analitikusan kiszámíthatók, és a termikus hullámhosszaktólfügg® tényez®ket eredményeznek. Ezen tényez®kb®l, az ekvipartí
ió tételével összhangban,származtathatók a kinetikus és a rotá
iós energiák átlagai. Munkánk során, lényegében,
sak a kon�gurá
iós térbeli tulajdonságokkal foglalkozunk, amelyek a Qc
N kon�gurá
iósállapotösszegb®l származtathatók

Qc
N (V, T ) =

1

N !ΩN
ZN (V, T ), (1.10)ahol ZN a kon�gurá
iós integrál, és

ZN (V, T ) =

∫ ∫
d3rNdωN exp(−βU(rN , ωN )). (1.11)A kon�gurá
iós állapotösszeg alapján, az (1.8) egyenlethez hasonlóan, a szabadenergiakon�gurá
iós részére azt kapjuk, hogy

F c(N,V, T ) = −kBT lnQc
N (V, T ). (1.12)A folyadékok statisztikus me
hanikájában szokásos az alábbi de�ní
ióval bevezetni az n-része
ske (n < N) s¶r¶ségfüggvényeket

ρ
(n)
N (rn, ωn) =

N !

(N − n)!

1

ZN

∫ ∫
d3r(N−n)dω(N−n) exp(−βU(rN , ωN )). (1.13)Ezek segítségével az n-része
ske korrelá
iós függvények de�ní
iója:

g
(n)
N (rn, ωn) =

ρ
(n)
N (rn, ωn)

∏n
i=1 ρ

(1)
N (ri, ωi)

. (1.14)



1.1. STATISZTIKUS MECHANIKAI ALAPOK 3Nevezetesen, az általunk legtöbbször használt párkorrelá
iós függvény (g(2)
N ≡ g) és a megfelel®s¶r¶ségfüggvények (ρ(1)

N ≡ ρ) kap
solata:
ρ(2)(r1, r2, ω1, ω2) = ρ(r1, ω1)g(r1, r2, ω1, ω2)ρ(r2, ω2). (1.15)Munkánk során 
sak olyan rendszerekkel foglalkozunk, amelyekben a része
skék egymás köztiköl
sönhatásainak teljes energiája páronként additív, azaz

U(rN , ωN ) =
∑

i<j

w(ri, rj , ωi, ωj). (1.16)Küls® terekben a teljes poten
iális energia egyrésze
ske-függvények formájában tartalmazza arésze
skék térbeli poten
iális energiáját is:
U(rN , ωN ) =

∑

i<j

w(ri, rj , ωi, ωj) +
∑

i

u(ri, ωi), (1.17)ahol u(ri, ωi) az i-ik része
ske poten
iális energiája a küls® térben. A köl
sönhatásipárpoten
iálokra az is teljesül, hogy azok az ri és rj helyett az ri − rj = rij , vagyis azegyik része
ske tömegközéppontjából a másik része
ske tömegközéppontjába mutató vektortólfüggenek:
w(ri, rj , ωi, ωj) = w(rij , ωi, ωj). (1.18)Ennek megfelel®en az (1.15) egyenlet is egyszer¶södik

ρ(2)(r12, ω1, ω2) = ρ(r1, ω1)g(r12, ω1, ω2)ρ(r2, ω2). (1.19)Homogén izotrop rendszert feltételezve
ρ(2)(r12, ω1, ω2) = ρ2g(r12, ω1, ω2), (1.20)ahol ρ = N/V a �uidum része
skeszám-s¶r¶sége. Amennyiben az (1.4) egyenletben szerepl®

B �zikai mennyiség kon�gurá
iós részér®l szintén feltesszük, hogy páronként additív, azaz
Bc(rN , ωN ) =

∑

i<j

b(rij , ωi, ωj), (1.21)úgy homogén izotrop rendszerre, a kanonikus sokaságon vett átlagra azt kapjuk, hogy
〈B〉NV T =

1

2Ω2
ρN

∫ ∫ ∫
d3r12dω1dω2g(r12, ω1, ω2)b(r12, ω1, ω2). (1.22)Így pédául a �uidum kon�gurá
iós bels® energiája az (1.16) és (1.18) egyenletek alapján

U c = 〈U〉NV T =
1

2Ω2
ρN

∫ ∫ ∫
d3r12dω1dω2g(r12, ω1, ω2)w(r12, ω1, ω2). (1.23)A statisztikus me
hanika további sokaságainak (izobár-izoterm, nagykanonikus) tömörismertetésével a konkét alkalmazások el®tt találkozunk.A párkorrelá
iós függvénynek a �uidumok statisztikus termodinamikájában központijelent®sége van. A párpoten
iál rögzítése után elvileg a párkorrelá
iós függvény az (1.13)és (1.14) egyenletek alapján meghatározható, gyakorlatilag azonban ez az út nem járható.



4 FEJEZET 1. ELMÉLETI ALAPOKAdott modellpoten
iállal köl
sönható része
skék alkotta rendszer párkorrelá
iós függvényétleggyakrabban integrálegyenletek megoldásával, illetve Monte Carlo szimulá
iós módszerrellehet meghatározni. Míg az integrálegyenletek minden esetben közelítést jelentenek, addig azMC szimulá
iós módszerrel származtatott eredmények numerikusan egzaktnak tekinthet®k.A �uidumok integrálegyenlet elméleteinek jó része az ún. Ornstein�Zernike (OZ) egyenletenalapul (Ornstein és Zernike (1914), Gray és Gubbins (1984)). Az OZ egyenleten a teljes ésdirekt korrelá
iós függvényeket összekap
soló integrálegyenletet értjük
c(r12, ω1, ω2) = h(r12, ω1, ω2) − ρ

∫
d3r3dω3 c(r13, ω1, ω3)h(r23, ω2, ω3), (1.24)amit most tekintsünk a c direkt korrelá
iós függvényt de�niáló egyenletnek. A h teljeskorrelá
iós függvény a g párkorrelá
iós függvénnyel de�ní
ió szerint az alábbi relá
ióban áll

h(r12, ω1, ω2) = g(r12, ω1, ω2) − 1. (1.25)Matematikai szempontból az OZ egyenlet nem teljes, a megoldhatósághoz a benne szerepl®két korrelá
iós függvény közötti további relá
ió szükséges, amelyet lezárásnak nevezünk.Kuni (1968) valamint Nienhuis és Deut
h (1971) a direkt korrelá
iós függvény aszimptotikusviselkedésére megmutatták, hogy
lim

r12→∞

c(r12, ω1, ω2)

w(r12, ω1, ω2)
= −β, (1.26)ahol w a �uidum része
skéinek köl
sönhatását leíró párpoten
iál. Ezt a relá
iót felhasználvabevezethetjük az ún. "mean spheri
al approximation" (MSA) lezárást, amely szerint

c(r12, ω1, ω2) = −βw(r12, ω1, ω2). (MSA) (1.27)A MSA lezárás 
sak az r12 → ∞ esetben tekinthet® egzaktnak, ennek ellenére a lezárássalkiegészített OZ egyenlet több modellpoten
iálra is megfelel® párkorrelá
iós függvénytszolgáltat. Per
us�Yevi
k (PY) lezárásnak nevezzük az alábbi relá
iót:
c(r12, ω1, ω2) = [1 − exp(−βw(r12, ω1, ω2)] g(r12, ω1, ω2), (PY) (1.28)ami az (1.24) egyenletbe helyettesítve eredményezi a PY integrálegyenletet. Merevgömbpárpoten
iálra (lásd az (1.30) egyenletet) a PY integrálegyenlet analitikusan megoldható,és a párkorrelá
iós függvény még nagy s¶r¶ség¶ folyadékfázisra is jól egyezik az egzaktnaktekinthet® MC szimulá
iós eredményekkel. Az ún. HNC (hypernetted 
hain) lezárás a direktkorrelá
iós függvényre kifejezve

c(r12, ω1, ω2) = h(r12, ω1, ω2) − βw(r12, ω1, ω2) − ln[g(r12, ω1, ω2)], (HNC) (1.29)ami az (1.24) egyenletbe helyettesítve eredményezi a HNC integrálegyenletet. Ez utóbbi már
sak numerikusan oldható meg, és jó közelítést ad Lennard�Jones és dipoláris �uidumokra is.1.2. E�ektív párpoten
iálokA továbbiakban megadjuk azon párpoten
iálok de�ní
ióit, amelyek elméleti és szimulá
ióskutatásaink során �uidum-része
skék köl
sönhatásának leírására szolgálnak.



1.2. EFFEKTÍV PÁRPOTENCIÁLOK 51.2.1. Merevgömb-párpoten
iálA statisztikus termodinamikában talán leggyakrabban alkalmazott referen
ia�uidum amerevgömb (hard sphere, HS) �uidum. A merevgömb párpoten
iál matematikai alakja:
wHS(r12) =

{
∞ , r12 < σ
0 , r12 ≥ σ,

(1.30)ahol r12 a σ átmér®j¶ része
skék 
entrumainak távolsága. A merevgömb párpoten
iál 
sak arésze
skék közötti taszítást veszi �gyelembe, diszperziós járulékot nem tartalmaz. A modellnagy el®nye, hogy a merevgömb-�uidum párkorrelá
iós függvényére vonatkozó Per
us�Yevi
kintegrálegyenlet analitikusan megoldható (Baxter (1968), Nezbeda (1973)), s így a �uidumnéhány termodinamikai tulajdonsága is zárt formulákba foglalható.1.2.2. Merev konvex része
ske párpoten
iálAmennyiben a része
skék alakja nem gömb, hanem más konvex test, úgy a merev konvex test(hard 
onvex body, HCB) párpoten
iált az alábbiak szerint de�niáljuk:
wHCB(r12, ω1, ω2) =

{
∞ , r12 < σ(ω12, ω1, ω2)
0 , σ(ω12, ω1, ω2) ≤ r12,

(1.31)ahol σ(ω12, ω1, ω2) az ún. érintkezési távolság, ami megadja két ω1 és ω2 orientá
iójú érintkez®konvex része
ske 
entrumainak távolságát abban az esetben, amikor a 
entrumokat összeköt®vektor ω12 orientá
iójú. A modell nagy el®nye, hogy az ún. skálázott része
ske (s
aled parti
le,SP) elmélet megoldható HCB része
skékre is (Gibbons (1970), Barrio és Solana (1998)), ésígy a �uidum leírására analitikus szabadenergia kifejezés áll rendelkezésünkre.1.2.3. Derékszög¶ poten
iálvölgy modellHa a merevgömböket egy ǫSW mélység¶ és σSW átmér®j¶ vonzó poten
iálvölggyel vesszükkörül, úgy a derékszög¶ poten
iálvölgy (square well, SW) modellhez jutunk
wSW (r12) =





∞ , r12 < σ
−ǫSW , σ ≤ r12 ≤ σSW

0 , σSW < r12 .
(1.32)Ez a modell már sokkal realisztikusabb, mivel a diszperziós er®k járulékát is �gyelembe veszi.1.2.4. Derékszög¶ poten
iálvölggyel körbevett konvex része
skeAz el®z® derékszög¶ poten
iálvölgy modell általánosítása HS helyett HCB része
skékre:

wCSW (r12, ω1, ω2) =





∞ , r12 < σ(ω12, ω1, ω2)
−ǫSW , σ(ω12, ω1, ω2) ≤ r12 ≤ σSW

0 , σSW < r12 .
(1.33)A párpoten
iál érdekessége, hogy a nem-szférikus HCB része
skéket egy szférikus diszperziósköl
sönhatással veszi körül, els®sorban folyadékkristályos fázisokat alkotó molekulák leírásáraalkalmazzák.



6 FEJEZET 1. ELMÉLETI ALAPOK1.2.5. Lennard�Jones-párpoten
iálTalán a leggyakrabban alkalmazott, a reális köl
sönhatásokat h¶en modellez®, taszító és vonzóköl
sönhatást egyaránt tartalmazó párpoten
iál-modell. Egy puhagömbi taszító és egy vonzópárpoten
iál összegeként is értelmezhet®.
wLJ(r12) = 4ǫLJ

((
σLJ

r12

)12

−
(
σLJ

r12

)6
)
. (1.34)A σLJ paraméter a párpoten
iál zérus helyét, az ǫLJ energia-paraméter pedig mélységétjellemzi. A σLJ méretparamétert a Lennard�Jones (LJ) része
skék átmér®jének is szoktáknevezni. A LJ párpoten
iál egyszer¶sége ellenére a párkorrelá
iós függvényre nem oldhatókmeg analitikusan a folyadék-elméletek integrálegyenletei, és így a LJ �uidum termodinamikaitulajdonságai sem foglalhatók zárt formulákba. A modell gyakori alkalmazásai miatt MonteCarlo és molekuláris dinamikai szimulá
iós adatokra illesztett állapotegyenletei (Johnson ésmtsai (1993), Me
ke és mtsai (1996)) ismertek.1.2.6. n=12 puhagömb-párpoten
iálA Lennard�Jones-párpoten
iál taszító részét megtartva az n=12 puhagömbi (soft sphere, SS)párpoten
iálhoz jutunk

wSS(r12) = 4ǫSS

(
σSS

r12

)12

. (1.35)1.2.7. Weeks�Chandler�Andersen-féle puhagömb-párpoten
iálAWeeks�Chandler�Andersen-féle párpoten
iált a wLJ(r12) LJ párpoten
iál wmin = wLJ(rmin) =
−ǫLJ értékkel történ® eltolásával az alábbiak szerint de�niáljuk:

wWCA(r12) =

{
wLJ(r12) − wLJ(rmin) = wLJ(r12) + ǫLJ , r12 < rmin

0 , r12 ≥ rmin.
(1.36)Az így nyert párpoten
iál az r12 < rmin = 21/6σLJ része
sketávolságra taszító jelleg¶,megengedi a része
skék részbeni átlapolódását, ezért hívják puhagömb párpoten
iálnak. Apárpoten
iál nem tartalmaz vonzó er®kért felel®s pozítív meredekség¶ részt.1.2.8. Több
entrumú Lennard�Jones-párpoten
iálTöbbatomos molekulák köl
sönhatásának leírására szolgáló párpoten
iál. A köl
sönhatási
entrumokat a molekulák egyes atomjainak vagy atom
soportjainak tömegközéppontjaihozrendelik. A különböz® molekulákon lév® 
entrumok LJ párpoten
iálokkal hatnak köl
sön, ígya több
entrumú LJ köl
sönhatást az alábbiak szerint de�niáljuk:

wLJ(r12, ω1, ω2) =
∑

a,b

4ǫab

((
σab

rab

)12

−
(
σab

rab

)6
)
, (1.37)ahol ǫab és σab a párpoten
iál energia-, illetve méretparamétere.



1.2. EFFEKTÍV PÁRPOTENCIÁLOK 71.2.9. Gay�Berne-párpoten
iálA Lennard�Jones-párpoten
iál általánosítása anizotrop köl
sönhatások leírására, ahol mindkétpárpoten
iál paraméter függvénye a része
skék és azok 
entrumait összeköt® helyvektororientá
iójának (Gay és Berne (1981)):
wGB(r12, ω1, ω2) = 4ǫ(ω12, ω1, ω2) ×[(

σs

r12 − σ(ω12, ω1, ω2) + σs

)12

−
(

σs

r12 − σ(ω12, ω1, ω2) + σs

)6
]
, (1.38)ahol

ǫ(ω12, ω1, ω2) = ǫs[1 − χ2(e(ω1)e(ω2))
2]−1/2 ×

[
1 − χ′

(
(e(ω12)e(ω1) + e(ω12)e(ω2))

2

1 + χ′e(ω1)e(ω2)
+

(e(ω12)e(ω1) − e(ω12)e(ω2))
2

1 − χ′e(ω1)e(ω2)

)]2

, (1.39)és
σ(ω12, ω1, ω2) =

σs

[
1 − χ

(
(e(ω12)e(ω1) + e(ω12)e(ω2))

2

1 + χe(ω1)e(ω2)
+

(e(ω12)e(ω1) − e(ω12)e(ω2))
2

1 − χe(ω1)e(ω2)

)]−1/2

. (1.40)A fenti egyenletekben szerepl® χ és χ′ mennyiségeket az alábbiak szerint de�niáljuk:
χ =

κ2 − 1

κ2 + 1
, χ′ =

(κ′)1/2 − 1

(κ′)1/2 + 1
, (1.41)ahol κ = σe/σs és κ′ = ǫs/ǫe, felhasználva, hogy σe a két hossztengelye mentén érintkez®molekula, míg σs pedig a két oldalán érintkez® molekula távolságát jelöli. Ezeknek akon�gurá
ióknak megfelel® energia-paraméterek ǫe és ǫs. Néhány jellegzetes kon�gurá
ióraa párpoten
iált az 1.1 ábrán mutatjuk be.
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1.1. ábra. Az anizotrop Gay�Berne-párpoten
iál néhány jellegzetes része
ske kon�gurá
iónál.



8 FEJEZET 1. ELMÉLETI ALAPOK1.2.10. Merev-törzs¶ Yukawa-párpoten
iálA merevgömb taszításra egy vonzó Yukawa "farkat" (tail) szuperponálva juthatunk a merev-törzs¶ Yukawa (hard 
ore Yukawa, HCY) köl
sönhatási párpoten
iálhoz
wY (r12) =

{ ∞ , r12 < σ
− ǫY σY

r12
exp[−λ(r12 − σY )] , r12 ≥ σ,

(1.42)ahol ǫY , illetve σY a párpoten
iál energia, illetve méretparamétere. A λ paramétera párpoten
iál "le
sengését" szabályozza, dolgozatunkban λσY = 1, 8. A Yukawa-�uidumra az MSA (mean spheri
al approximation) integrálegyenlet analitikusan megoldható,néhány termodinamikai tulajdonsága zárt formulákba foglalható (Waisman (1973)), ígyreferen
ia�uidumként is gyakran alkalmazzák.1.2.11. Coulomb-párpoten
iálAz ionos rendszerek (elektrolitok, plazmák) alap köl
sönhatása, a jól ismert Coulomb-törvényb®l származtatható
wC(r12) =

1

ǫ

q1q2
r12

, (1.43)ahol qi a ponttöltések nagysága, ǫ pedig a töltéseket magába foglaló kontinuum dielektromospermittivitása.1.2.12. Dipólus-dipólus köl
sönhatási párpoten
iálKét pontszer¶nek gondolt dipólus köl
sönhatási energiája
wDD(r12, ω1, ω2) = −m1m2

r312
D(ω12, ω1, ω2), (1.44)ahol a D függvényt a dipólusok orientá
iójával kifejezve:

D(ω12, ω1, ω2) = 3[m̂1(ω1) · r̂12][m̂2(ω2) · r̂12] − [m̂1(ω1) · m̂2(ω2)]. (1.45)A két egyenletben mi a dipólusmomentumok nagyságát, m̂i(ωi) pedig a dipólusmomentumokirányába mutató egységvektorokat jelöli, továbbá r̂12 = r12/r12.1.2.13. Kétdimenziós dipólus-dipólus köl
sönhatási párpoten
iálA 2D dipólus-dipólus köl
sönhatásra írhatjuk, hogy
0wDD(r12, φ1, φ2) = −m1m2

r212
D(φ12, φ1, φ2). (1.46)A D függvény a dipólusok orientá
iójával kifejezve:

D(φ12, φ1, φ2) = 2[m̂1(φ1) · r̂12][m̂2(φ2) · r̂12]− [m̂1(φ1) ·m̂2(φ2)] = cos(φ1+φ2−2φ12), (1.47)ahol φ1 az 1-es dipólus, φ2 a 2-es dipólus, φ12 pedig az r12 helyvektor orientá
ióját jellemz®szögek.



1.3. PERTURBÁCIÓELMÉLETEK 91.3. Perturbá
ióelméletekA perturbá
ióelméletek lényege az, hogy megpróbálják egy �uidum (egy rendszer) termo-dinamikai és szerkezeti tulajdonságait egy egyszer¶bb, egy ún. referen
ia�uidum (egy re-feren
iarendszer) megfelel® tulajdonságainak ismeretében meghatározni. A perturbá
iós elvalkalmazásának lényege a teljes köl
sönhatási energia két részre osztásában rejlik:
U(rN , ωN ) =

∑

i<j

w0(rij) +
∑

i<j

wp(rij , ωi, ωj) = U0(r
N ) + Up(r

N , ωN ), (1.48)ahol U0 a referen
iarendszer teljes köl
sönhatási energiája, Up pedig a teljes perturbá
iósköl
sönhatási energia. A felosztás módja elvileg tetsz®leges, de 
élszer¶ a párpoten
iálokizotrop taszító részét a referen
ia részbe foglalni, illetve 
élszer¶ a referen
iarendszerpárpoten
iálját úgy választani, hogy annak termodinamikai és szerkezeti tulajdonságaianalitikus függvények formájában ismertek legyenek (pl. merevgömb referen
iarendszer).Kanonikus sokaságon az (1.12) egyenlet alapján, a perturbá
iós köl
sönhatási energiáttartalmazó exponen
iális függvény sorfejtésével írhatjuk, hogy
F c

kBT
=

− ln

[
1

N !ΩN

∫
d3rNdωN exp(−βU0(r

N ))

(
1 − βUp(r

N , ωN ) +
β2

2
U2

p (rN , ωN ) + ...

)]
. (1.49)A referen
iarendszer f0 = (Qc

0)
−1 exp(−βU0) eloszlásfüggvénye szerinti 〈...〉0 átlagolástbevezetve azt kapjuk, hogy

F c

kBT
=

F c
0

kBT
− ln

[〈
1 − βUp +

β2

2
U2

p + ...

〉

0

]
. (1.50)A referen
iarendszer helyes megválasztása esetén a perturbá
iós tagok ki
sik, ezért alogaritmus függvény sorfejtése alapján az

F c = F c
0 + 〈Up〉0 −

β

2

(
〈U2

p 〉0 − 〈Up〉20
)

+ ... (1.51)egyenletet kapjuk, amit formálisan az
F c = F c

0 + F1 + F2 + F3 + ... (1.52)alakba is írhatunk. Az (1.52) egyenletben az Fi-k a szabadenergia perturbá
iós sorfejtésénekmegfelel® rend¶ tagjai. Az (1.51) és (1.52) egyenletekb®l látható, hogy a szabadenergiaperturbá
iós sorának tagjait a perturbá
iós köl
sönhatási energia megfelel® hatványainakreferen
iarendszerre történ® átlagolásából kapjuk. A továbbiakban megmutatjuk, hogykülönböz® közelítésekben, a referen
iarendszer párkorrelá
iós függvénye ismeretében hogyanlehet kiszámítani a perturbá
iós szabadenergia-járulékokat.1.3.1. Referen
ia rendszerekEbben a pontban összefoglaljuk a dolgozatban leggyakrabban használt referen
iarendszerekfontosabb termodinamikai tulajdonságait.



10 FEJEZET 1. ELMÉLETI ALAPOKMerevgömb-�uidumA statisztikus termodinamikában talán leggyakrabban használt referen
iarendszer. Amerevgömb párpoten
iál 
sak a része
skék közötti taszítást veszi �gyelembe, diszperziósjárulékot nem tartalmaz. Bár a reális �uidum része
skék köl
sönhatásának gyenge modellje,matematikai egyszer¶sége miatt (lásd az (1.30) egyenletet) sok el®nyös tulajdonsággal bír. APY lezárással kiegészített Ornstein�Zernike-egyenlet, vagy ismertebb nevén Per
us�Yevi
k-egyenlet analitikusan megoldható a merevgömbök direkt korrelá
iós függvényére:
c(r12) =

{
c0 + c1(r12/σ) + c3(r12/σ)3 , r12 < σ
0 , r12 ≥ σ

,

c0 = −(1 + 2η)2

(1 − η)4
, c1 =

6η(1 + η/2)2

(1 − η)4
, c3 = c0

η

2
, (1.53)ahol η = ρπσ3/6 az ún. kitöltési tényez® (pa
king fra
tion). A direkt korrelá
iós függvényalapján meg lehet határozni a merevgömb-�uidum (redukált) izoterm kompresszibilitásitényez®jét

q(η) = ρkBTχT = kBT

(
∂ρ

∂p

)

T

=
(1 − η)4

(1 + 2η)2
. (1.54)A fenti egyenlet redukált s¶r¶ség szerinti integrálja a merevgömb-�uidum egy állapotegyenletétszolgáltatja

z =
p

ρkBT
=

1 + η + η2

(1 − η)3
, (1.55)amit kompresszibilitási úton (
ompressibility-route) származtatott állapotegyenletnek isnevezünk. A PY egyenlet megoldása során a párkorrelá
iós függvényre is analitikusösszefüggést lehet kapni, azt azonban bonyolultsága miatt itt nem adjuk meg. Haa párkorrelá
iós függvényb®l az ún. nyomás-úton (pressure-route) származtatjuk azállapotegyenletet, úgy az alábbi egyenlethez jutunk

z =
p

ρkBT
=

1 + 2η + 3η2

(1 − η)2
. (1.56)A két egyenlet különbözik egymástól, ami a PY elmélet inkonzisztens jellegére utal. A kétállapotegyenletb®l számolt nyomásokat Monte Carlo szimulá
iós adatokkal összehasonlítva aztkapjuk, hogy a nyomás-úton számolt adatok felül, a kompresszibilitási-úton számolt adatokpedig alul be
sülik az "egzakt" eredményként elfogadott MC adatokat. A merevgömb-�uidumviriálsorának újraösszegzése alapján Carnahan és Starling (1969) javasoltak egy egyszer¶, deannál pontosabb állapotegyenletet:

z =
p

ρkBT
=

1 + η + η2 − η3

(1 − η)3
. (1.57)A Carnahan�Starling (CS) állapotegyenlet az η . 0, 4 tartományban a MC szimulá
iókkalmegegyez®en adja vissza a �uidum kompresszibilitási tényez®jét. A CS állapotegyenlet alapjána merevgömb-�uidum kon�gurá
iós vagy többlet szabadenergiája

F c/(NkBT ) =
η(4 − 3η)

(1 − η)2
. (1.58)



1.3. PERTURBÁCIÓELMÉLETEK 11Lennard�Jones-�uidumA Lennard�Jones-párpoten
iált az (1.34) egyenlet de�niálja. Az integrálegyenletekközött nin
s olyan, amelyik analitikusan megoldható lenne LJ �uidumra. A numerikusmegoldások pontossága sem mindig kielégít®. Ezért is a perturbá
ióelméletek kialakulásasorán folytonos kihívást jelentett a LJ �uidum tárgyalása. A szimulá
iós te
hnikák fejl®désévelazonban lehet®vé vállt, hogy az alkalmazások szempontjából releváns h®mérséklet és s¶r¶ségtartományokban MC és MD módszerekkel meghatározzák a LJ �uidum állapotegyenletét,párkorrelá
iós függvényeit és fontosabb termodinamikai tulajdonságait. Az így nyertszimulá
iós eredményeket aztán több kutató
soport is alkalmasan választott függvényekillesztésével korrelálta, értékelte és publikálta. Ezek közül talán a legismertebb a Johnson ésmtsai (1993) által publikált 33 paraméteres Benedi
t-Webb-Rubin-típusú LJ állapotegyenlet(JZG állapotegyenlet). Az állapotegyenlet szépséghibája, hogy a benne szerepl® paraméterektöbbsége nem bír �zikai jelentéssel.A LJ �uidum leírására azonban léteznek �zikailag megalapozottabb � jóllehet általábankevésbé pontos � egyenletek is. Ezen egyenletek egyike a Haar�Shenker�Kohler (HSK)állapotegyenlet (Haar és Shenker (1971), Kohler és Haar (1981)). A HSK megközelítésalapgondolata � amely az ismert kísérleti és elméleti eredményekkel jól összefér � az,hogy elég magas h®mérsékleten, ha a �uidum nem túl s¶r¶, a része
skék közötti vonzáshatását lényegében a második viriálegyüttható foglalja magába, míg a magasabb rend¶viriálegyütthatók értékét dönt® részben a taszító er®k határozzák meg. Vagyis a �zikaimennyiségek viriálsorfejtéseiben a magasabb rend¶ együtthatókat tartalmazó rész közelíthet®egy alkalmasan választott méret¶, a kérdéses köl
sönhatási párpoten
iállal lehet®leg azonosgeometriájú merev test �uidumra vonatkozó megfelel® kifejezéssel. Mivel a h®mérsékletnövelésével a vonzás szerepe maga is 
sökken a viriálegyütthatóban, a merev test mérete� és vele együtt a kitöltési tényez® is � ennek megfelel®en a h®mérséklet valamilyen függvényekell hogy legyen. A kon�gurá
iós szabadenergia viriálsorát alkalmazva a HSK alapfeltevés akövetkez®:
FLJ(T, ρ)/(NkBT ) −BLJ(T )ρ = [FHS/(NkBT ) −B∗

HSη]η=η(T ) , (1.59)ahol BLJ a LJ �uidum második viriálegyütthatója (s¶r¶ség szerinti sorfejtés), B∗
HS = 4 amerevgömb-�uidum második viriálegyütthatója (kitöltési tényez® szerinti sorfejtés), FHS az(1.58) egyenlettel adott merevgömb kon�gurá
iós szabadenergia. Ebb®l a LJ szabadenergiábólaz alábbi kompresszibilitási tényez®vel adott állapotegyenletet származtathatjuk:

zLJ (ρ, T ) =
pV

NkBT
= 1 +BLJ(T )ρ+

[
η2(10 − 12η + 4η2)

(1 − η)3

]

η=η(T )

. (1.60)A kitöltési tényez® h®mérsékletfüggését a merevgömb átmér® T -függése okozza az (1.65)egyenletnek megfelel®en. A LJ �uidum második viriálegyütthatója
BLJ(T ) = −2πσ3

LJ

3

∞∑

n=0

2n+(1/2)

4n!
Γ

(
2n− 1

4

)(
kBT

ǫLJ

)−(2n−1)/4

. (1.61)A szimulá
iós eredményekkel való összehasonlítás (Fis
her és Bohn (1985), Saager és mtsai(1990)) azt mutatja, hogy a HSK egyenlet a LJ �uidumot kritikus s¶r¶ségének kb. 2/3-áigjól leírja.



12 FEJEZET 1. ELMÉLETI ALAPOK1.3.2. Barker�Henderson-féle perturbá
ióelmélet alapjaiTekintsünk egy w(r12) gömbszimmetrikus párpoten
iált és legyen a w(r12) zérushelye r12 = σ.Barker és Henderson (1967, 1972) javaslata szerint w(r12)-t felbonthatjuk egy referen
ia
w0(r12) =

{
w(r12) , r12 < σ
0 , r12 ≥ σ,

(1.62)és egy perturbá
iós részre
wp(r12) =

{
0 , r12 < σ
w(r12) , r12 ≥ σ.

(1.63)Az (1.62) puhagömb referen
ia párpoten
iál segítségével Barker és Henderson, az alábbiakszerint
d = d(T ) =

∫ σ

0
dr12[1 − exp(−βw0(r12))] (1.64)egy h®mérsékletfügg® merevgömb átmér®t de�niáltak. Ennek és az alábbi h®mérsékletfügg®

η(T ) =
π

6
ρd3(T ) (1.65)kitöltési tényez®nek a segítségével a puhagömbi szabadenergia átskálázható a merevgömbreferen
iarendszer (1.58) szabadenergiájára. A szabadenergia els®rend¶ perturbá
iós tagjáraaz alábbi formulát kapták:

F1/(NkBT ) =
ρβ

2

∫
d3r12 g0(r12, ρ)wp(r12), (1.66)ahol g0 a d(T ) átmér®j¶ merevgömbök párkorrelá
iós függvénye. A másodrend¶ tagokszármaztatására Barker és Henderson további közelítéseket alkalmaztak, amelyeket itt nemismertetünk, 
sak a két különböz® úton kapott végeredményt adjuk meg. A makroszkopikuskompresszibilitási közelítés alapján nyert másodrend¶ tag

F
(MC)
2 /(NkBT ) = − ρ

4β

(
∂ρ

∂p

)

0

∫
d3r12 g0(r12, ρ)w

2
p(r12), (1.67)ahol a (∂ρ

∂p

)
0
di�eren
iálhányados a referen
iarendszerre vonatkozik. A lokális kompresszibi-litási közelítés keretében származtatott másodrend¶ tag

F
(LC)
2 /(NkBT ) = − ρ

4β

∫
d3r12

(
∂(g0(r12, ρ)ρ)

∂p

)

0

w2
p(r12). (1.68)A többi termodinamikai mennyiség a szabadenergiából már a szokásos módon származtatható.Megjegyezzük, hogy a Barker�Henderson-féle perturbá
ióelmélet s¶r¶ségfunk
ionál-elméletikiterjesztését napjainkban inhomogén �uidumok leírására is alkalmazzák (Tang és Wu (2003)).



1.3. PERTURBÁCIÓELMÉLETEK 131.3.3. Weeks�Chandler�Andersen-féle perturbá
ióelmélet alapjaiTételezzük fel, hogy a köl
sönhatási párpoten
iálunk minimuma az r12 = r0 távolságnálvan. Weeks, Chandler és Andersen (1971) a referen
iarendszer párpoten
iálját az eredetipárpoten
iált wmin = w(r0) értékkel eltolva, a
w0(r12) =

{
w(r12) −w(r0) , r12 < r0
0 , r12 ≥ r0

(1.69)függvénnyel adták meg. A perturbá
iós rész pedig az alábbiak szerint írható:
wp(r12) =

{
w(r0) , r12 < r0
w(r12) , r12 ≥ r0.

(1.70)Így a w(r12) taszító része a referen
ia, a vonzó része pedig a perturbá
iós párpoten
iált hatá-rozza meg. A referen
iarendszer szabadenergiáját a d(T ) h®mérsékletfügg® átmér®j¶ merev-gömbök szabadenergiája adja. A WCA perturbá
ióelmélet keretében a d(T ) meghatározásaaz alábbi egyenlet megoldása alapján történik:
∫ r0

0
dr12Y0(r12, ρ, d)[exp(−βw0(r12)) − exp(−βwHS(r12, d))] = 0, (1.71)ahol Y0(r12, ρ, d) = g0(r12, ρ, d) exp(βw0(r12)) az ún. háttér korrelá
iós függvény. Aszabadenergia-sorfejtés els®rend¶ tagja pedig

F1/(NkBT ) =
ρβ

2

∫
d3r12 g0(r12, ρ, d)wp(r12), (1.72)ami alakjában azonos a (1.66) formulával. A szabadenergia-sorfejtés magasabb rend¶tagjainak kiszámítása rendkívül bonyolult, és 
sak kis járulékot adnak a kon�gurá
iósszabadenergiához. A WCA-sor BH-sorfejtésnél gyorsabb konvergen
iáját a perturbá
iós tagel®nyösebb választása okozza. A WCA-elméletben a d(T ) függvény (1.71) egyenlet alapjánvaló meghatározása sokkal nehezebb, mint az (1.64) egyenlet alapján a megfelel® BH elméletifüggvény számítása . A LJ párpoten
iál BH, illetve WCA perturbá
ióelméleti felbontásaalapján számolt dBH(T ) és dWCA(T ) függvények viszonylag jól egyeznek egymással. Ezért azirodalomban elterjedt egy "vegyes" WCA-BH perturbá
ióelmélet alkalmazása, amelyben F1-et az (1.72), d(T )-t pedig az (1.64) egyenlet alapján számítják. Weeks, Chandler és Andersonmódszerét Kohler és mtsai (1979) anizotrop köl
sönhatások kezelésére is kiterjesztették.1.3.4. Gubbins�Pople�Stell-féle perturbá
ióelmélet alapjaiGubbins, Pople és Steel (GPS) a róluk elnevezett perturbá
ióelméletet az elektrosztatikus(magnetosztatikus) multipólus köl
sönhatások �gyelembevételére dolgozták ki (Gray ésGubbins (1984)). Tekintsünk egy anizotrop w(r12, ω1, ω2) függvénnyel adott párpoten
iált. AGPS perturbá
ióelméletben a referen
iarendszer párpoten
iálját a teljes köl
sönhatási energiaizotrop része adja:

w0(r12) = 〈w(r12, ω1, ω2)〉ω1,ω2 =
1

Ω2

∫∫
dω1dω2 w(r12, ω1, ω2). (1.73)A perturbá
iós párpoten
iál pedig

wp(r12, ω1, ω2) = w(r12, ω1, ω2) − w0(r12). (1.74)



14 FEJEZET 1. ELMÉLETI ALAPOKAz (1.74) egyenletb®l következik, hogy 〈wp(r12, ω1, ω2)〉ω1,ω2 = 0, ezért a szabadenergiaels®rend¶ perturbá
iós tagjára írhatjuk, hogy
F1/(NkBT ) = 0. (1.75)A másodrend¶ tagra Gubbins és mtsai az alábbi összefüggést vezették le

F2/(NkBT ) = −1

4
β2ρ

∫
d3r12〈w2

p(r12, ω1, ω2)〉ω1,ω2g0(r12, ρ), (1.76)ahol g0 a w0 köl
sönhatási energiával jellemzett referen
iarendszer párkorrelá
iós függvénye.A harmadrend¶ szabadenergia-tag az alábbiak szerint számítható:
F3/(NkBT ) =

1

12
β3ρ

∫
d3r12〈w3

p(r12, ω1, ω2)〉ω1,ω2g0(r12, ρ) +

1

6
β3ρ2

∫∫∫
d3r12d

3r13d
3r23 wp(r12, r13, r23)g0(r12, r13, r23, ρ), (1.77)ahol

wp(r12, r13, r23) = 〈wp(r12, ω1, ω2)wp(r13, ω1, ω3)wp(r23, ω2, ω3)〉ω1,ω2,ω3 . (1.78)A háromrésze
ske korrelá
iós függvényre Kirkwood (1939) szuperpozí
iós közelítését használvaírhatjuk, hogy
g0(r12, r13, r23, ρ) = g0(r12, ρ)g0(r13, ρ)g0(r23, ρ). (1.79)A GPS perturbá
ióelmélet alkalmazásai során az (1.52) sor konvergen
iájának javítására azalábbi Padé approximá
iót használják:

F = F0 +
F2

1 − F3/F2
. (1.80)Megjegyezzük, hogy a perturbá
iós tagokra kapott összefüggések egy lehetséges származtatásimódja az, hogy a w(r12, ω1, ω2) párpoten
iállal jellemzett rendszer párkorrelá
iós függvényét(g) is sorbafejtjük a w0(r12)-vel leírt referen
iarendszer párkorrelá
iós függvénye (g0) körül.Gray és Gubbins (1984) munkája alapján formálisan írhatjuk, hogy

g(r12, ω1, ω2) = g0(r12) + g1(r12, ω1, ω2) + g2(r12, ω1, ω2) + ... . (1.81)Az els®rend¶ perturbá
iós tag általános alakja:
g1(r12, ω1, ω2) = −βg0(r12, ω1, ω2)wp(r12, ω1, ω2) −

βρ

∫
d3r3 g0(r12, r13, r23)〈wp(r13, ω1, ω3) + wp(r23, ω2, ω3)〉ω3 . (1.82)A másodrend¶ perturbá
iós tagot bonyolultsága miatt itt nem adjuk meg, az idézettszakirodalomban megtalálható. A fenti formulák a dipólus-dipólus köl
sönhatás, mintperturbá
iós párpoten
iál esetén � melyet dolgozatunkban többször alkalmazzuk � továbbegyszer¶södnek. Az áttekinthet®ség végett a továbbiakban az (1.44) egyenlet alapjánmegadjuk a megfelel® kifejezéseket. Ha a referen
iarendszer párpoten
iálját továbbra semrögzítjük, de feltesszük, hogy wp(r12, ω1, ω2) = wDD(r12, ω1, ω2), akkor

F2/NkBT = −2π

3
ρβ2m4

∫ ∞

0
dr12

g0(r12, ρ)

r412
, (1.83)
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F3/NkBT =

4π2

27
ρ2β3m6 ×

∫ ∞

0

∫ ∞

0

∫ r12+r13

|r12−r13|
dr12dr13dr23

1 + 3 cosα1 cosα2 cosα3

r212r
2
13r

2
23

g0(r12, r13, r23, ρ), (1.84)ahol α1, α2 és α3 az r12, r13 és r23 oldalak alkotta háromszög bels® szögei. A párkorrelá
iósfüggvény dipólus-dipólus köl
sönhatással kifejezett perturbá
iós sorának els®- és másodrend¶tagjai:
g1(r12, ω1, ω2) =

βm2

r312
D(ω12, ω1, ω2) g0(r12, ρ) (1.85)

g2(r12, ω1, ω2) =
β2m4

2r612
D2(ω12, ω1, ω2) g0(r12, ρ) −

β2m4

6
ρD(ω12, ω1, ω2)aD(r12, ρ) g0(r12, ρ) +

β2m4

3
ρ∆(ω1, ω2)a∆(r12, ρ) g0(r12, ρ), (1.86)ahol az aD és a∆ függvények de�ní
iója

aD(r12, ρ) =

∫
d3r3

1 + 3 cosα1 cosα2 cosα3

(r13r23)3
g0(r13, ρ) g0(r23, ρ), (1.87)

a∆(r12, ρ) =

∫
d3r3

3 cos2 α3 − 1

(r13r23)3
g0(r13, ρ) g0(r23, ρ). (1.88)1.3.5. Ruelle-féle algebrai perturbá
ióelmélet alapjaiA Ruelle-féle ún. algebrai perturbá
ióelmélet (Ruelle (1999)) azon formáját ismertetjük,amelyben a referen
iarendszer akár anizotrop párpoten
iállal is rendelkezhet, a perturbá
ióspoten
iál pedig egyrésze
ske-függvények összege. Ezzel a módszerrel küls® elektromos,mágneses terek szabadenergia-járulékát lehet kiszámítani (Kalikmanov (1999, 2001)). A teljesköl
sönhatási energia ebben az esetben az alábbiak szerint osztható fel:

U(rN , ωN ) = U0(r
N , ωN ) + Up(r

N , ωN ) =
∑

i<j

w0(rij , ωi, ωj) +
∑

i

wp(ri, ωi), (1.89)ahol U0 a referen
iarendszer teljes köl
sönhatási energiája, UP pedig a teljes perturbá
iósenergia. Az állapotösszeg kifejezésében a perturbá
iós energiarészt annak Mayer-függvényeiszerint sorbafejtve
Qc

Qc
0

= exp

[
∞∑

n=0

( ρ
Ω

)n bn
n!

]
, (1.90)ahol az els® három bi koe�
iens

b0 = 0,

b1 =

∫
d3r1dω1fM (r1, ω1),

b2 =

∫
d3r1dω1d

3r2dω2

2∏

i=1

fM(ri, ωi)h0(r12, ω1, ω2). (1.91)



16 FEJEZET 1. ELMÉLETI ALAPOKA magasabbrend¶ bi tényez®ket itt nem adjuk meg, h0 a referen
iarendszer teljes korrelá
iósfüggvényét jelöli. Az (1.91) egyenletben szerepl® Mayer-függvényt az alábbiak szerintde�niáljuk
fM (ri, ωi) = exp(−βwp(ri, ωi)) − 1. (1.92)A szabadenergia sorfejtésére az (1.90) egyenlet alapján azt kapjuk, hogy

βF = βF0 +
∞∑

n=1

( ρ
Ω

)n bn
n!
, (1.93)ahol a konkrét számítások során 
sak másodrendig szokásos a perturbá
iós tagokat �gyelembevenni. Amennyiben a perturbá
iós tag egy küls® elektromos (mágneses) térrel valóköl
sönhatási energiát tartalmazza, úgy a vizsgált �uidum polarizá
ióját (mágnesezettségét)az

P = − 1

V

(
∂F

∂E

)

N,V,T

, M = − 1

V

(
∂F

∂H

)

N,V,T

(1.94)egyenletek alapján számíthatjuk ki. A polarizá
ió (mágnesezettség) térer®sség-függésénekismeretében a �uidum dielektromos permittivitása (mágneses szusz
eptibilitása) is meghatá-rozhatók:
ǫ = 1 + 4π

(
∂P

∂E

)

N,V,T

, χ =

(
∂M

∂H

)

N,V,T

. (1.95)Megjegyezzük, hogy az (1.91) formulákban szerepl® integrálok számításánál gondosan kelleljárni, mivel hosszú hatótávolságú párpoten
iálok esetén értékük függ a minta alakjától.



2. fejezetDipoláris molekuláris �uidumokEbben a fejezetben olyan molekuláris �uidumok statisztikus me
hanikai leírásával foglalko-zunk, amelyek gömb alakú molekulái elektrosztatikus dipólusmomentummal rendelkeznek.Ez persze már egy közelítése a reális dipoláris molekuláknak, hiszen a feltételezett gömbiszimmetria miatt nehezen alakulhat ki olyan töltésszétválás, ami az elektrosztatikus dipó-lusmomentum kialakulásához vezethet. A tömbfázisú �uidumokról feltételezzük, hogy azokhomogének, vagyis az egyrésze
ske-eloszlásfüggvény független a molekulák tömegközéppont-jának helyvektorától. Ha az egyrésze
ske-eloszlásfüggvény ρ(r, ω) = ρα(ω) függ a része
skékorientá
iójától, akkor homogén anizotrop �uidumról beszélünk. (Itt ρ a része
skeszám s¶r¶-ség, α(ω) pedig az egyrésze
ske orientá
iós eloszlásfüggvény.) A ρ(r, ω) = ρ esetben homogénizotrop �uidummal van dolgunk. Spontán polarizá
ió nélkül a gömb alakú része
skék alkottadipoláris modell-�uidumok homogén izotrop rendszerek. Homogén elektrosztatikus térben adipólusok a küls® tér irányába orientálódnak, ezért a �uidum homogén és anizotrop lesz.2.1. Homogén izotrop �uidumok MSA elméleteA szakirodalomban az (1.24) és (1.27) egyenleteket együtt MSA integrálegyenletnek nevezik.Az MSA egyenlet megoldásához a része
skék köl
sönhatási modelljét is rögzíteni kell. Merev-gömb párpoten
iál esetén az MSA egyenlet a Per
us�Yevi
k-integrálegyenletté egyszer¶södik,amely a direkt és a teljes korrelá
iós függvényekre is analitikusan megoldható (Per
us ésYevi
k (1956), Wertheim (1963) és (1964)). Az MSA modell merev-törzs¶ Yukawa-�uidumrais analitikus megoldást szolgáltat (Waisman (1973), Hoye és Stell (1976), Ginoza (1990), Hen-derson és mtsai (1995)), direkt- és párkorrelá
iós függvényeit kutatómunkánk során többszöralkalmaztuk a megfelel® referen
iarendszerek leírására. A továbbiakban a számunkra köz-ponti jelent®ség¶ dipoláris merevgömb (DHS) �uidum MSA megoldását ismertetjük. A DHS�uidum része
skéinek köl
sönhatási párpoten
iálja
wDHS(r12, ω1, ω2) = wHS(r12) + wD(r12, ω1, ω2), (2.1)ahol wHS az (1.30) egyenlettel adott merevgömb párpoten
iál, wD pedig az (1.44) és az (1.45)egyenletekkel de�niált dipólus-dipólus köl
sönhatási energia. Wertheim (1971) megmutatta,hogy a dipoláris merevgömb-�uidumra az MSA modell analitikusan megoldható, és a megfelel®direkt és teljes korrelá
iós függvények az alábbi alakba írhatók:

cDHS(r12, ω1, ω2, ρ) = cHS(r12, ρ) + cD(r12, ρ)D(ω12, ω1, ω2) + c∆(r12, ρ)∆(ω1, ω2), (2.2)17
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hDHS(r12, ω1, ω2, ρ) = hHS(r12, ρ) + hD(r12, ρ)D(ω12, ω1, ω2) + h∆(r12, ρ)∆(ω1, ω2), (2.3)ahol

∆(ω1, ω2) = m̂1(ω1) · m̂2(ω2). (2.4)Wertheim (1971) belátta, hogy a (2.2) és (2.3) egyenletekben szerepl® cHS és hHS korrelá
iósfüggvények a merevgömb-�uidum Per
us�Yevi
k elméletének megfelel® korellá
iós függvényei.Igaz továbbá, hogy a cD, c∆ és a hD, h∆ korrelá
iós függvények szintén kifejezhet®k amerevgömb korrelá
iós függvények segítségével. Megjegyezzük, hogy a megfelel® formuláka korrelá
iós függvények negatív s¶r¶ségeken vett értékeit is tartalmazzák. A (2.2) és (2.3)korrelá
iós függvények ismeretében a DHS �uidum termodinamikai tulajdonságainak többségeanalitikusan meghatározható. Wertheim megmutatta, hogy az MSAmodell alapján a dipolárismerevgömb része
skék alkotta �uidum dielektromos permittivitása az alábbiak szerint adhatómeg:
ǫ =

q(2ξ)

q(−ξ) , (2.5)ahol ξ olyan �zikai jelentéssel nem bíró paraméter, ami a
3y = q(2ξ) − q(−ξ), (2.6)egyenlet megoldása, felhasználva, hogy q a HS �uidum inverz kompresszibilitási tényez®je
q(η) =

(1 + 2η)2

(1 − η)4
. (2.7)A (2.6) egyenletben y = (4π/9)βρm2 az ún. dipóluser®sség függvény, a (2.7) egyenletben

η = ρσ3π/6 a �uidum s¶r¶ségére jellemz® ún. térkitöltési tényez®. A (2.6) és (2.5) egyenletekalapján látható, hogy adott dipólusmomentumnál a �uidum s¶r¶sége és h®mérsékleteegyértelm¶en meghatározza a dielektromos permittivitást. Belátható továbbá, hogy a
D-index¶ korrelá
iós függvények hosszútávú (long-ranged), míg a ∆-index¶ korrelá
iósfüggvények rövidtávú (short-ranged) viselkedést mutatnak. A hD hosszútávú függvényre pl.igaz, hogy

lim
r12→∞

hD(r12)r
3
12 =

βm2

q(2ξ)q(ξ)
. (2.8)A dipólus-dipólus köl
sönhatásból származó szabadenergia

FDD

NkBT
= −3

η
I(ξ), (2.9)ahol

I(ξ) =
8

3
ξ2
[

(1 + ξ)2

(1 − 2ξ)4
+

(2 − ξ)2

8(1 + ξ)4

]
. (2.10)



2.2. DIPOLÁRIS FLUIDUMOK DIELEKTROMOS PERMITTIVITÁSA 192.2. Dipoláris �uidumok dielektromos permittivitásaA klasszikus dipoláris �uidumok egyik legfontosabb makroszkopikus jellemz®je a dielektromospermittivitás. Munkánk során 
sak a statikus dielektromos permittivitást (statikusrelatív permittivitást) vizsgáljuk, vagyis nem foglalkozunk annak frekven
iafüggésével. Adielektrikumok permittivitásának vizsgálata a legtöbb esetben a polarizá
ió (P) Maxwell-féletérer®sségt®l (E) való függését leíró anyagi egyenletb®l indul ki:
4πP = (ǫ− 1)E, (2.11)feltételezve, hogy ǫ független a térer®sségt®l. (A kés®bbiekben vizsgáljuk majd a dielektromospermittivitás térer®sség-függését is, az el®z®ekt®l megkülönböztetésül ott az ǫE jelölésthasználjuk.) A Maxwell-féle térer®sség az anyag (a �uidum) belsejében uralkodó térer®sség,ami nem azonos a küls® elektromos térer®sséggel. A küls® térer®sség (Eext) és az anyagbelsejében uralkodó térer®sség közti relá
ió a felületi polarizá
iós töltések miatt általában függa minta alakjától, s 
sak néhány egyszer¶ geometriájú mintára határozható meg egyszer¶en.Forgási ellipszoid alakú mintára ez a relá
ió viszonylag egyszer¶:

E =
1

1 + ζ(ǫ− 1)
Eext, (2.12)ahol ζ az ún. depolarizá
iós faktor (S
aife (1998)). Egy végtelen prolát ellipszoid alakúmintára ζ = 0 és ezért

E = Eext. (2.13)Egy gömb alakú mintára ζ = 1/3, ami azt eredményezi, hogy
E =

3

ǫ+ 2
Eext. (2.14)Ha egy gömb alakú mintában az ideális dipoláris molekulák Langevin-függvény által leírtpolarizá
ióját vizsgáljuk, akkor a megfelel® sorfejtéssel az alábbi összefüggéshez juthatunk:

P = mρL(a)

(
Eext

Eext

)
= mρ(coth(a) − 1/a)

(
Eext

Eext

)
≃ m2ρ

3kBT
Eext, (2.15)ahol a = (mEext)/(kBT ) és L(x) a jól ismert Langevin-függvény. Mivel az ideális gázhatáresetben ǫ → 1, így a (2.14) egyenlet alapján E ≃ Eext, ami a (2.11) egyenletfelhasználásával az

ǫ = 1 + 3y + ... (2.16)egyenlethez vezet, ami a dipoláris ideális gázok dielektromos permittivitására érvényesösszefüggés. A nagyobb s¶r¶ségek tartományában ez a közelítés nem érvényes, s¶r¶dipoláris �uidumokra Debye (1913) nyomán a (2.11), (2.14) és (2.15) egyenletek alapján adielektrikumok ún. Debye-féle egyenletéhez jutunk:
ǫ− 1

ǫ+ 2
= y. (2.17)A Debye-elmélet legnagyobb problémája, hogy nagyon ala
sony dipóluser®sségre, y = 1-re prognosztizálja az izotrop �uidum - ferroelektromos �uidum fázisátalakulást, ahol az
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ǫ(y) = (1 + 2y)/(1 − y) függvény divergál. Az ǫ(y) függvény y < 1 értékekre konvergenshatványsorba fejthet®

ǫ = 1 + 3y + 3y2 + 3y3 + ..., (2.18)amit az alkalmazások során formálisan gyakran az 1 ≤ y tartományban is sikeresenalkalmaznak dipoláris �uidumok dielektromos permittivitásának számítására. Jepsen(1966a,b) és Rushbrooke (1979, 1981) a DHS �uidumra gráf-összegzési módszerekkelmegmutatták, hogy a Debye-egyenlet korrek
iója egy y3-öt tartalmazó taggal lehetséges
ǫ− 1

ǫ+ 2
= y − 15

16
y3, (2.19)ami már sokkal pontosabbnak bizonyult a számítógépes szimulá
iós adatokkal való összeha-sonlításban. A (2.19) egyenlet sorfejtése az alábbi egyenletet eredményezi:

ǫ = 1 + 3y + 3y2 +
3

16
y3 + ... . (2.20)Rushbrooke (1981) azt is bebizonyította, hogy kis s¶r¶ségeknél a DHS �uidumra a(2.20) egyenlet O(y4) rendben egzakt. Megjegyezzük, hogy az el®z® paragrafusbanismertetett Wertheim-féle MSA dilelektromos permittivitás sorfejtésének els® négy tagjaszintén megegyezik a (2.20) egyenletben adottakkal. Tani és mtsai (1983) a dipoláris �uidumokvizsgálatára érvényes GPS perturbá
ióelmélet (lásd 1.3.4 fejezet) keretében a DHS �uidumdielektromos permittivitására az alábbi összefüggést származtatták:

ǫ = 1 + 3y + 3y2 + 3y3

(
9IDD∆(ρ)

16π2
− 1

)
, (2.21)ahol

IDD∆(ρ) =
16π2

2

∫ ∞

0

∫ ∞

0

∫ r12+r13

|r12−r13|
dr12dr13dr23 r12

3 cos2 γ3 − 1

r213r
2
23

g
(3)
0 (r12, r13, r23, ρ). (2.22)A (2.22) egyenletben g

(3)
0 a merevgömb referen
iarendszer háromrésze
ske korrelá
iósfüggvényt, γ3 pedig a része
skék alkotta háromszög r12 oldallal szemben lév® szögét jelöli.A fenti integrál analitikus számítása nem lehetséges, Tani és mtsai (1983) számításaikeredményeit numerikus integrálással nyert adatokra illesztett (ρ-függ®) függvénnyel adtákmeg. Megjegyezzük, hogy a ρ → 0 határátmenetben g

(3)
0 = 1, ha σ≤rij és így az integrálanalitikusan kiszámítható:

lim
ρ→0

IDD∆(ρ) =
17π2

9
, (2.23)amit a (2.21) egyenletbe írva visszakapjuk a (2.20) egyenletet, vagyis kis s¶r¶ségeknél Tani ésmtsai eredményei is O(y4) rendben egzaktak. A (2.21) egyenlet MC szimulá
iós adatokkalösszehasonlítva a nagyobb s¶r¶ségek tartományában is pontosnak bizonyult. A Tani ésmtsai (1983) által javasolt perturbá
ióelméletet Goldman (1990) a Sto
kmayer-�uidumra iskiterjesztette, ami abban az esetben is jó közelítésnek mutatkozott. A dipoláris �uidumokdielektromos permittivitásával foglalkozó elméletek közül itt 
sak azokat említettük, amelyekrea továbbiakban szükségünk lesz, részletesebb összefoglalások találhatók Stell és mtsai (1981)és De Leeuw és mtsai (1986) dolgozataiban.



2.3. NEMLINEÁRIS DIELEKTROMOS EFFEKTUS 212.3. Nemlineáris dielektromos e�ektusA (2.11) anyagi egyenlet a nagy elektromos terek tartományában is érvényes, feltételezve, hogya dielektromos permittivitás függ az elektromos térer®sségt®l
4πP = (ǫE − 1)E, (2.24)ahol ǫE a térer®sség-függ® dielektromos permittivitás. A dielektromos permittivitást atérer®sség hatványai szerint sorba fejtve az

ǫE = ǫ0 + ǫ2E
2 + ǫ4E

4 + ... , (2.25)egyenlethez jutunk, ahol ǫ0 a lineáris (korábbi jelölésünket használva ǫ ≡ ǫ0), λ = ǫ2/(4π)pedig az ún. nemlineáris dielektromos permittivitás. (A magasabb kitev®j¶ hatványokegyütthatói valóságos dipoláris folyadékok esetén mérhetetlenül ki
sik, ezért velük nemfoglalkozunk.) A (2.24) és (2.25) egyenletek alapján a lineáris, illetve nemlineáris dielektromospermittivitásokra az alábbi egyenleteket kapjuk:
ǫ0 = 1 + 4π lim

E→0

P

E
= 1 + 4π

(
∂P

∂E

)

E=0

, (2.26)
λ =

1

3!

(
∂3P

∂E3

)

E=0

. (2.27)Napjainkban a lineáris mellett a nemlineáris dielektromos permittivitás is egyre nagyobbszerepet játszik a dipoláris folyadékok szerkezetének vizsgálatában. Az els® sikeres λméréseketHerweg (1920) végezte, dietil-étert vizsgálva azt kapta, hogy λ < 0, ezt az e�ektust normálisdielektromos telítésnek nevezik. Piekara (1950) a nitrobenzolt vizsgálva arra jutott, hogy λ >
0, amit anomális dielektromos telítésnek hívunk. Míg a normális telítési e�ekus a molekulákküls® térben történ® orientá
iójával (Bött
her és Bordewijk (1993)), addig az anomális telítés amolekulák asszo
iá
iójával (Male
ki és mtsai (1980)), illetve a konform formák egyensúlyánakeltolódásával magyarázható (Nowak és Male
ki (1985)). Manapság a nemlineáris dielektromosmérési módszert folyadékkristályok izotrop - mezofázis átalakulásainak (Drozd-Rzoska ésmtsai (1996)), illetve folyadékok és folyadékelegyek kritikus jelenségeinek vizsgálatára ishasználják (Rzoska és mtsai (1990), Rzoska (1993), Rzoska és Zhelezny (2004)). Anemlineáris dielektromos e�ektus (NDE) els® leírásai Debye (1935), Onsager (1936) ésKirkwood (1939) fenomenológiai elméletei alapján születtek. Fenomenológiai modellekreösszehasonlító értékelést többek között Co�ey és S
aife (1976) adtak. Alper és Levy (1990)molekuláris dinamikai, Yeh és Berkowitz (1999) pedig Monte Carlo szimulá
iós módszertdolgoztak ki a víz normális dielektromos telítésének vizsgálatára (Fulton (2009)). Az utóbbiközleményben a térer®sség-függ® dielektromos permittivitás adatokat a szerz®k jól tudtákkorrelálni az ugyan
sak fenomenológiai alapokon nyugvó Booth (1951) egyenlettel. Sajnosegyik közlemény sem tartalmaz expli
it adatokat a nemlineáris dielektromos permittivitásra.Mikroszkopikus szempontból Rasaiah és mtsai (1981) és Martina és Stell (1981) a QHNC(quadrati
 hypernetted 
hain) elmélet alkalmazásával vizsgálták a dipoláris merevgömb-�uidum nemlineáris dielektromos e�ektusát. Az utóbbi közlemény számításai anomálisdielektromos telítést eredményeztek, amit a szerz®k az elektrostrik
ió normális telítési e�ektusttúlkompenzáló hatásával magyaráztak.



22 FEJEZET 2. DIPOLÁRIS MOLEKULÁRIS FLUIDUMOK2.4. Saját eredmények2.4.1. MSA megoldás dipoláris Yukawa-�uidumraSaját eredményeink bemutatását a dipoláris Yukawa-modell MSA megoldásának ismertetésé-vel kezdjük, ami [1, 2℄ publiká
ióinkon alapul. A dipoláris �uidumok vizsgálata azt mutatja,hogy a dipólus-dipólus köl
sönhatás mellett a vonzó jelleg¶ diszperziós köl
sönhatások szerepeis meghatározó a �uidumok egyes �zikai tulajdonságainak kialakulásában. Ezért a dipolárismerevgömb modell 
sak széls®séges termodinamikai feltételek mellett alkalmas reális mole-kuláris �uidumok leírására. Monte Carlo szimulá
iós módszerekkel például több függetlenkutató
soport is bizonyította, hogy a dipoláris merevgömb köl
sönhatással jellemzett �uidu-mok nem mutatnak folyadék-g®z fázisszepará
iót (Van Leeuwen, Smit (1993)). Ezzel szembenjól ismert kísérleti tapasztalat, hogy a molekuláris dipoláris folyadékoknál ez a fázisátala-kulás létezik. Ez a tény is a DHS modell korlátaira hívja fel a �gyelmünket. A dipolárisfolyadékok egyik leggyakrabban alkalmazott modellje a Sto
kmayer (STM) modell. A STMpárpoten
iál a Lennard�Jones-párpoten
iál (lásd (1.34) egyenlet) és az (1.44) egyenlettel adottdipólus-dipólus párpoten
iál összege. A STM �uidum modell alkalmas molekuláris és mágne-ses �uidumok termodinamikai tulajdonságainak leírására, ám nagy hátránya, hogy a poten
i-álmodellen alapuló integrálegyenleteknek nin
s analitikus megoldása, a numerikus megoldásokpedig nehezen kezelhet®k. A dipoláris Yukawa (DY) köl
sönhatás [1℄ publiká
iónkban történtbevezetését az motiválta, hogy a STM párpoten
iálban a LJ párpoten
iált olyan párpoten
i-állal helyettesítsük, hogy az így kapott modellre az MSA közelítés analitikusan megoldhatólegyen. A merev törzs¶ dipoláris Yukawa-köl
sönhatás de�ní
iója
wDY (r12, ω1, ω2) = wY (r12) + wDD(r12, ω1, ω2), (2.28)ahol wY és wDD az (1.42) és (1.44) egyenletekkel adott Yukawa és dipólus-dipólus köl
sön-hatások. Megjegyezzük, hogy λY σY = 1, 8 választás esetén a Yukawa-�uidum szerkezeti éstermodinamikai tulajdonságai jól egyeznek a LJ �uidum megfelel® tulajdonságaival, ezért ha-sonló egyezést várunk el a DY és a STM �uidumok megfelel® tulajdonságai között. A DY
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2.1. ábra. A dipoláris Yukawa-�uidum folyadék-g®z egyensúlya különböz® dipólusmomentumoknál.a) Az egyensúlyi h®mérséklet a s¶r¶ség függvényében. b) Az egyensúlyi g®znyomás a h®mérsékletfüggvényében. (A vonalak az MSA elmélet, a szimbólumok az NpT + teszt része
ske szimulá
iósmódszer eredményeit mutatják.)



2.4. SAJÁT EREDMÉNYEK 23�uidum MSA modelljének megoldásához az (1.24) Ornstein�Zernike-egyenlet mellett a
hDY (r12, ω1, ω2) = −1, r12 ≤ σ

cDY (r12, ω1, ω2) = −βwDY (r12, ω1, ω2), r12 > σ (2.29)lezárásnak kell teljesülnie. Az OZ egyenlet konvolú
iós jellegét, valamint a D és ∆ függvényekortogonalitását kihasználva, Wertheim Fourier-transzformá
iós módszerével megmutattuk,hogy ha a megoldást a
cDY (r12, ω1, ω2, ρ) = cDY

S (r12, ρ) + cDY
D (r12, ρ)D(ω12, ω1, ω2) + cDY

∆ (r12, ρ)∆(ω1, ω2) (2.30)alakban keressük (és hasonló egyenlet h-ra), akkor az visszavezethet® Waisman (1973) merevtörzs¶ Yukawa-poten
iálra, illetve Wertheim (1971) dipoláris merevgömb párpoten
iálra adottMSA megoldásaira. Megmutattuk továbbá, hogy a (2.30) egyenletben szerepl® cDY
S direktkorrelá
iós függvény azonos a merev törzs¶ Yukawa (HCY) �uidum cY direkt korrelá
iósfüggvényével, a cDY

D és cDY
∆ függvények pedig azonosak a DHS �uidum Wertheim (1971)megoldásában szerepl® cD és c∆ függvényekkel. Így a (2.30) egyenlet helyett formálisanírhatjuk, hogy

cDY (r12, ω1, ω2, ρ) = cY (r12, ρ) + cD(r12, ρ)D(ω12, ω1, ω2) + c∆(r12, ρ)∆(ω1, ω2). (2.31)Hasonló összefüggés írható fel a DY �uidum hDY teljes korrelá
iós függvényére
hDY (r12, ω1, ω2, ρ) = hY (r12, ρ) + hD(r12, ρ)D(ω12, ω1, ω2) + h∆(r12, ρ)∆(ω1, ω2). (2.32)A (2.31) és a (2.32) egyenletekben szerepl® függvények konkrét alakjai Wertheim (1971)és Waisman (1973) munkáiban megtalálhatók. A DY �uidum szabadenergiájára [1℄publiká
iónkban azt kaptuk, hogy

FDY (T, ρ) = FY (T, ρ) + FDD(T, ρ, ξ), (2.33)ahol FY a HCY �uidum szabadenergiája, FDD pedig a (2.9) és a (2.10) egyenletekkel adottdipólus-dipólus köl
sönhatásból származó többlet szabadenergia. Természetesen FY továbbbontható:
FY (T, ρ) = FID(T, ρ) + F exc

HS (T, ρ) + F exc
Y (T, ρ), (2.34)ahol FID az ideális gáz szabadenergia, F exc

HS és F exc
Y pedig a HS, illetve a Yukawa-köl
sönhatásokból származó többlet szabadenergia-függvények. Fontos megjegyeznünk, hogy a(2.33) egyenlet dipoláris tagjában szerepl® ξ paraméter a DY �uidumra is érvényes (2.6) egyen-let alapján számítandó. A DY és a DHS �uidumok dielektromos permittivitása az MSA elmé-let keretében azonos, és a (2.5) egyenlettel adott. Megállapítottuk, hogy az MSA keretében adiszperziós (Yukava) köl
sönhatás nem befolyásolja a dielektromos permittivitást, amit pub-liká
iónk megjelenése el®tt már MC és MD szimulá
iókkal több szerz® is igazolt (Kalikmanov(2001)). Az analitikusan kezelhet® (2.33) szabadenergiának köszönhet®en a DY �uidum kémiaipoten
iálja, állapotegyenlete szintén egyszer¶en számíthatók. A dipoláris Yukawa-�uidum le-írására [2℄ publiká
iónkban a Gubbins�Pople�Stell-féle perturbá
ióelmélet (lásd 1.3.4 fejezet)alapján két perturbá
ióelméleti közelítést (PT1, PT2) is kidolgoztunk. A PT1 közelítésbena Yukawa-�uidum MSA megoldását referen
iarendszerként, a dipólus-dipólus köl
sönhatást
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ióként használtuk. A harmadrend¶ PT konvergen
iájának javítására Pade-közelítést alkalmaztunk
FDY = FY +

F2

1 − F3/F2
, (2.35)ahol az F2 másod- és F3 harmadrend¶ perturbá
iós tagok az (1.76) és az (1.77) egyenletekalapján a Yukawa-�uidum párkorrelá
iós függvénye segítségével számíthatók ki. A dielektro-mos permittivitás PT1 közelítésére az

ǫDY = 1 + 3y + 3y2 + 3y3

(
9IDD∆(T, η)

16π2
− 1

) (2.36)egyenletet származtattuk, amelyben az IDD∆ integrál a (2.22) egyenlett®l eltér®en T -t®l isfügg. Henderson és mtsai (1984) CHS (elektrosztatikusan töltött merevgömbök) és DHSrésze
skék elegyére megmutatták, hogy a PT sorfejtés konvergen
iája jobb, ha a CHS rendszerMSA megoldását tekintik referen
iarendszernek, a szabadenergia tagokat pedig korrigálják aMSA rendszer sorfejtéséb®l adódó járulékokkal. A részletek mell®zésével PT2 közelítésben DYrendszerre ezen meggondolások alapján az alábbi formulához jutottunk:
FDY = FMSA

DY +
F2 + 3y2/(16η)

1 − (F3 − 15y3/(256η))/(F2 + 3y2/(16η))
. (2.37)A dielektromos permittivitásra a PT2 közelítésben a

ǫDY = ǫMSA + 3y3

(
9Idd∆(T, η)

16π2
− 17

16

) (2.38)egyenletet kaptuk.
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2.2. ábra. Dipoláris Yukawa-�uidum redukált nyomás-s¶r¶ség izotermái a) m2/(kBTσ
3)=1 és b)

m2/(kBTσ
3)=2 redukált dipólusmomentum értékekre különböz® elméletek alapján. A PT1 és PT2elméletek eredményei a kBT/ǫY = 1 h®mérsékleten az ábrán nem különböztethet®k meg egymástól.A DY �uidum MSA megoldását vizsgálandó elméleti erdményeinket NVT és NpTsokaságon nyert saját MC szimulá
iós eredményekkel hasonlítottuk össze. A szimulá
iósmódszerek részletei [1, 2℄ publiká
ióinkban megtalálhatók. A 2.1 ábrán a DY �uidum folyadék-g®z egyensúlyi görbéit hasonlítjuk össze a megfelel® MC szimulá
iós adatokkal. A 2.1(a)ábrán láthatóan a referen
ia Yukawa-�uidum esetén az egyezés nagyon jó, ami DY �uidumra,folyadékfázisban ala
sony h®mérsékleten kissé romlik. Az egyensúlyi g®znyomásgörbék esetén
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2.3. ábra. Dipoláris Yukawa-�uidum redukált bels® energiája a)m2/(kBTσ
3)=1 és b) m2/(kBTσ

3)=2redukált dipólusmomentum értékekre különböz® elméletek alapján. A PT1 és PT2 elméletekeredményei az ábrákon nem különböztethet®k meg egymástól.
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2.4. ábra. Dipoláris Yukawa-�uidum dielektromos permittivitása a s¶r¶ség függvényében különböz®elméletek és MC szimulá
iók alapján. a) m2/(kBTσ
3) = 1. b) m2/(kBTσ

3) = 2.(2.1(b) ábra) az egyezés a viszonylag ala
sony redukált dipólusmomentum ellenére sem alegjobb. A 2.2 ábrán a DY �uidum nyomás izotermáinak s¶r¶ségfüggését mutatjuk bekülönböz® dipólusmomentumoknál. Az m2/(kBTσ
3
Y ) = 1 dipólusmomentum értéknél azMSA eredmények jól egyeznek a szimulá
iós adatokkal, de nagyobb dipólusmomentumnál,különösen ala
sony h®mérsékleten az egyezés nem a legjobb. A PT1 és PT2 elmélet izotermáijól egyeznek a szimulá
iós adatokkal. Ala
sony h®mérsékleten az elméleti izotermáknakszakadása van, mivel a Yukawa-párpoten
iálra nem oldható meg az MSA integrálegyenleta folyadék-g®z kétfázisú tartományban. A 2.3 ábrák a bels® energia s¶r¶ségfüggését mutatjákbe különböz® h®mérsékleteken. A kétfázisú tartományban és annak szomszédságában azelméletek és a szimulá
iós adatok közötti egyezés rossz, bár itt a klaszter képz®dés miatta szimulá
iók is 10-15% relatív hibával terheltek. A perturbá
ióelméletek pontosabbak azMSA elméletnél. A DY �uidum dielektromos permittivitásának s¶r¶ségfüggését a 2.4 ábrákonmutatjuk be. Kis dipólusmomentumnál (m2/(kBTσ

3
Y ) = 1) az MSA elmélet kvantitatívegyezést mutat a szimulá
iós adatokkal. A dipólusmomentum növekedésével ez azonban egyreinkább kvalitatívvá válik. A PT elméletek nagyobb s¶r¶ségek esetén pontosabb közelítéstadnak, mint az MSA. Összefoglalásként elmondhatjuk, hogy a MSA elmélet a ρ∗.0, 6s¶r¶ségekre és m2/(kBTσ

3
Y ).2 dipólusmomentumokra megfelel® pontossággal írja le a DY



26 FEJEZET 2. DIPOLÁRIS MOLEKULÁRIS FLUIDUMOK�uidum termodinamikai és szerkezeti tulajdonságait. A Yukawa és DY referen
iarendszerekenalapuló pertrbá
ióelméletek ennél szélesebb intervallumban is jó közelítést adnak.2.4.2. Dipoláris �uidumok dielektromos permittivitásaA 2.2 fejezetben összefoglaltuk a dipoláris �uidumok dielektromos permittivitására vonatkozólegismertebb analitikus elméleteket. Rushbrooke (1981) nyomán rámutattunk, hogy adielektromos permittivitás ala
sony s¶r¶ség¶ sorfejtése O(y4) rendben a (2.20) egyenlettelkell, hogy megegyezzen. Ezzel szemben Kalikmanov (1999) a DHS folyadékok dielektromospermittivitására egy olyan egyenletet publikált, amelynek ala
sony s¶r¶ség¶ sorfejtése
ǫ = 1 + 3y + 3y2 +

45

16
y3 + ... (2.39)nem egyezik meg a (2.20) egyenlettel. A (2.39) egyenletet Kalikmanov az 1.3.5 fejeletbenismertetett Ruelle-féle algebrai perturbá
ióelmélet alapján származtatta. A témakörrevonatkozó [3℄ publiká
iónkban megmutattuk, hogy a dipólus-dipólus köl
sönhatás hosszútávújellegét Kalikmanov rosszul vette �gyelembe, ezért az általa származtatott egyenlet helytelen.A dielektromos permittivitás származtatásához Kalikmanovhoz hasonlóan feltételeztük, hogyaz N dipoláris merevgömböt tartalmazó �uidum része
skéi egymással és a küls® elektromostérrel állnak köl
sönhatásban, ennek megfelel®en a teljes köl
sönhatási energia

U =
∑

i<j

wHS(rij) +
∑

i<j

wDD(rij , ωi, ωj) −mEext

∑

i

cos θi, (2.40)ahol wHS , illetve wDD a (1.30) és (1.44) egyenletekkel adott merevgömb és dipólus-dipólusköl
sönhatási párpoten
iálok, az utolsó tag pedig a küls® tér és a része
skék köl
sönhatásátadja meg. Számításaink során feltettük, hogy a �uidumminta alakja végtelen prolát ellipszoid,vagyis a (2.13) egyenlet értelmében a küls® térer®sség azonos a bels® Maxwell-féle térer®sséggel(E = Eext). A dielektromos permittivitás kiszámításához a �uidum szabadenergiájánaktérer®sség-függését kell meghatároznunk. Ehhez az (1.93) egyenlet alkalmazásával a dipoláris�uidumot referen
iarendszernek, a küls® térrel való köl
sönhatást pedig perturbá
iónaktekintettük. Mivel a referen
iarendszer egzakt párkorrelá
iós függvénye nem ismeretes,a párkorrelá
iós függvényt az (1.81), (1.85) és (1.86) egyenletben adott közelítésekkelvettük �gyelembe. Az ala
sony s¶r¶ség¶ határeset számolásánál a merevgömb korrelá
iósfüggvényekre az alábbi közelítést használtuk:
g0(r12) = Θ(r12 − σHS) =

{
0 , r12 < σHS

1 , r12 ≥ σHS .
(2.41)A háromrésze
ske korrelá
iós függvényre pedig feltételeztük az (1.79) egyenlet teljesülését.Az (1.93) egyenlet perturbá
iós tagjait másodrendig számoltuk ki. A küls® térrel valóköl
sönhatási energiát az (1.91) egyenletekben szerepl® Mayer-függvények tartalmazzák,amelyekben az elektromos tér járulékát a dielektromos permittivitás számításához elegend®másodrendben �gyelembe venni, azaz alkalmazhatjuk az alábbi sorfejtést:

fM (ωi) = exp(α cos θi) − 1 ≃ α cos θi + (α2/2) cos2 θi, (2.42)



2.4. SAJÁT EREDMÉNYEK 27ahol α = mE/(kBT ). Az említett feltételek teljesülése mellett könnyen belátható, hogy az(1.91) egyenletben szerepl® b1 és b2 integrálok a
b1 =

4π

6
α2V,

b2 = (b
(0)
2 + b

(1)
2 + b

(2)
2 )α2V (2.43)alakba írhatók. A b

(0)
2 integrál az (1.81) egyenlet els® tagja (g0) alapján számítandó, és értékezérus. A b

(1)
2 integrált az (1.85) egyenlet alapján egy végtelen prolát ellipszoid alakú mintárakell kiszámítani, értékét Kalikmanov is korrekt módon adta meg:

b
(1)
2 = −βm2

∫ ∫ ∫
dω1dω2d

3r12
cos θ1D(ω12, ω1, ω2) cos θ2

r312
= βm2

(
4π

3

)3

. (2.44)A b
(2)
2 integrált [3℄ munkánkban az (1.86) egyenletnek megfelel®en három részre szeparáltuk:

b
(2)
2 = b

(2a)
2 + b

(2b)
2 + b

(2c)
2 . (2.45)Az (1.86) egyenlet els® tagjának megfelel® integrál rövidtávú, és a D2(ω12, ω1, ω2) függvényszimmetria tulajdonságai miatt értéke zérus, azaz b(2a)

2 = 0. A fennmaradó integrálokra azalábbi eredményeket kaptuk:
b
(2b)
2 =

(βm2)2
ρ

6

∫ ∫ ∫
dω1dω2d

3r12 cos θ1D(ω12, ω1, ω2) cos θ2aD(r12)Θ(r12 − σHS) =

−(βm2)2ρ
256

243
π4, (2.46)

b
(2c)
2 = (βm2)2

ρ

3

∫ ∫ ∫
dω1dω2d

3r12 cos θ1∆(ω1, ω2) cos θ2a∆(r12)Θ(r12 − σHS) =

(βm2)2ρ
272

243
π4. (2.47)Kalikmanov a (b(2b)

2 + b
(2c)
2 ) integrálokat nem szeparálta, és azt állította, hogy értéküknem függ a minta alakjától, ezért ellipszoid helyett gömbi térfogatra számolta ki, és ígyhelytelen eredményre jutott. Az aD(r12) és a∆(r12) függvények alakját Fourier transzformá
iósmódszerrel határoztuk meg. Az r12 → ∞ esetben 1/r312 szerint le
seng® függvényekethosszútávú LR (long-ranged), az ennél gyorsabban nullához tartókat rövidtávú SR (short-ranged) függvényeknek szokás nevezni a dielektrikumok elméletében. Megmutattuk, hogymíg aD hosszútávú, addig a∆ rövidtávú le
sengést mutat. Groh és Dietri
h (1994a,b)megmutatták, hogy a hosszútávú függvények végtelen térfogatra vett integrálja függ a mintaalakjától, ezért ilyen számításoknál a végtelen prolát ellipszoid nem helyettesíthet® egyvégtelen, gömbi térfogattal. Ennek megfelel®en a b

(1)
2 és b(2b)

2 integrálokat végtelen prolátellipszoid alakú mintára számoltuk ki. A b
(2a)
2 és a b

(2c)
2 integrálok számításánál gömbiszimmetriát feltételeztünk. Így a DHS �uidum elektromos térben vett szabadenergiája

βFE = βFDHS−
1

6
V ρα2− 4π

54
V ρ2(βm2)α2+

16π2

486
V ρ3(βm2)2α2− 17π2

486
V ρ3(βm2)2α2, (2.48)
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2.5. ábra. A dielektromos permittivitás a redukált dipólusmomentum függvényében ρ∗ = 0, 8 redukálts¶r¶ségnél.ahol FDHS a dipoláris merevgömb referen
ia�uidum szabadenergiája, ami független a küls®elektromos térer®sségt®l, így a polarizá
ió számítása szempontjából irreleváns. A küls® térhatására kialakuló polarizá
iót az (1.94) egyenlet alapján határoztuk meg:
P =

3

4π
(y + y2 − y3 +

17

16
y3)E. (2.49)A (2.49) egyenletb®l az (1.95) egyenlet alapján számolt dielektromos permittivitás azonosa (2.20) egyenletben adottal. Ezzel bebizonyítottuk, hogy Kalikmanov (2.39) egyenletteladott eredményei helytelenek, és a Ruelle-féle perturbá
ióelmélet is az egzakt O(y4)eredményeket szolgáltatja ala
sony s¶r¶ség¶ határesetben. Emellett [3℄ közleményünkben amerevgömb párkorrelá
iós függvények s¶r¶ségfüggésének �gyelembevételével is meghatároztuka dielektromos permittivitást, és természetesen Kalikmanovtól eltér® eredményeket kaptunk.Megmutattuk, hogy ebben az esetben a Ruelle-féle perturbá
ióelmélet Tani és mtsai (1983)eredményeivel azonos egyenletet szolgáltat a dielektromos permittivitásra (lásd a (2.21)egyenletet). Eredményeinket, néhány már idézett elmélettel összehasonlítva, a 2.5 ábránmutatjuk be. Jól látható, hogy a perturbá
ióelméleti eredmények egyeznek a legjobban amegfelel® szimulá
iós adatokkal.2.4.3. Dipoláris Yukawa-�uidum küls® térbenA DY �uidum modell egyszer¶en kezelhet® analitikus MSA megoldásának köszönhet®en adipoláris �uidumok folyadék-g®z egyensúlyának elektromos térben való vizsgálatára is alkalmasmodellnek kínálkozott. A témakörre vonatkozó [4℄ publiká
iónkban egyrészt a Ruelle-féle PTalapján egy, a kis terek tartományában érvényes LF (low-�eld) közelítéssel, másrészt egy,a nagy terek tartományában érvényes HF (high-�eld) közelítéssel (Buyevi
h, Ivanov (1992))zárt összefüggéseket vezettünk le a DY �uidum szabadenergiájának elektromos térer®sség-függésére. Mindkét közelítésben vizsgáltuk a �uidum folyadék-g®z fázisegyensúlyát.1) LF-közelítésA dipoláris Yukawa-�uidum küls® térben vett teljes köl
sönhatási energiája a (2.40)



2.4. SAJÁT EREDMÉNYEK 29egyenlethez hasonlóan adható meg:
U =

∑

i<j

wY (rij) +
∑

i<j

wDD(rij , ωi, ωj) −mEext

∑

i

cos θi. (2.50)Munkánk során a Ruelle-féle algebrai PT keretében referen
iarendszerként a DY �uidumMSA megoldását, perturbá
ióként a dipólus - elektromos tér köl
sönhatást tekintettük.Számításainkat a Ruelle-féle PT második rendjében a Mayer-függvény O(α3) soránakalkalmazásával végeztük. A �uidumminta alakját végtelen prolát ellipszoidnak választottuk,azaz feltettük, hogy a küls® és a Maxwell-féle elektromos térer®sség megegyeznek, Eext = E.A szabadenergia (1.93) sorfejtésében a b1 és b2 együtthatókra a DY �uidum (2.32) teljeskorrelá
iós függvénye alapján az alábbi összefüggéseket nyertük:
b1 =

4π

6
V α2, (2.51)

b2 = b
(1)
2 + b

(2)
2 + b

(3)
2 , (2.52)ahol α = mE/(kBT ) és

b
(1)
2 = α2

∫ ∫
d3r1d

3r2dω1dω2 cos θ1hY (r12) cos θ2, (2.53)
b
(2)
2 = α2

∫ ∫
d3r1d

3r2dω1dω2hD(r12) cos θ1D(ω12, ω1, ω2) cos θ2, (2.54)
b
(3)
2 = α2

∫ ∫
d3r1d

3r2dω1dω2h∆(r12) cos θ1∆(ω1, ω2) cos θ2. (2.55)Könnyen belátható, hogy b(1)2 = 0. Mivel hD LR viselkedést mutat, a végtelen prolát ellipszoidalakú mintára számolt integrálja
b
(2)
2 =

64π3

27

βm2

q(2ξ)q(−ξ)V α
2. (2.56)Felhasználva, hogy a h∆ függvény rövidtávú, a (2.55) integrált elegend® volt végtelen gömbimintára számolni, ami szintén analitikus eredményt szolgáltatott:

b
(3)
3 =

16π2

9

1

ρ

[
1

q(2ξ)
+

2

q(−ξ) − 3

]
V α2. (2.57)Így, némi átalakítás után, az (1.93) egyenlet alapján a DY �uidum szabadenergiájánakelektromos térer®sség-függésére azt kaptuk, hogy

FE = FDY − 1

6
(kBT )V ρ

1

q(−ξ)α
2. (2.58)Az (1.94) egyenlet alapján a polarizá
ió Maxwell-térer®sség-függése

P =
1

4π

[
q(2ξ)

q(−ξ) − 1

]
E, (2.59)



30 FEJEZET 2. DIPOLÁRIS MOLEKULÁRIS FLUIDUMOKami az (1.95) vagy (2.11) egyenletek alapján a dielektromos permittivitásra az alábbiegyenletet eredményezi:
ǫ =

q(2ξ)

q(−ξ) . (2.60)A dielektromos permittivitás (2.60) egyenlete azonos a Wertheim (1971) által származtatott(2.5) formulával. Ezzel az eredménnyel egy, a Wertheim által használt úttól független útonis beláttuk, hogy MSA közelítésben a dipoláris �uidumok dielektromos permittivitása a(2.5) egyenlettel adható meg. A (2.58) egyenlettel adott szabadenergiából származtattuka fázisegyensúlyok számításához szükséges kémiai poten
iál és nyomás függvényeket, majdmeghatároztuk a DY �uidum folyadék-g®z egyensúlyának elektromos térer®sség-függését. Azeredményeket a 2.6 ábrán mutatjuk be. A 2.6(a,b) ábrákon látható, hogy az elektromostérer®sség növekedésével a kritikus h®mérséklet szintén növekszik, míg a kritikus s¶r¶ségkismértékben 
sökken majd ismét növekszik. Az egyensúlyi nyomás h®mérsékletfüggését a2.6(
) ábrán mutatjuk be. Látható, hogy a kritikus nyomás az elektromos térer®sséggelnövekszik. Ezek az eredmények összhangban vannak Stevens és Grest (1995) valamint Jiaés Hents
hke (2009) Sto
kmayer-�uidumra publikált szimulá
iós eredményeivel.2) HF-közelítés
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(c)2.6. ábra. A dipoláris Yukawa-�uidum folyadék-g®z egyensúlya különböz® nagyságú elektromos te-reknél LF közelítésben. a) Az egyensúlyi h®mérséklet s¶r¶ségfüggése m∗2 = 1 redukált dipólusmo-mentumnál. b) Az egyensúlyi h®mérséklet s¶r¶ségfüggése m∗2 = 2 redukált dipólusmomentumnál. 
)Az egyensúlyi nyomások h®mérséklett®l való függése különböz® dipólusmomentumoknál és elektromostérer®sségeknél. (A folyadék-g®z kritikus pontokat kör alakú szimbólumok jelölik.)Intenzív elektromos terek esetén a tér és a dipólusok köl
sönhatási energiája nagyobb,mint a dipólus-dipólus köl
sönhatás, ezért az utóbbit 
élszer¶ perturbá
iónak tekinteni azalábbiakban adott referen
iarendszer mellett:
U0 =

∑

i<j

wY (rij) −
∑

i

miEext. (2.61)A dipólus-dipólus köl
sönhatás nélküli dipoláris Yukawa-referen
iarendszer párkorrelá
iósfüggvényét felírhatjuk mint a Yukawa-�uidum párkorrelá
iós függvényének és a küls® térbenlév® ideális dipólusok orientá
iós eloszlásfüggvényeinek a szorzatát
g0(r12, ω1, ω2) = f(ω1)gY (r12)f(ω2), (2.62)ahol

f(ω) =
α

sinhα
exp(α cos θi). (2.63)
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2.7. ábra. A dipoláris Yukawa-�uidum folyadék-g®z egyensúlya különböz® nagyságú elektromostereknél HF-közelítésben. a,
) Az egyensúlyi h®mérséklet a s¶r¶ség függvényében különböz® nagyságúelektromos tereknél. b,d) Az egyensúlyi g®znyomás a h®mérséklet függvényében különböz® nagyságúelektromos tereknél.A gY párkorrelá
iós függvény a Yukawa-�uidum MSA elmélete alapján adott. Az ideális di-pólusok állapotösszegének ismeretében (Pathria (1980)) a referen
iarendszer állapotösszegéreformálisan írhatjuk, hogy
Q0 = QY

(
sinhα

α

)N

. (2.64)A dipólus-dipólus köl
sönhatást a megfelel® Mayer-függvénnyel �gyelembe véve, a perturbá-
ióelmélet els® rendjében azt kaptuk, hogy
FE = FY +FIED+

1

2
(kBT )

( ρ

4π

)2
V

∫
d3r12dω1dω2f(ω1)fM(r12, ω1, ω2)gY (r12)f(ω2), (2.65)ahol FY a Yukawa-része
skék, FIED az ideális dipólusok küls® térben vett szabadenergiájaés fM a dipólus-dipólus köl
sönhatással felírt Mayer-függvény. A (2.65) egyenletben a térbeliintegrált egy végtelen prolát ellipszoidra kell kiszámítani. A konkrét számítások során a Mayer-függvényt másodrend¶ Taylor-sorba fejtettük, így az ω1 és ω2 térszögek szerinti integrálokatanalitikusan ki tudtuk számítani:

∫ ∫
dω1dω2f(ω1)D(ω12, ω1, ω2)f(ω2) = 16π2L2(α)[3 cos2 θ12 − 1], (2.66)
∫ ∫

dω1dω2f(ω1)D
2(ω12, ω1, ω2)f(ω2) =

128π3

5
ζ(α), (2.67)ahol

ζ(α) = 2 − 2

(L(α)

α

)
+ 3

(L(α)

α

)2

. (2.68)



32 FEJEZET 2. DIPOLÁRIS MOLEKULÁRIS FLUIDUMOKMindhárom egyenletben L(x) a Langevin-függvényt jelöli. Az (2.66) egyenlet jobb oldalaaz r12-szerinti integrálás szempontjából LR függvényt eredményez, amit a szokásos módonszámolva a
F = FY −NkBT ln

(
sinhα

α

)
− 2π

3

N2m2

V
L2(α) − 2π

5

N2m4

V kBT
ζ(α)

∫ ∞

0
dr12

gY (r12)

r412
(2.69)szabadenergia kifejezéshez jutottunk. A dipoláris Yukawa-�uidum polarizá
iója a térer®sségfüggvényében

P =

[
mρL(α) +

4π

3

m3ρ2

kBT
L(α)

dL(α)

dα
+

2π

5

m5ρ2

(kBT )2

(
dζ(α)

dα

)∫ ∞

0
dr12

gY (r12)

r412

]
E

E
. (2.70)Könnyen belátható, hogy az (2.70) egyenletb®l a dielektromos permittivitásra az

ǫ = 1 + 3y + 3y2 (2.71)formula származtatható, ami a kis s¶r¶ségek tartományában O(y3) rendben megegyezika (2.20) egzakt egyenlettel. Ez utóbbi az elmélet komoly sikere, hiszen ne feledkezzünkmeg arról, hogy elméletünk olyan közelítéseken alapul, amelyek els®sorban nagy küls®elektromos terek esetén teljesülnek. Az alkalmazások során a (2.69) és (2.70) egyenletekbenszerepl® integrált az MSA párkorrelá
iós függvény ismeretében numerikusan számoltuk ki.A szabadenergiából termodinamikai relá
iók során származtattuk a nyomás és a kémiaipoten
iál függvényeket, majd azok segítségével meghatároztuk a folyadék-g®z fázisegyensúlyigörbéket. Eredményeinket a 2.7 ábrán mutajuk be. A 2.7(a) ábrán látható módon a folyadék-
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2.8. ábra. A polarizá
ió elektromos térfüggése különböz® s¶r¶ségeken, HF-közelítésben. (PS a telítésipolarizá
iót jelöli.)g®z fázisegyensúlyi görbe a térer®sséggel az egyre nagyobb h®mérsékletek felé tolódik el, és
E → ∞ esetben egy jól de�niált (véges) határgörbéhez tart. A véges határértékek létezése aszabadenergia térfüggésének (2.69) egyenlete alapján értelmezhet®. Mivel E → ∞ esetében
L(α) és ζ(α) egyaránt korlátosak, így 
sak a −NkBT ln(sinh(α)/α) tag okozhatna problémát.Ez a tag azonban nem függ a térfogattól, így a fázisegyensúly számolásához szükséges nyomásfüggvényben (p = −

(
∂F
∂V

)
T,E

) nem jelenik meg. A kémiai poten
iál ugyan tartalmazza ezt adivergens tagot, de mivel értéke folyadék- és g®zfázisban azonos, így az egyensúly számítása



2.4. SAJÁT EREDMÉNYEK 33szempontjából irreleváns. A g®znyomásgörbék a nagyobb h®mérsékletek irányába tolódnakel, és E → ∞ esetben szintén egy határgörbéhez tartanak. Hasonló viselkedést láthatunk a2.7(
,d) ábrákon, ahol azm∗2 = 2 dipólusmomentumú része
skék alkotta rendszer folyadék-g®zegyensúlyi görbéit mutatjuk be különböz® küls® elektromos térer®sségek esetén. A 2.8 ábrána polarizá
ió elektromos térer®sség-függését mutatjuk be különböz® s¶r¶ségeken. A ρ = 0értéknél vett polarizá
ió az ideális határesetet � a Langevin-függvényt � mutatja. Látható,hogy a s¶r¶ség (a dipólus-dipólus köl
sönhatás) növekedésével a polarizá
iós görbék lényegeseneltérnek az ideális határesett®l.2.4.4. Ruelle-féle algebrai PT többkomponens¶ dipoláris rendszerekreEbben a pontban [5℄ publiká
iónk alapján bemutatjuk a Ruelle-féle algebrai perturbá
ióelmé-let többkomponens¶ dipoláris merevgömb-�uidum elegyekre történt kiterjesztését, majd az el-mélet egy alkalmazását. Az elmélet kiterjesztését T h®mérséklet¶, V térfogatú, N =
∑C

κ=1Nκdipoláris merevgömbb®l álló rendszerre végeztük (ahol C a komponensek száma, Nκ a κ-ikkomponens molekuláinak száma). A κ-ik komponens része
skéinek merevgömb átmér®jét σκ,dipólusmomentumának nagyságát mκ jelöli. A dipoláris merevgömb referen
iarendszer köl-
sönhatási energiája
U0 =

∑

i<j

wHS(rij) +
∑

i<j

wDD(rij , ωi, ωj), (2.72)ahol az i, j indexek a része
skékre utalnak, függetlenül attól, hogy min®ségileg melyikkomponenshez tartoznak. A többkomponens¶ merevgömb köl
sönhatást az alábbiak szerintde�niáljuk
wHS(rij) =

{
∞ , rij < σij ,
0 , rij ≥ σij ,

ahol σij =
σi + σj

2
. (2.73)A teljes köl
sönhatási energia (U = U0 + UP ) perturbá
iós részét a dipólusok és a küls® térköl
sönhatása adja

UP = −Eext

∑

i

mi cos θi. (2.74)Beláttuk, hogy a teljes- és a referen
iarendszer kon�gurá
iós állapotösszegeinek hányadosáraaz alábbi összefüggés írható fel:
Q

Q0
= 1 +

N∑

n=1

1

n!

( ρ
4π

)n
×





∑

1≤κ1≤κ2≤...≤κn≤C

n!

[
C∏

λ=1

xnλ

λ

nλ!

]∫ ∫
d3rndωn




n∏

j=1

fκj
(ωj)


 g(n)

κ1,...κn
(rn, ωn)



 , (2.75)ahol xκ = Nκ/N a κ-ik komponens móltörtje, fκj

a megfelel® dipólus és a küls® térköl
sönhatását tartalmazó Mayer-függvény, g(n)
κ1,...κn a referen
iarendszer n-ed rend¶ korrelá
iósfüggvénye. Az állapotösszegek alapján származtatható szabadenergia kifejezés

βF = βF0 −
∞∑

n=0

( ρ
4π

)n bn
n!
, (2.76)
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iarendszer szabadenergiája. Az els® és másodrend¶ bi tagok részletesenkiírva:
b1 =

C∑

κ=1

xκ

∫ ∫
d3rdωfκ(ω) = 4πV

C∑

κ=1

xκ

(
sinhακ

ακ
− 1

) (2.77)és
b2 =

C∑

κ1,κ2=1

xκ1xκ2

∫ ∫ ∫ ∫
d3r1d

3r2dω1dω2fκ1(ω1)hκ1,κ2(r12, ω1, ω2)fκ2(ω2). (2.78)A magasabb rend¶ bi tagok a (2.75) egyenlet alapján egyértelm¶en meghatározhatók. A (2.77)és (2.78) egyenletekben ακ = mκEext/(kBT ), hκ1,κ2 = gκ1,κ2 − 1 pedig a referen
iarendszerteljes korrelá
iós függvénye. A már idézett [5℄ publiká
iónkban a C komponens¶ azonosátmér®j¶ része
skéket tartalmazó DHS �uidum MSA megoldását felhasználva (Adelman ésDeut
h (1973)) O(E4)-rendben meghatároztuk a �uidum szabadenergiáját, majd dielektromospermittivitását. (Az integrálok konkrét számítása során feltételeztük, hogy a �uidummintaalakja végtelen prolát ellipszoid.) A részleteket itt nem ismertetjük, 
supán a fontosabbvégeredményekre hívjuk fel a �gyelmet, amelyek értelmezéséhez szükséges néhány új mennyiségbevezetése. Az e�ektív dipólusmomentumot az alábbiak szerint de�niáltuk:
m̂ =

(
1

C

C∑

κ=1

m2
κ

)1/2

. (2.79)Az e�ektív s¶r¶ség, a kitöltési tényez® és a dipóluser®sség de�ní
iói
ρ̂ =

1

m̂2

C∑

κ=1

ρκm
2
κ, η̂ =

πσ3

6
ρ̂, ŷ =

4π

9
β ρ̂ m̂2. (2.80)Így a (2.76) szabadenergia egyenlet els® két bi tagjára az alábbi eredményeket kaptuk:

b1 =
4π

6
V β2M2E2, (2.81)

b2 =
16π3

3ρ

(
1 − q(−ξ̂ )

q(−ξ̂ )

)
V β2M2E2, (2.82)ahol ξ̂ a (2.6) összefüggésnek megfelel®

3ŷ = q(2ξ̂ ) − q(−ξ̂ ) (2.83)egyenlet megoldása és
M2 =

C∑

κ=1

xκm
2
κ. (2.84)Némi számolás után be lehet látni, hogy a megfelel® szabadenergia

βF = βFDHS − 1

6
ρV

β2M2

q(−ξ̂)
E2. (2.85)



2.4. SAJÁT EREDMÉNYEK 35Az ebb®l az egyenletb®l származtatott dielektromos permittivitás
ǫ =

q(2ξ̂ )

q(−ξ̂ )
, (2.86)ami formailag azonos a (2.5) egyenlettel. Megjegyezzük, hogy azonos átmér®j¶ része
skékreezzel a levezetéssel az Adelman és Deut
h (1973) módszert®l független úton, az ún.szabadenergia úton is származtattuk a DHS �uidum-elegyek dielektromos permittivitását.Elméletünk alkalmazásaként megvizsgáltuk, hogy egy izomerizá
iós kémiai egyensúly során
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2.9. ábra. Izomerizá
iós kémiai egyensúly néhány termodinamikai paraméterének s¶r¶ségfüggése,különböz® küls® elektromos térer®sségeknél. a) Az a-komponens móltörtjének s¶r¶ségfüggése.b) A reak
ióelegy nyomásának s¶r¶ségfüggése. 
) A reak
ióelegy dielektromos permittivitásánaks¶r¶ségfüggése. (Egyéb paraméterek: T = 400 K, σ = 2, 6259
◦

A, m1 = 1 D, m2 = 2 D (m∗
1 = 1,

m∗
2 = 2), E0 = 0, E1 = 5×107 V/M, E2 = 108 V/M (E∗2

1 = 0, 07367, E∗2
2 = 0, 29467).)hogyan változnak az egyensúlyi reak
ióelegy termodinamikai paraméterei a küls® elektromostér hatására. Az izomerizá
iós egyensúly során bizonyos molekulák két különböz® formája (Aés B) alakulhat át egymásba. A kémiai reak
iók nyelvén ezt így jelöljük:

A⇆B. (2.87)A termodinamikai egyensúly feltétele az, hogy a reak
ióelegyben a komponensek kémiaipoten
iáljaira teljesüljön a
µA(T, ρ, xA, xB , E) = µB(T, ρ, xA, xB , E) (2.88)egyenlet. A kémiai egyensúlyok elméletében az ideális gáz tulajdonságok alapján szokásosde�niálni a h®mérsékletfügg® egyensúlyi állandót (K(T )), ami elméleti szempontból akomponensek transzlá
iós, rotá
iós, vibrá
iós és elektron-gerjesztési állapotösszege alapjánhatározható meg (M
Quarrie (1981)). Amennyiben az egyensúly feltételét a teljes kémiaipoten
iálok helyett a kon�gurá
iós kémiai poten
iálokkal és az egyensúlyi állandóval írjuk fel,úgy izomerizá
ió esetén a (2.88) egyenlet helyébe az alábbi összefüggés írandó:

lnK(T ) = µc
B(T, ρ, xA, xB , E) − µc

A(T, ρ, xA, xB , E). (2.89)Számításaink során egy olyan modell-izomerizá
iót vizsgáltunk, amelyben az A típusúdipoláris merevgömb molekulák részben átalakulhatnak B típusú dipoláris merevgömb



36 FEJEZET 2. DIPOLÁRIS MOLEKULÁRIS FLUIDUMOKmolekulákká. Modellünkben feltételeztük, hogy a molekulák azonos átmér®j¶ek, dedipólusmomentumaik különböz®ek (m∗2
A = m2

A/(kBTσ
3) = 1, m∗2

B = m2
B/(kBTσ

3) = 4). A számításokat rögzített h®mérsékleten végeztük, az egyensúlyi állandóról feltettük,hogy K = 1, ami azt jelenti, hogy ideális gáz fázisban (ρ ≃ 0), küls® elektromos térnélkül a reak
ióelegyben mindkét komponens kon
entrá
iója azonos, xA = 0, 5 (xB =
1 − xA = 0, 5). Konkrét számításaink során a kétkomponens¶ DHS MSA megoldásasegítségével a (2.85) egyenlet alapján kiszámítottuk a komponensek kémiai poten
iáljait, majda (2.89) egyenlet megoldásával meghatároztuk az egyensúly termodinamikai paramétereit.A számítási eredményeket a 2.9 ábrán foglaltuk össze. A 2.9(a) ábrán látható, hogy azelektromos tér bekap
solása a nagyobb dipólusmomentumú komponens felé tolja el a kémiaiegyensúlyt. A küls® tér a 2.9(b) ábrának megfelel®en alig befolyásolja a reak
ióelegy teljesnyomását. A 2.9(
) ábrán láthatóan a dielektromos permittivitás küls® térrel növekszik,ami szintén a polárisabb komponens kon
entrá
iójának növekedésével magyarázható. Az [5℄publiká
iónkban kidolgozott módszer alkalmas összetett kémiai egyensúlyok küls® elektromostérben történ® vizsgálatára is.2.4.5. Nemlineáris dielektromos e�ektusA nemlineáris dielektromos hatással kap
solatos munkánkat az motiválta, hogy az irodalombannem találtunk olyan munkát, amely mikroszkopikus modellb®l kiindulva, statisztikus me
ha-nikai alapon zárt formulát eredményezett volna a normális telítési e�ektusra. Ferro�uidumokküls® mágneses térben történ® vizsgálata során (lásd 3.3.1 fejezet) a mágnesesen dipolárisYukawa-modell mágnesezettségének térer®sség-függésére a (3.23) egyenletet származtattuk.A (3.23) egyenlet dipoláris Yukawa-�uidumra vett elektrosztatikus megfelel®je:

P = mρL
(
βme+ 3P

(1 − q(−ξ))
mρ

)
, (2.90)ahol m most természetesen az elektrosztatikus dipólusmomentum nagyságát jelöli. ADY folyadékok nemlineáris dielektromos permittivitását a (2.27) di�eren
iálhányados (2.90)egyenlet alapján történ® kiszámításával nyertük. A továbbiakban [6℄ publiká
iónk alapjánösszefoglaljuk a számítás lényegesebb elemeit, ami az alábbi dimenziómentes mennyiségekbevezetésével viszonylag egyszer¶ módon elvégezhet®:

p = P/(mρ), e = βmE. (2.91)Ezek alapján a (2.90) egyenlet dimenziómentes alakja
p(e) = L(e+ Γp(e)), (2.92)ahol Γ = 3(1 − q(−ξ)) a térer®sségt®l független paraméter. Az impli
it függvényekdi�eren
iálási szabályait felhasználva az els® három di�eren
iálhányadosra a következ®eredményeket kaptuk:

dp

de
=
dL(x)

dx

∣∣∣∣∣
x=a

(
1 + Γ

dp

de

)
, (2.93)

d2p

de2
=
d2L(x)

dx2

∣∣∣∣∣
x=a

(
1 + Γ

dp

de

)2

+ Γ
dL(x)

dx

∣∣∣∣∣
x=a

d2p

de2
, (2.94)
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2.10. ábra. Dipoláris Yukawa-�uidum a,b) lineáris és 
,d) nemlineáris dielektromos permittivitásai,különböz® redukált dipólusmomentum értékeknél.
d3p

de3
=
d3L(x)

dx3

∣∣∣∣∣
x=a

(
1 + Γ

dp

de

)3

+ Γ
dL(x)

dx

∣∣∣∣∣
x=a

d3p

de3
+

3Γ
d2L(x)

dx2

∣∣∣∣∣
x=a

(
1 + Γ

dp

de

)
d2p

de2
, (2.95)ahol a = e + Γp(e). A (2.26) és (2.27) egyenletek alapján a (2.93-2.95) egyenletekfelhasználásával a lineáris és a nemlineáris dielektromos permittivitásra azt kaptuk, hogy

ǫ0 ≡ ǫ =
q(2ξ(y))

q(−ξ(y)) , (2.96)és
λ =

m4ρ

45(kBT )3
1

q4(−ξ(y)) = − m2

20π(kBT )2
y

q4(−ξ(y)) . (2.97)Az utóbbi (2.97) egyenlet egy új összefüggés a dipoláris �uidumok nemlineáris dielektromose�ektusának leírására, a (2.96) egyenlet megegyezik Wertheim (1971) és saját korábbi [1, 2℄
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2.11. ábra. A 2.97 egyenlet alapján számolt elméleti eredmények összehasonlítása kísérletilegmeghatározott nemlineáris dielektromos permittivitás adatokkal.eredményeinkkel. Γ = 0 választással a (2.92) egyenlet az ideális rendszer
p(e) = L(e) (2.98)Langevin egyenletébe megy át, ami az alábbi dielektromos tulajdonságokat eredményezi:

ǫ0 = 1 + 3y, λ = − m2

20π(kBT )2
y. (2.99)Megmutattuk, hogy a Γ = 3y választás esetén (2.92) egyenletünk a Debye-Weiss-féle polarizá
iós egyenletet szolgáltatja, amelyb®l a következ® dielektromos tulajdonságokszármaztathatók:

ǫ0 = 1 + 3
y

1 − y
, λ = − m2

20π(kBT )2
y

(1 − y)4
. (2.100)Kusalik (1994) közleménye alapján megmutattuk, hogy NV T sokaságon a nemlineárisdielektromos permittivitás a szimulá
iós 
ellában lév® része
skék teljes dipólusmomentumának(M) �uktuá
iójából az alábbiak szerint számítható:

λ =
β3

90V
(3〈M4〉0 − 5〈M2〉0). (2.101)Elméleti eredményeinket Monte Carlo szimulá
iós adatainkkal hasonlítottuk össze, és a(2.10) ábrákon látható módon jó egyezést kaptunk. A görbék köl
sönös elhelyezkedése jólértelmezhet® az MSA és a Debye-Weiss dielektromos permittivitások kis s¶r¶ségekre érvényes

y szerinti sorfejtéseivel, a megfelel® formulák [6℄ közleményünkben találhatók. A (2.100)egyenlet alapján látható, hogy a Debye-Weiss ǫ0 és λ függvények az y = 1 dipóluser®sségnéldivergálnak. (Ez a szingularitás a megfelel® izotrop �uidum - ferroelektromos anizotrop�uidum fázisátalakulás következménye.) Mivel y = 4πm2ρ/(9kBT ), ezért m∗2 = 0, 5 esetén amegfelel® kritikus s¶r¶ség ρ∗c = 1.432, míg az m∗2 = 1 esetben pedig ρ∗c = 0, 716. A 2.11 ábrána nemlineáris dielektromos permittivitásra kapott elméleti eredményeinket kísérleti adatokkalhasonlítjuk össze a dipóluser®sség függvényében. Az egyezés nagyon jó, ezért reméljük,



2.4. SAJÁT EREDMÉNYEK 39hogy a jöv®ben a szakterület kísérleti kutatói elméleti eredményeinket is felhasználják mérésiadataik értelmezésére. Megjegyezzük, hogy az ábrán látható MSA görbe semmilyen illesztettparamétert sem tartalmaz.2.4.6. MSA-alapú perturbá
ióelméletEbben a fejezetben bemutatunk egy új perturbá
ióelméleti módszert, amelynek segítségévelúj állapotegyenletet javasoltunk a Sto
kmayer-�uidumok termodinamikai leírására [7, 8℄. Azelmélet alkalmazásaként a GPS-féle perturbá
ióelméleti és MC szimulá
iós eredményekkelösszehasonlítva vizsgáljuk a Sto
kmayer-�uidumok folyadék-g®z egyensúlyát. A Sto
kmayer(STM) párpoten
iált az (1.34) LJ és az (1.44) dipólus-dipólus köl
sönhatások összegekéntde�niáljuk
wSTM(r12, ω1, ω2) = wLJ(r12) + wDD(r12, ω1, ω2). (2.102)Munkánk során a Sto
kmayer-párpoten
iál Lennard�Jones köl
sönhatási részét a WCA per-turbá
ióelmélet (1.69) és (1.70) egyenleteinek megfelel®en felosztottuk egy taszító puhagömbi(soft sphere SS) részre (wSS) és egy vonzó (attra
tive, AT) részre (watt). Ennek megfelel®ena Sto
kmayer-párpoten
iál (wSTM ) az alábbiak szerint is írható:
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2.12. ábra. Sto
kmayer-�uidum redukált nyomás-s¶r¶ség izotermái különböz® dipólusmomentumokraa) m∗2 = 5, b) m∗2 = 6. A folytonos vonalak az új állapotegyenletb®l, a szaggatott vonalak a GPSperturbá
ióelméletb®l kapott eredmények. A négyzetek NpT sokaságon nyert Monte Carlo szimulá
ióseredmények.
wSTM (r12, ω1, ω2) = wDSS(r12, ω1, ω2) + watt(r12), (2.103)ahol wDSS az ún. dipoláris puhagömb párpoten
iál. A továbbiakban a (2.103) egyenletben adipoláris puhagömb párpoten
iált
wDSS(r12, ω1, ω2) = wSS(r12) + wDD(r12, ω1, ω2) (2.104)
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ia párpoten
iálnak, az watt vonzó részt pedig perturbá
iós párpoten
iálnak tekintjük.Az általunk bevezetett perturbá
iós közelítés lényeges eleme, hogy a DSS referen
iarendszerth®mérsékletfügg® átmér®vel rendelkez® dipoláris merevgömbök (DHS) rendszerének tekintjük,amelynek termodinamikai tulajdonságait az MSA modell alapján származtatjuk. A h®mér-sékletfügg® puhagömbi átmér®t a (1.64) Barker�Henderson-formula alapján származtatjuk.Mindezek alapján [7℄ közleményünkben megmutattuk, hogy a DSS referen
iarendszer kom-presszibilitási tényez®je és szabadenergiája az alábbiak szerint írhatók:
zDSS =

(
pV

NkBT

)

DSS

=

[
1 + η + η2 − η3

(1 − η3)
− 3

ξ

η
y + 2

I(y)

η

]

η=η(T )

, (2.105)
FDSS

NkBT
=

∫ η

0
dη′

zDSS(η′)

η′
=

FID

NkBT
+

[
η(4 − 3η)

(1 − η)2

]

η=η(T )

+

[∫ η

0
dη′
(
−3

ξ

η′2
y + 2

I(y)

η′2

)]

η=η(T )

. (2.106)A h®mérsékletfügg® kitöltési tényez®t az (1.65) egyenlet alapján állítottuk el®. Az I(y) azMSA elmélet (2.10) egyenlettel de�niált függvénye. A köl
sönhatási párpoten
iál (2.103)egyenlet szerinti felbontásának megfelel®en, watt-t perturbá
ióként kezelve a Sto
kmayer-�uidum szabadenergiájára els® rendben azt kapjuk, hogy
FSTM

NkBT
=

FDSS

NkBT
+
βρ

2

∫
d3r12 〈gDSS(r12, ω1, ω2, d)watt(r12)〉ω1,ω2

, (2.107)ahol az alkalmazott közelítéseket �gyelembe véve gDSS a (2.3) egyenlet mintájára állíthatóel® h®mérsékletfügg® merevgömb átmér®vel. A térszögek szerinti átlagolást elvégezve adódik,hogy
〈gDSS(r12, ω1, ω2, η)watt(r12)〉ω1,ω2

= gHS(r12, η(T ))watt(r12). (2.108)Így a Sto
kmayer-�uidum szabadenergiája
FSTM

NkBT
=

Fid

NkBT
+

[
η(4 − 3η)

(1 − η)2

]

η=η(T )

+

[∫ η

0
dη′
(
−3

ξ

η′2
y + 2

I(y)

η′2

)]

η=η(T )

+
βρ

2

∫
d3r12gHS(r12, η(T ))watt(r12). (2.109)A fenti egyenlet utolsó tagja nem más, mint a LJ �uidum WCA típusú perturbá
ióelméleténekels®rend¶ perturbá
iós tagja puhagömb referen
iarendszer esetén. Ezt a tagot az els®két taggal kombinálva a LJ �uidum szabadenergiáját kapjuk (az els®rend¶ WCA közelítésalapján). Ennek megfelel®en a STM �uidum szabadenergiája

FSTM

NkBT
=

FLJ

NkBT
+

[∫ η

0
dη′
(
−3

ξ

η′2
y + 2

I(y)

η′2

)]

η=η(T )

, (2.110)valamint kompresszibilitási tényez®je
zSTM (ρ, T ) = zLJ(ρ, T ) +

[
−3

ξ

η
y + 2

I(y)

η

]

η=η(T )

. (2.111)
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2.13. ábra. A Sto
kmayer-�uidum folyadék-g®z egyensúlyi görbéi a (2.110) szabadenergia egyenlet,a GPS perturbá
ióelmélet és MC szimulá
iók alapján. a) Az egyensúlyi h®mérséklet a s¶r¶ségfüggvényében különböz® dipólusmomentumoknál. b) Az egyensúlyi g®znyomás a h®mérsékletfüggvényében különböz® dipólusmomentumoknál. 
) A párolgási entalpia a h®mérséklet függvényébenkülönböz® dipólusmomentumoknál. ( A görbék melletti számok a redukált dipólusmomentumnégyzetének értékét jelölik. A folytonos görbék az új állapotegyenletb®l, a szaggatott görbék a GPSperturbá
ióelméletb®l számolt eredmények. A szimulá
iók Van Leeuwen és mtsai (1993), illetve VanLeeuwen (1994b) Gibbs-sokaságú MC szimulá
iós eredményei.Fontos észrevenni, hogy a STM �uidum szabadenergiája egy a LJ rendszerre vonatkozó tagés egy, a dipólus-dipólus köl
sönhatások járulékát tartalmazó tag összegeként állt el®. A kétkifejezés természetesen nem független egymástól, a 
satolást a h®mérsékletfügg® merevgömbátmér® biztosítja. Az el®z®ekben ismertetett elméletet tartalmazó [7℄ közleményünkben aztjavasoltuk, hogy a LJ rendszer szabadenergiáját a WCA elméletnél pontosabb összefüggésselhelyettesítsük. Erre a 
élra a LJ �uidum JZG állapotegyenletét választottuk (Johnson ésmtsai (1993)), amely a LJ rendszer jelenleg ismert legpontosabb állapotegyenleteinek egyike.A továbbiakban az új állapotegyenlet alapján számolt eredményeket MC szimulá
iós és GPSperturbá
ióelméleti adatokkal hasonlítjuk össze. Az általunk levezetett állapotegyenlet fontossajátossága, hogy a dipólus-dipólus köl
sönhatás a referen
iarendszer, és nem a perturbá
iórészét képezi, ellentétben a GPS perturbá
ióelmélettel, ahol a szabadenergia sorfejtése adipólusmomentum hatványai szerint halad. Ezért az utóbbi elmélet a dipólusmomentumnövelésével egyre rosszabb eredményeket ad, míg az új elmélett®l nem várunk ilyen tenden
iát.Ezért a GPS perturbá
ióelmélettel való összehasonlítást els®sorban nagy dipólusmomentumértékeknél végeztük. Els®ként néhány izotermára végeztünk összehasonlító számításokat
m∗2 = 5 és m∗2 = 6 esetén. A 2.12 ábrán ezeket az eredményeket hasonlítjukössze saját NpT sokaságú Monte Carlo szimulá
iós eredményeinkkel. Az ábrán látható,hogy ala
sony s¶r¶ség esetén mindkét elmélet jó eredményeket ad. Nagyobb s¶r¶ségekreazonban az új állapotegyenletünk összességében határozottan jobb közelítést nyújt a GPSperturbá
ióelméletnél. Az izotermák mellett összehasonlításként még a STM �uidumokfolyadék-g®z egyensúlyát vizsgáltuk különböz® dipólusmomentumoknál. A g®znyomást és azegyensúlyi s¶r¶ségeket � adott T h®mérsékleten � a Maxwell-féle "egyenl® területek elve"
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2.14. ábra. Nyomás-s¶r¶ség izotermák különböz® dipólusmomentumú Sto
kmayer-�uidumokra. Afolytonos görbék a HSK+MSA állapotegyenletb®l, a pontozott görbék a GPS perturbá
ióelméletb®l, aszaggatott görbék pedig a 2. viriálegyütthatónál 
sonkolt viriál-állapotegyenletb®l kapott eredmények.alapján a ∫ ρf

ρg

dρ
p(ρ, T )

ρ2
= pσ

(
1

ρg
− 1

ρf

) (2.112)egyenlet felhasználásával határoztuk meg. A 2.13(a) ábrán bemutatott eredmények alapjánelmondhatjuk, hogy az új állapotegyenletb®l számolt ortobár s¶r¶ség adatok jobban egyeznekaz irodalmi szimulá
iós adatokkal, mint a GPS elméletb®l származtatottak. A 2.13(b)ábrán a számolt egyensúlyi g®znyomás, a 2.13(
) ábrán pedig a párolgási entalpia értékekethasonlítjuk össze a megfelel® szimulá
iós adatokkal. Mindkét esetben az általunk javasolt újállapotegyenlet ad jobb egyezést a szimulá
iókkal, bár a javulás az egyensúlyi g®znyomások(pσ) esetén nem számottev®.A JZG állapotegyenlet szimulá
iós adatokhoz illesztett egyenlet, ami a LJ �uidumot szélesh®mérséklet- és s¶r¶ségtartományban jól leírja, 33 illesztett paramétert tartalmaz, amelyeknem bírnak �zikai jelentéssel. Amennyiben megelégszünk azzal, hogy a Sto
kmayer-�uidumot
sak gázfázisban írjuk le, a JZG egyenletet a Haar�Shenker�Kohler (HSK) állapotegyenlettel(lásd (1.60) egyenlet) helyettesítve az alábbi, illesztett paramétert nem tartalmazó, �zikaialapokon nyugvó új állapotegyenlethez jutunk
zSTM(ρ, T ) = 1 +BLJ(T )ρ+

[
η2(10 − 12η + 4η2)

(1 − η)3
− 3

ξ(y)

η
y + 2

I(ξ(y))

η

]

η=η(T )

, (2.113)ahol a ξ paramétert az y dipóluser®sség ismeretében a (2.6) egyenlet megoldása adja. A
BLJ második viriálegyüttható az (1.61) egyenlet alapján számítható ki. Ezt az új (2.113)Sto
kmayer-állapotegyenletet [8℄ 
ikkünkben publikáltuk. A 2.14 ábrán különböz® dipólus-momentumoknál a (2.113) állapotegyenletünk izotermáit MC szimulá
iós adatokkal hasonlít-juk össze. Látható, hogy az általunk javasolt állapotegyenlet pontosabb, mint az illesztettparamétereket tartalmazó GPS perturbá
ióelméleti állapotegyenlet. Állapotegyenletünk viri-álsorfejtése alapján be lehet látni, hogy még a harmadik viriálegyütthatót is megfelel® közelí-



2.4. SAJÁT EREDMÉNYEK 43tésben tartalmazza, ezért nem meglep®, hogy pontosabb a második viriálegyütthatóval lezártelméletnél. Mivel viszonylag nagy dipólusmomentumoknál is pontos eredményeket szolgál-tat, a jöv®ben megfontolandó ferro�uidumok állapotegyenleteként való alkalmazása (lásd a 3.fejezetet).2.4.7. Dipoláris puhagömb �uidum küls® térben
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2.15. ábra. Elektrostrik-
ió jelensége DSS �uidumban.(p∗ = 13, 15; m∗ = 3.)

A dipoláris �uidumok fázisegyensúlyi tulajdonságainak küls®elektromos térben történ® vizsgálatával már a 2.4.3 fejezetben isfoglalkoztunk. A statisztikus termodinamikai leíráshoz a rend-szer szabadenergiájának a küls® térer®sség-függését kell meg-határozni. A 2.4.3 fejezetben erre kétféle közelítési lehet®sé-get, az LF és a HF módszert mutattuk be. A továbbiakban [9℄publiká
iónk alapján egy szemiempirikus módszert javaslunk azegykomponens¶ dipoláris �uidumok folyadék-g®z fázisegyensú-lyának elektromos térben történ® leírására. Módszerünket egykés®bbi [10℄ publiká
iónkban többkomponens¶ rendszerek leírá-sára is kiterjesztettük. A szemiempirikus jelz®t az indokolja,hogy míg a része
skék köl
sönhatási szabadenergiáját mikro-szkopikus modell alapján tárgyaljuk, addig a küls® térrel valóköl
sönhatás szabadenergia-többletének számolására egy empi-rikus egyenletet is felhasználtunk. A küls® tér nélküli rendszer-ben a része
skék köl
sönhatását egy dipoláris puhagömbi (dipolar soft sphere, DSS) modell-poten
iállal írtuk le
w(r12, ω1, ω2) = wSS(r12) + wDD(r12, ω1, ω2), (2.114)ahol wSS és wDD az (1.35) és (1.44) egyenletekkel adott köl
sönhatási párpoten
iálok. Apuhagömbi részt referen
ia-párpoten
iálként, a dipólus-dipólus köl
sönhatást perturbá
iókéntkezelve a GPS perturbá
ióelmélet alapján (lásd 1.3.4 fejezet) meghatároztuk a DSS�uidum szabadenergiáját. (A referen
iarendszer párkorrelá
iós függvényeit a Per
us�Yevi
k-egyenlet numerikus megoldásából, illetve Hansen és Weis (1972) publiká
iójából,állapotegyenletét pedig Hansen (1970) munkájából nyertük.) Így a küls® elektrosztatikustérrel is köl
sönhatásban álló rendszer
F (ρ, T,E) = F0(ρ, T ) + FP (ρ, T ) + FE(ρ, T,E) (2.115)szabadenergiájából már 
sak az utolsó tagot, a küls® tér szabadenergia-járulékát kellettmeghatároznunk, amit a dielektrikum polarizá
iója alapján számoltunk ki:

FE(ρ, T,E) = −V
∫ E

0
dE′P (E′) = − V

8π
(ǫ0 − 1)E2 − V

16π
ǫ2E

4, (2.116)ahol ǫ0 ≡ ǫ a lineáris, ǫ2 pedig a (2.25) egyenletben is megjelen® nemlineáris dielektromospermittivitás. A (2.115) egyenletben F0 a referen
iarendszer szabadenergiája, FP pediga dipólus-dipólus köl
sönhatásból származó perturbá
iós szabadenergia. A küls® térszabadenergia-járulékának számításához a Kirkwood-egyenlet elektromos térer®sség szerintisorfejtéséb®l indultunk ki, amely szerint
(ǫE − 1)(2ǫE + 1)

9ǫE
= yGK − y

β2m2

15
RsE

2, (2.117)
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2.16. ábra. A DSS �uidum folyadék-g®z fázisegyensúlya különböz® nagyságú elektrosztatikusterekben. a) Az egyensúlyi h®mérséklet a s¶r¶ség függvényében. b) Az egyensúlyi g®znyomás ah®mérséklet függvényében. (A görbék melletti számok a redukált térer®sséget jelölik. i) m∗2 = 4, ii)
m∗2 = 2.)felhasználva, hogy

GK =
〈M2〉0
Nm2

, (2.118)
Rs =

5〈M2〉20 − 3〈M4〉0
2Nm4

, (2.119)ahol M a dipólusmomentumok összegének küls® tér irányú komponense. A GK Kirkwood-félekorrelá
iós tényez®r®l beláttuk, hogy
GK = 1 +

9y2

16π2
IDD∆(ρ, T ), (2.120)ahol IDD∆ a (2.22) egyenlettel adott integrál, amit a referen
iarendszer korrelá
iósfüggvényeivel kell számolni. Az Rs korrelá
iós tényez® (2.119) egyenlet alapján történ®kiszámítása rendkívül bonyolultnak t¶nt, ezért a numerikus számítások helyett erre atényez®re a Piekara�Kieli
h-féle szemiempirikus közelítést (Kolodziej és Parry-Jones (1975))alkalmaztuk:

Rs = G3
K . (2.121)Az (2.120) és (2.121) egyenletek alapján a (2.117) egyenletb®l meghatároztuk az ǫ0és ǫ2 dielektromos permittivitásokat, majd a (2.116) szabadenergia-járulékot. A teljesszabadenergia ((2.115) egyenlet) ismeretében a fázisegyensúlyok számításához szükségesállapotegyenlet (p = p(ρ, T,E)) és a kémiai poten
iál (µ = µ(ρ, T,E)) meghatározásamár nem kívánt különösebb er®feszítéseket. Az eredmények bemutatásánál a következ®redukált mennyiségeket használjuk: ρ∗ = ρσ3

SS , p∗ = pσ3
SS/ǫSS, T ∗ = kBT/ǫSS , m∗ =
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2.17. ábra. A DSS �uidum kritikus állapotjelz®inek térer®sség-függése. a) A kritikus h®mérséklettérer®sség-függése. b) A kritikus nyomás térer®sség-függése. 
) A kritikus s¶r¶ség térer®sség-függése.
m/
√
ǫSSσ

3
SS , E∗ = E

√
ǫSSσ

3
SS. Az 2.15 ábrán az elektrostrik
ió jelenségét mutatjuk bea DSS �uidumra. Állandó nyomáson küls® elektromos tér hatására a �uidum s¶r¶ségenövekszik. Elméleti eredményeink a kis terek tartományában nagyon jól egyeznek Kusalik(1994) MD szimulá
iós adataival. (A "kis terek" reális anyagokra átszámolva E ∼ 107 V/mnagyságú elektromos teret jelentenek.) A DSS �uidum folyadék-g®z egyensúlyának elektromostérer®sség-függését az 2.16 ábrán mutatjuk be. Az 2.16(a) ábrán látható, hogy az ortobárs¶r¶ség görbék a térer®sség növekedésével egyre nagyobb h®mérsékletek felé tolódnak el, éskiszélesednek. A megfelel® kritikus h®mérséklet és kritikus s¶r¶ség térer®sség vs. térer®sségfüggvényeket a 2.17(a) és 2.17(
) ábrák szemléltetik. Az 2.16(b) ábra az egyensúlyi g®znyomásh®mérsékletfüggését mutatja be különböz® elektromos térer®sségeknél. A görbék a kritikuspontban végz®dnek. A megfelel® kritikus nyomás vs. elektromos térer®sség görbéket a 2.17(b)ábra mutaja be. Megállapíthatjuk, hogy az általunk vizsgált tartományban mindháromkritikus állapotjelz® a térer®sség monoton növekv® függvénye. A kritikus h®mérséklettérfüggésére vonatkozó megállapításaink egybeesnek Stevens és Grest (1994) MC szimulá
ióseredményeivel. A kritikus s¶r¶ség �nomabb változásait modellünk nem adja vissza, ezvalószín¶leg a szemiempirikus közelítés rendjének tulajdonítható. Megjegyezzük, hogy a kisterek tartományának megfelel®en a 2.7 ábrákon látható telítési e�ektusok a jelen ábrán nem�gyelhet®k meg.2.5. Összefoglalás1) Az MSA elmélet keretében analitikus megoldást adtunk a dipoláris Yukawa-�uidum-modellkorrelá
iós függvényeire, szabadenergiájára és dielektromos permittivitására [1, 2℄. Számí-tási eredményeinket két perturbá
ióelméleti közelítéssel és Monte Carlo szimulá
iós adatokkalösszehasonlítva megállapítottuk, hogy a 0 ≤ m∗2 . 2 dipólusmomentum-tartományban azMSA elmélet megfelel® közelítést nyújt a folyadék-g®z fázisegyensúly, az állapotegyenlet és adielektromos permittivitás számítására.2) Megállapítottuk, hogy Kalikmanov (1999) a dipoláris merevgömb-�uidum dielektromospermittivitásának dipóluser®sség-függésére publikált eredményei helytelenek [3℄. A hosszú-távú dipólus-dipólus köl
sönhatást tartalmazó perturbá
ióelméleti integrálok korrekt számí-tási módszerével kijavítottuk Kalikmanov hibás egyenletét. Megmutattuk, hogy a korrigáltegyenlet a ρ→0 határesetben O(y4) rendben egzakt.3) A küls® elektromos térrel való köl
sönhatást perturbá
ióként kezelve a Ruelle-féle algeb-
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ióelmélet keretében O(E4) rendben megadtuk a DY �uidum szabadenergiájának� kis elektromos terekre érvényes � térer®sség-függését [4℄. A Yukawa-�uidum MSA elméle-tét alkalmazva nagy küls® terek tartományában érvényes perturbá
ióelméleti szabadenergiaösszefüggést adtunk a DY �uidum szabadenergiájának elektromos térer®sség-függésére. Meg-mutattuk, hogy elméleti közelítésünk szerint a dipoláris Yukawa-�uidumok folyadék-g®z fázis-egyensúlya E → ∞ határesetben is stabil marad.4) A Ruelle-féle algebrai perturbá
ióelméletet kiterjesztettük többkomponens¶ �uidumokra[5℄. Az elmélet alkalmazásaként vizsgáltuk dipoláris molekulák izomerizá
iós kémiai egyensú-lyának küls® elektromos terekben történ® eltolódását, és többek között megállapítottuk, hogya küls® elektromos tér a polárisabb izomer reak
ióelegybeli feldúsulását eredményezi.5) A dipoláris Yukawa-�uidum polarizá
iójának elektromos térer®sség-függésére származtatott� MSA elméleten alapuló � új egyenletünk alapján analitikus összefüggést adtunk a nemlineá-ris dielektromos e�ektus leírására [6℄. Monte Carlo szimulá
iós és kísérleti adatokkal összeha-sonlítva megmutattuk, hogy az általunk javasolt egyenlet megfelel® kvantitatív eredményeketszolgáltat a nemlineáris dielektromos permittivitásra.6) A Sto
kmayer-köl
sönhatási modellpoten
iál dipoláris puhagömbi és WCA-féle vonzó részreosztásával új perturbá
ióelméleti közelítést javasoltunk dipoláris �uidumok statisztikus ter-modinamikai leírására [7℄. Megmutattuk, hogy a Sto
kmayer-�uidum állapotegyenlete meg-felel® pontossággal el®állítható egy Lennard�Jones-állapotegyenlet és a megfelel® MSA já-rulék összegeként. A Lennard�Jones és az MSA kompresszibilitási tényez®k közti 
satolásta Barker�Henderson-féle h®mérsékletfügg® merevgömb átmér®vel biztosítottuk. A Lennard�Jones-�uidum állapotegyenletéül a HSK egyenletet választva, új �zikai alapokon nyugvó, illesz-tett paramétert nem tartalmazó állapotegyenletet javasoltunk a nagy s¶r¶ség¶ Sto
kmayer-gázok leírására [8℄. Elméleti eredményeinket Monte Carlo szimulá
iós adatokkal összehason-lítva teszteltük.7) A dipoláris puhagömbi �uidumok Gubbins�Pople�Stell-féle perturbá
ióelméleti leírását aküls® elekrosztatikus tér szabadenergia-járulékának �gyelembevételére a �uidum lineáris ésnemlineáris dielektromos permittivitásaitól függ® makroszkopikus taggal egészítettük ki [9℄. Anemlineáris dielektromos permittivitás számítási nehézségeit a lineáris és nemlineáris dielekt-romos korrelá
iós tényez®k közti Piekara�Kieli
h-féle szemiempirikus közelítést alkalmazva kü-szöböltük ki. A szabadenergia térer®sség-függésére O(E6)-rend¶ közelítésünkkel elméleti iga-zolást adtunk Kusalik (1994) elektrostrik
ióra vonatkozó molekuláris dinamikai eredményeire.Publiká
iónk megjelenésekor els®kként adtunk elméleti leírást a folyadék-g®z fázisegyensúlykritikus állapotjelz®inek elektromos térer®sség-függésére. Módszerünket többkomponens¶ �u-idum elegyek elektromos térben történ® leírására is kiterjesztettük, és megállapítottuk, hogya gyakorlatban is megvalósítható nagyságú elektromos terek kismértékben a fázisegyensúlyiösszetételt is megváltoztatják [10℄.



3. fejezetMágneses folyadékokA mágneses folyadékok (mágneses kolloidok, ferro�uidumok) ferromágneses része
skék (pl.magnetit, Fe, Ni) hordozó folyadékban stabilizált kolloid diszperziói. A része
skék 4-30nm átmér®j¶ mono-domének, így térfogatukkal arányos mágneses dipólusmomentummalrendelkeznek. A kolloid diszperzió stabilizálását a mágneses magot körülvev® polimer,felületaktív molekularéteg vagy a része
skékre adszorbeált ionok biztosítják. Enneka rétegnek a vastagsága néhány nanométer. Napjaink nanote
hnológiai módszereivelel®állított mágneses folyadékok több évig sem ülepednek ki, számos ipari és gyógyászatialkalmazással bírnak (Rosensweig (1985), Blums és mtsai (1997)). A mágneses része
skékjó közelítéssel gömb alakúak, meghatározó köl
sönhatásuk a mágneses dipólus-dipólusköl
sönhatás. Makroszkopikus tulajdonságaik származtatására gyakran elegend® a dipolárismerevgömb poten
iálmodell. Amennyiben a felületi stabilizáló rétegek hatását is �gyelembekívánjuk venni, úgy modellezésükhöz 
élszer¶ egy dipoláris puhagömb, illetve a diszperziósköl
sönhatások �gyelembevételére egy dipoláris Lennard�Jones (azaz Sto
kmayer) modelltalkalmazni. A hordozó folyadék molekuláris felépítését a modellezés során nem szokás�gyelembe venni. A különböz® kémiai, �ziko-kémiai módszerekkel el®állított mágnesesrésze
skék általában polidiszperzitást mutatnak, így az egykomponens¶ �uidum elméletek
sak ritkán alkalmasak a szerkezeti és termodinamikai tulajdonságaik pontos leírására(Kalikmanov (2001), Holm (2005)). Érdekes tulajdonsága a mágneses folyadékoknak, hogyküls® mágneses tér hatására része
skéik lán
okba (oszlopokba) szervez®dnek, és így a mágnesesfolyadék viszkozitása a küls® térre mer®leges irányban több nagyságrenddel növekszik atér nélküli viszkozitáshoz képest. (A mágneses tér a dipólusokat saját irányába állítja, adipólusok energetikailag kedvez® "nose to tail" kon�gurá
iója pedig tovább stabilizálja alán
okat, így azok a nyíró er®kkel szemben "ellenállóak" lesznek. Ez az e�ektus elektromosdipólusmomentummal rendelkez® molekuláris �uidumokban nem fordulhat el®, mivel a�zikailag el®állítható legnagyobb elektromos terek sem képesek a megfelel® dipóluslán
okkialakítására.) A mágneses folyadékok statisztikus termodinamikai leírására elterjedtenhasználják a DHS �uidumok MSA és perturbá
ióelméleti leírásából származtatható analitikusegyenleteket (Buyevi
h és Ivanov (1992)).3.1. Ferro�uidumok mágnesezettségeA ferro�uidumok mágnesezettsége (M) rokon fogalom a dipoláris �uidumok polarizá
iójával(lásd 2.2 fejezet). A két mennyiség közti kvalitatív különbség mellett lényeges megemlíteni47



48 FEJEZET 3. MÁGNESES FOLYADÉKOKazt a kvantitatív különbséget is, hogy míg a mágneses �uidumok a manapság te
hnikailagmegvalósítható mágneses terekkel minden nehézség nélkül telítettségig mágnesezhet®k, addiga molekuláris dipoláris �uidumok polarizá
iós görbéjének 
sak a kezdeti � másodrendbennemlineáris � szakasza érhet® el még a �zikailag megvalósítható legnagyobb elektromosterekkel is. (Mint azt már említettük, ez részben a molekuláris folyadékok nem-zéruselektromos vezetésének tulajdonítható.) Ezért mágneses �uidumok esetén a teljes M = M(H)mágnesezési görbe ismerete fontos, mind elméleti, mind kísérleti szempontok alapján.Az eredetileg paramágneses gázok mágnesezettségének leírására származtatott Langevin-elmélet (elektromos megfelel®jéhez lásd az (2.15) egyenletet) önmagában nem elegend® aferro�uidumok jellemzésére. Høye és Stell (1981) egy átlagtér-elméleti közelítést javasolt amágnesezettség leírására, amelyben a �uidum belsejében uralkodó mágneses térer®sséget egye�ektív térer®sséggel helyettesítették
Heff = H +

1

3
(1 − Θ)M, (3.1)és így a mágnesezettség

M = MSL(βmHeff), (3.2)ahol MS a telítési mágnesezettség, Θ pedig a kezdeti mágneses szusz
eptibilitás � atovábbiakban 
sak szusz
eptibilitás � alapján meghatározható konstans. A Θ = 0 esetbena (3.1) formula a Weiss (1907) elmélet egyenletét adja vissza. Kés®bb Sano és Doi (1983) aferro-�uidumok rá
selméleti modellje alapján a mágnesezettségre szintén a Weiss-egyenletetkapták vissza. A mágnesezettség vizsgálata szempontjából az MSA közelítés nem jöhetettszámításba, mivel az MSA a "lineáris válasz"-elméleten alapul, így 
sak a mágnesezettséglineáris térfüggésének együtthatóját, a mágneses szusz
eptibilitást lehet az elmélet alapjánmeghatározni. Ferro�uidumok mágnesezettségének térer®sségt®l való függésének leírásáraLebedev (1989) egy, az MSA elméleten alapuló empirikus formulát javasolt. Kés®bb Morozovés Lebedev (1990) az MSA közelítést a Lovett�Mou�Bu� (1976) integrálegyenlettel kombinálvaelméletileg megalapozott, � de matematikai bonyolultsága miatt rendkívül nehezen kezelhet®� egyenletet javasoltak a probléma megoldására. Buyevi
h és Ivanov (1992) a termodinamikaiperturbá
ióelmélet alapján a ferro�uidumok mágnesetettségére az alábbi formulához jutottak
M = MS [L(βmH) + χLL(βmH)L′(βmH)], (3.3)ahol

χL =
ρm2

3kBT
(3.4)a Langevin-féle szusz
eptibilitás. A (3.3) egyenlet monodiszperz mágneses folyadékokraa kísérleti eredményekkel összehasonlítva jó eredményeket mutatott. Kés®bb Ivanov ésKuznetsova (2001) a perturbá
ióelméleti módszer továbbfejlesztésével az

M = MSL(βmHeff), ahol Heff = H+
1

3
MSL(βmH)+

1

144
M2

SL(βmH)
d

dH
L(βmH) (3.5)egyenlethez jutottak. Fontos még megelmítenünk Huke és Lü
ke (2000) eredményeit, akik aferro�uidumok állapotösszegének Mayer-függvények szerinti sorfejtésével az alábbi egyenlethezjutottak:

M = MS


L(βmH) +

2∑

a,b=1

Lab(βmH)ηaλb


 , (3.6)



3.2. INHOMOGÉN FLUIDUMOK S�R�SÉGFUNKCIONÁL-ELMÉLETI LEÍRÁSA 49ahol η a már ismert kitöltési tényez®, λ = m2/(σ3
HSkBT ) pedig az ún. dipoláris
satolási tényez®. Hu
ke és Lü
ke a (3.6) egyenlet Lij függvényeire analitikus eredményeketszármaztattak. Megmutatták pl., hogy L11(βmH) = L(βmH)L′(βmH), ami a megfelel®rendben Buyevi
h és Ivanov (1992) eredményeit adja vissza. Bár az el®z®ekben ismertetettegyenletek többnyire egzakt köl
sönhatási párpoten
iál (DHS modell) alapján a statisztikusme
hanika módszereivel lettek származtatva, pontosságukról 
sak az utóbbi id®k MC ésMD szimulá
iós eredményei alapján lehet nyilatkozni (Ivanov és mtsai (2007)). (A konkrétkísérleti eredményekkel való összehasonlításban mindig ott szerepel a része
skeparaméterekvalamilyen módszerrel történ® meghatározása, ami az összehasonlítás bizonytalanságáteredményezi.) A ferro�uidumok általában polidiszperzek, ami tovább 
sökkenti az elméletés a reális anyagokra kapott kísérleti eredmények összehasonlíthatóságát. Megjegyezzük,hogy polidiszperz rendszerekre való kiterjesztés Ivanov és Kuznetsova (2001) munkája alapjánbizonyos határok között lehetséges.3.2. Inhomogén �uidumok s¶r¶ségfunk
ionál-elméleti leírásaAz egykomponens¶ inhomogén �uidumokban a része
skék lokális s¶r¶sége a helyvektor ésa része
ske orientá
ió függvénye; ρ(r, ω). Tengelyszimmetrikus része
skéket feltételezve

ω = (θ, φ), az orientá
iótól független száms¶r¶ség
ρ(r) =

∫
dωρ(r, ω) =

∫ 2π

0
dφ

∫ π

0
dθ sin(θ)ρ(r, ω). (3.7)Ez az összefüggés lehet®vé teszi, hogy a ρ(r, ω) eloszlásfüggvényt a száms¶r¶ség ρ(r) és azorientá
iós eloszlásfüggvény α(r, ω) szorzataként állítsuk el®

ρ(r, ω) = ρ(r)α(r, ω),

∫
dω α(r, ω) = 1. (3.8)Egy nem-uniform rendszerben adott h®mérséklet és kémiai poten
iál mellett az egyensúlyis¶r¶ségeloszlás ρ(r, ω) ≡ ρ(r, ω, T, µ) minimalizálja a nagykanonikus poten
iált

Ω[ρ(r, ω), T, µ] = F [ρ(r, ω), T ] +

∫
d3rdωρ(r, ω)(ww(r, ω) − µ)

+

∫
d3r κ(r)

(
1 −

∫
dω α(r, ω)

)
, (3.9)és így kielégíti az Euler�Lagrange-egyenletet

δΩ[ρ(r, ω), T, µ]

δρ(r, ω)

∣∣∣∣∣
ρ(r,ω,T,µ)

= 0. (3.10)Itt F a Helmholtz-féle szabadenergia-funk
ionált, ww(r, ω) a küls¶ tér poten
iálját, µ pedig akémiai poten
iált jelölik. Az egyenlet utolsó tagjában κ(r) � Lagrange-multiplikátorként � azorientá
iós eloszlásfüggvény normálását biztosítja. A rendszer szabadenergia-funk
ionáljára arésze
ske köl
sönhatási energia
w(r12, ω1, ω2) = wref (r12) + wexc(r12, ω1, ω2) (3.11)



50 FEJEZET 3. MÁGNESES FOLYADÉKOKegyenlet szerinti felbontásának megfelel®en írhatjuk, hogy
F [ρ(r, ω), T ] = F id[ρ(r, ω), T ] + F ref [ρ(r, ω), T ] + F exc[ρ(r, ω), T ], (3.12)ahol wref a referen
iarendszer párpoten
iálja, wexc a többlet köl
sönhatási párpoten
iál, F refés F exc pedig a megfelel® szabadenergia-funk
ionálok. (A köl
sönhatási párpoten
iál referen
iaés többlet párpoten
iálokra való felosztása tetsz®leges, de 
élszer¶ referen
ia párpoten
iálnaka teljes köl
sönhatási párpoten
iál gömbszimmetrikus részét választani.)3.3. Saját eredmények3.3.1. Ferro�uidumok mágnesezettségeA továbbiakban [11℄ publiká
iónk alapján bemutatjuk az MSA elmélet kiterjesztésétferro�uidumok mágnesezettségének leírására. A Wertheim (1971) által dipoláris merevgömb-�uidumok leírására javasolt MSA közelítés 
sak a polarizá
ió és térer®sség lineáris-választartományában érvényes. A mágnesezettség tetsz®leges nagyságú mágneses terekben történ®számítására Morozov és Lebedev (1990) � az MSA közelítést a Lovett�Mou�Bu� (1976)integrálegyenlettel kombinálva � egy matematikailag meglehet®sen bonyolult módszert adott.A mágneses �uidum része
skéinek köl
sönhatását a mágneses dipoláris Yukawa-párpoten
iállalmodellezzük

wDY (r12, ω1, ω2) = wY (r12) + wDD(r12, ω1, ω2), (3.13)ahol wY az (1.42) egyenlettel adott Yukawa-poten
iál, wDD pedig a (1.44) dipólus-dipólusköl
sönhatási energia, természetesen mágneses dipólusmomentumokkal felírva. Az i-ikmágneses dipólus és a homogén küls® mágneses tér köl
sönhátását a jól ismert
wH(ωi) = −miHext = −mHext cos θi (3.14)egyenlettel adjuk meg, ahol feltételeztük, hogy a küls® tér z-tengely irányú. A továbbiszámítások során feltesszük, hogy a ferrokolloid-minta végtelen prolát ellipszoid alakú, azaz abels® vagy Maxwell-féle térer®sség azonos a küls® térer®sséggel: H = Hext. A homogén küls®mágneses tér a része
skékre 
sak orientá
iós hatást fejt ki, ezért a �uidum homogén anizotroprendszernek tekinthet®. Ez azt jelenti, hogy a része
skék lokális s¶r¶sége ρ(r, ω) = ρα(ω)
sak a része
ske orientá
ió függvénye. Az α(ω) egyrésze
ske orientá
iós eloszlásfüggvénymeghatározását a s¶r¶ségfunk
ionál-elmélet alapján végeztük, azaz felhasználtuk, hogyaz anizotrop rendszer nagykanonikus variá
iós funk
ionáljának az egyensúlyi eloszlásnálszéls®értéke (minimuma) van. Az általunk vizsgált rendszerre a nagykanonikus funk
ionál:

Ω[ρ, α(ω), T, µ] = FID[ρ, α(ω), T ] + FDY [ρ, α(ω), T ] +

∫
d3rdωρα(ω)(wH (ω) − µ), (3.15)ahol FDY a DY �uidum szabadenergia-funk
ionálja. A nagykanonikus funk
ionál kifejezésébenszerepl® szabadenergia-funk
ionál anizotrop dipoláris Yukawa-�uidumra nem ismert. Másod-rend¶ Taylor-funk
ionál sorfejtést alkalmazva, az izotrop rendszer szabadenergiájának (F i

DY )felhasználásával formálisan írhatjuk, hogy
βFDY [ρ, α(ω), T ] = βF i

DY (ρ, T ) − ρ

∫
d3r1dω∆α(ω)c

(1)
DY (ρ)

−ρ
2

2

∫
d3r1dω1

∫
d3r2dω2∆α(ω1)∆α(ω2)c

(2)
DY (r12, ω1, ω2, ρ), (3.16)



3.3. SAJÁT EREDMÉNYEK 51ahol ∆α(ω) = α(ω)−1/(4π) az anizotrop és a referen
iaként használt izotrop �uidum orientá-
iós eloszlásfüggvényeinek különbsége. A c(1) és c(2) függvények az izotrop dipoláris Yukawa-�uidum els®- és másodrend¶ direkt-korrelá
iós függvényei, amelyeket korábbi publiká
iónkban[1℄ analitikusan megadtunk. A (3.16) egyenletben szerepl® integrálok kiszámítása során fel-tételeztük, hogy a folyadékmintánk alakja a küls® tér iránya körüli prolát forgási ellipszoid,ezért α(ω) 
sak a θ polárszögt®l függ, azaz α(ω) = α(θ). Ezt a szimmetriát felhasználva azorientá
iós eloszlásfüggvényt Legendre-polinomok szerint sorbafejthetjük:
α(ω) =

1

2π
α(cos θ) =

1

2π

∞∑

i=0

αiPi(cos θ). (3.17)A (3.16) egyenletben a térszög szerinti integrálok analitikusan kiszámíthatók. A részletekmell®zésével az alábbi eredményhez jutottunk:
FDY [ρ, {α(ω)}, T ]

V
= f i

DY (ρ, T ) − 2ρ

3β
(1 − q(−ξ))α2

1, (3.18)ahol f i
DY az izotrop DY �uidum szabadenergia-s¶r¶sége. Ezt felhasználva a nagykanonikusvariá
iós funk
ionál α1 szerinti minimalizálása után az egyrésze
ske-eloszlásfüggrényre aztkaptuk, hogy

α(cos θ) = C−1 exp [(βmH + 2(1 − q(−ξ))α1)P1(cos θ)] , (3.19)ahol C egy normálási állandó
C =

2 sinh(βmH + 2(1 − q(−ξ))α1)

βmH + 2(1 − q(−ξ))α1
. (3.20)Az orientá
iós eloszlásfüggvény (3.17) ortogonális sorfejtését felhasználva az α1 együtthatóraaz alábbi impli
it egyenletet kaptuk:

α1 =
3

2
L (βmH + 2(1 − q(−ξ))α1) . (3.21)A �uidum mágnesezettsége az orientá
iós eleoszlásfüggvény segítségével számítható ki, a (3.17)egyenlet felhasználásával

M = ρ

∫
dωα(ω)m cos θ =

2

3
mρα1. (3.22)Az α1 (3.21) kifejezését �gyelembe véve

M = mρL
(
βmH + 3M

(1 − q(−ξ))
mρ

)
. (3.23)A mágnesezési görbe kezdeti meredekségéb®l a mágneses szusz
eptibilitás

χ =
χL

q(−ξ) , (3.24)ami ekvivalens a megfelel® elektrosztatikus dipólusmomentumokkal rendelkez® DY és DHS�uidumok MSA dielektromos permittivitására nyert (2.5) egyenlettel. A nagykanonikus



52 FEJEZET 3. MÁGNESES FOLYADÉKOKpoten
iál ρ szerinti minimalizálása során a fázisegyensúlyok számításához szükséges kémiaipoten
iálra és nyomásra az alábbi analitikus egyenleteket kaptuk:
βµ = βµDY (ρ, T ) − ln[C/2] +

2

3
ρα2

1

∂q(−ξ)
∂ρ

+
2

3
(1 − q(−ξ))α2

1, (3.25)
p = pDY (ρ, T ) +

2

3

ρ2

β
α2

1
∂q(−ξ)
∂ρ

. (3.26)A ferro�uidumok mágnesezettségének térfüggését leíró (3.23) egyenlet bár M -re impli
it,mégis sokkal egyszer¶bben kezelhet®, mint a Morozov és Lebedev (1990) által javasoltegyenletrendszer. Mivel a mágnesezettséget leíró egyenletünket az MSA elmélet alapjánszármaztattuk, így nyilvánvaló, hogy az (3.23) egyenletben szerepl® ξ paraméter a (2.6) és(2.7) egyenletek megoldásával adható meg. Elméletünk pontosságát saját MC szimulá
iós
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3.1. ábra. a) A DY �uidum mágnesezettsége a térer®sség függvényében. b) A DY �uidumkezdeti mágneses szusz
eptibilitása a s¶r¶ség függvényében. (m∗ = m/
√
ǫY σ3

Y , M∗ = M
√
σ3

Y /ǫY ,
H∗ = H

√
σ3

Y /ǫY , ρ∗ = ρσ3
Y , T ∗ = kBT/ǫY )adatokkal való összehasonlítással teszteltük. A mágnes tulajdonságokra nyert eredményeinket[11℄ publiká
iónk alapján a 3.1 ábrán mutatjuk be. A 3.1(a) ábrán a (3.23) elméletiegyenlet alapján nyert eredményeket vetettük össze a megfelel® MC szimulá
iós adatokkal

m∗ = 1 redukált dipólusmomentum esetén. Az egyezés nagyon jó, és az is látható azábrán, hogy a s¶r¶ség növekedésével a mágnesezettségi görbék egyre jobban eltérnek azideális esetnek megfelel® Langevin-féle görbét®l. A 3.1(b) ábra a (3.24) egyenlet alapjánnyert mágneses szusz
eptibilitás s¶r¶ségfüggését mutatja be MC szimulá
iós adatokkalösszehasonlítva, különböz® redukált dipólusmomentumoknál. A MC szimulá
iókkal valóegyezés itt is jónak mondható, különösen m∗ = 1 esetén. A mágneses térer®sség függvényébena (3.25) és (3.26) egyenletek alapján meghatároztuk a DY �uidum folyadék-g®z fázisegyensúlyiadatait, amelyeket MC szimulá
iós adatokkal összehasonlítva a 3.2 ábrán mutatunk be.A 3.2(a) ábrán látható, hogy az egyensúlyi adatok még H∗ = 2 térer®sség esetén isjó egyezést mutatnak az NpT plusz teszt része
ske módszerrel nyert MC szimulá
iósadatokkal. A 3.2(b) ábrán az elméleti és az MC szimulá
iókból nyert folyadék-g®z egyensúlyikritikus h®mérsékleteket hasonlítottuk össze. Látható, hogy az elméleti görbe a vizsgálttartományban az MC szimulá
iók statisztikus hibahatárain belül halad. Megemlítjük, hogyelméletünk nem ad izotrop �uidum -ferromágneses �uidum fázisátalakulást, ami a vizsgált kis
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3.2. ábra. A dipoláris Yukawa-�uidum folyadék-g®z egyensúlyi adatai a mágneses térer®sségfüggvényében. a) Az egyensúlyi h®mérséklet a s¶r¶ség függvényében különböz® küls® térer®sségekesetén. b) A folyadék-g®z kritikus h®mérséklet különbség térer®sség-függése. (∆T ∗
c = T ∗

c (H)−T ∗
c (0)),a többi jelölés megegyezik a 3.1 ábrán használtakkal.)dipólusmomentumok tartományában összhangban van a szimulá
iós eredményekkel (Klapp(2005)). Az MC szimulá
iós eredményekkel való összehasonlítás alapján elmondhatjuk, hogya Morozov-Lebedev egyenletnél jóval egyszer¶bb MSA alapú elméletet származtattunk aferrokolloidok mágneses és fázisegyensúlyi tulajdonságainak leírására. Elméletünk továbbitesztelését a kísérleti eredményekkel való összehasonlítás jelentheti.3.3.2. Polidiszperz ferrokolloidok mágneses tulajdonságai
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3.3. ábra. Folytonos ésdiszkretizált polidiszperzeloszlások.

A legtöbb reális mágneses kolloid része
skéi � mint azt már említet-tük � átmér®jükben polidiszperzek, és mivel mágneses momentumuka része
skék térfogatával arányos, így dipólusmomentumukban
m(x) = MB

π

6
x3 (3.27)is polidiszperzitást mutatnak (Rosensweig (1985)). A (3.27)egyenletben MB a mágneses része
ske anyagának tömbfázisbelitelítési mágnesezettségét jelöli (a szilárd magnetitre MB = 480kA/m). A polidiszperz ferrokolloidok mágneses tulajdonságairanyert eredményeinket [12℄ publiká
iónk alapján mutatjuk be. Arésze
skék köl
sönhatását több komponens¶ dipoláris puhagömbi, adipoláris WCA párpoten
iál elegyeknek megfelel® formájával írtukle

wDSS(rij , ωi, ωj) = wWCA(rij) + wDD(rij , ωi, ωj), (3.28)ahol wWCA és wDD a (1.36) és (1.44) egyenleteknek megfelel® párpoten
iálok többkomponens¶megfelel®i. A küls® mágneses tér és a dipólusok köl
sönhatását a (3.14) egyenlet szerint vettük�gyelembe. A mágneses része
skék polidiszperzitását Shliomis és mtsai (1990) nyomán gammaeloszlásfüggvénnyel írtuk le
p(x) =

xΘ

x0

(
x

x0

)a exp(−x/x0)

Γ(a+ 1)
, (3.29)
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skék mágneses magjának átmér®je, x0, xΘ és a az eloszlásfüggvény paraméterei.Az eloszlásfüggvény segítségével pl. de�niálhatjuk a ferro�uidumot alkotó része
skék átlagosmágneses dipólusmomentumát
m =

∫ ∞

0
dxm(x)p(x) = MB

π

6
x3. (3.30)A polidiszperz �uidum mágnesezettségének vizsgálatára a 2.4.3 fejezetben megismert HF-közelítés többkomponens¶ rendszerben érvényes formáját alkalmaztuk, azaz a referen
iarend-szer párkorrelá
iós függvényeire feltettük, hogy

gij(r12, ω1, ω2) = fi(ω1)g
WCA
ij (r12)fj(ω2), (3.31)ahol

fi(ω1) =
αi

sinhαi
exp(αi cos θ1), αi =

miH

kBT
. (3.32)A referen
ia�uidum állapotösszege a (2.64) egyenlethez hasonlóan adódik, amely segítségévela polidiszperz rendszer szabadenergiájára azt kaptuk, hogy

FH = FWCA + FIM +
1

32π2V 2
(kBT )

∑

i,j

NiNj

∫ ∫
d3r1d

3r2dω1dω2fi(ω1)f
M
ij (r12, ω1, ω2)g

WCA
ij (r12)fj(ω2), (3.33)ahol FIM a mágnesezettség ideális gáz szabadenergia-járuléka, FWCA pedig a WCAreferen
iarendszer szabadenergiája, ami a mágnesesség számítása szempontjából irreleváns.Az integrálok korrekt kiszámítása után az egyenlet egyszer¶södik, és

FH = FWCA − kBT
∑

i

Ni ln

(
sinhαi

αi

)
− 2π

3V

∑

i,j

NiNjmimjL(αi)L(αj). (3.34)Folytonos eloszlásra való áttérés után a megfelel® mágnesezettség
M = ρ

(
L(α) + ρL(α)L′(α)

)
, (3.35)ami a szabadenergia-függvényb®l a térer®sség szerinti di�eren
iálással adódik. A Langevin-függvény és deriváltjának polidiszperz rendszerre való általánosítása

L(α) =

∫ ∞

0
dxm(x)p(x)L[α(x)], (3.36)

L′(α) =

∫ ∞

0
dxm(x)p(x)L′[α(x)], (3.37)ahol L′(α(H)) a Langevin-függvény H-szerinti deriváltját jelöli. A része
skék dipólusmomen-tuma, mint azt már említettük, arányos a térfogatukkal. A Langevin-függvény az m(x) függ-vény miatt mutat polidiszperzitást. Megjegyezzük, hogy a polidiszperz ferro�uidumok mág-nesezettségének számítására publikált (3.35) egyenletünk megegyezik Hu
ke és Lü
ke (2003)szinte azonos id®ben publikált 
luster sorfejtésének megfelel® vezet® tagjával. Az els®rend¶perturbá
ióelmélet alapján nyert eredményeink közelítésének hatékonyságát a (3.1) egyenlet-b®l származtatható Weiss feltétel He = H + 1

3M alkalmazásával javítottuk. Megmutattuk,



3.3. SAJÁT EREDMÉNYEK 55hogy a (3.35) mágnesezettségb®l a mágneses szusz
eptibilitásra az alábbi egyenlet származ-tatható:
χ = χL

[
1 +

1

3
χL

]
, (3.38)ahol

χL =
ρ

3kBT

∫ ∞

0
dxm2(x)p(x). (3.39)Elméleti eredményeinket MC szimulá
iós adatokkal összehasonlítva teszteltük. Az MC szi-mulá
iókhoz a (3.29) eloszlásfüggvényt a 3.3 ábrának megfelel®en 10-komponens¶ elegykéntdiszkretizáltuk. Az NVT sokaságú MC szimulá
iók részletei [12℄ publiká
iónkban megtalál-hatók. Elméleti eredményeinket két különböz® polidiszperzitású rendszerre, (lásd 3.3 ábra)
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3.4. ábra. Ferro�uidumok mágnesezettségének redukált mágneses térer®sség-függése (α =
mH/(kBT )). a) Monodiszperz ferro�uidum mágnesezettsége α függvényében. b) Azonos átmér®j¶, di-pólusmomentumukban polidiszperz része
skék alkotta ferro�uidum mágnesezettsége α függvényében.
) Átmér®ben és dipólusmomentumban egyaránt polidiszperz része
skék alkotta ferro�uidum mágne-sezettsége α függvényében. (Az ábrákon a szimbólumok a MC szimulá
iókat, a vonalak az elméletetjelölik. Az 1-el jelölt polidiszperzitás mellett (lásd 3.3 ábra) a pontozott vonalak és a háromszögszimbólumok ρ∗ = 0, 1809 redukált s¶r¶ségre, a folytonos vonalak és a körök ρ∗ = 0, 2490 redukálts¶r¶ségre, a szaggatott vonalak és a négyszögek ρ∗ = 0, 3500 redukált s¶r¶ségre vonatkoznak. A 2-veljelölt polidiszperzitás mellett (lásd 3.3 ábra) szaggatott-pontozott vonalak és a keresztek ρ∗ = 0, 1809redukált s¶r¶ségre vonatkoznak. Az L-el jelölt vonalak az ideális, Langevin-függvénnyel leírt rendszertjelölik.)MC szimulá
iós adatokkal összehasonlítva a 3.4 ábrán mutatjuk be. Monodiszperz eloszlásesetén (3.4(a) ábra) elméletünk a 2.4.3 fejezetben bevezetett HF közelítés (2.70) egyenleténekels® két tagját adja vissza, és a szimulá
iókkal összehasonlítva pontos leírást nyújt. (A (2.70)egyenlet elektrosztatikus esetre lett származtatva, de az analógia nyilvánvaló.) Amennyiben
sak a mágneses dipólusmomentumokat tekintjük polidiszperznek, és σ = x állandó átmér®-j¶nek vesszük az összes része
skét, úgy az elmélet kevésbé egyezik a szimulá
iókkal (3.4(b)ábra), mint az átmér®ben és dipólusmomentumban is polidiszperz rendszer esetén (3.4(
)ábra). Ezt azzal magyarázzuk, hogy a 
sak dipólusmomentumban polidiszperz rendszer át-lagos dipólus-dipólus köl
sönhatása nagyobb, mint az átmér®ben és dipólusmomentumban ispolidiszperz rendszeré, ezért a PT konvergen
iája is rosszabb, ami kevésbé pontos leírást szol-gáltat. (Ezt az a tény is alátámasztja, hogy a 3.4(b) ábrához tartozó MC szimulá
iók sorántöbb része
ske-aggregátumot �gyeltünk meg, mint az 3.4(
) ábra esetén.) Látható, hogy a



56 FEJEZET 3. MÁGNESES FOLYADÉKOKgörbék "könyök"-részén a leggyengébb az elmélet és a szimulá
iók közti egyezés: ez a HFközelítés jellegéb®l következik, amit a 3.3.3 fejezetben diszkutálunk részletesebben.3.3.3. Kétdimenziós ferro�uidumok mágneses tulajdonságaiA természetben ugyan szigorú értelemben vett kétdimenziós �uidumok nem léteznek, deszámos olyan jelenséget ismerünk, amelyekben a része
skék mozgása többé-kevésbé egysíkra korlátozódik. Az egyszer¶bb rendszerek közül erre talán a legismertebb példa agra�ton adszorbeált inert gázok �uiduma (Jiang, Gubbins (1995)). A mágneses folyadékokhatárfelületi �lmeket képezhetnek. Ha a �lm egyrésze
ske-átmér® vastagságú, és a dipólusok isa �lm síkjában orientáltak, akkor a rendszert modellezhetjük kétdimenziós (2D) �uidumként.Amennyiben a dipólusok kifordulhatnak a �lm síkjából, úgy a rendszert kvázi-kétdimenziósnak(Q2D) nevezzük. Ebben a fejezetben [13℄ publiká
iónk alapján a 2D mágneses �uidumokmágnesezettségével kap
solatos eredményeinket ismertetjük. A polidiszperz 2D mágneses�uidum része
skéi és a küls® tér teljes köl
sönhatási energiája:
U =

∑

i<j

wWCA(rij) +
∑

i<j

wDD(rij , φi, φj) −
∑

i

miHext, (3.40)ahol az egyes tagok az (1.36), (1.46) és a (3.14) egyenletekkel adott modellpoten
iáloktöbbkomponens¶ megfelel®i. A 2D rendszerre szintén a 2.4.3 paragrafusban ismertetettHF közelítést alkalmaztuk. A folyadékminta alakját egy végtelenül nyújtott ellipszisnekfeltételezzük. Ha a T h®mérsékleten a κ-adik féle dipólusból Nκ darab helyezkedik el a Vtérfogatú edényben, akkor a teljes része
skeszám N =
∑C

κ=1Nκ, ahol C a komponensekszáma. Az ideális dipólusok küls® mágneses térben vett állapotösszegét az alábbiak szerintírtuk fel:
Q0 =

N∏

i=1

∫ 2π

0
dφi exp

(
miH

kBT
cosφi

)
=

C∏

κ=1

[I0(ακ)]Nκ , (3.41)ahol I0(x) a nulladrend¶ els®fajú módosított Bessel függvény és ακ = mκH/(kBT ). Ebb®l amágnesezettség térer®sség-függése
M0 = ρ

C∑

κ=1

Nκ

N
mκ

I1(ακ)

I0(ακ)
, (3.42)ahol I1(x) az els®rend¶ els®fajú módosított Bessel függvény. Folytonos eloszlású polidiszperzrendszerre áttérve

M0 = ρ

∫ ∞

0
dx p(x)m(x)

I1[α(x)]

I0[α(x)]
. (3.43)Referen
iarendszerként a dipólus-dipólus köl
sönhatás nélküli dipoláris WCA-gömböket,perturbá
iós párpoten
iálnak pedig a dipólus-dipólus köl
sönhatást választottuk. Azel®z®ekhez hasonlóan az els®rend¶ perturbá
iós szabadenergiára azt kaptuk, hogy

F1 = − π

2V

C∑

κ,λ=1

NκNλmκmλ
I1(ακ)

I0(ακ)

I1(αλ)

I0(αλ)
= −πρN

2

(
C∑

κ=1

Nκ

N
mκ

I1(ακ)

I0(ακ)

)2

. (3.44)



3.3. SAJÁT EREDMÉNYEK 57A (3.44) egyenlet az els®rend¶ PT keretében a mágnesezettségre azt eredményezi, hogy
M1 = ρ

(∫ ∞

0
dx p(x)m(x)

I1[α(x)]

I0[α(x)]

)
×

(
πρ

kBT

∫ ∞

0
dx p(x)m2(x)

[
1 − 1

α(x)

I1[α(x)]

I0[α(x)]
−
(
I1[α(x)]

I0[α(x)]

)2
])

. (3.45)A teljes mágnesezettség az ideális és az els®rend¶ perturbá
ióelméleti tagok összegeként
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3.5. ábra. Kétdimenziós ferro�uidumok mágnesezettségének térer®sség-függése. a) T ∗ = 1, ρ∗ = 0, 3.b) T ∗ = 1, ρ∗ = 0, 5. 
) T ∗ = 1, 1, ρ∗ = 0, 5. d) T ∗ = 1, 25, ρ∗ = 0, 5. (A szimbólumok MCszimulá
iós, a vonalak pedig a (3.46) egyenlet alapján számolt eredmények. A folytonos vonalak ésa tele-körök a monodiszperz, a pontozott vonalak és az üres-körök a polidiszperz (x0 = 0, 3, a = 24)rendszerre kapott eredményeket jelölik. A (b) ábrán megjelen® szaggatott vonalak és üres-négyzetekegy olyan polidiszperz rendszert jelölnek, amelyre (x0 = 1, a = 6). A redukált mennyiségek de�ní
iója:
T ∗ = kBT/ǫ, ρ∗ = Nσ2/V , m∗2 = m2/(ǫσ2), H∗ = H

√
σ2/ǫ, M∗ = M

√
σ2/ǫ.)állítható el®

M = M0 +M1. (3.46)A mágnesezési görbe kezdeti meredekségét kiszámítva az adott közelítésben megmutattuk,hogy a 2D polidiszperz rendszer mágneses szusz
eptibilitása
χ = χL

[
1 +

1

2
χL

]
, (3.47)
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χL =

ρ

2kBT

∫ ∞

0
dxm2(x)p(x), (3.48)a 2D polidiszperz rendszer Langevin-féle mágneses szusz
eptibilitása. A mágnesezettségtérer®sség-függésére nyert elméleti eredményeinket ((3.46) egyenlet) MC szimulá
iós adatokkalösszehasonlítva a 3.5 ábrán mutatjuk be. Látható, hogy a 3.5(a) ábrának megfelel® ρ∗ = 0, 3s¶r¶ségen m∗2 = 1 dipólusmomentumig az elmélet és a szimulá
iók közti egyezés mindkét,a monodiszperz és a polidiszperz rendszer esetén is jó. A s¶r¶ség növekedésével (3.5(b,
,d)ábrák) már a kisebb dipólusmomentumokra sem tökéletes az egyezés. Az alkalmazott HFközelítés jellegéb®l következik, hogy egyre nagyobb H∗-ok esetén az egyezés is egyre jobblesz. Mivel H∗ → 0 esetén a modell megfelel® mágneses szusz
eptibilitás (3.47) egyenletetszolgáltat, így a H∗ = 0 körüli intervallumban is pontosnak kell lennie a mágnesezettségiegyenletnek. Az elmélet a 0, 5 . H∗ . 3 intervallumban adja a legrosszabb közelítést, mivelott a feltételek egyike sem teljesül.3.3.4. Kvázi-kétdimenziós ferro�uidumok mágneses tulajdonságaiA kvázi-kétdimenziós (Q2D) dipoláris �uidumokban a része
skék tömegközéppontja 
sak egyadott síkban, tehát 2D-ban mozoghat, dipólusmomentumuk pedig a 3D térben bármilyenirányítást felvehet. A modell alkalmas reális ferro�uidum-�lmek modellezésére. Atovábbiakban [14℄ publiká
iónk alapján ismertetjük a Q2D �lmek mágneses tulajdonságainakvizsgálata területén elért eredményeinket. A modellrendszer teljes köl
sönhatási energiájaküls® mágneses térben

U =
∑

i<j

wWCA(rij) +
∑

i<j

wDD(rij , ωi, ωj) −
∑

i

miHext, (3.49)ami megegyezik a 3D probléma köl
sönhatási energiájával, a különbség 
sak annyi, hogy rij2D vektor. A mágneses térer®sség síkra mer®leges komponensét H⊥, a síkkal párhuzamoskomponensét H‖ jelöli a továbbiakban. Az el®z®eknek megfelel®en a Q2D számításaink soránis a 2.4.3 fejezetben ismertetett HF közelítést alkalmaztuk. A részletek ismertetése nélkül,a küls® mágneses tér szabadenergia-járulékaira, a térer®sség felbontásának megfelel®en, kétegyenletet kaptunk:
F‖ = −kBT

∑

i

Ni ln
sinhαi

αi
− π

2V

∑

ij

NiNjmimjL(αi)L(αj), (3.50)illetve
F⊥ = −kBT

∑

i

Ni ln
sinhαi

αi
+
π

V

∑

ij

NiNjmimjL(αi)L(αj). (3.51)Folytonos eloszlású polidiszperz rendszerre való áttérés után a megfelel® mágnesezettségek
M‖ = ρ(L(α) +

π

2
ρL(α)L′(α)), (3.52)

M⊥ = ρ(L(α) − πρL(α)L′(α)). (3.53)A megfelel® szusz
eptibilitások a mágnesezési görbék kezdeti meredekségéb®l származtathatók
χ‖ = χL

[
1 +

11π

6
χL

]
, (3.54)
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3.6. ábra. A Q2D ferro�uidum mágnesezettsége a térer®sség függvényében. a) A mágnesezettségsíkra mer®leges komponense a térer®sség függvényében. b) A mágnesezettség síkkal párhuzamoskomponense a térer®sség függvényében. (A folytonos vonalak a monodiszperz, a szaggatottvonalak a polidiszperz rendszerre vonatkozó elméleti eredményeket mutatják. A tele-háromszögeka monodiszperz, az üres-háromszögek a polidiszperz rendszerre vonatkozó szimulá
iós eredmények.A redukált dipólussmomentum mindkét ábrán m∗ = m∗ = 1 érték¶. A (3.29) egyenlettel adottpolidiszperz eloszlásfüggvény paraméterei: x0 = 0, 3 és a = 24. A redukált mennyiségek de�ní
iója:
M∗ = M

√
σ3/ǫ, H∗ = H

√
σ3/ǫ, m∗ = m/

√
σ3/ǫ ).

χ⊥ = χL [1 − πχL] . (3.55)ahol χL megegyezik a 3D polidiszperz rendszer (3.39) egyenlet szerinti Langevin-féleszusz
eptibilitásával (a 3D része
skeszám-s¶r¶ség helyébe felületi része
skeszám-s¶r¶ségírandó). A Q2D �uidum mágnesezettségi görbéit MC szimulá
iós adatainkkal hasonlítottukössze, a részletek [14℄ publiká
iónkban megtalálhatók. Mivel a korábbiakban a HF kötelítéssela H∗≃1 körül mutatkozott a legtöbb probléma, ezért a 3.6 ábrán ezt a tartományt mutatjukbe. A 2D rendszerrel összhangban adott térer®sségnél a Q2D �uidum esetén is a polidiszperzrendszer mágnesezettsége nagyobb, mint a monodiszperz rendszeré. Az elmélet és aszimulá
iós adatok egyezése jónak mondható, bár szigorú kvantitatív egyezés 
sak a nagyonki
si és a nagy térer®sség tartományban található. (Ez utóbbit az ábrán nem tüntettük fel,mivel a HF közelítés jellegéb®l következik, hogy 1 << H∗ esetén jó egyezést kell kapnunk.)Az elméleti közelítés a PT következ® rendjének kiszámításával valószín¶leg javítható, azanalitikus számolás azonban ebben az esetben nem lehetséges. A 3.7 ábrán a 2D, Q2Dés 3D mágneses �uidumok szusz
eptibilitásait hasonlítjuk össze a skálázott dipóluser®sségfüggvényében. Mivel a Q2D esetben két független szusz
eptibilitást is de�niáltunk, az ábránaz alábbiakban adott súlyozott szusz
eptibilitás értékeket tüntettük fel
χQ2D = (2χ‖ + χ⊥)/3. (3.56)A súlyozott dipóluser®sséget az y = ρ∗m∗2/(ΘT ∗) formulával de�niáltuk, ahol Θ a része
skéktranszlá
iós és rotá
iós szabadsági fokainak az összege, Θ = 4, 5, 6 a 2D, Q2D és 3Dmodelleknek megfelel® sorrendben. Az ábrán látható, hogy az elméleti eredmények mindenesetben jól egyeznek a szimulá
iós adatokkal. A polidiszperzitás hatása minden esetbenkonzisztens változást okoz a szusz
eptibilitásban. A 3D és Q2D polidiszperz ferro�uidumokraszármaztatott egyenleteinket javasolhatjuk a megfelel® kísérleti eredmények feldolgozására.
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3.7. ábra. A 2D, Q2D és 3D ferro�uidum modellek mágneses szusz
eptibilitása (lásd (3.48), (3.56) és(3.38) egyenletek) a skálázott dipóluser®sség függvényében. (2D: az alsó pontozott vonal és az üres-háromszögek (MC) a monodiszperz, a fels® pontozott vonal és a tele-háromszögek (MC) a polidiszperzrendszerre vonatkozó eredmények. Q2D: az alsó folytonos vonal és az üres-körök (MC) a monodiszperz,a fels® folytonos vonal és a tele-körök (MC) a polidiszperz rendszerre vonatkozó eredmények. 3D: azalsó szaggatott vonal és az üres-négyzetek (MC) a monodiszperz, a fels® szaggatott vonal és a tele-négyzetek (MC) a polidiszperz rendszerre vonatkozó eredmények.3.3.5. Ferro�uidumok folyadék-g®zszer¶ fázisegyensúlyaAz el®z® fejezetekben láthattuk, hogy a ferro�uidumok mágneses tulajdonságaira (mágnese-zettség, szusz
eptibilitás) a párköl
sönhatások vonzó részei (diszperziós er®k) alig gyakorolnakhatást. A mágneses tulajdonságokat lényegében a dipólus-dipólus és a dipólus - mágnesestér köl
sönhatások határozzák meg. Ezzel szemben a fázisegyensúlyok szempontjából nemhanyagolhatóak el a diszperziós köl
sönhatások. A ferro�uidumok legismertebb fázisegyensú-lya a folyadék-g®z vagy pontosabban folyadék-g®zszer¶ fázisszepará
ió, amelynek keretében arendszer két, a része
skéket kisebb és nagyobb kon
entrá
iókban tartalmazó folyadékfázisraválik szét. (A kisebb kon
entrá
iójú fázisra úgy utalunk mint g®zszer¶.) A továbbiakban[15℄ és [16℄ publiká
ióink alapján a polidiszperz ferro�uidumok ezen fázisszepará
iójára és afázisok h®kapa
itásaira vonatkozó eredményeinket mutatjuk be. A része
skék közti diszper-ziós köl
sönhatások pontosabb kezelése érdekében a kolloid része
skék stabilizására szolgálónem-mágneses réteg vastagságát egy újabb ζ paraméterrel vettük �gyelembe, és így a teljesköl
sönhatási energia:
U =

∑

i<j

wLJ(rij − ζ) +
∑

i<j

wDD(rij , ωi, ωj) −
∑

i

miHext. (3.57)A ferromágneses része
skék polidiszperzitását a xΘ = ζ választás mellett a (3.29) egyenletalapján vettük �gyelembe. A fázisegyensúlyi vizsgálatok során munkánk 
élja az volt, hogya h®mérséklet-s¶r¶ség síkon Gibbs-sokaságú MC szimulá
iós módszerrel összehasonlítsuk a



3.3. SAJÁT EREDMÉNYEK 61monodiszperz és a polidiszperz rendszerek folyadék-g®z fázisegyensúlyi görbéit. Abból a
élból, hogy az egyensúlyi görbék minél nagyobb különbséget mutassanak, er®sen polidiszperz(de még reális alapokon nyugvó) része
ske eloszlást választottunk (x0/ζ = 1, a = 6). Aköl
sönhatási energia (3.57) egyenletében feltételeztük, hogy ǫij = ǫ és σij = (σi + σj)/2.Így a redukált h®mérséklet T ∗ = kBT/ǫ de�ní
iója egyértelm¶ mindkét rendszerre. Aredukált s¶r¶ség el®állításához a polidiszperz része
skék átlagos átmér®jére van szükségünk,ami σ = x = x0(a + 1), és így a redukált s¶r¶ség de�ní
iója ρ∗ = Nσ3/V . A része
skékátlagos dipólusmomentumát a m = πMBx3/6 formula alapján számolhatjuk, ahol x3 =
x3

0(a+1)(a+2)(a+3) az eloszlás paramétereivel kifejezve. A megfelel® redukált egység: m∗2 =
m2/(ǫσ3), amit számításaink során m∗ = 1 érték¶nek választottunk. Az alkalmazott eloszlásparamétereivel kifejezve, m∗2 =

π2M2
Bx3

0(a+2)2(a+3)2

6ǫ(a+1) , amelyb®l látható, hogy azm∗2 = 1 feltétel
sak a része
ske-eloszlás paramétereit®l, a része
skék anyagánakMB mágnesezettségét®l és az ǫpárpoten
iál paramétert®l függ. Munkánk során feltételeztük, hogy a monodiszperz rendszerreis teljesül a m∗2 = 1 feltétel. Ez 
sak úgy teljesülhet a monodiszperz rendszerre is, ha annak
MB mágnesezettségét vagy az ǫ köl
sönhatási paraméterét megváltoztatjuk. Szimulá
iókés az elméleti számítások szempontjából egyszer¶bb, ha MB változtatása mellett döntünk,mivel ǫ változtatása a h®mérséklet átskálázását is jelenti. A szimulá
iók részletei [15℄ és [16℄munkáinkban megtalálhatók, a két rendszerre vonatkozó fázisegyensúlyi eredményeket a küls®mágneses tér függvényében a 3.8 ábrán mutatjuk be. A kritikus pont környezetében a
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3.8. ábra. Mono- és polidiszperz ferro�uidumok folyadék-g®zszer¶ fázisegyensúlyi görbéi a mágnesestérer®sség függvényében. A pontozott vonalak a monodiszperz, a folytonos vonalak pedig a polidiszperzrendszerre vonatkoznak m∗ = 1 dipólusmomentumnál. A vonalak az MC szimulá
iós értékekre (kör,illetve négyzet alakú szimbólumok) illesztett korrelá
iós görbéket jelölnek. Az egyes görbék felfeléhaladva H∗ = 0, 1, 2,5, 5, 10 és 20 redukált mágneses térer®sségeknek felenek meg. (H∗ = H
√
ǫσ3 és

x0/ζ = 1, a = 6)szimulá
iós adatokat Wegner (1972) sorfejtése alapján illesztett görbékkel egészítettük ki, amiegyben a ρc kritikus s¶r¶ség és a Tc kritikus h®mérséklet meghatározását is jelentette
ρL,V = ρc ±B(1 − T/Tc)

β + C(1 − T/Tc), (3.58)
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3.9. ábra. Mono- és polidiszperz ferro�uidumok izo
hor kon�gurá
iós h®kapa
itása és mágnesezettségea folyagék-g®z egyensúly szomszédságában. a) c∗v s¶r¶ségfüggése H∗ = 0 és H∗ = 1 térer®sségeknél.b) A mágnesezettség s¶r¶ségfüggése H∗ = 1 térer®sségnél. (A üres-körök a mono-, a négyzetek apolidiszperz rendszerre vonatkoznak H∗ = 0 esetén. A tele-körök és négyzetek jelentése megegyezikaz üresekével H∗ = 1 küls® térer®sség mellett. (x0/ζ = 0, 2, a = 39))ahol β = 0, 325 a kritikus exponens. Az ábrán látható, hogy a polidiszperz eloszláshoz tartozóegyensúlyi görbék sokkal keskenyebbek, mint a megfelel® monodiszperz egyensúlyi görbék.A mágneses térer®sség növelésével a kritikus h®mérsékletek növekednek, és az egyensúlyigörbék kiszélesednek; ezek a megállapítások összhangban vannak Stevens és Grest (1995)egykomponens¶ STM �uidumra nyert szimulá
iós eredményeivel. A 2.4.3 fejezetben a HFközelítés keretében hasonló eredményeket kaptunk a DY �uidum folyadék-g®z egyensúlyánaktérfüggésére. A 3.8 ábra is a 2.4.3 fejezetben nyert azon elméleti eredményeinket látszikigazolni, amelyek szerint a térer®sségek minden határon túli növelésével a folyadék-g®zegyensúlyi görbék egy határgörbéhez konvergálnak. A mono- és polidiszperz rendszerekizo
hor h®kapa
itásait a 3.8(a) ábrán mutatjuk be. Látható, hogy térmentes esetben a kiss¶r¶ség¶ (g®zszer¶) folyadékfázisban a monodiszperz rendszer izo
hor h®kapa
itása kisebb,mint a megfelel® polidiszperz �uidumé. Ez a tenden
ia a küls® tér bekap
solásával semváltozik, bár a megfelel® görbék lényegesen eltolódnak. A nagyobb s¶r¶ség¶ folyadékfázisbana polidiszperz rendszer h®kapa
itása kisebb, mint a megfelel® monodiszperz rendszeré. Amágneses tér bekap
solása hasonló változást eredményez, mint a kisebb s¶r¶ség¶ fázisban.Ala
sonyabb h®mérsékleteken azt tapasztaltuk, hogy a s¶r¶bb folyadékfázisban is nagyobblesz a polidiszperz rendszer fajh®je, mint a megfelel® monodiszperzé. A mágnesezettségeks¶r¶ségfüggését a 3.9(b) ábrán mutatjuk be. Ebben az esetben semmilyen anomáliát semtapasztaltunk, a polidiszperzitással való mágnesezettség növekedés összhangban van a korábbielméleti eredményeinkkel.3.3.6. Bidiszperz Sto
kmayer-�uidum fázisegyensúlyaAz ún. módosított átlagtér elmélet keretében az egykomponens¶ Sto
kmayer-�uidum globálisfázisegyensúlyi tulajdonságait el®ször Groh és Dietri
h (1994a,b) vizsgálták. Ezen elméletkeretében az izotrop folyadék- és g®zfázisok mellett a �uidumnak anizotrop ferromágnesesfolyadékfázisa is létezik. A Sto
kmayer-�uidum ferromágneses folyadékfázisának létezésétszámítógépes szimulá
iókkal is meger®sítették (Klapp (2005)). Gömb alakú, mágnesesendipoláris része
skék alkotta ferro�uidumok esetén a ferromágneses folyadékfázisok létezéséneknin
s egyértelm¶ bizonyítéka. Nem gömbszimmetrikus (nyújtott) dipoláris molekulák esetén



3.3. SAJÁT EREDMÉNYEK 63folyadékkristályokban a ferroelektromos fázis létezése egyértelm¶en bizonyított. Mágneseskolloidok optikai tulajdonságainak vizsgálata során szintén talaláltak anizotrop ferromágnesesfolyadékfázis létezésére utaló kísérleti jeleket (da Silva és mtsai (1993)), de a ferromágnesesfázis létezése egyértelm¶en nem bizonyított továbbra sem (Holm, Weis (2005), Kuznetsova,Ivanov (2005)). Mindezek alapján poláris �uidumok globális fázisegyensúlyi vizsgálata eseténindokoltnak tartjuk a ferroelektromos/ferromágneses fázis �gyelembevételét. A bidiszperz(kétkomponens¶) Sto
kmayer-folyadékelegy vizsgálatára a Groh és Dietri
h (1994b) általjavasolt módosított átlagtér elméletet fejlesztettük tovább, amit [17℄ publiká
iónk alapjánmutatunk be. Kétkomponens¶ rendszerben a Sto
kmayer-része
skék köl
sönhatását amegfelel® Lennard�Jones-párpoten
iál (1.34) és a dipólus-dipólus köl
sönhatási párpoten
iál(1.44) összegeként írjuk fel
wij(r12, ω1, ω2) = wLJ

ij (r12) + wDD
ij (r12, ω1, ω2). (3.59)Az általunk alkalmazott perturbatív s¶r¶ségfunk
ionál-elméletben a teljes köl
sönhatásipárpoten
iált az alábbi egyenletek alapján referen
ia (ref) és többlet (exc) részekre osztottuk:

wref
ij (r12) = Θ(σij − r12)wij(r12, ω1, ω2) = Θ(σij − r12)w

LJ
ij (r12), (3.60)

wexc
ij (r12, ω1, ω2) = Θ(r12 − σij)wij(r12, ω1, ω2). (3.61)Az (A,B) kétkomponens¶ (mágneses folyadékok esetén bidiszperz) �uidum nagykanonikuspoten
iáljára, az egykomponens¶ rendszer kiterjesztéseként az alábbi összefüggést kaptuk:

Ω

V
= f ref

HS (ρA, ρB , T ) + β−1
∑

i=A,B

ρi

∫
dωαi(ω) ln[4παi(ω)] +

Ωint

V
+
∑

i=A,B

ρiµi, (3.62)ahol ρi = Ni/V és µi a komponensek része
skeszám s¶r¶sége, illetve kémiai poten
iálja, αi(ω)pedig a komponensek egyrésze
ske orientá
iós eloszlásfüggvénye. A (3.62) egyenletben szerepl®szabadenergia s¶r¶séget a Mansoori és mtsai (1971) által merevgömb elegyre származtatottszabadenergia kifejezéssel közelítettük:
f ref

HS (ρA, ρB , T ) = β−1
∑

i=A,B

ρi[ln(Λ3
i ρi) − 1] +

β−1 6

π

[(
ξ32
ξ3

− ξ0

)
ln(1 − ξ3) +

3ξ1ξ2
1 − ξ3

+
ξ32

ξ3(1 − ξ3)2

]
, (3.63)ahol Λi a komponens része
skék de Broglie-féle termikus hullámhossza,

ξk =
π

6

∑

i=A,B

ρi(dii)
k, k = 0, 1, 2, 3 , (3.64)feltételezve, hogy dii merevgömb átmér®k h®mérsékletfüggését a (1.64) Barker�Henderson-egyenlet adja meg. A (3.61) egyenlet alapján de�niált többlet poten
iál által meghatározotttöbblet nagykanonikus poten
iál

Ωint

V
=

1

2β

∑

i,j=A,B

ρiρj

∫
d3r1

∫
d3r2

∫
dω1

∫
dω2αi(ω1)αj(ω2) ×

exp(−βwref
ij (r12))f

exc
ij (r12, ω1, ω2), (3.65)
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f exc

ij (r12, ω1, ω2) = exp(−βwexc
ij (r12, ω1, ω2)) − 1 (3.66)a köl
sönhatási párpoten
iál által meghatározott Mayer-függvény. A módosított átlagtérközelítéshez úgy jutottunk, hogy (3.65) egyenletben a párkorrelá
iós függvényt annak kiss¶r¶ség¶ határértékével helyettesítettük

gij(r12) = exp(−βwref
ij (r12)). (3.67)Egy esetleges tömbi anizotrop fázisban az egyrésze
ske orientá
iós függvényekr®l feltehetjük,hogy azok 
sak a θ polárszögt®l függenek, és így a Legendre-polinomok szerint sorba fejthet®k

2παi(ω) = ᾱi(cos θ) =

∞∑

l=0

α
(l)
i Pl(cos θ), (3.68)a sorfejtési együtthatókra igaz, hogy

α
(l)
i =

2l + 1

2

∫ 1

−1
dxᾱi(x)Pl(x). (3.69)A Mayer-függvényeket a dipólusmomentumok negyedik hatványát tartalmazó tagokig gömb-függvények szerint sorbafejtve a köl
sönhatási szabadenergia az alábbi alakba írható:

Ωint

V
=

∑

i,j=A,B

ρiρj

∞∑

l=0

u
(l)
ij α

(l)
i α

(l)
j , (3.70)ahol

u
(l)
ij = −8π

9
δl,1I(k)mimj − β−1 4

√
π(−1)l

(2l + 1)3/2
×

∫ ∞

σij

dr12r
2
12

∫
dω1dω2f

exc
ij (r12, ω1, ω2, ω12)Φ

⋆
ll0(ω1, ω2, ω12), (3.71)valamint

I(k) =
k2 + 2

3(k2 − 1)
− k

(k2 − 1)3/2
ln
(
k +

√
k2 − 1

)
. (3.72)A dipólus-dipólus köl
sönhatás ∼ 1/r312 távolságfüggése miatt hosszútávú köl
sönhatás,ezért térbeli integráljának értéke függ a minta alakjától. Vizsgálataink során feltételeztük,hogy a �uidummintánk prolát ellipszoid alakú, amelynek szimmetriatengelye egybeesik alaboratóriumi vonatkoztatási rendszer z tengelyével. A Mayer-függvények sorfejtésénél adipólus-dipólus köl
sönhatásban a lineáris tag prolát ellipszoidra való integrálja a (3.72)egyenletet adja, ahol k = a/b az ellipszoid tengelyaránya. Megjegyezzük, hogy konkrétfázisegyensúlyi számításaink során a depolarizá
ió elkerülése végett "t¶"-alakú mintát, azaz

k = ∞ prolát ellipszoidot tekintettünk. A dipólus-dipólus köl
sönhatási energia magasabbhatványait tartalmazó tagok már nem hosszútávúak, ezért az integrálok numerikus értékenem függ a minta alakjától. Az el®z®ek alapján a nagykanonikus poten
iál a következ® alakbaírható:
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3.10. ábra. A bidiszperz (kétkomponens¶) Sto
kmayer-�uidum sematikus fázisdiagramjai különböz®dipólusmomentumoknál. a) m∗
A = m∗

B = 0. b) m∗
A = m∗

B = 1. 
) m∗
A = m∗

B = 1, 5. d) m∗
A = m∗

B = 2.
Ω

V
= fHS

ref (ρA, ρB , T ) + kBT
∑

i=A,B

ρi

∫ 1

−1
dxᾱi(x) ln[2ᾱi(x)] +

∑

i,j=A,B

ρiρj

∞∑

l=0

u
(l)
ij α

(l)
i α

(l)
j −

∑

i=A,B

ρiµi. (3.73)Az egyensúlyi kon�gurá
iót a funk
ionál független változók (ρi, αi(cos θ)) szerinti minimalizá-lásával kapjuk
1

V

∂Ω

∂ρi

∣∣∣∣
ρj 6=i,αi(x)

= 0, i = A,B (3.74)
1

V

δΩ

δαi(x)

∣∣∣∣
αj 6=i(x),ρi

= 0, i = A,B. (3.75)Belátható, hogy az utóbbi (3.75) egyenlet az αi(cos θ) függvények sorfejtési együtthatóira az
α

(l)
i =

2l + 1

2

∫ 1
−1 dxPl(x) exp

(
−β∑∞

l=1(2l + 1)Pl(x)
∑

j=A,B ρju
(l)
ij α

(l)
j

)

∫ 1
−1 dx exp

(
−β∑∞

l=1(2l + 1)Pl(x)
∑

j=A,B ρju
(l)
ij α

(l)
j

) , i = A,B.(3.76)integrálegyenlethez vezet. A részletek ismertetése nélkül a komponensek kémiai poten
iáljáraés a �uidum nyomására az alábbi expli
it összefüggéséket kaptuk:
µi = µHS

i + kBT ln(2Ci) +
1

2

∑

j=A,B

ρju
(0)
ij , i = A,B. (3.77)ahol

1

Ci
=

∫ 1

−1
dx exp


−β

∞∑

l=1

(2l + 1)Pl(x)
∑

j=A,B

ρju
(l)
ij α

(l)
j


 , i = A,B. (3.78)
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3.11. ábra. A kétkomponens¶ Sto
kmayer-�uidum fázisdiagramja m∗
A = m∗

B = 1 dipólusmomen-tumoknál és ǫBB/ǫAA = 0, 95, ǫAB/ǫAA = 0, 75, σAA = σBB = σAB paraméterek esetén. a) Azegyensúlyi h®mérséklet a nyomás függvényében. b) Az egyensúlyi h®mérséklet a s¶r¶ség függvényé-ben. (Jelölések: T (fg)
c folyadék-g®z kritikus h®mérséklet, T (ff)

c izotrop folyadék - izotrop folyadékkritikus h®mérséklet, Ttr hármaspont h®mérséklet és CEP kritikus végpont. )
p = −fHS

ref (ρA, ρB , T ) +
∑

i=A,B

ρiµ
HS
i (ρA, ρB , T ) +

∑

i,j=A,B

ρiρj

∞∑

l=0

u
(l)
ij α

(l)
i α

(l)
j . (3.79)Az u(l)

ij függvények konkrét alakja [17℄ publiká
iónkban megtalálható. Konkrét számításainksorán a fenti sorfejtéseket (összegzéseket) l = 4 -nél levágtuk, vizsgálataink szerint amagasabbrend¶ korrek
iók nem adnak lényeges járulékot a megfelel® tagokhoz.Az els®rend¶ fázisegyensúlyok feltétele az egykomponens¶ rendszerekhez képest némilegmódosul; mindkét komponens kémiai poten
iáljának egyenl®nek kell lennie a különböz®fázisokban, azaz
µA|ρ(I)

i ,ᾱ
(I)
i (x)

= µA|ρ(II)
i ,ᾱ

(II)
i (x)

,

µB |ρ(I)
i ,ᾱ

(I)
i (x)

= µB|ρ(II)
i ,ᾱ

(II)
i (x)

,

p|
ρ
(I)
i ,ᾱ

(I)
i (x)

= p|
ρ
(II)
i ,ᾱ

(II)
i (x)

. (3.80)A továbbiakban látni fogjuk, hogy a kétkomponens¶ Sto
kmayer-�uidum másodrend¶, izotrop�uidum - ferromágneses �uidum típusú fázisátalakulásokat is mutat. A másodrend¶ fázisát-alakulásnak megfelel® kritikus vonalakat a Landau-elmélet alapján abból a feltételb®l hatá-roztuk meg, hogy adott h®mérséklet és s¶r¶ség mellett az izotrop kon�gurá
ió minimalizáljaa nagykanonikus variá
iós poten
iált. Ebb®l a 
élból az αi együtthatók szerinti sorfejtéssel alegala
sonyabb rendben meghatároztuk Ω/V orientá
iós járulékát
∆Ω

V
=

∑

i,j=A,B

(
ρiρju

(1)
ij +

2ρi

3β
δij

)
α

(1)
i α

(1)
j + ... . (3.81)Feltételezve, hogy ρAu

(1)
AA + 2/(3β) > 0 a fenti kvadratikus alaknak pozitív de�nitnek kelllennie, ami akkor és 
sakis akkor teljesül, ha

(
ρAu

(1)
AA +

2

3β

)(
ρBu

(1)
BB +

2

3β

)
− ρAρB

(
u

(1)
AB

)2
= 0. (3.82)
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3.12. ábra. A bidiszperz (kétkomponens¶) (apoláris + poláris) Sto
kmayer-�uidum sematikusfázisdiagramjai különböz® dipólusmomentumoknál. a) m∗
A = m∗

B = 0. b) m∗
A = 0, m∗

B = 1. 
)
m∗

A = 0, m∗
B = 1, 5. d) m∗

A = 0, m∗
B = 2.A másodrend¶ fázisátalakulásra jellemz® kritikus vonalakat a (3.82) egyenlet alapjánszármaztattuk. A kétkomponens¶ Sto
kmayer-�uidum fázisegyensúlyi görbéit a T , p és

∆µ = µB − µA háromdimenziós térben határozzuk meg, ez azt jelenti, hogy a (3.80)egyenletrendszert a
∆µ− µB(ρI

A, ρ
I
B , T ) + µA(ρI

A, ρ
I
B , T ) = 0, (3.83)kényszerfeltétellel kiegészítve oldottuk meg. A továbbiakban [17℄ közleményünk alapjánel®ször a háromdimenziós sematikus fázisdiagramokat, majd azok néhány kétdimenziósmetszetét mutatjuk be. Számításaink és az eredmények megjelenítése során az alábbi redukáltállapotjelz®ket használtuk: T ∗ = kBT/ǫAA, ρ∗ = (ρA + ρB)σ3

AA, xi = ρi/(ρA + ρB),
p∗ = pσ3

AA/ǫAA, µ∗i = (µi − kBT ln(Λ3
i /σAA))/ǫAA) és m∗

i = mi/(ǫAAσ
3
AA). A 3.10 ábraa σAA = σBB , ǫBB/ǫAA = 0, 95 és ǫAB/ǫAA = 0, 75 Lennard�Jones-paraméterekkel és

m∗
A = m∗

B szimmetrikus dipólusmomentummal rendelkez® elegy sematikus fázisdiagramjaitmutatja be. A 3.10(a) ábra az m∗
A = m∗

B = 0 esetet, azaz a Lennard�Jones-�uidumfázisdiagramját mutatja be. Az S1 sík a g®z- és a folyadékfázisokat választja el. Az
S1 síkot felülr®l az L1 folyadék-g®z kritikus vonal határolja. (Az egykomponens¶ �uidumfolyadék-g®z fázisátalakulás kritikus pontja kétkomponens¶ esetben kritikus vonallá alakul.)Az S1 síkon való átlépés els®rend¶ fázisátalakulással jár. Az S2 sík az A komponensbendús folyadékfázist választja el a B komponensben dús folyadékfázistól. Az S2 síkot felülr®la folyadék-folyadék fázisegyensúly L2 kritikus vonala határolja. Az S2 síkon való átlépésszintén els®rend¶ fázisátalakulással jár. Az S2 sík az S1 síkot a TL hármasvonal menténmetszi. (Az egykomponens¶ rendszer hármaspontja alakul át hármasvonallá kétkomponens¶rendszer esetén.) Az L2 kritikus vonal a CEP kritikus végpontban dö� át az S1 síkot. A3.10(b) ábra a m∗

A = m∗
B = 1 esetet mutatja be. A fázisdiagram topológiailag 
sak egy
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3.13. ábra. A kétkomponens¶ Sto
kmayer-�uidum fázisdiagramja m∗
A = 0, m∗

B = 1 dipólusmo-mentumoknál és ǫBB/ǫAA = 0, 95, ǫAB/ǫAA = 0, 75, σAA = σBB = σAB paraméterek esetén. a) Azegyensúlyi h®mérséklet a nyomás függvényében. b) Az egyensúlyi h®mérséklet a s¶r¶ség függvényében.(Jelölések: T (fg)
c folyadék-g®z kritikus h®mérséklet és Ttr hármaspont h®mérséklet. )újabb, az S3 sík megjelenésében különbözik az el®z®t®l. A dipoláris része
skék ala
sonyh®mérsékleteken spontán fázisátalakulás során ferromágneses folyadékfázist képeznek. Az

S3 sík az izotrop folyadékfázist választja el az anizotrop ferromágneses folyadékfázistól.Az S3 síkon való átlépés másodrend¶ fázisátalakulással jár, ebben S3 különbözik az S1és S2 síkoktól. Az S1 és S3 felületek metszete az M1 anizotrop folyadék - g®z kritikusvégpont-vonalat edeményezi. Az S2 és az S3 felületek metszete az M2 anizotrop folyadék- izotrop folyadék kritikus végpontvonalat eredményezi. A 3.10(
) ábra m∗
A = m∗

B =
1, 5 dipólusmomentumoknak megfelel® fázisdiagramot mutatja be. A dipólusmomentumnövelésével az S3 felület egyre jobban emelkedik (már magasabb h®mérsékleteken is létrejönaz izotrop - ferromágneses fázisátalakulás), és végül összeforrad az S1 felülettel, a létrejöttúj felületet S1∪S3-el jelöltük. Ezen a felületen a trikritikus-vonal (TC-vonal) választja elaz els®- és másodrend¶ fázisátalalkulások tartományait. Az S1 és S3 felületek egyesülésesorán az L1 folyadék-g®z kritikus vonal "elszakad", és a folyadék-g®z egyensúly két "szárny"-szer¶ felületre korlátozódik, amelyek a TL1 és TL′

1 hármasvonalak mentén érintkeznek az
S1∪S3 felülettel. A szárnyfelületek fels® éleit az L1 és L′

1 folyadék-g®z kritikus vonalakadják. A kritikus vonalak és a hármasvonalak a CEP1 és CEP ′
1 kritikus végpontokbanilleszkednek az S1∪S3 felülethez. A dipólusmomentumokat az m∗
A = m∗

B = 2 értékrenövelve a 3.10(d) ábrán látható sematikus fázisdiagramhoz jutunk. A dipólusmomentumnövelésével a folyadék-g®z egyensúlyt reprezentáló szárnyfelületek egyre kisebbek lesznek,
m∗

A = m∗
B = 2 választásával pedig már el is t¶nnek, ami azt jelenti, hogy az illet®�uidumnak nin
s termodinamikailag stabil folyadék-g®z fázisegyensúlya. A 3.10(b) ábránlátható sematikus 3D fázisdiagram egy (T, p) síkkal párhuzamos � konkrét numerikus számolásieredményeket tartalmazó � 2D metszetét (∆µ∗ = 0, 3) a 3.11(a) ábrán mutatjuk be. A 3.11(b)ábra a metszetet a (ρ, T ) síkon mutatja be. Az apoláris + poláris Sto
kmayer-�uidum elegysematikus fázisdiagramjait a 3.12 ábrán mutatjuk be. (Molekuláris �uidumoknál nyilvánvaló,hogy hogyan kaphatunk ilyen elegyeket, mágneses folyadékok esetén is gyakori, hogy mágnesesszempontból semleges "apoláris" gömbökkel elegyítik a mágneses része
skéket. Az ilyen�uidumokat sokszor "inverz mágneses �uidumoknak" nevezik, mivel mágneses szempontpól"lyukakat" tartalmaznak.) A könnyebb összehasonlítás végett a 3.12(a) ábrán ismét a LJ
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3.14. ábra. A bidiszperz (kétkomponens¶) Sto
kmayer-�uidum sematikus fázisdiagramjai különböz®dipólusmomentum és méretparamétereknél. a) m∗
A = 0, 75, m∗

B = 1, 5 és σBB/σAA = 1. b)
m∗

A = 1, m∗
B = 2 és σBB/σAA = 1. 
) m∗

A = 0, 75, m∗
B = 1, 5 és σBB/σAA = 21/3. d)

m∗
A = 1, m∗

B = 2 és σBB/σAA = 21/3.�uidum fázisdiagramját tüntettük fel. A 3.12(b) ábra az m∗
A = 0, m∗

B = 1 esetet mutatjabe. A 3.12(b) ábrát a 3.10(b) ábrával összehasonlítva a legfontosabb különbség az, hogy az S3sík aszimmetrikusan helyezkedik el, ami a B komponensben dús folyadékfázisban választja elegymástól az izotrop és a ferromágneses folyadékfázisokat. (Mivel az A komponens apolárisés a B komponens része
skéinek dipólusmomentuma is ki
si, az A-ban dús fázisban nemlehetséges a ferromágneses folyadékfázis kialakulása.) Ennek megfelel®en az M1 kritikusvégpont-vonal is aszimmetrikusan helyezkedik el. A B komponens dipólusmomentumát
m∗

B = 1, 5-re növelve az S1, S2 és S3 felületek egyesülésével a 3.12(
) ábrán látható S1∪S2∪S3felület jön létre. A felületet a trikritikus vonal (TC-vonal) két részre osztja, az alsó rész a g®z,illetve A-ban dús �uidum fázist választja el a B-ben dús ferromágneses folyadékfázistól. Ezen afelületrészen való átlépés els®rend¶ fázisátalakulást eredményez. A fels® rész a B-ben gazdagizotrop fázist elválasztja a B-ben gazdag ferromágneses fázistól. Ezen a felületrészen valóátlépés másodrend¶ fázisátalakulást eredményez. Az izotrop folyadék - g®z fázisátalakulásokata 3.10(
) ábrához hasonlóan a S1∪S2∪S3 felületre illeszked® "szárnyak" reprezentálják. Ezekmost a komponensek dipólusmomentumának megfelel®en aszimmetrikus elrendezés¶ek. A B-komponens dipólusmomentumának m∗
B = 2-re növelésével megsz¶nik a g®z - B-ben dús izotropfolyadék els®rend¶ fázisátalakulás, ami a megfelel® szárnyfelület elt¶nését eredményezi. Mintaz a 3.12(d) ábrán is látható, a g®z - A-ban dús izotrop folyadék els®rend¶ fázisátalakulástovábbra is megmarad. A 3.12(b) ábrán látható sematikus 3D fázisdiagram egy (T, p)síkkal párhuzamos � konkrét numerikus számolási eredményeket tartalmazó - 2D metszetét(∆µ∗ = −0, 54) a 3.13(a) ábrán mutatjuk be. A 3.13(b) ábra a metszetet a (ρ, T ) síkonábrázolja.A Sto
kmayer-elegy fázisdiagram-topológiájának része
ske méretparaméter függését az
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3.15. ábra. A kétkomponens¶ Sto
kmayer-�uidum fázisdiagramja m∗
A = 0, 75, m∗

B = 1, 5dipólusmomentumoknál és ǫBB/ǫAA = 0, 95, ǫAB/ǫAA = 0, 75, σBB/σAB = 21/3 paraméterek esetén.a) Az egyensúlyi h®mérséklet a nyomás függvényében. b) Az egyensúlyi h®mérséklet a s¶r¶ségfüggvényében. (Jelölések: T (fg)
c folyadék-g®z kritikus h®mérséklet, T (ff)

c izotrop folyadék - izotropfolyadék kritikus h®mérséklet és Ttr hármaspont h®mérséklet.)
m∗

B/m
∗
A = 2 esetre a 3.14 ábrán mutatjuk be. A m∗

A = 0, 75, m∗
B = 1, 5 és

σBB/σAA = 1 paraméterekkel rendelkez® elegy sematikus fázisdiagramja a 3.14(a) ábránlátható. A dipólusmomentumokat változatlan értéken tartva, de a LJ része
ske átmér®t az
σBB/σAA = 21/3 aránynak megfelel®en változtatva a 3.14(
) ábrán látható fázisdiagramhozjutunk. ( A ferro�uidum része
skék dipólusmomentuma arányos a része
skék térfogatával.)Ez a fázisdiagram topológiailag megegyezik a 3.12(b) ábrán láthatóval. A B-komponensátmér®jének növekedésével az AB és a BB-típusú dipólus-dipólus köl
sönhatás er®sségeegyaránt 
sökkent, aminek következtében a kettészakadt folyadék-g®z kritikus vonal egyesült,és ismét megjelent a kevésbé poláros �uidumokra jellemz® folyadék-folyadék kritikus vonal.Ferromágneses fázis 
sak a B-komponensben dús fázisban tud kialakulni, az A-komponensbendús fázis izotrop marad. Ha változatlan része
ske átmér®k mellett a dipólusmomentumokataz m∗

A = 1, m∗
B = 2 értékre növeljük, úgy a 3.14(
) ábrán látható topológia a 3.14(
)ábrán láthatóvá alakul. Ez a fázisdiagram topológiailag különbözik az el®z®kt®l, mivela A-komponensben dús izotrop �uidum folyadék-g®z egyensúlyát megjelenít® jobboldaliszárnyfelület és az S1 ∪ S2 ∪ S3 felület között megjelenik egy S′

3 másodrend¶ felület, ami azA-ban dús izotrop folyadékot elválasztja az A-ban dús ferromágneses folyadéktól. Az S′
3 felületés a szomszédos felületek metszésvonalai azM1 ésM2 kritikus végpont-vonalakat eredményezi.A 3.14(a) ábrán látható fázisdiagram a dipólusmomentumok növelésével a 3.14(b) ábránlátható fázisdiagramá alakul. A két ábrát összehasonlítva a változás 
supán annyi, hogyelt¶nik a polárosabb B-komponensben dús fázis izotrop folyadék-g®z egyensúlya, illetve azA-komponensben dús folyadékfázist az el®z®ekben említett S′

3 másodrend¶ felület izotrop ésanizotrop fázisokra választja szét. A 3.14(b) ábrán látható fázisdiagram a relatív része
skeátmér® változtatásával (σBB/σAA = 1 → σBB/σAA = 21/3) a 3.14(d) ábrán láthatóanalakul. A változás ismét az AB, illetve BB-típusú dipólus-dipólus köl
sönhatás gyengülésévelmagyarázható. Kevésbé poláris B-ben dús fázis esetén ismét megjelent az izotrop folyadék-g®zegyensúlyt reprezentáló baloldali szárnyfelület.A 3.14(
) ábrán látható sematikus 3D fázisdiagram egy (T, p) síkkal párhuzamos �konkrét numerikus számolási eredményeket tartalmazó � 2D metszetét (∆µ∗ = 0, 3) a3.15(a) ábrán mutatjuk be. A 3.15(b) ábra a metszetet a (ρ, T ) síkon mutatja be. Az



3.3. SAJÁT EREDMÉNYEK 71ábrákon látszik, hogy a térfogattal arányos dipólusmomentumok esetén a ferromágnesesfázis nagyon visszaszorul, a 3.15 ábrán meg sem jelenik, amivel részben magyarázhatjuk aferro�uidumok ferromágneses fázisának hiányát. A sematikus fázisdiagramokon látszik, hogys¶r¶ folyadékfázisban a h®mérséklet 
sökkenése kedvez a ferromágneses fázis kialakulásának.Valóságos ferro�uidumok esetén a fagyás megel®zi a ferromágneses fázis kialakulását. Ajöv®ben tervezzük egy olyan funk
ionál konstruk
ióját, amely alapján eddigi eredményeinketa szilárd-folyadék fázisátalakulások vizsgálatával is kiegészíthetjük.3.3.7. Két párhuzamos fallal határolt dipoláris folyadékA falak közé zárt (
on�ned) �uidumok szerkezeti és termodinamikai tulajdonságai a tömbfázis-beli tulajdonságokhoz képest megváltoznak. A folyadék-g®z fázisegyensúlyi görbék bezártsághatására történ® eltolódása (kapilláris kondenzá
ió) régóta ismert és te
hnológiailag hasznosí-tott jelenség. Tömbfázisban a dipoláris �uidumok háromféle jellegzetes fázisegyensúlyt mutat-nak: izotrop folyadék - g®z, izotrop folyadék - ferromágneses folyadék és ferromágneses folya-dék - g®z egyensúlyt. A fázisdiagramok rendelkeznek a szokásos folyadék-g®z kritikus ponttal,hármas ponttal, trikritikus ponttal és az izotrop és ferromágneses fázisokat elválasztó, másod-rend¶ fázisátalakulásokra jellemz® kritikus vonallal. Ezen karakterisztikus kritikus jellemz®k"
on�nement" hatására történ® "elmozdulásának" ismerete elméleti és gyakorlati szempontok-ból egyaránt fontos. Dipoláris �uidumokra a fázisdiagramok teljes topológiáját �gyelembe véveilyen jelleg¶ számításokat Gramzow és Klapp (2006) végeztek. A témakörre vonatkozó köz-leményükben, Sto
kmayer-köl
sönhatást feltételezve a s¶r¶ségfunk
ionál-elmélet módosítottátlagtér közelítését alkalmazták a rendszer szabadenergiájának meghatározására. Gramzowés Klapp (2006) munkájának hiányossága, hogy a falak közé zárt �uidum része
skes¶r¶ségétállandónak tekintették, és elméletükben 
sak a része
skék orientá
iós eloszlásfüggvényénekváltozását vizsgálták. A teljesen általános (3.8) egyenlettel szemben az általuk alkalmazott
ρ(r, ω) = ρα(r, ω) közelítés a falak közelében elégtelen eredményeket ad, ami a fázisdiagra-mok változását is er®sen befolyásolja. A falak közé zárt Sto
kmayer-�uidum fázisegyensúlyátvizsgáló munkánkban [18℄ a merev taszító falak mellett a vonzó poten
iállal rendelkez® falakszerepét is tanulmányoztuk. Az általunk alkalmazott merev fal (hard wall, HW) poten
iálde�ní
iója

wHW (z) =

{
0 , |z| < (L− σ)/2
∞ , |z| ≥ (L− σ)/2,

(3.84)ahol z a falakra mer®leges irányban vett távolság, L a merev falak közti távolság, σ pedig arésze
skék átmér®je. A vonzó poten
iállal is kiegészített fal-poten
iál (attra
tive wall, AW)
wAW (z) =

{
−2π

3 ǫw

[
( σ

L/2+z )3 + ( σ
L/2−z )3

]
, |z| < (L− σ)/2

∞ , |z| ≥ (L− σ)/2,
(3.85)ahol ǫw a fal energia-paramétere, esetünkben ezt a része
ske-része
ske köl
sönhatás Lennard�Jones energia-paraméter felének (ǫw = ǫLJ/2) választottuk. Mivel a falak párhuzamosak az

xy-síkkal, ezért a lokális része
skeszám s¶r¶ség 
sak a z koordináta függvénye, vagyis (3.8)helyett az alábbi egyszer¶sítéssel élhettünk:
ρ(r, ω) = ρ(z, ω) = ρ(z)α(z, ω),

∫
dω α(z, ω) = 1. (3.86)
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3.16. ábra. Két párhuzamos fal közé zárt (
on�ned) és tömbfázisú mágneses �uidum fázisegyensú-lyainak összehasonlítása m∗ = 1, 5 dipólusmomentumnál és L/σLJ = 10 (a,b) valamint L/σLJ = 4(
,d) redukált faltávolságoknál. a) és 
) Az egyensúlyi kémiai poten
iál a h®mérséklet függvényében.b) és d) Az egyensúlyi h®mérséklet a s¶r¶ség függvényében. (A folytonos vonalak a tömbfázisra, aszaggatott vonalak a vonzó falakra (AW) és a pont-vonalak a merev falakra (HW) vonatkoznak. Afolyadék-g®z kritikus pontot (CP) tele-körök, a trikritikus pontot (TCP) tele-négyzetek, a hármas-pontot (TP) tele-háromszögek jelölik. A plusz jelek (K-AW) és a 
sillagok (K-HW) a Kelvin-egyenletalapján számolt pontokra utalnak. A másodrend¶ izotrop �uidum - mágneses �uidum fázisátalakuláskritikus vonalát (CL) pontozott vonal jelöli.)A további számításokhoz az α orientá
iós eloszlásfüggvényt gömbfüggvények szerinti ortogo-nális sorba fejtettük
α(z, ω) =

∞∑

l=0

l∑

m=−l

αlm(z)Ylm(ω). (3.87)A konkrét számítások esetén a sorfejtési tagokat l = 2-ig vettük �gyelembe. Modellünkkeretében a (3.12) egyenletben szerepl® ideális gáz szabadenergia-funk
ionál az alábbi alakbaírható:
F id =

A

β

∫ L/2

−L/2
dzρ(z)[ln(ρ(z)Λ3) − 1] +

A

β

∫ L/2

−L/2
dzρ(z)

∫
dωα(z, ω) ln[4πα(z, ω)], (3.88)
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3.17. ábra. Két párhuzamos fal közé zárt (
on�ned) és tömbfázisú mágneses �uidum fázisegyensú-lyainak összehasonlítása m∗ = 2 dipólusmomentumnál és L/σLJ = 10 (a,b) valamint L/σLJ = 4(
,d) redukált faltávolságoknál. a) és 
) Az egyensúlyi kémiai poten
iál a h®mérséklet függvényében.b) és d) Az egyensúlyi h®mérséklet a s¶r¶ség függvényében. (A jelölések megegyeznek a 3.16 ábránhasználtakkal.)ahol Λ a de Broglie-féle termikus hullámhossz. A merevgömb referen
iarendszer szabadenergia-funk
ionálját az alábbiak szerint vettük:
F ref =

A

β

∫ L/2

−L/2
dzΦ({nα(z)}), (3.89)ahol

Φ = −n0 ln(1 − n3) +
n1n2 − n1·n2

1 − n3
+ (n3

2 − 3n2n2·n2)
n3 + (1 − n3)

2 ln(1 − n3)

36πn2
3(1 − n3)2

. (3.90)a Rosenfeld (1989, 1990) által bevezetett FMT (fundamental measure theory) funk
ionál Rothés mtsai (2002) által publikált módosítása. Az nα funk
ionálokat a két fal által meghatározottgeometriában az alábbiak szerint számoljuk:
nα(z) =

∫ σ/2

−σ/2
dz′ρ(z + z′)w(α)(z′), (3.91)
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(e) (f)(B)3.18. ábra. Két párhuzamos fal közé zárt (
on�ned) mágneses �uidum szerkezeti tulajdonságaiegymással egyensúlyban lév® ferromágneses folyadék és izotrop gáz fázisokra, m∗ = 1, 5 redukáltdipólusmomentumnál és T ∗ = 1, 15 redukált h®mérsékleten. Az (A) ábrán L/σLJ = 10, a (B) ábrán
L/σLJ = 4. (A folytonos vonalak taszító falakra (HW), a pontozott vonalak vonzó falakra (AW)vonatkoznak.)ahol a w(i) súlyfüggfények konkrét alakja

w(0) =
1

σ
, w(1) =

1

2
, w(2) = πσ, w(3) = π((σ/2)2 − z2),

w(1) =
zπ

σ
ez, w(2) = 2πzez. (3.92)A dipólus-dipólus köl
sönhatást tartalmazó többlet szabadenergia-funk
ionál némi átalakításután az alábbi alakba írható:

F exc

A
=

∫ L/2

−L/2
dz1

∫ L/2

−L/2
dz2 ρ(z1)ρ(z2) ×

∑

l1,m1

∑

l2,m2

αl1m1(z1)αl2m2(z2)ul1m1l2m2(z1 − z2), (3.93)ahol
ul1m1l2m2(z1 − z2) = − 1

8π2β

∫ ∞

0
dR12R12Θ(r12 − σ) ×

∫ 2π

0
dφ12

∫
dω1

∫
dω2Yl1m1(ω1)fM (r12, ω1, ω2)Yl2m2(ω2). (3.94)A dipólus-dipólus köl
sönhatást tartalmazó Mayer-függvényt másodrendig sorba fejtvedipólusmomentum hatványai szerint írhatjuk, hogy

ul1m1l2m2 = u
(0)
l1m1l2m2

+ u
(1)
l1m1l2m2

× (m2)1 + u
(2)
l1m1l2m2

× (m2)2..., (3.95)
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(B)3.19. ábra. Két párhuzamos fal közé zárt (
on�ned) mágneses �uidum szerkezeti tulajdonságaiegymással egyensúlyban lév® ferromágneses folyadék és izotrop gáz fázisokra, m∗ = 2 redukáltdipólusmomentumnál és T ∗ = 1, 6 redukált h®mérsékleten. Az (A) ábrán L/σLJ = 10, a (B) ábrán
L/σLJ = 4. (A folytonos vonalak taszító falakra (HW), a pontozott vonalak vonzó falakra (AW)vonatkoznak.)ahol a megfelel® szorzótényez®k
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iYl2m2(ω2), (3.97)amelyeket analitikusan kiszámítottunk, a megfelel® formulák [18℄ közleményünk appendixébenmegtalálhatók. Az alkalmazott elmélet keretében a rendszerben spontán mágnesezettség iskialakulhat, amit az orientá
iós eloszlásfüggvény alapján határozhatunk meg
M(z) = mρ(z)

∫
dωα(z, ω)m̂(ω), (3.98)ahol m̂ a dipólus irányába mutató egységvektor. Ezen formula alapján a mágnesezettségkomponenseire azt kaptuk, hogy
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76 FEJEZET 3. MÁGNESES FOLYADÉKOKA mágnesezettség z-komponense zérus (Mz = 0), mivel α10(z) = 0. Az xy-síkban valórendezettség mérésére az αxy paramétert vezettük be, ami
αxy(z) =

(
8π

3

)1/2 (
(Re[α11(z)])

2 + (Im[α11(z)])
2
)1/2

=

(
8π

3

)1/2

|α11(z)|. (3.100)Így az xy-síkban a mágnesezettség nagysága
Mxy(z) = mρ(z)αxy(z). (3.101)Fontos még megemlítenünk az α20(z) együtthatót, ami egy olyan rendparaméter szerepétjátssza, amellyel a dipólus tengelyek z tengelyhez viszonyított rendezettségét mérhetjük.A szabadenergia-funk
ionál ismeretében a (3.9) egyenlettel a nagykanonikus poten
iál isadott, amelynek (3.10) egyenlet szerinti minimalizálása szolgáltatja az egyensúlyi ρ(z) és

α(z, ω) függvényeket. (A konkrét számítások ennél valamivel bonyolultabbak voltak, az
ρ(z, ω) szerinti minimalizálást ρ(z) és αlm(z) szerinti minimum keresésre vezettük vissza.)Az egyensúlyi eloszlások ismeretében a fázisegyensúlyokat a nagykanonikus poten
iálfüggvényalapján határoztuk meg

Ω[{ρ(I)(z;T, µ), α(I)(z, ω;T, µ)}, T, µ] = Ω[{ρ(II)(z;T, µ), α(II)(z, ω;T, µ)}, T, µ], (3.102)ahol I az els® (pl. izotrop folyadék), II pedig a második (pl. ferromágneses folyadék)fázisra utal. Fázisegyensúlyi eredményeink bemutatását a 3.16 ábrával kezdjük. A 3.16(a,
)ábrákon látható, hogy adott h®mérsékleten a tömbfázishoz képest a vonzó fal (AW) negatív,a merev fal (HW) pedig pozitív kémiai poten
iállal tolja el a fázisdiagramokat. A falaktávolságának 
sökkenésével az eltolódás mértéke egyre markánsabbá válik. A folyadék-g®z kritikus h®mérséklet és a trikritikus h®mérséklet, valamint a gáz - izotrop folyadék -ferromágneses folyadék hármaspont (TP) a falak megjelenésével 
sökkentek. A (µ∗, T ∗) síknagyobb részét az izotrop g®z (gáz) - ferromágneses folyadék els®rend¶ fázisegyensúlyi görbékuralják, az izotrop g®z - izotrop folyadék egyensúlyi szakaszok a falak (
on�nement) hatására
sökkennek. A 3.16(b,d) ábrákon az egyensúlyi h®mérséklet s¶r¶ségfüggése látható. A vonzófalak hatására a fázisegyensúlyi görbék jobban összesz¶külnek, mint a merev falak esetében.A kritikus és trikritikus h®mérsékletek 
sökkenése ezeken az ábrákon �gyelhet® meg igazán.A bezártság hatására a másodrend¶ fázisátalakulást jelz® kritikus vonalak (CL) a kisebbs¶r¶ségek felé tolódnak el. A dipólusmomentumot m∗ = 1, 5-r®l m∗ = 2-re növelve afázisdiagramok topológiája is megváltozik, az izotrop g®z - izotrop folyadék fázisegyensúlymetastabillá válik, így a 3.17 ábrán láthatóan elt¶nik. Ebben az esetben már 
sak izotropgáz - ferromágneses �uidum els®rend¶ és izotrop �uidum - mágneses �uidum másodrend¶fázisátalakulásokról beszélhetünk. A trikritikus h®mérsékletek itt is 
sökkentek a falak általibezártság megjelenésével. A kritikus vonalak 
sak taszító falak esetén tolódnak el a kisebbs¶r¶ségek felé, vonzó falak esetén a nagyobb s¶r¶ségek felé mozdulnak el. A bezárt rendszerfázisdiagramjainak a tömbfázishoz viszonyított kémiai poten
iál eltolódását (∆µ) a Kelvin-egyenlet általánosítása alapján is meg lehet be
sülni
∆µ = µ(L) − µ(∞) =

2

L

γw,i − γw,f

ρi − ρf
, (3.103)ahol γw,i a fal-izotrop �uidum γw,f pedig a fal-ferromágneses �uidum felületi feszültség, ρi és

ρf pedig a megfelel® tömbfázisú s¶r¶ségek. A felületi feszültségeket a nagykanonikus poten
iál



3.4. ÖSSZEFOGLALÁS 77alábbiak szerinti határértéke alapján számoltuk:
γw,a =

1

2
lim

L→∞
(Lp+ ΩL[ρ(z), α(z, ω), T, µ]) , ahol a = {i, f}. (3.104)A 3.16(a) és 3.17(a) ábrákon feltüntettünk néhány, az izotrop gáz - ferromágneses folyadékfázisegyensúlyi görbe eltolódására vonatkozó, a Kelvin-egyenlet alapján számolt pontot is(K − AW , K − HW ). Látható, hogy ezek jól egyeznek az egzakt fázisegyensúlyi számoláseredményeivel mindkét fal-típusra. Az egymással egyensúlyban lév® ferromágneses folyadékés gáz fázisok néhány szerkezeti jellemz®jét a 3.18 és 3.19 ábrákon mutatjuk be. Az

m∗ = 1, 5 dipólusmomentumú része
skékre vonatkozó 3.18(A/a, B/a) ábrákon látható,hogy a falak közti ferromágneses folyadék s¶r¶ségpro�lja er®s rendezettséget mutat. Avele egyensúlyban lév® izotrop gáz (3.18(A/b,B/b) ábrák) s¶r¶sége 
sak a vonzó falakmellett változik. Az α20 rendparaméter szerint folyadékfázisban a dipólusok tengelyei az(xy)-síkkal párhuzamosan rendez®dnek (3.18(A/
,B/
) ábrák). Érdekes meg�gyelni, hogyközvetlenül a falak mellett az izotrop gázfázisban is fellép némi rendez®dés. Az αxyrendparaméter szerint látható (3.18(A/e,B/e) ábrák), hogy folyadékfázisban amellett, hogya dipólus tengelyek párhuzamosan rendez®dnek az xy-síkkal, még az irányítottságuk isegybeesik egy, az xy-síkban lév® direktor irányítottságával, vagyis kialakul egy ferromágnesesfolyadékfázis. A ferromágneses folyadékfázis mágnesezettségének z koordináta függése a3.18(A/f,B/f) ábrákon látható. A megfelel® 3.18(A) és 3.18(B) ábrák összehasonlításábóllátható, hogy a bezártság mértékének növelésével (L 
sökkentésével) a fázisok strukturáltságanövekszik. A dipólusmomentum m∗ = 1, 5-r®l m∗ = 2-re növelésével a fázisok strukturáltságaszintén növekszik (lásd 3.18 és 3.19 ábrák összehasolítása). Eredményeinket összefoglaló [18℄publiká
iónkban els®kként vizsgáltuk a falak közé zárt inhomogén ferromágneses folyadékfázisstruktúráját.3.4. Összefoglalás1) A ferro�uidumokra vonatkozó, a mágnesezettség lineáris mágneses térer®sség-függésén ala-puló, és így 
sak a kis terek tartományában érvényes MSA elméletet s¶r¶ségfunk
ionál-elméletialapon kiterjesztettük a nagy mágneses terek tartományára. A dipoláris Yukawa-modell alap-ján könnyen kezelhet® analitikus egyenleteket származtattunk a mágneses folyadékok termo-dinamikai tulajdonságainak és mágnesezettségének küls® mágneses terekben történ® leírására[11℄. Elméleti eredményeinket saját Monte Carlo szimulá
iós adatokkal hasonlítottuk össze,és az elmélet és a szimulá
iók között nagyon jó egyezést találtunk.2) A 2.4.3 fejezetben részletezett HF közelítést kiterjesztettük polidiszperz mágneses �uidu-mok térer®sség-függ® szabadenergiájának meghatározására. A szabadenergiából származta-tott mágnesezettség vs. térer®sség függvényt � a Weiss-féle e�ektív térer®sség számítássalkiegészítve � különböz® polidiszperzitású rendszerekre Monte Carlo szimulá
iós adatokkalösszehasonlítva teszteltük, és jó egyezést találtunk [12℄. A mágnesezettségb®l O(χ3
L) rend-ben egzakt mágneses szusz
eptibilitás összefüggést származtattunk a polidiszperz mágnesesfolyadékok leírására.3) A perturbá
ióelmélet els®rend¶ HF közelítésén alapuló szabadenergia-függvényt származ-tattunk a kétdimenziós mono- és polidiszperz mágneses folyadék-�lmek vizsgálatára. NVTsokaságon MC szimulá
iós adatokkal összehasonlítva, különböz® termodinamikai állapotok-ban a térer®sség függvényében vizsgáltuk a mágnesezettségre vonatkozó közelítés jóságát [13℄.



78 FEJEZET 3. MÁGNESES FOLYADÉKOK4) A HF perturbá
ióelméleti közelítést kiterjesztettük Q2D (kvázi-kétdimenziós) mágne-ses �uidum-�lmek vizsgálatára. A PT els® rendjében meghatároztuk a mágneses térszabadenergia-járulékának síkbeli és a síkra mer®leges komponenseit. Polidiszperz rendszerreszármaztattuk a mágnesezettség, majd a mágneses szusz
eptibilitás megfelel® komponenseit.A mágnesezettség komponenseire származtatott egyenleteket MC szimulá
iós adatokkal össze-hasonlítva teszteltük, és elfogadható egyezést találtunk. A 2D, Q2D és 3D mono- és polidisz-perz mágneses szusz
eptibilitásra nyert elméleti összefüggéseket MC szimulá
iós adatokkalösszehasonlítva megállapítottuk, hogy adott skálázott dipóluser®sségnél a mágneses szusz
ep-tibilitás a része
skék szabadsági fokával és a polidiszperzitással egyaránt növekszik [14℄.5) A ferromágneses része
skékre adszorbeált (kemiszorbeált) stabilizáló rétegek része
ske-része
ske köl
sönhatást befolyásoló szerepének �gyelembevételére új poten
iálmodellt vezet-tünk be (f®ként) a folyadék-g®zszer¶ fázisátalakulások vizsgálatára. Gibbs-sokaságú MonteCarlo szimulá
iós adatok alapján beláttuk, hogy a polidiszperz �uidumok folyadék-g®zszer¶fázisegyensúlyi görbéi adott h®mérsékleten a monodiszperz rendszeréhez képest lényegesenösszesz¶külnek. Megállapítottuk, hogy a mágneses térer®sség növelésével a kritikus h®mér-séklet a mono- és polidiszperz rendszerekre egyaránt növekszik, ami összhangban van a mono-diszperz rendszerekre korábban nyert elméleti és szimulá
iós eredményeinkkel [15℄. Megálla-pítottuk, hogy a mágnesezettségi görbék a kétfázisú tartomány szomszédságában diszperzitásszempontjából a tömbfázishoz hasonló viselkedést mutatnak. Az izo
hor h®kapa
itás diszper-zitás függésére a fázisegyensúlyi görbe szomszédságában anomális viselkedést tapasztaltunk[16℄.6) A Sto
kmayer-párpoten
iált mágneses folyadékokra alkalmazva, s¶r¶ségfunk
ionál-elméletialapon meghatároztuk a biner (bidiszperz) �uidum globális fázisdiagramjait [17℄. A dipó-lusmomentumban, illetve méretben és dipólusmomentumban is bidiszperz rendszerek kétdi-menziós fázisdiagramjai alapján háromdimenziós sematikus fázisdiagramokat szerkesztettünk.Megállapítottuk, hogy els®rend¶ fázisátalakulások izotrop folyadék - izotrop g®z, izotrop fo-lyadék - izotrop folyadék, ferromágneses folyadék - izotrop folyadék és ferromágneses folyadék- izotrop gáz fázisok között jöhet létre. Másodrend¶ fázisátalakulást izotrop �uidum és mág-neses �uidum fázisok között találtunk. A másodrend¶ fázisátalakulásokra jellemz® kritikusvonalat (kritikus síkot) a Landau-elmélet bidiszperz rendszerre történt adaptá
iója alapjánhatároztuk meg.7) A mágneses része
skék Sto
kmayer-párpoten
iál szerinti köl
sönhatását feltételezve s¶r¶ség-funk
ionál-elméleti módszerekkel meghatároztuk párhuzamos falak (merev és vonzó) közé zártinhomogén mágneses folyadékok fázisegyensúlyát. Megmutattuk, hogy mindkét faltípus meg-jelenése a folyadék-g®z kritikus h®mérséklet és az izotrop folyadék - ferromágneses folyadéktrikritikus h®mérséklet 
sökkenését eredményezi. Beláttuk, hogy a falak a folyadék-g®z fá-zisegyensúllyal szemben az izotrop folyadék - ferromágneses folyadék fázisegyensúlyt stabi-lizálják. Az egzakt numerikus eredményekkel összehasonlítva megmutattuk, hogy a Kelvin-egyenlet még kis faltávolságokra is jó közelítést nyújt az izotrop gáz - ferromágneses folyadékfázisegyensúlyok kémiai poten
iál szerinti eltolódására. Megmutattuk, hogy az általunk java-solt DFT alapján számolt fázisdiagramok topológiája ugyan megegyezik a Gramzow és Klapp(2006) által számoltakkal, a fázisok struktúráját azonban a mi elméletünk sokkal reálisabbanadja vissza.



4. fejezetFolyadékkristályok izotrop-nematikusfázisegyensúlya4.1. Mezofázisok folyadékkristályokbanGömbszimmetrikus része
skékre a diszperziós köl
sönhatások makroszkopikus szinten g®z,folyadék és szilárd fázisokat eredményeznek. Nem-szférikus része
skék esetén az el®z®tömbfázisok mellett különböz® mezofázisok kialakulása is lehetséges. Nyújtott, pál
ikaalakú része
skék folyadék és szilárd fázisai között leggyakoribb mezofázis az ún. nematikusfolyadékkristályos fázis. Nematikus fázisban a része
skék tömegközéppontjai izotrop,orientá
iójuk (hossztengelyeik) pedig anizotrop eloszlást mutat. Ennek következtébenbizonyos tulajdonságaik a folyadék, míg mások a szilárd kristályos anyagok tulajdonságaihozhasonlíthatók. A nematikus fázis mellett még számos folyadékkristályos fázis létezik, mintpéldául a szmektikus fázisok, amelyekben az orientá
iós rend mellett egy bizonyos iránybantérbeli rendezettség is fellép. A mezofázisok részletes osztályozása a szakirodalombanmegtalálható (De Gennes (1998), Chandrasekhar (1994), Collings és Hird (1998)). Afolyadékkristályos anyagokat két nagy 
soportba lehet sorolni: az egyik a liotrop-, amásik a termotrop folyadékkristályok 
soportja. Adott nyomáson a termotrop anyagoka h®mérséklet változtatásával (többnyire 
sökkentésével) kerülnek mezofázisba, míg aliotrop folyadékkristályok (oldószerben diszpergált, szolvatált nem-szférikus része
skék) az"oldott" anyag kon
entrá
iójának változtatásával jutnak mezofázisba. (Ez utóbbi esetbenaz oldószermolekulák és a folyadékkristályos része
skék köl
sönhatásai jó közelítéssel 
sak egykonstans háttér szerepét játsszák, mivel a diszpergált folyadékkristályos része
skék méretesokkal nagyobb az oldószer molekuláinál. Hasonló közelítéssel találkoztunk a ferromágneseskolloidok (3. fejezet) leírásánál.) Mikroszkopikus szempontból a folyadékkristályosfázisok részleges rendezettsége a része
skék, illetve köl
sönhatási energiáik anizotropiájánakköszönhet®. A köl
sönhatások anizotropiája egyaránt származhat a vonzó és a taszítóer®k aszimmetriájából. A kutatómunkánk szempontjaiból is fontos pál
ika alakú része
skéknematikus fázisának kialakulását, statisztikus me
hanikai alapon, el®ször Onsager (1942, 1949)vizsgálta. A szabadenergia második viriálegyütthatóval lezárt sora alapján megmutatta,hogy 
supán a része
skék egymást kizáró merev taszító köl
sönhatása elegend® a nematikusfázis létrejöttéhez. Emellett belátta, hogy abban az esetben, ha a diszpergált része
skéknyújtottsága végtelenhez tart, a második viriálegyütthatóval lezárt elmélet egzakt. Maier ésSaupe (1958) a vonzó er®k térbeli anizotropiáját feltételezve jutottak arra a következtetésre,79



80 FEJEZET 4. FOLYADÉKKRISTÁLYOKhogy olyan rendszerekben is kialakulhat a nematikus fázis, amelyekben a párpoten
iálnakmerev szférikus taszító törzse van. Az Onsager modell liotrop, a Maier-Saupe modellpedig termotrop folyadékkristályok fázisegyensúlyainak leírásában bizonyult sikeresnek.Nyilvánvaló, hogy a két modell bizonyos értelemben ideális határesetnek tekinthet®, mivela valóságos része
skék köl
sönhatási párpoten
iáljainak mind a taszító, mind a vonzó részeorientá
iófügg®. A különböz® elméleti modellek jóságának, alkalmazhatóságának eldöntésébena számítógépes szimulá
iók (Monte Carlo és molekuláris dinamikai) is nagy segítségetjelentenek. Az els® Monte Carlo szimulá
iókat kétdimenziós rendszerben ellipszisek izotrop-nematikus fázisegyensúlyának meghatározására Vieillard-Baron (1972) végezte. Az egyrebonyolultabb alakú merevtest-�uidumok számítógépes és elméleti kutatása a 80-as évekelejét®l töretlenül fejl®dik (Allen és mtsai (1993), Harnau és Dietri
h (2006)). A továbbiakbanismertetjük dolgozatunkban a folyadékkristályos fázisátalakulások vizsgálatára alkalmazottelméletek statisztikus me
hanikai alapjait.Az inhomogén, anizotrop �uidumok leírására alkalmazott nagykanonikus s¶r¶ségfunk
io-nál a homogén, anizotrop �uidumok leírására egyszer¶bb alakba írható, mivel az egyrésze
ske-eloszlásfüggvényre igaz, hogy
ρ(r, ω) = ρα(ω), (4.1)vagyis ρ(r, ω) a része
skeszám s¶r¶ség (ρ) állandósága mellett az α(ω) orientá
iós eloszlásfüggvényen keresztül 
sak a része
skék orientá
iójának függvénye. Ekkor a nagykanonikuspoten
iálfüggvényre írhatjuk, hogy

Ω

V
= ρkBT

∫
dωα(ω) ln[4πα(ω)] +

Fexc[ρ, T, α(ω)]

V
+ ρ

∫
dωα(ω)(wext(ω) − µ), (4.2)ahol az els® tag az ideális gáz szabadenergia-s¶r¶ség, Fexc a többlet szabadenergia-funk
ionál(a része
skék köl
sönhatása következtében fellép® tag), µ a kémiai poten
iál, wext a küls®poten
iál.4.2. Onsager-közelítésA diagram-sorfejtési te
hnikák segítségével (Hansen és M
Donald (2006)) belátható, hogy egy

w(r12, ω1, ω2) párpoten
iállal jellemezhet® homogén anizotrop rendszer többlet szabadenergia-funk
ionáljára harmadrendben igaz, hogy
Fexc[ρ, T, α(ω)] = −kBT

2
ρ2

∫
d3r1d

3r2dω1dω2α(ω1)fM (r12, ω1, ω2)α(ω2) ×
(

1 +
1

3
ρ

∫
d3r3dω3fM (r13, ω1, ω3)α(ω3)fM (r32, ω3, ω2)

)
, (4.3)ahol

fM (rij , ωi, ωj) = exp(−βw(rij , ωi, ωj)) − 1, (4.4)a köl
sönhatási párpoten
iál és a h®mérséklet által meghatározott, jól ismert Mayer-függvény.A viriálegyütthatók bevezetésével a (4.3) egyenlet alapján a
Fexc[ρ, T, α(ω)]

NkBT
= ρB2 + ρ2B3/2 + ..., (4.5)



4.2. ONSAGER-KÖZELÍTÉS 81szabadenergia viriálsorfejtéséhez jutunk, ahol
Bi[T, α(ω)] =

∫
...

∫
dω1...dωiα(ω1)...α(ωi)bi(ω1, ..., ωi) (4.6)az orientá
iók szerint átlagolt i-ik viriálegyüttható. A bi integranduszok i = 2, 3 esetben akövetkez® alakba írhatók:

b2(ω1, ω2) = −1

2

∫
d3r12fM(r12, ω1, ω2), (4.7)

b3(ω1, ω2, ω3) = −1

3

∫ ∫
d3r1d

3r2fM (r1, ω1, ω3)fM (r2, ω2, ω3)fM (r12, ω1, ω2). (4.8)Figyelembe véve, hogy a merev test alakú része
skék párpoten
iálja a σ(ω12, ω1, ω2) érintkezésitávolsággal az
w(r12, ω1, ω2) =

{
∞ , r12 < σ(ω12, ω1, ω2)
0 , r12 ≥ σ(ω12, ω1, ω2)

(4.9)alábbi alakba írható, a Mayer-függvényre az kapjuk, hogy
fM (r12, ω1, ω2) =

{
−1 , ha V1∩V2 6= 0
0 , ha V1∩V2 = 0

, (4.10)vagyis, ha van átlapolódás a két része
ske között, akkor a Mayer-függvény értéke -1, ellenkez®esetben 0. Így a (4.7) egyenlettel de�niált második viriálegyüttható kétszerese azt a térfogatotadja, amely egy adott része
ske jelenléte miatt egy másik számára elérhetetlen. Ez a térfogataz ún. kizárási (ex
luded) térfogat, ami a része
skék érintkezési távolságának ismeretébenkiszámíható, és
vex(ω1, ω2) =

1

3

∫
dω12σ

3(ω12, ω1, ω2). (4.11)A legegyszer¶bb 3D testekre, a merevgömbökre a kizárási térfogat nyol
szorosa egy gömbtérfogatának. Merev része
skékre a kizárási térfogat ismeretében az orientá
iós eloszlástólfügg® második viriálegyütthatóra a (4.6) egyenlet alapján azt kapjuk, hogy
B2[α(ω)] =

1

2

∫
dω1dω2α(ω1)vex(ω1, ω2)α(ω2). (4.12)Nem-szférikus merev testekre a kizárási térfogat kiszámolása sokszor nehézségekkel jár, és
sak néhány esetben eredményez analitikus összefüggéseket. A két végükön félgömbbel lezárthengerekre (szférikus hengerekre) Onsager (1949) az

vex(ω1, ω2) = 2L2D| sin γ(ω1, ω2)| + 2πD2L+
4π

3
D3 (4.13)összefüggést származtatta, ahol L és D a hengerek hossza, illetve keresztmetszete, γ pedig akét része
ske orientá
iós egységvektorai által bezárt szög. Így a szférikus hengerek másodikviriálegyütthatóval lezárt szabadenergia-funk
ionáljára (aD2L és D3 ala
sonyabb rend¶ tagokelhanyagolásával) Onsager az alábbi analitikus összefüggést nyerte:

F [T, α(ω)]

NkBT
= ln(Λ3ρ)−1+

∫
dωα(ω) ln(4πα(ω))+L2Dρ

∫
dω1dω2α(ω1)| sin γ(ω1, ω2)|α(ω2).(4.14)



82 FEJEZET 4. FOLYADÉKKRISTÁLYOKA harmadik és magasabb rend¶ viriálegyütthatókat tartalmazó tagokról Onsager belátta,hogy az L/D → ∞ határesetben zérushoz tartanak. Az egyenlet α(ω) szerinti formálisminimalizálása egy nemlineáris integrálegyenlethez vezet
ln(4πα(ω)) = κ− 2L2Dρ

∫
dω1| sin γ(ω, ω1)|α(ω1), (4.15)ahol κ egy Lagrange-multiplikátor, amely biztosítja az orientá
iós eloszlásfüggvény egységrenormáltságát ∫

dωα(ω) = 1. (4.16)A hengerszimmetrikus része
skék orientá
iója egyetlen θ-polárszöggel jellemezhet®, így α(ω) =
α(θ) és a (4.15) egyenlet is egyszer¶södik, ám analitikus megoldása továbbra sem lehetséges.Onsager a numerikus megoldás helyett egy normált próbafüggvény

αO(θ) =
λ cosh(λ cos(θ))

4π sinhλ
, (4.17)segítségével minimalizálta a (4.14) szabadenergia-funk
ionált. Ez a függvény nagy λ értékekrenematikus (anizotrop), viszont λ = 0-ra izotrop eloszlást eredményez. A próbafüggvényt a(4.14) egyenletbe helyettesítve, és azt a λ variá
iós paraméterre minimalizálva azt kapjuk,hogy a rendszer szabadenergiája kis s¶r¶ségek esetén izotrop eloszlásnál veszi fel minimumát,míg egy bizonyos s¶r¶ségküszöb felett nematikus fázisban kisebb lesz a szabadenergia, mint azizotrop fázisban. Onsager nyomán ezt a (4.14) szabadenergia-funk
ionál két, az alábbiakbanadott tagjának "versengésével" magyarázhatjuk:

o[α(ω)] =

∫
dωα(ω) ln(4πα(ω)), (4.18)

h[α(ω)] =
4

π

∫
dω1dω2α(ω1)| sin γ(ω1, ω2)|α(ω2). (4.19)A (4.18) egyenlettel adott mennyiség arányos a része
skék orientá
iós entrópiájával, ami leg-kisebb értékét a legrendezetlenebb izotrop fázisban veszi fel. A (4.19) egyenlettel de�niáltmennyiség a térkitöltési entrópiával arányos, és nematikus fázisban kisebb, mint izotrop fázis-ban. Onsager nyomán a része
skeszám-s¶r¶ség helyett, a C = (L2DNπ)/(4V ) kon
entrá
iótbevezetve, a konstans tagokat elhanyagolva, az alábbi szabadenergia-funk
ionálhoz juthatunk:

FO[α(ω)]

NkBT
= ln (C) + o[α(ω)] + C×h[α(ω)], (4.20)ami alapján érthet®, hogy nematikus rendez®dés a transzlá
iós és az orientá
iós entrópia"versengésének" eredménye. Az anizotrop fázis rendezettségét Onsager a második Legendre-polinom segítségével de�niált rendparaméterrel jellemezte

S[α(ω)] =

∫
dωP2(cos θ)α(ω). (4.21)Onsager a (4.17) próbafüggvény alkalmazásával azt találta, hogy a pál
ika alakú része
skékrendszere a s¶r¶ség növelésével els®rend¶ fázisátalakuláson megy keresztül. A fáziátalakulás-hoz tartozó izotrop i és anizotrop a fázisok egyensúlyi kon
entrá
iói: Ci = 3, 34 és Ca = 4, 488.



4.3. PARSONS�LEE-KÖZELÍTÉS 83Az egyensúlyi nematikus fázis esetén a (4.17) próbafüggvény paramétere λ = 18, 64, a rend-paraméter pedig S = 0, 848. A kés®bbiekben az Onsager-féle próbafüggvényt számos másvariá
iós függvény követte (Straley (1973), Odijk (1986)), de egyik függvénnyel származtatotteredmény sem közelítette meg kielégít® módon a Kayser és Rave
hé (1978) által bifurká
iósanalízissel, illetve Herz�eld és mtsai (1984) által numerikusan számolt (Ci = 3, 29, Cn = 4, 19és S = 0, 792) egzakt eredményt. Mint azt már említettük, az Onsager-elmélet 
sak végtelenhosszú (vékony) rudakra érvényes egzakt módon, ezért többen is próbálkoztak véges L/D ese-tén az elmélet érvényességi határainak meghatározásával (Lekkerkerker és mtsai (1995), Allenés mtsai (1993)).Az izotrop-nematikus fázisátalakulások termodinamikai paramétereinek közelít® megha-tározására a bifurká
iós analízist használhatjuk. Bifurká
iós (elágazási) kon
entrá
iónak ne-vezzük azt a kon
entrá
ió értéket, amelynél a (4.15) integrálegyenlet izotrop megoldásáróla megfelel® anizotrop megoldás leágazik. Ezen kon
entrá
ió meghatározásához az anizotropmegoldást az izotrop megoldás (αi = 1/(4π)) perturbá
iójaként keressük
α(θ) =

1

4π
(1 + ǫδ(θ)), (4.22)ahol δ(θ) a normálási feltételt biztosítantó (lásd (4.16) egyenlet) az izotrop megoldásraortogonális függvény, ǫ pedig egy in�nitézimálisan ki
si perturbá
iós paraméter. A (4.22)egyenletet a (4.15) egyenletbe helyettesítve, majd ǫ-ban linearizálva az alábbi ún. bifurká
iósintegrálegyenlethez jutunk:

δ(θ) = −2C

π2

∫
dω1| sin(γ(ω1, ω))|δ(θ1). (4.23)Az integrálegyenlet legkisebb sajátértéke a bifurká
iós kon
entrá
iót adja. Az integrálegyenletmag-függvényének Legendre-polinomok szerinti sorfejtése alapján az Onsager problémárabelátható, hogy

δ(θ) = P2(cos θ), illetve Cb = 4, (4.24)vagyis az alkalmazott közelítésben az anizotrop megoldás Cb = 4 kon
entrá
iónál ágazik leaz izotrop eloszlásfüggvényb®l. Az el®z® adatokkal összevetve megállapíthatjuk, hogy a bifur-ká
iós kon
entrá
ió az egyensúlyi izotrop és nematikus fázisok kon
entrá
iója közé esik. Ezaz els®rend¶ fázisegyensúlyok Maxwell-féle egyenl® területek elv alapján való értelmezésénekegyenes következménye (lásd pl. Kayser és Rave
hé (1978)). Másodrend¶ fázisátmenetekesetén a bifurká
iós kon
entrá
ió (s¶r¶ség) megegyezik az átalakulási kon
entrá
ióval (s¶r¶-séggel).4.3. Parsons�Lee-közelítésLekkerkerker és mtsai (1995) megállapították, hogy véges hosszúságú rudakra az Onsager-elmélet 
sak a 200 . L/D tartományban nyújt megfelel® közelítést, rövidebb rúd-alakúrésze
skékb®l felépül® rendszerek esetén az elmélet módosításokra szorul. Rövidebb rudakleírására Lee (1987) egy, az Onsager-elméleten alapuló közelítést javasolt. A viriálsorfejtéstnem zárta le a második tagnál, a magasabb rend¶ tagok járulékát a
Bn[α(ω)] =

B2[α(ω)]

BHS
2

BHS
n , (4.25)



84 FEJEZET 4. FOLYADÉKKRISTÁLYOKközelítéssel vette �gyelembe, ahol BHS
i a merevgömb-�uidum i-ik viriálegyütthatója.Feltételezte továbbá, hogy a merevgömbök vHS térfogata azonos a vizsgált része
skék v0térfogatával. Így a megfelel® merevgömb-�uidum kitöltési tényez®je azonos a vizsgált rendszerkitöltési tényez®jével. A vizsgált �uidum (4.5) szabadenergia-funk
ionáljának sorfejtésében a(4.25) közelítést �gyelembe véve a

Fexc[α(ω)]

NkBT
=
B2[α(ω)]

BHS
2

FHS
exc

NkBT
, (4.26)összefüggéshez juthatunk, ahol FHS

exc a merevgömb-�uidum többlet szabadenergiája, amia kitöltési tényez® függvényében a Carnahan�Starling-egyenlet (1.58) alapján analitikusanmegadható. Az η = ρvHS egyenlet �gyelembevételével a többlet szabadenergia-funk
ionálraLee közelítésében az alábbi egyenletet kapjuk:
Fexc[α(ω)]

NkBT
=

1

8v0

4η − 3η2

(1 − η)2

∫
dω1dω2 vex(ω1, ω2)α(ω1)α(ω2). (4.27)Az (4.27) egyenlet az L/D → 0 határesetben visszaadja a merevgömb-�uidumok Carnahan�Starling-féle többlet-szabadenergiáját, míg a L/D → ∞ határesetben az Onsager közelítésselazonos. A Lee (1987) elméletet ugyanazon rendszer izotrop eloszlásához skálázva Vega és Lago(1994) általánosították.Az általánosított viriál-elmélet alapján egy ρ s¶r¶ség¶ és T h®mérséklet¶ merevrésze
ske�uidum többlet szabadenergia-funk
ionálja az

Fexc[α(ω)]

NkBT
=

− 1

6kBT

∫ ρ

0
dρ′
∫
d3r12dω1dω2r12

∂w(r12, ω1, ω2)

∂r12
g(r12, ω1, ω2, ρ

′)α(ω1)α(ω2), (4.28)egyenlet szerint adható meg, ahol g a párkorrelá
iós függvényt jelöli. Parsons (1979) a (4.28)egyenlet alapján Leet megel®zve származtatta a (4.27) egyenlettel adott közelítést. A levezetéslényege az, hogy Parsonsnak sikerült a párpoten
iál és a párkorrelá
iós függvény megfelel®skálázásával a (4.28) egyenletet egyszer¶síteni. A matematikai részletek mell®zésével,belátható, hogy a nem-szférikus része
skék σ(ω12, ω1, ω2) kontakt-távolságának ismeretébena párköl
sönhatási poten
iál egy e�ektív (szögfügg®) merevgömb párpoten
iálra skálázható
w(r12, ω1, ω2) = wHS(r12/σ(ω12, ω1, ω2)) = wHS(ξ), (4.29)ahol ξ = r12/σ(ω12, ω1, ω2). A párkorrelá
iós függvényre a Pynn (1974) által javasolt

g(r12, ω1, ω2, ρ) ≃ gHS(r12/σ(ω12, ω1, ω2), ρ) (4.30)közelítést alkalmazva, illetve a (4.28) egyenletben szerepl® di�eren
iálhányadosra felhasználva,hogy
∂wHS(ξ)

∂ξ
= −kBTδ(ξ − 1), (4.31)a (4.28) egyenlet alapján a (4.27) egyenlethez juthatunk. Könnyen belátható, hogy a szférikushengerek alkotta �uidum ideális taggal is kiegészített Parsons�Lee szabadenergia-funk
ionálja

FPL[α(ω)]

NkBT
= ln η + o[α(ω)] +

4η − 3η2

(1 − η)2

(
1 +

3πκ

8
h[α(ω)]

)
, (4.32)



4.4. KÉTDIMENZIÓS MODELLRENDSZEREK 85ahol κ = (L/D)2/(π(1+3L/2D)), o[α(ω)], illetve h[α(ω)] az Onsager-féle (4.20) szabadenergia-funk
ionálban szerepl® (4.18) és (4.19) funk
ionálok. A Parsons�Lee-elmélet sajnos 
sak azizotrop-nematikus fázisátalakulások vizsgálatára alkalmas, és nem adja vissza a folyadékkris-tályok fázisdiagramjainak sokszín¶ségét, emiatt több általánosítása is született (Vega és Lago(1994), Samborski és mtsai (1994), Padilla és Velas
o (1997)).4.4. Kétdimenziós modellrendszerekEgyes folyadékkristályos anyagok egyréteg¶ felületi adszorp
iója során létrejöv® orientá
iósrendez®dés indokolja a kétdimenziós rendszerek vizsgálatának szükségszer¶ségét (Fis
h,Rosenblatt (1994)). A kétdimenziós (2D) rendszerek vizsgálata mellett szól az is, hogy azelméletek teszteléséhez használt MC és MD szimulá
iós módszerek id®igénye 2D-ban jóvalkisebb, mint 3D-ban.A része
skék orientá
iójának egyszer¶bb kezelése miatt az el®z®ekben ismertetett Onsager-és Parsons�Lee-elméletek 2D-ban lényegesen egyszer¶södnek. Az orientá
ió rögzítéséhez 
sakegy 0 ≤ φ ≤ 2π szög megadása szükséges. A vex kizárási térfogatot az aex kizárási területváltja fel, így a 2D Onsager-féle szabadenergia-funk
ionál az alábbi alakba írható:
FO[α(φ)]

NkBT
= ln(Λ2ρ) − 1 +

∫ 2π

0
dφα(φ) ln(2πα(φ)) + ρB2[α(φ)], (4.33)ahol az anizotrop rendszer második viriálegyütthatója

B2[α(φ)] =
1

2

∫ 2π

0

∫ 2π

0
dφ1dφ2α(φ1)α(φ2)aex(φ1, φ2). (4.34)Az eloszlásfüggvény természetesen 2D-ban is egységre normált. A (4.33) szabadenergia-funk
ionál még végtelen nyújtottságú 2D része
skékre sem egzakt, mivel a másodiknálmagasabbrend¶ viriálegyütthatók járuléka nem elhanyagolható (Kayser és Rave
hé (1978)),ennek ellenére sok esetben pontos eredményt szolgáltat. A több szerz® által is tanulmányozott(Lakatos (1969), Frenkel és Eppega (1985), Straley(1971), Kayser és Rave
hé (1978)) lhosszúságú végtelenül vékony téglalapok (t¶k) kizárási területe

aex(φ1, φ2) = l2| sin(φ1 − φ2)|, (4.35)ahol φ1 az 1-es φ2 a 2-es része
ske orientá
ióját jellemz® szögek. A (4.35) összefüggésta (4.34) és (4.33) egyenletekbe helyettesítve, majd a szabadenergia-funk
ionált α(φ)szerint minimalizálva, az egyensúlyi orientá
iós eloszlásfüggvényre vonatkozóan az alábbiintegrálegyenlethez jutunk:
ln(2πα(φ)) = λ− l2ρ

∫ 2π

0
dφ1α(φ1)| sin(φ1 − φ)|. (4.36)Korrekt módon els®ként Straley (1971) mutatta meg, hogy a (4.36) integrálegyenletnek azizotrop mellett anizotrop megoldása is létezik. Kétdimenziós rudak rendszerére, Onsagerközelítésben Straley (1971), Van Der S
hoot (1997) és Chen (1993) munkái alapjánbizonyítottnak t¶nik, hogy kétdimenziós rendszerekben az izotrop-nematikus fázisátalakulásmásodrend¶. Ez az állítás merev ellipszisek tetsz®leges nyújtottságú rendszerére is igaznakbizonyult (Cuesta és mtsai (1989, 1991)). Másodrend¶ fázisátalakulások esetén az átalakulás



86 FEJEZET 4. FOLYADÉKKRISTÁLYOKtermodinamikai paramétereinek meghatározása legegyszer¶bben az el®z®ekben ismertetettbifurká
iós analízissel lehetséges. Könnyen belátható, hogy a (4.36) egyenlet a
h(φ) = −ρl

2

2π

∫ 2π

0
dφ1| sin(φ− φ1)|h(φ1) (4.37)bifurká
iós integrálegyenlethez vezet. A (4.37) egyenlet legkisebb sajátértékéhez tartozós¶r¶ség az ún. bifurká
iós vagy elágazási s¶r¶ség, ami azonos a másodrend¶ izotrop-nematikusfázisátmenet átalakulási s¶r¶ségével (kon
entrá
iójával). Ez a kétdimenziós l hosszúságúpál
ikák rendszerére Onsager közelítésben: ρ = 3π

2 l
−2. A kétdimenziós rudak rendszerérea �uidum nyomása (állapotegyenlete) a szabadenergiából a szokásos módon származtatható,és a ρ∗ = ρl2 redukált s¶r¶ség segítségével az alábbi alakba írható:

p∗ = ρ∗ +
ρ∗2

2

∫ 2π

0

∫ 2π

0
dφ1dφ2| sin(φ1 − φ2)|α(φ1)α(φ2), (4.38)ahol p∗ = pl2/(kBT ) a redukált nyomás.4.5. Saját eredmények4.5.1. Küls® terek hatása az izotrop-nematikus fázisátalakulásraIpari szempontból folyadékkristályos anyagokat leggyakrabban a különböz® kijelz®kben és mo-nitorokban alkalmaznak. A vizuális megjelenítés 
éljából ezekben az elektronikai eszközökbena folyadékkristályos �uidumokra küls® elektromos teret kap
solnak, ami befolyásolja annakoptikai és dielektromos tulajdonságait. Többek között ezek a tények motiválták, hogy liotroprendszerekben az izotrop-nematikus fázisátalakulás küls® tér (elektromos, mágneses) -függésétvizsgáljuk. A továbbiakban az izotrop-nematikus fázisátalakulás térfüggésére az Onsager- ésParsons�Lee-elméletek alapján nyert eredményeinket [19℄ közleményünk alapján ismertetjük.Számításaink során, szférikus hengerek rendszerére, a küls® terek hatását a (4.20) és (4.32)egyenletekhez adódó

Ff [α(ω)]

NkBT
= ΘΦ − Φ

∫
dωα(ω) cos2 θ (4.39)küls® tér szabadenergia-járulékkal vettük �gyelembe. A (4.39) egyenletben Θ = 0 küls®elektromos, illetve mágneses tér alkalmazásakor, és Θ = 1 áramlási tér orientáló hatása esetén.(Thirumalai (1986) szerint az oldószermolekulák áramlási tere az elektromos, illetve mágnesesterek hatásához hasonló orientá
iós e�ektust eredményez.) A Φ, általunk redukált térer®sség-paraméternek nevezett mennyiséget az alábbiak szerint de�niáljuk:

Φ =





∆pE2

2kBT , ha A)
∆χH2

2kBT , ha B)
GM3

2 , ha C) ,

(4.40)ahol A) elektromos tér alkalmazása esetén ∆p = p‖ − p⊥ az elektromos polarizálhatóságanizotropiája a szférikus hengerek hossz-, illetve kereszt-tengelyeinek irányában, B) mágnesestér alkalmazása esetén ∆χ = χ‖ − χ⊥ a diamágneses szusz
eptibilitás anizotropiája , C)áramlási térben G a Thirumalai (1986) által de�niált dimenziómentes nyírási paraméter, Mpedig az oldószermolekulák relatív méretparamétere. Számításaink során, adott térer®sség



4.5. SAJÁT EREDMÉNYEK 87esetén, a teljes szabadenergia-funk
ionál α(ω) = α(θ) szerinti minimalizálása után a kémiaipoten
iálok és a nyomások egyenl®sége alapján határoztuk meg a fázisegyensúlynak megfelel®izotrop- és nematikus-fázisbeli kon
entrá
iókat. Az Onsager-funk
ionál alapján nyert
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4.1. ábra. a,b) Az Onsager-elmélet alapján számolt nyomás kon
entrá
iófüggése különböz®térer®sségek esetén. 
) Az Onsager-elmélet alapján számolt paranematikus - nematikus fázisegyensúlyigörbék. d) A rendparaméter térer®sség-függése. (A szaggatott vonalak a termodinamikailag instabiltartományt jelölik. p∗ = pπL2D/(4kBT ), C = (L2DNπ)/(4V ). )eredményeket a 4.1 ábrán foglaltuk össze. A 4.1(a) és (b) ábrák a nyomás kon
entrá
iófüggésétmutatják be. Φ = 0 térer®sség-paraméter esetén az izotrop nyomásgörbér®l a nematikusnyomásgörbe C = 4 kon
entrá
iónál ágazik le. A küls® tér bekap
solásával a korábbi izotropfázis is anizotrop fázissá válik, ezért a nematikus fázistól megkülönböztetve a kevésbé anizotropfázist helyesebb paranematikus fázisnak nevezni, és izotrop-nematikus fázisegyensúly helyettparanematikus-nematikus fázisegyensúlyról beszélni. A 4.1(a) ábrán látható, hogy adottkon
entrá
iónál a tér bekap
solása a nyomás 
sökkenését eredményezi. Itt nem részletezettbifurká
iós analízis alapján megmutattuk, hogy kis terek estén a bifurká
iós kon
entrá
ióa CB = 4 − 8
3Φ egyenlet alapján függ a térer®sség-paramétert®l. A térer®sség növelésévela 4.1(b) ábrán látható módon megsz¶nik a bifurká
iós pont. A paranematikus-nematikusfázisegyensúlyi görbéket a 4.1(
) ábrán mutatjuk be. A fázisegyensúly egy kritikus térer®sség-paraméter értéknél megsz¶nik, ami az Onsager-féle próbafüggvénnyel (lásd (4.17) egyenlet)számolva jóval nagyobb, mint a megfelel® egzakt eredmény. A 4.1(d) ábrán látható, hogya nematikus fázis rendezettségét az egzakt eredményekkel összehasonlítva az Onsager-félepróbafüggvényes számolási eredmények nagymértékben túlbe
sülik. A véges hosszúságúszférikus hengerek rendszerére a Parsons-Lee elmélet alapján kapott eredményeinket a 4.2
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4.2. ábra. a) Véges hosszúságú szférikus hengerek alkotta �uidum Parsons-Lee elmélet alapjánszámított nyomása különböz® térer®sségeknél. Szaggatott vonallal a termodinamikailag instabiltartományt jelöltük. b) Paranematikus-nematikus fázisegyensúlyi görbék a Parsons-Lee elméletalapján a kitöltési tényez® (η) függvényében.és 4.3 ábrákon mutatjuk be. A 4.2(a) ábrán látható, hogy a nyomásgörbék lefutása nem
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4.3. ábra. Szférikus hengerek paranematikus-nematikus fázisegyensúlyi adatai különböz® ((L+D)/D)nyújtottságoknál. (a) Az egyensúlyi térer®sség a kitöltési tényez® függvényében. (b) A rendparaméteraz egyensúlyi térer®sség függvényében.változik, 
supán a numerikus értékek tolódnak el a szférikus hengerek véges mérete miatt.A térerésség növelésével, adott s¶r¶ségnél (kitöltési tényez®nél) a nyomás 
sökken. Aparanematikus-nematikus fázisegyensúlyi görbéket a 4.2(b) ábrán mutatjuk be. Az egzatés az Onsager-féle próbafüggvénnyel számolt egyensúlyi görbék nagy eltérést mutatnak, amia próbafüggvény hiányosságaira utal. A paranematikus-nematikus fázisegyensúlyi görbékrésze
ske-nyújtottságtól való függését a 4.3(a) ábrán mutatjuk be. Látható, hogy a nyújtottságnövelésével a kritikus térer®sség-paraméter növekszik és tart az Onsager-elméletnek megfelel®határértékhez. A nyújtottság 
sökkenésével a fázisegyensúlyi görbék kiszélesednek, majd ismét



4.5. SAJÁT EREDMÉNYEK 89összesz¶külnek. A 4.3(b) ábrán látható, hogy a nyújtottság növelésével a paranematikus és anematikus fázisok rendezettsége egyaránt növekszik.Korong alakú része
skék (oblát hengerek) esetén el®fordulhat, hogy ∆α < 0, illetve
∆χ < 0, ami a (4.40) egyenletnek megfelel®en negatív el®jel¶ redukált térer®sség-paraméterteredményez. Ilyen esetekben a nematikus direktor és a küls® tér iránya nem szükségszer¶enesnek egybe. Egy ilyen rendszert vizsgáltunk meg [20℄ publiká
iónkban, amelynek eredményeittömören az alábbiak szerint foglaljuk össze. Az Onsager-elmélet végtelenül vékony, de végesátmér®j¶ (D) korongokra ekvivalens a hengerekre vonatkozó Onsager-elmélettel, 
supán aredukált kon
entrá
ió de�ní
iójában különböznek egymástól. Az oblát hengerek redukáltkon
entrá
ióját a következ®képpen de�niáltuk: C = (π/4)2D3N/V . Az ωΦ = (φΦ, θΦ) irányúküls® tér a szabadenergia-funk
ionálhoz az alábbi járulékot adja:

Fext[α(ω)]

NkBT
= −Φ

∫ ∫
dφdθ α(φ, θ)(sin θΦ sin θ cos(φΦ − φ) + cos θΦ cos θ)2 sin θ. (4.41)Számításaink szerint a (4.41) egyenlettel kiegészített (4.20) Onsager-funk
ionál a térer®sségremer®leges direktorú nematikus rendez®dést eredményez. Ebben az esetben a rendezettségetkét rendparaméterrel írjuk le, S a része
skék orientá
iós egységvektorának (e(ω)) z-tengelyirányú átlagos értékét

S =
3

2

∫
dω e2

z(ω)α(ω) − 1

2
, (4.42)míg ∆ az xy síkbeli rendezettséget méri

∆ =

∫
dω(e2

x(ω) − e2
y(ω))α(ω). (4.43)

Φ = −4 küls® térer®sség-paraméternél a rendparaméterek kon
entrá
iófüggését a 4.4(a)ábrán mutatjuk be. Párhuzamos tériránynál (ωΦ = (0, 0)) az S mindig negatív érték¶,és a fázisátmeneti pontban is 
sak kis törése van, a ∆ rendparaméter el®ször zérus(nin
s x − y síkbeli rendez®dés), majd a kon
entrá
ió egy bizonyos értékét meghaladva arésze
skék x-tengely irányába rendez®dését jelzi. Mer®leges tériránynál (ωΦ = (0, π/2))az S kis kon
entrá
ióknál gyenge, majd er®sen rendezett fázist jelez, a ∆ görbéje kiskon
entrá
iókra azonos az S párhuzamos térbeállásnál számolt értékeivel, az átalakulásipont felett növekszik, de értéke mindig negatív marad. A rendszer fázisdiagramja a 4.4(b)ábrán látható. Nagy térer®sségeknél másodrend¶ izotrop-nematikus fázisátalakulást (CL)találtunk egészen a trikritikus térer®sség Φtcp-értékéig, ahonnan a térer®sség 
sökkenésévelels®rend¶ fáziátalakulás valósul meg egy gyengén rendezett és egy er®sen rendezett nematikusfázis között. Az egyensúly egy, a z-tengely körül forgásszimmetrikus ún. planáris fázis ésegy anizotrop nematikus fázis között lép fel. Összeségében elmondhatjuk, hogy pozitív ésnegatív polarizá
iós anizotropiájú rendszerek fázisdiagramja alapjaiban különbözik egymástól.Míg 0 < Φ esetén azonos szimmetriájú, de különböz® rendezettség¶ fázisok közöttifázisegyensúlyról beszélünk, addig Φ < 0 esetén két egymástól jelent®sen eltér® tulajdonságúfázis között van egyensúly. Az utóbbi esetben kritikus térer®sség helyett trikritikus (TCP)pontról beszélünk, amelyben találkoznak az els®- és másodrend¶ fázisegyensúlyi görbék.Az Onsager-elmélet egyszer¶en kiterjeszthet® két- és többkomponens¶ elegyekre. Kétkom-ponens¶, szférikus hengerek alkotta rúdelegyek küls® térben vett fázisegyensúlyi viselkedését[21℄ közleményünkben foglaltuk össze. Az elegy els® komponense D átmér®j¶ és L1 hosszú-ságú, míg a második komponens ugyan
sak D átmér®j¶, de L2 hosszúságú (L2 > L1) rudakból
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4.4. ábra. (a) Rendparaméterek kon
entrá
iófüggése oblát szférikus hengerekre Φ = −4 redukálttérer®sségnél. (b) Oblát szférikus hengerek fázisdiagramja küls® tében.
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q=3,04.5. ábra. Egyensúlyi nyomás az összetétel függvényében különböz® henger hosszarányok (q) esetén.
I az izotrop, N , N1, N2 a nematikus fázisokat jelölik. x a hosszabb rudak móltörtjét, p∗ =
pπL2

1D/(4kBT ) a redukált nyomást jelölik. A szagatott vonal a metastabil N1 − N2 fázisegyensúlytjelöli.áll. A biner elegyek Onsager-féle szabadenergia-funk
ionálja az orientá
iós és a kizárási ef-fektusból származó szabadenergia-járulékok mellett a konponensek keveredésének megfelel®entropikus járulékot is tartalmazza
F [α1(ω), α2(ω)]

NkBT
= ln ρ− 1 +

2∑

i=1

xi ln(Λ3
i xi) +

2∑

i=1

xio[αi(ω)] +B2[α1(ω), α2(ω)]ρ, (4.44)ahol xi = Ni/N az adott komponens móltörtje, Ni pedig az i-edik komponens része
skeszáma.Kétkomponens¶ rendszerre B2-t az alábbiak szerint de�niáljuk:
B2[α1, α2] =

2∑

i=1

2∑

j=1

xixj

∫
dω1dω2αi(ω1)αj(ω2)B

ij
2 (ω1, ω2), (4.45)ahol

Bij
2 (ω1, ω2) = LiLjD| sin γ(ω1, ω2)|. (4.46)



4.5. SAJÁT EREDMÉNYEK 91A (4.44), (4.45) egyenletekben szerepl® orientá
iós eloszlásfüggvények egységre normáltak.A (4.44) egyenlettel adott szabadenergia-funk
ionál eloszlásfüggvények szerinti formálisminimalizálása egy integrálegyenlet-rendszerhez vezet. Továbbá beláttuk, hogy
α2(θ) =

αq
1(θ)∫

dωαq
1(θ)

, (4.47)ami az integrálegyenlet-rendszer megoldását megkönnyíti. A (4.47) egyenletben q = L2/L1 arudak hosszaránya. A fázisegyensúly számolásához szükséges kémiai poten
iálokat és nyomásta szabadenergiából állítottuk el®. A fázisok nematikus rendez®dést a (4.21) egyenlethezhasonlóan az
Si =

∫
dωαi(ω)P2(cos θ) i = 1, 2 (4.48)rendparaméterekkel mértük. A C kon
entrá
ió helyett a fázisokat a kitöltési tényez®vel

η = (N1L1 +N2L2)D
2π/(4V ), illetve a súlyozott nyújtottsággal skálázott kitöltési tényez®vel

η∗ = η(N1L
2
1 +N2L

2
2)/((N1L1 +N2L2)D) jellemeztük. A Φ = 0 küls® térer®sség-paraméterrevonatkozó fázisegyensúlyi eredményeinket a 4.5 ábrán mutatjuk be. Míg az izotrop fázisban a
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4.6. ábra. a) A súlyozott nyújtottsággal skálázott egyensúlyi kitöltési tényez® az összetételfüggvényében. b) Egyensúlyi nyomás az összetétel függvényében különböz® nagyságú elektromos terekesetén. PN a paranematikus,N a nematikus fázist jelölik. A küls® görbét®l befelé haladva a megfelek®térer®sségek: Φ = 0; 0,05; 0,2; 0,3 és 0,4.hosszabb rudak alig jelennek meg, addig a nematikus fázisban az arányuk lényegesen nagyobb.Ez azt jelenti, hogy a hosszúság arány növelésével a rövidebb rudak az izotrop fázisba, ahosszabb rudak a nematikus fázisba kényszerülnek, azaz a két komponens szételegyedik. A4.5(b) ábrán a még metastabil nematikus-nematikus egyensúly q növelésével a 4.5(
) ábránlátható módon stabilizálódik. Megjegyezzük, hogy hengerek biner rendszerében Odijk ésLekkerkerker (1985) valamint Vroege és Lekkerkerker (1993) is találtak nematikus-nematikusfázisszepará
iót. �k azonban 
sak próbafüggvényes módszerrel tudták meghatározni annaktermodinamikai paramétereit. A nematikus-nematikus kritikus pont létezését mi mutattuk kiel®ször. A 4.5(b) és (
) ábrákon a "reentrant phase phenomenon" jelenségét is meg�gyelhetjük.Ha egy a 0, 7 < x < 0, 75 intervallumba es® kon
entrá
iót lerögzítünk, és az izotrop fázisbólkiindulva fokozatosan növeljük a nyomást, akkor két alkalommal is kétfázisú tartománybakerülünk. A nyomás növelésével a követket® fázisok sorozatán jutunk keresztül: stabil



92 FEJEZET 4. FOLYADÉKKRISTÁLYOKizotrop fázis, izotrop-nematikus kétfázisú tartomány, stabil nematikus fázis, izotrop-nematikuskétfázisú tartomány és stabil nematikus fázis. A már idézett [21℄ publiká
iónkban a henger-
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4.7. ábra. Egyensúlyi rendparaméterek az összetétel függvényében q = 2 hosszarányra. A szaggatottvonalak a rövidebb, míg a folytonos vonalak a hosszabb rudakra vonatkoznak.elegyek vizsgálatának f® 
élja a küls® tér fázisegyensúlyra gyakorolt hatásának tanulmányozásavolt. Biner elegy estén a küls® tér szabadenergia-járuléka
Fext[α1(ω), α2(ω)]

NkBT
= −Φ

2∑

i=1

xi
Li

L1

∫
dωαi(ω) cos2 θ, (4.49)ahol Φ a redukált térer®sség. A (4.49) egyenlet felírásánál feltételeztük, hogy a része
skékpolarizálhatósága arányos azok hosszával, ezért a rövidebb hengerek térer®sség-függ®szabadenergia-járuléka kisebb, mint a hosszabb hengereké. A rúd-elegyek küls® térben valóviselkedését a (4.44) és (4.49) egyenletek összegéb®l származtatott szabadenergia-funk
ionálminimalizálásával nyert integrálegyenlet-rendszer alapján vizsgáltuk. A rúd-elegyek küls®térben való viselkedésére kapott eredményeinket a 4.6 és 4.7 ábrákon foglaltuk össze. Mint az a4.6(a) és (b) ábrákon látható � az egykomponens¶ rendszerhez hasonlóan � a fázisegyensúly egygyengén (PN) és egy er®sebben rendezett nematikus (N) fázis között jön létre. A 4.6(a) ábránlátható, hogy Φ növelésével a kétfázisú tartomány egyre keskenyebb lesz, mivel a nematikusfázis egyensúlyi kitöltési tényez®je nagyobb mértékben 
sökken, mint ahogy a paranematikusfázisé változik. Φ = 0, 2 térer®sségnél az 0, 52 < x tartományban megsz¶nik a fázisátmenet,mivel ez a térer®sség a hosszabb rudakra vonatkoztatva jóval nagyobb, mint a megfelel®kritikus térer®sség (lásd 4.1(
) ábra). Φ = 0, 3 térer®sségnél az egykomponens¶ rövidebb rudakrendszerében nem létezne paranematikus-nematikus fázisegyensúly, az elegyben azonban



4.5. SAJÁT EREDMÉNYEK 93a 4.6(a) ábrán látható módon ez az egyensúly létezik. Ez az e�ektus a térkitöltésientrópia els®rend¶ fázisátalakulást stabilizáló hatásával magyarázható. Az egyensúlyi nyomásösszetétel függését a 4.6(b) ábrán mutajuk be. Látható, hogy Φ növelésével az egyensúlyifázisok móltörtjei egymáshoz közelítenek. A paranematikus-nematikus fázisegyensúly kritikustérer®sség értéke Φc = 0, 42 a q = 2-vel jellemzett rendszerre. A küls® tér rendez®hatását a rendparaméterek móltörtfüggésén keresztül 4.7 ábrán mutatjuk be. A küls® térbekap
solásával, majd a térer®sség növelésével az eredetileg izotrop fázisban lév® része
skékegyre inkább a tér irányába rendez®dnek, az izotrop helyett a paranematikus fázis kerülegyensúlyba a nematikus fázissal. Küls® tér nélkül (4.7(a) ábra) a nematikus fázisban ahosszabb rudak minden összetételnél rendezettebbek, mint a rövidek. Kis térer®sségnél(4.7(b) ábra) a paranematikus fázis is hasonló struktúrát mutat. Φ = 0, 3 térer®sség-paraméternél mindkét komponens rendparamétere zárt görbét alkot (4.7(
) ábra), mivel ekkoratérer®sség-paraméter esetén már egyik egykomponens¶ rendszerben sin
s paranematikus-nematikus fázisátalakulás. Φ = 0, 4 térer®sség-paraméternél (4.7(d) ábra) a két komponensrendparaméter görbéi nem metszik egymást, ami azt jelenti, hogy a hosszabb rudakrendezettebbek mindkét fázisban, mint a rövidebb rudak a nematikus fázisban.Összességében elmondható, hogy a küls® tér hatása a kétkomponens¶ elegyek fázisegyensú-lyára az egykomponens¶ekhez hasonló, a lényeges különbség az, hogy elegyben a komponensekkritikus térer®sségeit meghaladó térer®sségek esetén is létrejöhet els®rend¶ fázisátalakulás aparanematikus és nematikus fázisok között.4.5.2. Kétdimenziós folyadékkristály-modellek fázisdiagramjaA 4.3 fejezetben összefoglaltuk a három dimenzióban érvényes Onsager-elmélet Parsons-Lee-féle kiterjesztését, ami alkalmas véges méret¶ konvex test alakú része
skék izotrop-nematikusfázisátalakulásának vizsgálatára. Kétdimenziós folyadékkristály modellekre a megfelel®kiterjesztést néhány kétdimenziós rendszer vizsgálatával együtt [22℄ és [23℄ publiká
ióinkbanfoglaltuk össze. Megmutattuk, hogy a kétdimenziós konvex része
skékre (alakzatokra) amagasabb rend¶ viriálegyütthatók járulékait is tartalmazó szabadenergia-funk
ionál az
F [α(φ)]

NkBT
= ln(Λ2ρ) − 1 +

∫ 2π

0
dφα(φ) ln(2πα(φ)) +

B2[α(φ)]

BHD
2

FHD
exc

NkBT
(4.50)alakba írható, ahol B2[α] a konvex része
skék (4.34) egyenlettel adott anizotrop másodikviriálegyütthatója, BHD

2 és FHD
exc pedig a kétdimenziós merev korongok (hard dis
s) másodikviriálegyütthatója, illetve többlet szabadenergiája. Ez utóbbit a Reiss és mtsai (1959)publiká
iója alapján javasolt merev korong állapotegyenlet alapján vettük �gyelembe
FHD

exc

NkBT
= − ln(1 − η) +

η

1 − η
, (4.51)ahol η = Na0/A az A kétdimenziós térfogatban (területen) lév® a0 terület¶ körökkitöltési tényez®je. A szabadenergia-funk
ionál α(φ) szerinti minimalizálása az orientá
ióseloszlásfüggvényre az alábbi integrálegyenletet eredményezi:

ln(2πα(φ)) = κ− FHD
exc

2a0NkBT

∫ 2π

0
dφ1α(φ1)aex(φ− φ1). (4.52)A szabadenergia-funk
ionálból származtatott egyensúlyi állapotegyenlet:

pa0

kBT
= η + η2B2[α]

2a0

(
2

1 − η
+

η

(1 − η)2

)
, (4.53)



94 FEJEZET 4. FOLYADÉKKRISTÁLYOKami a bifurká
iós pontban találkozó mindkét fázisra érvényes. A kétdimenziós szférikushengerek nyomásának kitöltési tényez® függését a Parsons�Lee-elmélet és MC szimulá
iósadatok összehasonlításával [22℄ közleményünk alapján a 4.8 ábrán mutatjuk be. A 2D-ós
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4.8. ábra. a-
) Kétdimenziós szférikus hengerek redukált nyomása a kitöltési tényez® függvényében:a Parsons�Lee-elmélet és MC szimulá
iós eredmények összehasonlítása. d) A Parsons�Lee-elméletalapján számolt izotrop-nematikus átalakulási s¶r¶ség (kitöltési tényez®) a része
skék nyújtottságánakfüggvényében.szférikus hengerek nyújtottsága de�ní
ió szerint a része
ske f®tengely irányú hosszának (L+D)és keresztmetszetének D hányadosa, azaz k = 1 +L/D. A kizárási terület a nyújtottság és azátmér® függvényében
aex(φ1 − φ2) = D2(π + 4(k − 1) + (k − 1)2| sin(φ1 − φ2)|). (4.54)A része
skék kétdimenziós térfogata (területe): a0 = D2(π/4 + k − 1). A 4.8(a-
) ábrákonfeltüntettük az izotrop fázisok nyomásának skálázott része
ske elméletb®l (s
aled parti
le, SP)származtatott állapotegyenletét is, amit Boublik (1975) nyomán a

pa0

kBT
=
η + (s/2 − 1)η2

(1 − η)2
(4.55)egyenlettel adtunk meg, ahol s = c20/(2πa0) az ún. alaki tényez®, felhasználva, hogy c0 arésze
skék kerülete, a0 pedig a területe. A 4.8(a-
) ábrákon látható, hogy a Parsons�Lee-elmélet még az izotrop fázisban (η < ηbif ) is pontosabban megadja az egyensúlyi nyomást,mint a SP elmélet. A nyújtottság növekedésével PL elmélet pontossága egyre jobb lesz, a SP



4.5. SAJÁT EREDMÉNYEK 95elmélet nem alkalmas a nematikus fázis (η > ηbif ) nyomásának számítására. Mivel szimulá
iósadataink alapján elég bizonytalan a másodrend¶ átalakulási kitöltési tényez® meghatározása,ezért a 4.8(d) ábrán 
sak a PL elméletb®l származó adatokat tüntettük fel.A merev ellipszisek rendszere a 2D szférikus hengerekhez hasonlóan másodrend¶fázisátmenetet mutat, a 2D Parsons�Lee-elmélet ezen rendszerre történt alkalmazását [23℄publiká
iónkban mutattuk be.A 2D-ós konvex testekre (síkidomokra) kidolgozott PL elméletünk sikerén fellelkesülveazt kétdimenziós konkáv síkidomokra is kiterjesztettük. Ilyen típusú része
skék közül 
sakolyan, egymásba tolt korongokból álló síkidomokkal (fused hard dis
s, FHD) foglalkoztunk,amelyekben az összetev® korongok 
entrumai egymástól egyenl® távolságra vannak, és egyegyenesen helyezkednek el. Ezek közül 
sak a két (dimer), illetve három (trimer) korongbólálló lán
okra mutatunk be eredményeket.
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4.9. ábra. a-
) Kétdimenziós dimer és trimer része
skék alkotta �uidum nyomása: a kiterjesztettParsons-Lee (KPL) és a kiterjesztett skálázott része
ske (KSP) elméletek MC szimulá
iós adatokkalvaló összehasonlítása. Az MC szimulá
iós adatokat Talbot és Tildesley (1985), valamint Gouldingés Rigby (1992) munkáiból vettük. d) A másodrend¶ izotrop-nematikus fázisátmenet átalakulási(bifurká
iós) kitöltési tényez®je a k = 1+(m−1)L/D nyújtottság függvényében m korongból (körb®l)álló lán
ok rendszerére.Konkáv síkidomok alkotta kétdimenziós �uidumok esetén az egymással ütköz® része
skéknagyobb terület¶ része
skéknek érzékelik egymást, mint a tényleges területük. Ez azteredményezi, hogy ezzel a nagyobb területtel lesz arányos a �uidum nyomása. Konkávsíkidomokra a PL elméletet az ún. e�ektív terület (aeff) bevezetésével módosítottuk. Akonkáv része
skék e�ektív területe alatt egy adott része
ske körüli azon területet értjük, amiegy másik része
ske tetsz®leges pontja számára az átlapolódás tiltása miatt elérhetetlen. Ezen



96 FEJEZET 4. FOLYADÉKKRISTÁLYOKúj mennyiség bevezetésével az e�ektív kitöltési tényez®
ηeff =

aeff

a0
η. (4.56)Ennek megfelel®en egy adott η kitöltési tényez®nél a PL elmélet formuláiban η helyetta nagyobb ηeff kitöltési tényez®vel számolunk. Természetesen konkáv része
skékre az SPelméletb®l adódó (4.55) állapotegyenlet is skálázásra szorul (Boublik (1988)). A 4.9 ábrána konvex dimer és trimer része
skék kiterjesztett Parsons-Lee (KPL) elmélet alapján számoltegyensúlyi nyomásait a megfelel® MC szimulá
iós eredményekkel hasonlítjuk össze. Arészletekkel itt nem foglalkozunk, azok [22℄ publiká
iónkban megtalálhatók. A D átmér®j¶korongok (körök) 
entrumainak távolságát L jelöli, így az L/D ≤ 1 hányados a korongokegymásba nyomására jellemz®. A 4.9(d) ábra alapján látható, hogy a másodrend¶ izotrop-nematikus fázisátalakulás még trimerek esetén is 
sak az 0, 7 < η tartományban jön létre, így a4.9(a-
) ábrákon 
sak az izotrop fázisok viselkedését hasonlíthattuk össze. Meg�gyelhet®, hogya nyújtottság növekedésével a kiterjesztett Parsons�Lee-elmélet egyre jobb egyezést mutat aszimulá
iós adatokkal, és pontosabb a megfelel® KSP elméletnél.4.5.3. Poten
iálvölggyel körülvett ellipszisek fázisdiagramjaEbben az alfejezetben [23℄ publiká
iónk alapján olyan 2D rendszert vizsgálunk, amelyben azellipszisek között ható taszító er®k mellett vonzó köl
sönhatások is megjelennek. A taszítóköl
sönhatások szabadenergia-funk
ionálját a PL közelítéssel vesszük �gyelembe, felhasználva,hogy az ellipszisek rendszere az alábbi geometriai paraméterekkel jellemezhet®:

a0 =
π

4
σ‖σ⊥, aexcl(φ1, φ2) =

π

2
σ‖σ⊥(1 +K(φ1 − φ2)), k =

σ‖

σ⊥
, (4.57)ahol σ‖ az ellipszis nagytengelyét, σ⊥ pedig kistengelyét jelöli. A kizárási terület kifejezésétzárt alakban el®ször S
hla
ken és mtsai (1998) adták meg

K(φ) =
1

2π

∫ 2π

0
dt
√

(cosφ cos t− k sinφ sin t)2 + ((1/k) sin φ cos t+ cosφ sin t)2. (4.58)A vonzó köl
sönhatást a derékszög¶ poten
iálvölgy modellhez hasonlóan (lásd (1.32) egyenlet)de�niáljuk, része
skéinket egy vonzó poten
iálvölggyel vesszük körül:
watt(r12, φ1, φ2) =

{
−ǫSW , σ(φ12, φ1, φ2) ≤ r12 ≤ σSW

0 , σSW < r12,
(4.59)ahol φ1 az 1-es, φ2 a 2-es része
ske orientá
ióját jellemz® szög, r12 a két része
ske 
entrumátösszeköt® helyvektor, φ12 pedig annak irányszöge, σ(φ12, φ1, φ2) a része
skék kétdimenziósérintkezési távolsága. Mivel a taszító köl
sönhatást a PL elmélet jól leírja, 
élszer¶ amerev ellipszisek rendszerét referen
iarendszernek választani, a vonzó watt köl
sönhatást pedigperturbá
ióként kezelni. A perturbá
iós szabadenergia-funk
ionál járulékát Mo�at és Kozak(1971) nyomán a

FPT [α(φ)]

NkBT
= −1

2
ρ

∫ 2π

0

∫ 2π

0

∫
dφ1dφ2d2r12α(φ1)α(φ2)g0(r12, φ1, φ2)fM (r12, φ1, φ2) (4.60)



4.5. SAJÁT EREDMÉNYEK 97egyenlettel adtuk meg, ahol g0 a referen
iarendszerként használt merev ellipszisek párkorrelá-
iós függvénye, amelyre a konkrét számításoknál a módosított átlagtér közelítést használtuk,azaz a párkorrelá
iós függvényt a megfelel® Boltzmann-faktorral helyettesítettük
g0(r12, φ1, φ2) ≃ exp(−βwref (r12, φ1, φ2)) = Θ(r12 − σ(φ12, φ1, φ2)). (4.61)A (4.60) egyenletben fM a perturbá
iós vonzó köl
sönhatással adott Mayer-függvénytjelöli. Az ellipszis referen
iarendszer geometriai tulajdonságainak felhasználásával a (4.60)
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4.10. ábra. Poten
iálvölggyel körülvett ellipszisek fázisdiagramja különböz® k nyújtottságoknál és
δ = (σsw − σ‖)/σ⊥ paramétereknél. a) k = 4, δ = 0 és δ = 1. b) k = 6, δ = 0. 
) k = 6, δ = 1és δ = 2. (A fázishatár görbéket folytonos vonal, a kritikus vonalat (CL) pontozott vonal jelöli. Anematikus fázist N , a g®zfázist G, az izotrop folyadékfázist IF , a megfelel® kétfázisú tartományokat
IF +N , illetve G+ F jelölik.)egyenlettel adott perturbá
iós szabadenergia-funk
ionál az alábbi alakba írható:

FPT [α(φ)]

NkBT
= 2η(1 − exp(ǫSW /kBT )) ×

(
σ2

SW

σ‖σ⊥
− 1

2

∫ 2π

0

∫ 2π

0
dφ1dφ2α(φ1)α(φ2)(1 +K(φ1 − φ2))

)
. (4.62)A referen
ia és perturbá
iós szabadenergia-funk
ionálok összegét α(φ) szerint minimalizálvajuthatunk az egyensúlyi orientá
iós eloszlásfüggvényhez. A kémiai poten
iál és nyomásszármaztatása után a fázisegyensúlyi görbéket a szokásos módon számoltuk. Eredményeinket[23℄ publiká
iónk alapján a 4.10 ábrán mutatjuk be. A vonzó poten
iál fázisdiagramokragyakorolt hatását a δ = (σsw−σ‖)/σ⊥ paraméter változtatásával tanulmányoztuk. A redukálth®mérsékletet a T ∗ = kBT/ǫSW összefüggéssel de�niáljuk. Véges δ (és ǫSW ) esetén a T → ∞határesetben � függetlenül a vonzás hatótávolságától � visszanyerjük a merev ellipszisekrendszerét, mivel a (4.62) egyenlet járuléka ebben az esetben zérushoz tart. A 4.10(a) ábrána k = 4 nyújtottságú ellipszisek fázisdiagramjait a δ = 0 és δ = 1 estre mutatjuk be. A

δ = 0 választással három els®rend¶ és egy másodrend¶ fázisátmenettel találkozunk. Az ábraalsó részén látható, hogy kis vonzó köl
sönhatás esetén az izotrop - nematikus fázisátalakulásels®rend¶vé alakul, ami aztán a h®mérséklet növekedésével a trikritikus h®mérséklet (T ∗
trc)felett ismét másodrend¶ lesz. Az ábrán szintén meg�gyelhet®k az els®rend¶ izotrop folyadék-g®z és a nematikus folyadék - g®z egyensúlyok. A vonzó köl
sönhatás növelésével (δ = 1,az ábra fels® része) az izotrop folyadék-g®z egyensúly stabilizálódik, az els®rend¶ izotrop



98 FEJEZET 4. FOLYADÉKKRISTÁLYOKfolyadék - nematikus fázisegyensúly egy kritikus végpont (T ∗
CEP ) kialakulásával megsz¶nik.Az ábrán jól meg�gyelhet® a folyadék-g®z egyensúly kritikus h®mérsékletének δ paraméterrelvaló növekedése. Az ellipszisek nyújtottságának növekedésével kis vonzó köl
sönhatás eseténa 4.10(b) ábrán látható módon a folyadék-g®z egyensúly metastabillá válik, az els®rend¶izotrop �uidum - nematikus �uidum átalakulás pedig tovább er®södik. Ha ilyen nyújtottságmellett a 4.10(
) ábrán látható módon növeljük a vonzóer®k szerepét, akkor az ismétstabilizálja az izotrop folyadék-g®z egyensúlyt. Elmondhatjuk, hogy a vonzó köl
sönhatásmegjelenése rendkívül változatossá teszi a 2D ellipszisek fázisdiagramjait, amelyek enélkül
sak másodrend¶ izotrop-nematikus fázisátalakulást mutatnak. Megjegyezzük, hogy apoten
iálvölggyel körülvett ellipszisek fázisdiagramjainak topológiája sok hasonlóságot mutata dipoláris �uidumok fázisdiagramjaival.4.5.4. Módosított Parsons�Lee-elmélet merevgömbökb®l álló lán
okraA par
iálisan egymásba nyomott merevgömbökb®l álló lán
ok tulajdonságainak vizsgálataaz utóbbi évek statisztikus termodinamikai kutatásainak egyik fontos területe. Ez annakköszönhet®, hogy ezek a �uidumok referen
iarendszer szerepét játszhatják a polimerek és máslán
molekulák alkotta rendszerek leírásában. Nagy nyújtottság esetén az ilyen �uidumoknematikus fázist is mutatnak (Williamson és Ja
kson (1998)). A kétdimenziós rendszerekrekapott eredményeink alapján (lásd 4.5.2 fejezet) 
élszer¶nek látszott megvizsgálni, hogyvajon a módosított Parsons-Lee (MPL) elmélet alkalmas-e a háromdimenziós lán
ok leírására.Ide vonatkozó eredményeinket [24℄ publiká
iónk alapján foglaljuk össze. A PL -féle (4.32)
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4.11. ábra. Lineáris merevgömb-lán
 (m = 6) �uidum nyomása L/D = 0, 5 redukált 
entrumtávolságra, a kitöltési tényez® függvényében. (p∗ = pv0/(kBT ), a MC szimulá
iós adatokat Whittle ésMasters (1991) munkájából vettük.)szabadenergia-funk
ionál kitöltési tényez®jében az η = Nv0/V kifejezésnek megfelel®en arésze
skék v0 térfogata jelenik meg. Az m darab D átmér®j¶ L 
entrum távolságú merevgömbalkotta lineáris lán
ra ez a sajáttérfogat
v0 =

π

6
D3

[
1 +

(m− 1)

2

(
3
L

D
−
(
L

D

)3
)]

. (4.63)



4.5. SAJÁT EREDMÉNYEK 99A kétdimenziós rendszereknél bevezetett e�ektív terület háromdimenziós megfelel®je aze�ektív térfogat
veff =

π

6
D3


1 + (m− 1)


3

L

D
−
(
L

D

)3

− 3

(
1 −

(
L

2D

)2
)1/2

arcsin

(
L

2D

)


 . (4.64)A módosított Parsons-Lee (MPL) elméletben a kitöltési tényez®t az η = Nveff/V összefüggésalapján számoljuk. A nyújtottságot a 2D esetnek megfelel®en k = 1+(m−1)L/D összefüggésadja meg. A lán
ok kizárási térfogatára el®ször Boublik (1981) adott meg egy közelít®formulát, ami 
sak z numerikus értékében különbözik a Williamson és Ja
kson (1995) általjavasolt egzakt egyenlett®l

vexc(ω1, ω2) =
v0
m

(11m− 3 + z(m− 1)2| sin γ(ω1, ω2)|). (4.65)Williamson és Ja
kson (1998) szimulá
iós eredményeivel összehasonlítva [24℄ publiká
iónkbanmegmutattuk, hogy m = 6, L/D = 0, 5 lineáris lán
okra a PL és a MPL elméletek a4.11 ábrán látható módon egyaránt pontosak. Ez az eredmény nem meglep®, hiszen agömbök ilyen nagymérték¶ egymásba tolása esetén a lán
ok saját és e�ektív térfogata aligkülönböznek egymástól, a lán
ok gyakorlatilag szférikus hengereknek tekinthet®k. Ennél anyújtottságnál (k = 3, 5) még nem jön létre izotrop-nematikus fázisátalakulás, igy a 4.11 ábránlátható eredmények izotrop fázisra vonatkoznak. (Szférikus hengerek rendszerében Bolhuis ésFrenkel (1998) szimulá
iós adatai szerint 
sak 4, 7 < k nyújtottság esetén alakul ki nematikusfázis.) Williamson és Ja
kson (1998) stabil izotrop-nematikus átalakulást m = 7 és m = 8szegmensb®l álló lán
knál L/D = 1 esetén találtak. Ezek a paraméterek k = 7 és k = 8nyújtottságoknak felelnek meg. Ezekre a rendszerre vonatkozó elméleti eredményeinket amegfelel® MC szimulá
iós adatokkal összehasonlítva a 4.12 ábrán mutatjuk be. Az ábrák anyomások mellett a megfelel® fázisok rendparamétereit (S) is szemléltetik. A 4.12(a,b) ábránaz elméleti görbéken a p∗ = konstans szakaszok az els®rend¶ izotrop-nematikus átalakuláskövetkezményei. Jól látható, hogy az általunk javasolt MPL elmélet sokkal jobb egyezéstmutat a szimulá
iós adatokkal, mint a PL elmélet. A 4.12(
,d) ábrákon láthatóan az Srendparaméter kitöltési tényez® függése szintén az MPL elméletet igazolja. Ide vonatkozó [24℄publiká
iónkban megmutattuk, hogy a módosított Parsons�Lee-elmélet ezt a tulajdonságát
k = 20 nyújtottságú lán
okig meg®rzi (Varga (2000)).4.5.5. Derészög¶ poten
iálvölggyel körülvett konvex testekA 4.5.3 fejezetben láthattuk, hogy a kétdimenziós konvex alakzatok fázisdiagramjaitalapjaiban megváltoztatja egy vonzó köl
sönhatás megjelenése. A továbbiakban [25℄publiká
iónk alapján a Parsons�Lee-elmélet egy kiterjesztését mutatjuk be poten
iálvölggyelkörülvett konvex testekre. Evans és mtsai (1990) nyomán a köl
sönhatási párpoten
iáltaz (1.33) egyenlettel de�niáltuk. A köl
sönhatási párpoten
iál két paraméterének, anyújtottságnak és a vonzó köl
sönhatás hatótávolságának változtatásával két jól ismerthatáresetet különböztetünk meg; a vonzó köl
sönhatás kikap
solásával visszanyerjük a konvexmerev test modellt, a nyújtottság egységnyinek választásával a merevgömb derékszög¶poten
iálvölgy modellhez jutunk. Az általánosított viriál-elmélet (4.28) egyenletéb®l kiindulva[25℄ publiká
iónkban megmutattuk, hogy a (1.33) párpoten
iállal de�niált rendszer többlet
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4.12. ábra. a,b) Lineáris merevgömb-lán
 �uidumok nyomása a kitöltési tényez® függvényében. 
,d)Lineáris merevgömb-lán
 �uidumok rendparamétere a kitöltési tényez® függvényében. (A redukált
entrum távolság minden esetben L/D = 1 és p∗ = pv0/(kBT ). Az m = 7-tagú lán
ok esetén a MCszimulá
iós adatokat Whittle és Masters (1991), az m = 8-tagú lán
okra pedig Fynewever és Yethiraj(1998) munkáiból vettük.)szabadenergia-funk
ionálja az alábbiak szerint írható:
Fexc[α(ω)]

NkBT
=

1

24v0

∫ ∫ ∫
dω12dω1dω2f(η, T, [σSW /σ(ω12, ω1, ω2)])σ

3(ω12, ω1, ω2)α(ω1)α(ω2)(4.66)felhasználva, hogy
f(η, T, [σSW /σ(ω12, ω1, ω2)]) =

FSW
exc

NkBT
= 4

∫ η

0
dη′
(
g(1, η′) + (1 − exp(ǫSW/kBT ))

)
×

g(σSW /σ(ω12, ω1, ω2), η
′)(σSW/σ(ω12, ω1, ω2))

3(4.67)a kontakt távolsággal átskálázott derékszög¶ poten
iávölgy �uidum redukált többlet szabad-energiája. A (4.66) és (4.67) egyenletek rendszere konvex test határesetben (ǫSW → 0)visszaadja a megfelel® PL egyenletet, míg szférikus merev test, azaz merevgömb határeset-ben (σ(ω12, ω1, ω2) → σHS) a derékszög¶ poten
iálvölgy �uidum szabadenergiáját eredmé-nyezi. Az általános (a két határátmenet közti) eset tárgyalásához a derékszög¶ poten
iálvölgy�uidum szabadenergiájára van szükségünk, hogy azt a (4.67) egyenlethez hasonlóan σSW és
σ(ω12, ω1, ω2) ismeretében átskálázhassuk. Az izotrop poten
iálvölgy �uidum szabadenergiá-jára azonban 
sak különböz® rend¶ közelítések ismertek a szakirodalomban. Ugyan elméletektekintetében a b®ség zavarával küszködünk, olyan elméletek, amelyek tetsz®leges paraméterekválasztása mellett is jó eredményeket szolgáltatnának, nin
senek. Az átlagtér elméletek módo-sításával, analitikus eredmények terén del Rio és mtsai értek el jelent®s eredményeket (Del Rio



4.5. SAJÁT EREDMÉNYEK 101és Lira (1987), Benavides és mtsai (1991), Gil-Villegas és Del Rio (1993), Gil-Villegas és mtsai(1996)). A derékszög¶ poten
iálvölgy �uidum szabadenergiája függ az ún. völgyszélesség pa-ramétert®l λ = σSW/σHS , ami a konvex testekre való átskálázás során λ = σSW/σ(ω12, ω1, ω2)alakban jelenik meg a (4.67)-ben alkalmazandó közelítésében. A közelít® elméletek alkalma-zása során szükségünk van az érintkezési távolság (σ(ω12, ω1, ω2)) ismeretére is, ami 
sak amerev gauss-testekre ismert egzakt módon (S
hla
ken és mtsai (1998)). Más testekre, mintpl. a szférikus hengerekre, ellipszoidokra az érintkezési távolság kiszámítására 
sak bonyolultalgoritmusok léteznek (Allen és mtsai (1993)). Ezen matematikai nehézségeket kiküszöbö-lend®, a poten
iálvölgy �uidum szabadenergiájára olyan egyenleteket kerestünk, amelyek λ-t
sak nullad- és harmadrendben tartalmazzák. (Az (4.66) és (4.67) egyenletek alapján látható,hogy a λ3-el arányos tagokban kiesik a σ(ω12, ω1, ω2) függés, míg a λ-tól független tagok akizárási térfogattal lesznek arányosak.) Ebbe a szabadenergia kategóriába tartoznak a máremlített átlagtér elméletek, amelyek szerint a vonzó köl
sönhatási járulék (λ3 − 1)-el arányos.Bizonyos egyszer¶sít® feltételek alkalmazása mellett ide sorolható a poten
iálvölgy �uidumokBarker�Henderson-féle perturbá
ióelmélet alapján származtatott szabadenergia kifejezése is(Pon
e és Renon (1976), Aim és Nezbeda (1983)). A továbbiakban a részletek mell®zésévelismertetjük azt a három szabadenergia közelítést, amelyeket [25℄ publiká
iónkban a poten
iálv-ölggyel körülvett ellipszoidok fázisegyensúlyának számítására alkalmaztunk. A 4.67 egyenlet
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4.13. ábra. A derékszög¶ poten
iálvölgy �uidum folyadék-g®z egyensúlyi görbéi különböz® λparamétereknél. (A háromszög alakú szimbólumok Vega és mtsai (1992) és Benavides és mtsai (1991)Monte Carlo szimulá
iós eredményeit mutatják. A redukált h®mérséklet de�ní
iója: T ∗ = kBT/ǫSW .)van der Waals (vW) közelítésben az alábbi alakba írható:
(FSW

exc )vW

NkBT
=

4η − 3η2

(1 − η)2
+ 4η(1 − exp(ǫSW/kBT ))(λ3 − 1). (4.68)A (4.68) egyenletben a λ = σSW/σ(ω12, ω1, ω2) helyettesítést elvégezve, majd azt (4.66), (4.67)egyenletekbe írva szabadenergia-funk
ionálunk van der Waals (vW) közelítését kapjuk. ABarker�Henderson-féle perturbá
ióelmélet felhasználásával nyert (BH) második szabadenergiakifejezésünk

(FSW
exc )BH

NkBT
=

4η − 3η2

(1 − η)2
− ǫSWη

kBT

[
1 − c

2cη
+ 4λ3

]
− 2ηǫ2SW

(kBT )2c

[
λ3 − η + 2

2

(
1 − η

2η + 1

)3
]
, (4.69)
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(

∂ρ
∂p

)
T
a merevgömb-�uidum dimenziómentes kompresszibilitási tényez®je. Azáltalunk használt harmadik, egyben utolsó szabadenergia összefüggés a Gil-Villages és Del Rio(1993) szerz®páros (VR) szintén analitikus formulája

(FSW
exc )V R

NkBT
=

4η − 3η2

(1 − η)2
−ǫSWη

kBT

[
1 − c

2cη
+ 4λ3

]
− 2ηǫ2SW

(kBT )2c2
(λ3−1)(exp(ǫSW/kBT )−1−ǫSW/kBT ).(4.70)Az (4.66) és (4.67) egyenletekb®l és a fenti három szabadenergia formulából az el®z®ekbenismertetett módon határoztuk meg az egyensúlyi orientá
iós eloszlásfüggvényt, majd afázisegyensúlyok vizsgálatához szükséges nyomást és kémiai poten
iált.A továbbiakban az el®z®ekben ismertetett három közelítést alkalmazzuk poten
iálvölggyelkörbevett ellipszoidokra. El®ször bemutatjuk a k = 1 nyújtottságú merevgömb határesetet,majd a k = 1/3 és k = 3 oblát, illetve prolát forgási ellipszoidokra nyert eredményeket.A 4.13 ábrán a poten
iálvölggyel körülvett merevgömbök folyadék-g®z egyensúlyi görbéitmutatjuk be. A legnagyobb (λ = 3) völgyszélesség esetén mindegyik elmélet jó közelítést ad,mivel nagy λ-nál a magasabb viriálegyütthatók járuléka elhanyagolható. Emiatt lesz egzakta van der Waals elmélet a végtelen hatótávolságú, de in�nitézimálisan ki
si völgymélység¶poten
iál-völgy �uidumra. Mint az a 4.13(b) ábrán látható λ = 2 esetre a vW-elméletmár nem ad jó közelítést, a kritikus pontot is jelent®sen túlbe
süli. A másik két közelítéssem mondható túl jónak, bár a szimulá
iós pontokhoz közelebbi görbéket produkálnak. Alegrövidebb (λ = 1, 5) vonzó tartományú esetre a VR egyenlet adja a legjobb közelítést.A továbbiakban a SW ellipszoidokra vonatkozó eredményeinket mutatjuk be. A vonzó
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4.14. ábra. Szférikus poten
iálvölggyel körbevett a) oblát b) prolát ellipszoidok fázisdiagramja δ = 0paraméternél. (G a g®z, F a folyadék és N a nematikus fázist jelöli. I-vel az izotrop-nematikusegyensúly izotrop folyadékfázisát hangsúlyozzuk. A Monte Carlo szimulá
iós adatokat Miguel és Allen(1992) publiká
iójából vettük. A redukált h®mérséklet de�ní
iója: T ∗ = kBT/ǫSW .)köl
sönhatás hatótávolságának jellemzésére a poten
iálvölggyel körülvett ellipsziseknél márde�niált δ = (σSW − σ‖)/σ⊥ paramétert használjuk. A k = 1/3 és k = 3 nyújtottságúellipszoidok fázisdiagramjait δ = 0-nál a 4.14 ábrán mutatjuk be. Látható, hogy a merevellipszoidokra jellemz® izotrop-nematikus fázisátalakulás mellett egy bizonyos h®mérsékletitartományban a folyadék-g®z egyensúly is megtalálható. A k = 3 nyújtottságú prolátellipszoidokra a folyadék-g®z egyensúlyi adatok a BH és a VR elméletek esetén is jól
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iós adatokkal. A vW elmélet ismét lényegesen túlbe
süli a kritikush®mérsékletet. A három elméleti közelítés közötti különbség a 4.14(a) ábrán láthatóan a
k = 1/3 nyújtottságú oblát ellipszoidoknál válik szembet¶n®vé. A kritikus pont körülitartományban a VR elmélet tekinthet® a legjobbnak. A folyadék-g®z egyensúlyi görbékközti leglényegesebb különbség az, hogy ugyanakkora vonzás tartományra (δ = 0) a kritikush®mérséklet a prolát rendszerre lényegesen nagyobb, mint az oblátra. Ez azzal magyarázható,hogy δ = 0 esetén a prolát ellipszoidoknál nagyobb "vonzásért felel®s térfogat" van amerev ellipszoid és a vonzás által bezárt tartomány között, mint oblát ellipszoidoknál,így az oblát része
skékre a vonzó köl
sönhatás kondenzáló hatása is kevésbé érvényesül.Mind a prolát, mind az oblát ellipszoidok vW elméletb®l származtatott izotrop-nematikus
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4.15. ábra. a) Poten
iálvölggyel körbevett k = 3 nyújtottságú ellipszoidok folyadék-g®z egyensúlyigörbéi a δ paraméter függvényében. b) Poten
iálvölggyel körbevett ellipszoidok fázisdiagramja anyújtottság függvényében δ = 0 paraméterre. (Mindkét ábra a BH elmélet alapján készült. Aszimbólumok Miguel és Allen (1992) MC szimulá
iós eredményeit mutatják. A redukált h®mérsékletde�ní
iója: T ∗ = kBT/ǫSW .)fázisegyensúlyi görbéi a h®mérséklet 
sökkenésével � szélesed® kétfázisú tartomány kíséretében� az ala
sonyabb kitöltési tényez®k felé tolódnak el addig, amíg a hármaspontban össze nemérnek a folyadék-g®z egyensúlyi görbével. A BH és VR elméletb®l számolt izotrop-nematikusegyensúlyi görbék, amelyek egymással 
saknem azonosak, azt mutatják, hogy a vonzóköl
sönhatás alig befolyásolja a merev ellipszoidok izotrop-nematikus átalakulási s¶r¶ségeit,még a metastabil tartomány sem szélesedik ki számottev®en. Miguel és Allen (1992)szimulá
iós adatai azt jelzik, hogy ezekre a rendszerekre az izotrop-nematikus átalakulás nagykitöltési tényez®knél megy végbe, ami a BH és VR közelítések hatékonyságát valószín¶síti.Összességében elmondhatjuk, hogy az általunk javasolt három közelítés közül a VR elméletenalapuló bizonyult a leghatékonyabbnak. A 4.15(a) ábrán a k = 3 nyújtottságú ellipszoidokfolyadék-g®z egyensúlyi görbéit mutatjuk be különböz® δ értékekre. Az egyensúlyi adatokat
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sak az a BH-közelítés alapján határoztuk meg, mivel hosszabb hatótávolságú vonzásokramindegyik elmélet pontossága növekszik. Látható, hogy a vonzó köl
sönhatás kondenzálóhatása δ növekedésével er®södik, és magasabb h®mérsékleteken is létrejön fázisszepará
ió. A4.15(b) ábrán a vonzó köl
sönhatás relatív hatótávolságát rögzítve növeltük az ellipszoidoknyújtottságát. A k = 3 esethez viszonyítva k = 7-nél a folyadék-g®z egyensúlyi tartomány amagasabb h®mérsékletek felé tolódik el, de az er®söd® kizárási e�ektus az izotrop-nematikusátalakulást a kisebb s¶r¶ségek felé tolja el. A k = 10-es nyújtottságnál már a taszítóköl
sönhatások dominálnak, a folyadék-g®z egyensúly metastabillá válik, és a rendszer 
sakizotrop-nematikus fázisátalakulást mutat.4.5.6. A dipoláris Gay�Berne-�uidum fázisegyensúlyaA folyadékkristályos fázisokat is produkáló része
skék, molekulák nagy része esetén a része
s-kék alakja és a diszperziós köl
sönhatások mellett a része
skék permanens dipólusmomen-tumának köszönhetöen a dipólus-dipólus köl
sönhatás is meghatározó szerepet játszik a fá-zisdiagramok kialakulásában. Az egyik legegyszer¶bb molekuláris modell, amelyik mindkétköl
sönhatást �gyelembe veszi, a dipoláris Gay�Berne-párpoten
iál modell, amely értelmében
wDGB(r12, ω1, ω2) = wGB(r12, ω1, ω2) + wDD(r12, ω1, ω2), (4.71)ahol wGB a (1.38) egyenlettel de�niált Gay�Berne (GB) párpoten
iál, wDD pedig az(1.44) dipólus-dipólus köl
sönhatási energia. Az apoláris GB �uidumok az izotrop gáz ésfolyadékfázisok mellett nematikus és szmektikus-A,B folyadékkristályos fázisokat is mutatnak(Miguel és mtsai (1990, 1991)). A témakör irodalmának részletes összefoglalását [26℄munkánkban adtuk meg. A dipoláris Gay�Berne (DGB) �uidumra az els® szimulá
iókat Satohés mtsai (1996) végezték a Lu
khurst és mtsai (1990) által nyújtott molekuláris paraméterekfelhasználásával. Azt találták, hogy míg az izotrop-nematikus fázisegyensúlyt alig befolyásolja,addig a szmektikus A fázis stabilitását növeli a dipoláris köl
sönhatás. Berardi és mtsai (1997,2000) átfogó szimulá
iós munkát végeztek longitudinális, illetve transzverzális dipólusokattartalmazó GB molekulákra. Longitudinális 
entrális dipólusmomentummal bíró oblátrésze
skékre azt találták, hogy a nematikus fázis nem mutat polarizá
iót, de az ún. oszlopos(
olumnar) fázis gyenge ferroelektromos rendez®dést ad. Ezen néhány irodalmi hivatkozással
sak azt akartuk bemutatni, hogy a szimulá
iós eredmények alapján mennyire változatos aDGB �uidumok fázisdiagramja. A témakörre vonatkozó [26℄ publiká
iónk megjelenéséig aDGB �uidum fáziegyensúlyának elméleti vizsgálatával az irodalomban nem találkoztunk. (A�uidum modell elasztikus és szerkezeti tulajdonságait Zakharov és Romano (1998) és Zakharovés mtsai (1999). tanulmányozták.) A továbbiakban [26℄ publiká
iónk alapján bemutajuk aDBD �uidum fázisegyensúlyi viselkedésére nyert s¶r¶ségfunk
ionál-elméleti eredményeinket.A térben is rendezett � szmektikus, illetve szilárd � fázisok vizsgálatával publiká
iónkban nemfoglalkoztunk, így attól itt is eltekintünk. Elméleti számításaink � kétszeresen is alkalmazott� perturbá
ióelméleti közelítésen alapulnak. A DGB �uidum szabadenergia-funk
ionálját az(1.38) párpoten
iálnak megfelel®en az alábbiak szerint írhatjuk fel:

FDGB [T, η, α(ω)] = FID[T, η, α(ω)] + FGB [T, η, α(ω)] + FDD[T, η, α(ω)]. (4.72)Eddig a kifejezés egzakt, de a jobboldali három tagból 
sak az ideális gáz FID szabadenergia-funk
ionálja ismert, a másik két tag számításához további közelítéséket vezettünk be. AGB párpoten
iált a Weeks�Chandler�Andersen-féle perturbá
ióelméletnek megfelel®en (lásd



4.5. SAJÁT EREDMÉNYEK 1051.3.3 fejezet), a LJ párpoten
iálhoz hasonlóan, vonzó és taszító köl
sönhatások összegekéntállítottuk el®
wrep(r12, ω1, ω2) =

{
wGB(r12, ω1, ω2) + ǫ(ω12, ω1, ω2), r12 < σm(ω12, ω1, ω2)
0, r12 ≥ σm(ω12, ω1, ω2)

, (4.73)
watt(r12, ω1, ω2) =

{
−ǫ(ω12, ω1, ω2), r12 < σm(ω12, ω1, ω2)
wGB(r12, ω1, ω2), r12 ≥ σm(ω12, ω1, ω2)

, (4.74)ahol σm(ω12, ω1, ω2) a GB párpoten
iál orientá
ió függ® minimuma. A (4.73) egyenlethez tar-tozó szabadenergia-funk
ionált a Barker�Henderson módszerrel h®mérsékletfügg® érintkezésitávolságú konvex testek szabadenergia-funk
ionáljára lehetne leképezni, mi azonban nem eztaz utat választottuk, hanem egy újabb közelítéssel éltünk:
wrep(r12, ω1, ω2) ≃ wHGO(r12, ω1, ω2) =

{
∞ , r12 < σ(ω12, ω1, ω2)
0 , r12 ≥ σ(ω12, ω1, ω2)

, (4.75)vagyis a wrep párpoten
iált a wHGO az ún. "hard Gaussian overlap" (HGO) párpoten
iállalközelítettük (Berne, Pe
hukas (1972)). A HGO párpoten
iál nagyon jó közelítéssel írja le amerev ellipszoidok köl
sönhatását, azzal a kézenfekv® el®nnyel, hogy a része
skék érintkezésitávolsága az (1.40) egyenlettel analitikusan is adott. Ennek megfelel®en a GB �uidumszabadenergia-funk
ionáljára is igaz az alábbi közelítés:
FGB [T, η, α(ω)] ≃ FHGO[T, η, α(ω)] + Fatt[T, η, α(ω)], (4.76)ahol Fatt a vonzó párpoten
iál (4.74) egyenlete által meghatározott perturbá
iós szabadenergiatag. A HGO többlet szabadenergia-funk
ionál kiszámítására a a Parsons�Lee-elméletethasználtuk

FHGO[T, η, α(ω)]

NkBT
=

FHS

NkBT

(B2)HGO[T, α(ω)]

(B2)HS
. (4.77)Megmutattuk, hogy a GB párpoten
iál vonzó részét tartalmazó szabadenergia-funk
ionál az
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4.16. ábra. a) A Gay�Berne-�uidum egy izotrop-nematikus fázisátalakulást mutató nyomásizotermája a kitöltési tényez® függvényében. b) Az izotermához tartozó rendparaméter a kitöltésitényez® függvényében. (Ahol T ∗ = kBT/ǫs a redukált h®mérséklet, p∗ = βp/v0 a redukált nyomás,
η = ρv0) a kitöltési tényez®, illetve v0 egy része
ske térfogata. A számításokat a κ = 3 és κ′ = 5 GBparaméterekkel végeztük. A szimbólumok De Miguel és mtsai (1991) szimulá
iós eredményeit jelölik.)
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4.17. ábra. A dipoláris Gay�Berne-�uidum nyomás izotermái és rendparaméterei a kitöltési tényez®függvényében, különböz® redukált dipólusmomentum értékeknél. a,
) m∗ = 0, 5, b,d) m∗ = 1. (m∗ =
m/(ǫsσ

3
s)1/2, a többi paraméter értéke megegyezik a 4.16 ábránál mondottakkal. A szimbólumokHoussa és mtsai (1999a, 1999b) szimulá
iós eredményei.)alábbi alakba írható:

Fatt

NkBT
=

1

2

ρ

kBT

∫ ∫
dω1dω2ξ(ω1, ω2)α(ω1)α(ω2), (4.78)ahol ξ(ω1, ω2) egy a vonzó párpoten
iál integrálját tartalmazó függvény. A dipólus-dipólusköl
sönhatást tartalmazó szabadenergia-funk
ionált a másodrend¶ viriálegyüttható szintjénközelítettük

FDD[T, η, α(ω)]

NkBT
= ρBDD[T, α(ω)], (4.79)felhasználva, hogy

BDD[T, α(ω)] = −1

2

∫ ∫ ∫
dr312dω1dω2fM (r12, ω1, ω2)α(ω1)α(ω2), (4.80)ahol fM a dipólus-dipólus köl
sönhatással de�niált Mayer-függvény. A dipólus-dipólusköl
sönhatás hosszútávú korrek
iójának számítása során a 3.3.6 fejezetben ismertetettmódon jártunk el. Végül a (4.72) DBG szabadenergia-funk
ionál konkrét számítások soránalkalmazott közelítése

FDGB [T, η, α(ω)]

NkBT
=

Fid[T, η, α(ω)]

NkBT
+
FHGO[T, η, α(ω)]

NkBT
+
Fatt[T, η, α(ω)]

NkBT
+ ρBDD[T, α(ω)]. (4.81)A továbbiakban a (4.81) szabadenergia-funk
ionál minimalizálása után, a korábbiakban márismertetett módon nyert eredményeinket mutatjuk be. A 4.16(a) ábrán el®ször a GB �uidum



4.5. SAJÁT EREDMÉNYEK 107(m∗ = 0) egy nyomás izotermáját és a hozzá tartozó rendparamétert � a megfelel® szimulá
iósadatokkal összehasonlítva � mutatjuk be. A nyomás izotermán a p∗ = 6, 17 redukáltnyomásnál jól látható az els®rend¶ izotrop-nematikus fázisátalakulás, az elméleti számításbólszármazó folytonos görbe jól egyezik a diszkrét szimulá
iós adatokkal, ami közelítéseinkjóságát igazolja. Az els®rend¶ fázisátmenetet legmarkánsabban a rendparaméter kitöltésitényez® függése, vagyis a 4.16(b) ábra mutatja be. Látható, hogy a nematikus fázisbanitt is jó az elmélet és a szimulá
iós adatok közti egyezés. Sajnos a szimulá
iós adatokaz izotrop fázisban is mutatnak némi rendez®dést, holott nyilvánvaló, hogy ott S = 0 arendparaméter értéke. A 4.17 és 4.18 ábrákon a dipoláris Gay�Berne-�uidum izotermáiravonatkozó eredményeinket mutatjuk be különböz® dipólusmomentumoknál. Az ábrákonjól követhet® az izotrop-nematikus fázisátalakulás, ferroelektromos-nematikus fázisra utalójeleket sem a szimulá
iós, sem az elméleti eredmények nem mutatnak. (Ferroelektomos-nematikus fázison olyan nematikus fázist értünk, amelyben nem
sak a molekuláris tengelyek,hanem a dipólusok is egy irányba rendez®dnek. Az ilyen fázis polarizá
iója nem zérus.)Az elmélet és a szimulá
iós eredmények közti egyezés egészen a m∗ = 1 redukált
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4.18. ábra. A dipoláris Gay�Berne-�uidum nyomás izotermái és rendparaméterei a kitöltési tényez®függvényében, különböz® redukált dipólusmomentum értékeknél. a,
) m∗ = 1, 5. b,d) m∗ = 2. (m∗ =
m/(ǫsσ

3
s)1/2, a többi paraméter értéke megegyezik a 4.16 ábránál mondottakkal. A szimbólumokHoussa és mtsai (1999a, 1999b) szimulá
iós eredményei.)dipólusmomentumig jónak mondható. Nagyobb dipólusmomentumok esetén az elmélet aszimulá
iókénál lényegesen ala
sonyabb s¶r¶ségekre és nyomásokra jelzi az izotrop-nematikusfázisátalakulást. Ez valószin¶leg annak köszönhet®, hogy dipólus-dipólus köl
sönhatást 
saka második viriálegyütthatóig vettük �gyelembe. (Merev test köl
sönhatásokra a másodikviriálegyütthatóval lezárt szabadenergia-sorfejtés sokszor megfelel® közelítést nyújt, azonbana dipólusok köl
sönös orientá
iójától is függ® dipólus-dipólus köl
sönhatásra a viriálsorfejtésmagasabbrend¶ tagjai is meghatározóak.) Nagy dipólusmomentumoknál (m∗≃2) a dipólus-dipólus dimerizá
ió is ronthatja az elmélet és a szimulá
iók közti egyezést, mivel elméleti
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4.19. ábra. A része
ske-nyújtottság hatása a dipoláris Gay�Berne-�uidum fázisegyensúlyára κ′ = 5és m∗ = 0, 5 rögzített paramétereknél. a) κ = 3, b) κ = 1, 5, 
) κ = 0, 5.modellünkben ennek lehet®ségét nem vettük �gyelembe. A már idézett [26℄ közleményünkbenazt is megvizsgáltuk, hogy a része
skék nyújtottsága, egyéb DGB paraméterek rögzítésemellett, milyen hatással van a �uidum fázisegyensúlyi görbéire. Eredményeinket különböz®
κ paramétereknél a 4.19(a-
) ábrákon mutatjuk be. Nagy nyújtottságú prolát része
skékesetén a 4.19(a) ábrán látható módon a DBG �uidum az izotrop-nematikus egyensúly melletttermodinamikailag stabil folyadék-g®z egyensúlyt is mutat. A nyújtottság 
sökkenésévelala
sony h®mérsékleten ( 4.19(b) ábra) kialakul egy ferroelektromos-nematikus fázis, amelybena molekuláris tengelyek mellett a dipólusok is rendez®dnek irányítottságuk szerint is. Ah®mérséklet növekedésével a ferroelektromos-nematikus fázishatár görbéb®l a CEP-pontbanleágazik egy másodrend¶ ferroelektromos-nematikus - nematikus folyadék fázisátmeneteteredményez® kritikus vonal (CL). A T ∗

CEP feletti h®mérsékleteken izotrop folyadék -nematikus folyadék els®rend¶ fázisegyensúly is lehetséges. (Magasabb h®mérsékleteken azizotrop és ferroelektromos-nematikus, illetve az izotrop és nematikus fázishatár görbék az ábrafelbontásában nem különböztethet®k meg egymástól.) A nyújtottság további 
sökkentésévela 4.19(
) ábrán látható módon az izotrop �uidum fázis mellett a ferroelektromos-nematikusfázis válik uralkodóvá. A nematikus fázis stabilitási tartománya még inkább a magasabbh®mérsékletek felé tolódik el (ez az ábrán nem látható). Ala
sony h®mérsékleteken az izotrop- ferroelektromos-nematikus fázisegyensúlyi görbe kiszélesedik. A κ = 0, 5 kis nyújtottságkedvez a dipólusok "nose to tail" kon�gurá
iójának kialakulásában, ami a ferroelektromos-nematikus fázisnak kedvez.4.6. Összefoglalás1) Az Onsager- és a Parsons�Lee-elméletek keretében vizsgáltuk a liotrop folyadékkristályokizotrop-nematikus fázisátalakulásának elektromos (mágneses) térer®sség-függését. Megállapí-tottuk, hogy pozitív polarizálhatóság-anizotropiájú prolát szférikus hengerek esetén a kritikuspontban végz®d® els®rend¶ fázisátalakulás két azonos szimmetriájú, de különböz® rendezett-ség¶ fázis között jön létre [19℄. Megmutattuk, hogy negatív polarizálhatóság-anizotropiájúoblát szférikus hengerek alkotta �uidum esetén a trikritikus pontban végz®d® els®rend¶ fá-zisátalakulás két különböz® szimmetriájú és rendezettség¶ fázis között jön létre, ami a trik-ritikus pont felett másodrend¶ fázisátmenetté alakul [20℄. Az Onsager-elmélet kétkompo-nens¶ kiterjesztésével pozitív polarizálhatóság-anizotropiára vizsgáltuk a biner prolát (azonos



4.6. ÖSSZEFOGLALÁS 109átmér®j¶, de különböz® hosszúságú) hengerek alkotta �uidum izotrop-nematikus fázisátala-kulásának elektromos (mágneses) térer®sség-függését. Megállapítottuk, hogy az elegyben atérkitöltési entrópia fázisstabilizáló hatása miatt a komponensek kritikus térer®sségeit megha-ladó térer®sségek esetén is létrejöhet els®rend¶ fázisátalakulás a paranematikus és nematikusfázisok között [21℄.2) A Parsons�Lee-elmélet általunk javasolt kétdimenziós kiterjesztésével vizsgáltuk a 2D folya-dékkristályok másodrend¶ izotrop-nematikus fázisátalakulását. Kétdimenziós szférikus hen-gerekre, saját MC szimulá
iós adatokkal összehasonlítva, megállapítottuk, hogy a PL elméletmég az izotrop fázisban is pontosabb állapotegyenletet eredményez, mint a megfelel® skálá-zott része
ske elmélet [22℄. A része
skék e�ektív 2D térfogatának bevezetésével a PL elméletetkiterjesztettük konkáv alakzatok alkotta 2D �uidumok fázisegyensúlyainak leírására. Elméle-tünk alkalmazásaként, MC szimulá
iós adatokkal összehasonlítva, megmutattuk, hogy a két-dimenziós dimer és trimer gömbökre a kiterjesztett PL elmélet izotrop fázisban pontosabb aBoublik (1988) által származtatott skálázott része
ske állapotegyenletnél. A diszperziós er®kfázisegyensúlyi görbékre való hatásának vizsgálatára bevezettük a "poten
iálvölggyel körülvettellipszisek" párpoten
iál-modelljét, és a PL elméletet a vonzó köl
sönhatás �gyelembevételéreegy perturbatív taggal egészítettük ki. Megállapítottuk, hogy az így de�niált párpoten
iállalköl
sönható 2D része
skék másodrend¶ izotrop-nematikus fázisegyensúlya ala
sony h®mérsék-leteken els®rend¶vé alakulhat, illetve izotrop folyadék - izotrop g®z fázisegyensúly is megvaló-sulhat [23℄.3) A kétdimenziós konkáv része
skékre kiterjesztett PL elmélet sikeréb®l kiindulva állapot-egyenletet származtattunk lineáris merevgömb-lán
ok izotrop és nematikus fázisainak leírá-sára. Monte Carlo szimulá
iós adatokkal összehasonlítva megmutattuk, hogy az e�ektív tér-fogat alkalmazásával módosított PL elméletb®l származtatott állapotegyenlet a (p∗, η) síkonpontos leírást eredményez a lineáris merevgömb-lán
ok els®rend¶ izotrop-nematikus fázisát-alakulási pontjaiban és azok környezetében [24℄.4) A derékszög¶ poten
iálvölgy (SW) �uidumok szabadenergia-függvényeinek alkalmazásávalúj skálázási módszert vezettünk be a poten
iálvölggyel körülvett konvex test alakú része
skékszabadenergia-funk
ionáljának meghatározására. Három ismert SW szabadenergia-függvényalkalmazásával, MC szimulá
iós adatokkal összehasonlítva, megmutattuk, hogy módszerünkalkalmas a poten
iálvölggyel körülvett konvex test alakú része
skék alkotta �uidumok globálisfázisegyensúlyi tulajdonságainak szemikvantitatív leírására [25℄.5) A dipoláris Gay�Berne-párpoten
iálon alapuló DFT leírást javasoltunk folyadékkristályokmezofázisainak vizsgálatára [26℄. Más szerz®k szimulá
iós eredményeivel összehasonlítva bi-zonyítottuk, hogy elméletünk m∗ . 2 redukált dipólusmomentumokig megfelel® pontossággalírja le az els®rend¶ izotrop-nematikus fázisegyensúlyt. Megmutattuk, hogy modellünk alap-ján nagy s¶r¶ségeken a nematikus fázis másodrend¶ fázisátalakulás során ferroelektromos-nematikus fázissá alakulhat.
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5. fejezetSzámítógépes szimulá
iós módszerekfejlesztése fázisegyensúlyokvizsgálatáraFluidumok, rendezetlen rendszerek számítógépes szimulá
iójának két alapvet®en különböz®változata ismeretes: a molekuláris dinamikai (MD) és a Monte Carlo (MC) módszer (Allenés Tildesley (1987)). MD szimulá
ió során a fázistér mintavételezése a rendszer trajektóriájamentén történik, amit a mozgásegyenletek megoldása révén származtatunk. Az MD módszerelvileg teljesen determinisztikus, a �zikai mennyiségek átlagát a trajektória mentén számítottid®beli átlagok adják. A MC szimulá
iós módszer ezzel szemben szto
hasztikus, a fázistérb®lvéletlenszer¶ mintavételezéssel állítja el® az ún. mikroállapotú rendszerek sokaságát. A�zikai mennyiségek átlagát a sokaságokon képzett átlag adja. A MD módszerrel ellentétbena klasszikus MC módszer nem alkalmas id®beli folyamatok, illetve nemegyensúlyi rendszerekszimulá
iójára, segítségével 
sak egyensúlyi rendszerek statikus tulajdonságai számíthatók.Ennek megfelel®en az MC szimulá
iók során a fázistér helyett 
sak a kon�gurá
iós térb®ltörténik mintavételezés.5.1. Monte Carlo szimulá
ió kanonikus sokaságonEgy h®tartállyal termikus egyensúlyban lév® rendszerhez tartozó statisztikus sokaságotkanonikus sokaságnak nevezzük. A kanonikus sokaságot a térfogat (V ) és a része
skeszám (N)mint extenzív állapotjelz®k, és a h®mérséklet T mint intenzív állapotjelz® állandósága jellemzi.A termikus egyensúlynak megfelel®en a rendszer energiájának várható értéke a statisztikussokaságon vett átlagként értelmezhet®. A Monte Carlo módszert folyadékok szimulá
iójárael®ször Metropolis és mtsai (1953) alkalmazták 108 merev korongból álló rendszer vizsgálatára.A szimulá
iókat Los Alamosban, koruk legyorsabb, MANIAC nev¶ számítógépén végezték.Napjainkban több millió része
skét tartalmazó rendszerek vizsgálata is elvégezhet® néhánynapot igénybevev® MC szimulá
iókkal. A továbbiakban az MC szimulá
iós módszer lényegétkanonikus (NVT) sokaságon ismertetjük. A mikroállapotok 6N dimenziós kon�gurá
iós terénértelmezett valószín¶ségi s¶r¶ségfüggvényére az (1.6) és (1.7) egyenletek alapján írhatjuk, hogy
P (rN , ωN ) =

1

N !ΩN

exp(−βU(rN , ωN ))

Qc
N

, (5.1)111
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iós energiája, Qc
N pedig az (1.10) egyenlettel de�niáltkon�gurá
iós állapotösszeg. Egy, a kon�gurá
iós téren értelmezett B(rN , ωN ) �zikaimennyiség sokaságátlaga P segítségével az alábbiak szerint írható:

〈B〉 =

∫ ∫
d3rNdωNP (rN , ωN )B(rN , ωN ). (5.2)Az (5.2) és (5.1) egyenletek alapján ez a várható érték a

〈B〉 =

∫ ∫
d3rNdωNB(rN , ωN ) exp(−βU(rN , ωN ))∫ ∫

d3rNdωN exp(−βU(rN , ωN ))
(5.3)egyenlet alapján számítható. Az integrálokat a megfelel® közelít® összegekkel helyettesítve aztkapjuk, hogy

〈B〉 ≃
∑k

i=1B(Γi) exp(−βU(Γi))∑k
i=1 exp(−βU(Γi))

, (5.4)ahol Γi = (rN
i , ω

N
i ), és k a minták száma. Az (5.4) egyenletben szerepl® összegekkiszámításához az egész kon�gurá
iós térb®l kell egyenletes eloszlásban mintát venni. Mivela valószín¶ségi s¶r¶ségfüggvény U növekedésével exponen
iálisan 
sökken, így a fentiösszefüggéshez 
sak a legala
sonyabb energiájú kon�gurá
iók adnak lényeges járulékot. Haa kon�gurá
iós tér mintáit a ζ(Γ) = exp(−βU(Γ)) Boltzmann-eloszlás szerint generáljuk,akkor a fenti egyenlet az alábbi formulává egyszer¶södik:

〈B〉 ≃
∑k

i=1B(Γi)

k
. (5.5)Vagyis a kon�gurá
iós tér egyenletes mintavételezése, majd Boltzmann-faktorral súlyozottátlag számítása helyett, Boltzmann-eloszlás szerinti valószín¶séggel választjuk ki a mintapon-tokat, amelyeket aztán az átlagolásnál egyforma súllyal veszünk �gyelembe. Ha egy konkrétMC szimulá
ió során egy kezdeti kon�gurá
ióból kiindulva egymás után Markov-lán
ot al-kotó kon�gurá
iókat képezünk, a �zikai mennyiségek várható értékét a kon�gurá
ión felvettértékek átlaga adja. A Metropolis-féle algoritmus szerint N db része
skét véletlenszer¶en egy

L-élhosszúságú (V = L3) ko
kában helyezünk el, majd mindig egy véletlenszer¶en kiválasz-tott része
skét próbálunk meg elmozdítani. Az i-ik része
ske elmozdítását véletlen számokgenerálásával végezzük
r′i = ri + (2p − 1)∆rmax (5.6)ahol p = (px, py, pz) a (0,1) intervallumban generált véletlen számok vektora, ∆rmaxpedig a része
skék maximális elmozdulása. (A része
skék forgatása, amennyiben nemgömbszimmetrikusak, hasonlóan történik.) A megkísérelt elmozdítást

P = min [1, exp(−β(U(Γ′
i) − U(Γi)))] = min [1, exp(−β(∆U))] (5.7)valószín¶séggel fogadjuk el. Vagyis, ha a rendszer energiája 
sökkent az elmozdítás során,akkor az új kon�gurá
iót mindenképpen elfogadjuk, ha viszont az energia n®tt, akkor 
sak P =

exp(−β(U(Γ′
i)−U(Γi))) valószín¶séggel fogadjuk el. Ha az elmozdítást elfogadtuk, akkor az újkon�gurá
iót tekintjük kezdetinek, és így ismételjük meg az egész eljárást. Egy MC 
iklusonbelül minden része
skét megpróbálunk elmozdítani, illetve nem gömbszimmetrikus része
skékesetén elforgatni. A határfelületi jelenségekb®l adódó hibákat periodikus határfeltételek
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iók során szférikus levágást szokás alkalmazni,vagyis egy kiszemelt része
ske energiáját 
sak egy rc ≤ L/2 sugarú gömbön belül lév®része
skék köl
sönhatásából kell kiszámítani. A gömbön kívül lév® része
skék hatását pedigvalamilyen, a hosszútávú korrek
iók kezelésére alkalmas eljárással kell �gyelembe venni. Aköl
sönhatási párpoten
iál gömbszimmetrikus részének hosszútávú korrek
ióját a (g(r12) = 1ha rc ≤ r12) feltétel alapján lehet kiszámítani, és a legtöbb párpoten
iálra a megfelel®integrálok analitikusan integrálhatók. Problémát a hosszú hatótávú köl
sönhatások, mint pl.a dipólus-dipólus köl
sönhatás, rc ≤ r12 < ∞ intervallumra számított energia korrek
iójánakmeghatározása jelent. A két legeltejedtebb eljárás a dipólus-dipólus köl
sönhatás hosszútávúkorrek
iójának meghatározására a reak
iótér (Neumann (1983), Neumann és mtsai (1984))és az Ewald-Kronfeld összegzési (de Leeuw és mtsi (1980a, 1980b, 1983)) módszerek. Areak
iótér korrek
ió során egy adott része
ske rc ≤ r12 < ∞ környezetét dielektromoskontinuumnak tekintjük, és a központi dipólus és a kontinuum polarizá
iós köl
sönhatásienergiájával korrigáljuk a megfelel® dipólus-dipólus köl
sönhatási energiát. Az Ewald-Kronfeldhosszútávú korrek
ió számításánál egy adott, a központi szimulá
iós 
ellában lév® része
ske ésannak periodikusan elhelyezked® �szellemrésze
skéi� közti köl
sönhatási energiát számoljuk ki.(Ez egyrészt valós térben, illetve a megfelel® re
iprok rá
son Fourier-térben történik.) Izotropfázisokra a két módszer egyenérték¶ségét Neumann és mtsi (1984) igazolták.NVT sokaságon a rendszer kon�gurá
iós energiáját az (5.5) egyenlet szerinti egyszer¶ so-kaságátlagként lehet meghatározni. Fluidumok p = p(ρ, T ) állapotegyenletének konstruk
ió-jához a nyomás számolására van szükségünk. A �uidum teljes nyomását adott (T, V ) melletta megfelel® ideális gáz nyomás és a kon�gurá
iós nyomás összege adja
p = pid + pcon = ρkBT + ρ〈W 〉, (5.8)ahol 〈W 〉 a me
hanikai viriál sokaságátlagát jelöli. Fázisegyensúlyok vizsgálatához nélkülöz-hetetlen a kémiai poten
iál ismerete. A kémiai poten
iált (µ) Boltzmann-mintavételezésselnem lehet egyszer¶ sokaságátlagként meghatározni, számítására a szakirodalomban a Widom(1963) által javasolt tesztrésze
ske módszer a legelterjedtebb. Termodinamikai függvényekdi�eren
iálhányadosai az ún. �uktuá
iós formulák alapján számíthatók, pl. az (5.3) egyenletre
iprok h®mérséklet szerinti formális di�eren
iálásával az alábbi egyenlethez juthatunk:

∂〈B〉
∂β

=

〈
∂B

∂β

〉
− (〈BU〉 − 〈B〉〈U〉). (5.9)A része
skeszám-s¶r¶ség szerinti di�eren
iálhányadosára pedig belátható, hogy

∂〈B〉
∂ρ

=

〈
∂B

∂ρ

〉
− β

ρ
(〈BW 〉 − 〈B〉〈W 〉). (5.10)Az állandó térfogaton vett h®kapa
itás kon�gurá
iós részére az (5.9) egyenlet alapján aztkapjuk, hogy

cv =

(
∂U

∂T

)

V

=
1

NkBT 2

(
〈U2〉 − 〈U〉2

)
. (5.11)A �uid fázisok szerkezeti vizsgálatának talán leghatékonyabb eszköze a párkorrelá
iós függ-vény g(r12, ρ, T ), ami NVT sokaságon, gömbszimmetrikus párpoten
iálokra, egy-egy központirésze
skét gömbhéjakon körülvev® része
skék kon�gurá
iónként történ® összeszámlálása alap-ján határozható meg. Anizotrop köl
sönhatási párpoten
iálok esetén a párkorrelá
iós függ-vény a része
skék köl
sönös orientá
iójától is függ, kiszámítása 
sak rögzített orientá
iókra



114 FEJEZET 5. SZIMULÁCIÓS MÓDSZEREKgazdasádos. Egyszer¶ rendszerek pl. merevgömb-, illetve Lennard�Jones-�uidumok (refe-ren
iarendszerek) párkorrelá
iós függvényeinek meghatározása a statisztikus termodinamikaiperturbá
ióelméletek szempontjából is hasznos, mivel ezen függvények ismeretében egy össze-tettebb rendszer termodinamikai tulajdonságai is meghatározhatók. Dipoláris �uidumok fon-tos szerkezeti tulajdonsága a dielektromos permittivitás (ǫ, dielektromos permittivitás), amia Kirkwood (1939) egyenlet segítségével határozható meg
(ǫ− 1)(2ǫRF + 1)

3(2ǫRF + ǫ)
= yGK , (5.12)ahol ǫRF a szimulá
iós 
ellát körülvev® kontinuum dielektromos permittivitása, GK pedig azún. Kirkwood-faktor. Ez utóbbi a rendszer teljes dipólusmomentumának (M) �uktuá
iójábólhatározható meg

GK =
〈M2〉 − 〈M〉2

Nm2
. (5.13)Izotrop �uidumokra 〈M〉 = 0, ezért legtöbbször elegend® az 〈M2〉 sokaságátlag meghatáro-zása.5.2. Monte Carlo szimulá
ió izobár-izoterm sokaságonAz izobár-izoterm vagy NpT-sokaság els®sorban fázisegyensúlyok tanulmányozására alkalmas.Els®ként ezen a sokaságon is a merev korongok alkotta �uidum termodinamikai tulajdonságaitvizsgálták MC szimulá
iók alkalnazásával (Wood (1968, 1970)). Kés®bb a módszert M
Donald(1969, 1972) Lennard�Jones-�uidum vizsgálatára alkalmazta. A sokaság kon�gurá
iós állapot-összegét az alábbi alakba írhatjuk:

QNpT =
1

N !ΩN

∫ ∞

0

∫ ∫
dV d3rNdωN exp(−β(U(rN , ωN ) + pV )). (5.14)A sokaságon értelmezett valószín¶ségi s¶r¶ség és a várható érték az (5.1) és (5.2) egyenletekmintájára írhatók fel. Könnyen belátható, hogy ezen a sokaságon egy �zikai mennyiségkon�gurá
iós részének átlaga az (5.3) egyenlethez hasonlóan az

〈B〉 =

∫ ∫
d3rNdωNB(rN , ωN ) exp(−β(U(rN , ωN ) + pV ))∫ ∫

d3rNdωN exp(−β(U(rN , ωN ) + pV ))
(5.15)egyenlet alapján határozható meg. Az el®z® fejezetben ismertetett gondolatmenet szerint,ha a kiterjesztett kon�gurá
iós tér mintáit a ζ(Γ, V ) = exp(−β(U(Γ) + pV ) Boltzmann-faktor szerint generáljuk, úgy a várható érték számítása az (5.5) egyenletnek megfelel®entörténhet. Az NVT sokaságú MC 
iklusok az NpT sokaság esetén egy, a szimulá
iós 
ellatérfogatát változtató lépéssel egészülnek ki. Az entalpia H = U + pV de�ní
ióját felhasználvaazt mondhatjuk, hogy NpT sokaságon a rendszer legvalószín¶bb kon�gurá
ióinak el®állításátaz energia helyett az entalpia vezérli. A termodinamikai függvények di�eren
iálhányadosaiezen a sokaságon is �uktuá
iós formulák alapján számíthatók, pl. az (5.15) egyenlet re
iprokh®mérséklet szerinti formális di�eren
iálásával a

∂〈B〉
∂β

=

〈
∂B

∂β

〉
− (〈BH〉 − 〈B〉〈H〉), (5.16)
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iálhányadosára pedig belátható, hogy
∂〈B〉
∂p

=

〈
∂B

∂p

〉
− β(〈BV 〉 − 〈B〉〈V 〉). (5.17)Az állandó nyomáson vett h®kapa
itás kon�gurá
iós részére az (5.16) egyenlet alapján

cp =

(
∂H

∂T

)

p

=
1

NkBT 2

(
〈H2〉 − 〈H〉2

)
, (5.18)vagyis az izobár h®kapa
itást az entalpia �uktuá
iója adja.5.3. Monte Carlo szimulá
ió nagykanonikus sokaságonEgy anyag- (része
ske-) és egy h®tartállyal kémiai és termikus egyensúlyban lév® rendszerheztartozó statisztikus sokaságot nagykanonikus (GC) sokaságnak nevezzük. A nagykanonikussokaságot a térfogat mint extenzív állapotjelz®, a h®mérséklet és a kémiai poten
iál (µ)mint intenzív állapotjelz®k állandósága jellemzik. Egy nagykanonikus egyensúlyi rendszerkörnyezetével nem
sak energiát, hanem része
skéket is 
serélhet. A kémiai és termikusegyensúlynak megfelel®en a rendszer része
skeszámának és energiájának várható értéke astatisztikus sokaságon vett átlagokként állnak el®. A nagykanonikus sokaságon els®kéntNorman és Filinov (1969), illetve Adams (1974, 1975) dolgoztak ki Monte Carlo szimulá
iósmódszert. A V térfogatú, T h®mérséklet¶ és µ kémiai poten
iállal jellemzett rendszernagykanonikus állapotösszege

Ξ =

∞∑

N=1

1

N !ΩN

∫
d3rNdωN exp(−β(U(rN , ωN ) −Nµ)). (5.19)Egy N része
skés mikroállapot kon�gurá
iós térben értelmezett valószín¶ségi s¶r¶ségfüggvé-nye

PN (rN , ωN ) =
1

N !ΩN

exp(−β(U(rN , ωN ) −Nµ))

Ξ
=

exp(βµN)QNV T

Ξ
, (5.20)és ennek felhasználásával egy BN (rN , ωN ) �zikai tulajdonság sokaságra vett átlaga:

〈B〉 =

∞∑

N=1

∫
d3rNdωNBN (rN , ωN )PN (rN , ωN ). (5.21)A GC szimulá
iók során a kanonikus sokaságon végzett MC szimulá
ióknál alkalmazott ré-sze
skemozgatási lépések mellett a része
skék számát is véletlenszer¶en meg kell változtatni.A gyakorlatban a része
skék számát egy lépésben 
élszer¶ ∆N = ±1 értékkel megváltoztatni.Része
skehozzáadás során a rendszer egy véletlenszer¶en kiválasztott pontjába kell elhelyez-nünk egy új része
skét, és az (5.20) egyenlet alapján be lehet látni, hogy a része
skehozzáadáselfogadási valószín¶sége:

P = min [1, exp(− ln(N + 1) − β(∆U) + βµ)]. (5.22)Ha a rendszerb®l egy véletlenszer¶en kiválasztott része
skét eltávolítunk, akkor a "mozgatást"
P = min [1, exp(− ln(N) − β(∆U) − βµ)], (5.23)



116 FEJEZET 5. SZIMULÁCIÓS MÓDSZEREKvalószín¶séggel fogadjuk el. Nagy s¶r¶ség¶ rendszerek GC sokaságú szimulá
iója sorána legnagyobb te
hnikai nehézséget a része
ske behelyezések jelentik (a véletlenszer¶enbehelyezett része
ske átfedésbe kerül a rendszerben lév® része
skékkel). Ezt a nehézségeta behelyezések üregek szerinti irányításával lehet megoldani (Mezei (1980)). Amennyibena sokaságokat az el®z®ekben leírtak szerint hozzuk létre, úgy a �zikai mennyiségek várhatóértékei egyszer¶ sokaságátlagokként adódnak. Nagykanonikus sokaságon a nyomás
p = 〈p〉 =

〈N〉
βV

+
〈W 〉
V

, (5.24)ahol W az ún. me
hanikai viriál, ami a része
ske köl
sönhatási energiák alapján számítható
W = V

∂U

∂V
= −1

3

∑

i<j

rij
dw(rij)

drij
. (5.25)Az (5.21) egyenlet alapján belátható, hogy egy kon�gurá
iós mennyiség sokaságátlagánaknagykanonikus állapotjelz®k szerinti di�eren
iálhányadosai az alábbiak szerint állíthatók el®:

∂〈B〉
∂β

= µ(〈BN〉 − 〈B〉〈N〉) − (〈BU 〉 − 〈B〉〈U〉),

∂〈B〉
∂µ

=
β

V
(〈BN 〉 − 〈B〉〈N〉),

∂〈B〉
∂V

=

〈
∂B

∂V

〉
+

1

V
(〈BN 〉 − 〈B〉〈N〉) +

β

V
(〈BW 〉 − 〈B〉〈W 〉). (5.26)5.4. Folyadék-g®z fázisegyensúlyok számítógépes szimulá
iójaA Gibbs-féle fázisszabálynak megfelel®en az egykomponens¶ rendszer két fázisa (pl. folyadékés g®z) egy egyváltozós p = p(T ) függvénnyel adott termodinamikai állapotokban lehetegyensúlyban. A h®mérséklet növekedésével a (Tc, pc) kritikus pontban a folyadék- ésg®zfázisok közti különbség megsz¶nik. A fázisegyensúlyok számítógépes szimulá
iója soránbiztosítani kell, hogy a vizsgált két fázis intenzív termodinamikai állapotjelz®i egymássalegyenl®ek legyenek, azaz

µf = µg, pf = pg, Tf = Tg. (5.27)A h®mérsékletet és a nyomást független változóknak tekintve az (5.27) egyenletrendszer a
µf (p, T ) = µg(p, T ) (5.28)függvénykap
solatot eredményezi, amelynek expli
it megodása a pσ = p(T ) g®znyomásgörbétde�niálja. A fázisegyensúlyok MC szimulá
iója terén a 80-90-es években Panagiotopoulos(1987, 1992) ért el lényeges eredményeket. Az (5.27) egyenleteknek megfelel®en két, egymássalegyensúlyban lév® szimulá
iós 
ella segítségével modellezte a Lennard�Jones-�uidum folyadék-g®z fázisegyensúlyát. Az általa Gibbs-sokaságnak nevezett rendszer alrendszerei, azaz az egyesfázisok -az (5.27) egyenletek érvényessége mellett- egymással része
skét 
serélhetnek, továbbátérfogatukat is változtathatják. A módszert Panagiotopoulos és mtsai (1988) és többek közöttSmit és Frenkel (1989) is továbbfejlesztették. A molekuláris dinamikai szimulá
iókra valóadaptá
iót Palmer és Lo (1994) valamint Baranyai és Cummings (1996) dolgozták ki. A
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hnika könnyen programozható 
élravezet® módszer; hátránya, hogysok esetben meglehet®sen nagy statisztikus hibával dolgozik. Fis
her és munkatársai (Möller,Fis
her (1990, 1992), Lot� és mtsai (1992)) NpT sokaságon dolgoztak ki a folyadék-g®zegyensúlyok számítására almalmas molekuláris dinamikai szimulá
iós módszert. Eljárásuklényege, hogy folyadékfázisban egy alkalmasan választott (T0, p0) pontban a kémiai poten
iáltannak nyomás szerinti másodrend¶ Taylor-sorával közelítették. A Taylor-sor sorfejtésiegyütthatóit NpT sokaságon vett MD szimulá
iós módszerrel határozták meg. A g®zfáziskémiai poten
iálját egy elméletileg alátámasztott állapotegyenletb®l véve a T h®mérsékletenaz egyensúlyi nyomást az (5.28) egyenlet megoldásával kapták. Eljárásuk Lennard�Jones-�uidumra, a Gibbs-sokaságú szimulá
ióknál kisebb statisztikus hibát eredményezett. Amódszer továbbfejlesztését, majd más sokaságokra való kidolgozását dolgozatunk 5.5.1fejezetében ismertetjük. A jelent®sebb szimulá
iós fejlesztések közé tartozik még a Kofke(1993a,b) által kidolgozott Gibbs-Duhem integráláson alapuló szimulá
iós módszer. Ez utóbbia
d(βµ) = hdβ + βvdp (5.29)Gibbs�Duhem-egyenlet alapján származtatott, a folyadék-g®z egyensúlyi görbe menténérvényes (

dp

dβ

)

σ

= − ∆h

β∆v
(5.30)Clapeyron-egyenlet szimulá
ió során történ® integrálásán alapul, ahol ∆h és ∆v az els®rend¶fázisátalakulás fajlagos entalpia- és térfogatváltozásai. A módszer hátránya, hogy feltételeziegy pontosan meghatározott fázisegyensúlyi állapot el®zetes ismeretét. El®nye, hogy mástípusú, pl. szilárd-folyadék (Lísal, Va
ek (1997)) fázisátalakulások vagy pl. folyadékkristályokizotrop-nematikus (Camp és mtsai (1996)) fázisegyensúlyainak szimulá
iós vizsgálatára isalkalmazható.5.5. Saját eredmények5.5.1. A kiterjesztett NpT plusz tesztrésze
ske módszerVegyünk T h®mérsékleten és p nyomáson két egymással egyensúlyban lév® folyadék- ésg®zfázist. Termodinamikai egyensúly esetén a fázisok h®mérsékletének és nyomásánakegyenl®sége mellett a megfelel® kémiai poten
iálok egyenl®ségének is teljesülnie kell, azaz

µf (T, p) = µg(T, p). (5.31)A témakörre vonatkozó [27℄ publiká
iónkban az egyensúlyi fázisok kémiai poten
iáljait(pontosabban azok β-szorosát) egy (β0, p0) körüli harmadrend¶ Taylor-sorral közelítettük
βµ(β, p) = βµ(β, p)

∣∣
β0,p0

+

3∑

i=1

1

i!

(
(β − β0)

∂

∂β
+ (p− p0)

∂

∂p

)i

βµ(β, p)
∣∣
β0,p0

, (5.32)ahol (p0,β0) egy, a fázisegyensúlyi görbéhez közeli állapot-pont koordinátái a (β, p) síkon.(Természetesen igaz, hogy β0 = 1/(kBT0), ahol T0 egy a fázisegyensúlyi görbéhez közeli (p0, T0)pont második koordinátáját jelöli a (p, T ) síkon.)



118 FEJEZET 5. SZIMULÁCIÓS MÓDSZEREKA sorfejtés nulladrend¶ tagját, a βµ(β, p)
∣∣
β0,p0

kémiai poten
iált a teszrésze
ske módszerrelvégzett NpT sokaságú MC szimulá
ióval lehet meghatározni az (p0,β0) alappontban. Az (5.32)egyenlet els®rend¶ par
iális deriváltjait NpT sokaságátlagokkal lehet kifejezni
∂(βµ)

∂β
= 〈h〉, ∂(βµ)

∂p
= β〈v〉, (5.33)ahol h = H/N és v = V/N az egyrésze
ske entalpia és térfogat függvények. (Asokaságátlagokat nyilvánvalóan a (p0, β0) állapotpontban kell kiszámítani, de a formalizmusegyszer¶sítése végett ezt nem jelöljük.) Mivel az entalpia és a térfogat egy NpT szimulá
iósorán sokaságátlagként állnak el®, ezekre a továbbiakban így is hivatkozunk. Az (5.16) és(5.17) egyenletek alapján a második deriváltakra belátható, hogy

∂2(βµ)

∂β2
=
∂〈h〉
∂β

= N(〈h〉2 − 〈h2〉),

∂2(βµ)

∂β∂p
=
∂〈h〉
∂p

= 〈v〉 + β
∂〈v〉
∂β

= 〈v〉 +Nβ(〈h〉〈v〉 − 〈hv〉),

∂2(βµ)

∂p2
= β

∂〈v〉
∂p

= Nβ(〈v〉2 − 〈v2〉). (5.34)A kémiai poten
iál harmadik deriváltjaira pedig a
∂3(βµ)

∂β3
=
∂3〈h〉
∂β2

= N2(〈h3〉 − 3〈h2〉〈h〉 + 2〈h〉3),

∂3(βµ)

∂β2∂p
=
∂2〈h〉
∂β∂p

= 2
∂〈v〉
∂β

+ β
∂2〈v〉
∂β2

= 2N(〈h〉〈v〉 − 〈hv〉) +

βN2(2〈h2〉〈v〉 − 〈h2〉〈v〉 − 2〈h〉〈hv〉) + 〈h2v〉,
∂3(βµ)

∂β∂p2
=
∂2〈h〉
∂p2

=
∂〈v〉
∂p

+ β
∂2〈v〉
∂β∂p

= Nβ(〈v〉2 − 〈v2〉) +

βN2(〈v〉2 − 〈v2〉) + β2N2(〈hv2〉 − 2〈hv〉〈v〉 − 〈h〉〈v2〉 + 2〈h〉〈v〉2),
∂3(βµ)

∂p3
= β

∂2〈v〉
∂p2

= β3N2(〈v3〉 − 3〈v〉〈v2〉 + 2〈v〉3) (5.35)egyenleteket kaptuk. Így az (5.32) egyenletben szerepl® összes együttható szimulá
ióssokaságátlagok alapján meghatározható, vagyis a kémiai poten
iált az (β0, p0) alappont egykörnyezetében (β, p) függvényeként el® tudjuk állítani. (Azzal, hogy ez a harmadrend¶ Taylor-sor a (β0, p0) milyen környezetében nyújt megfelel® közelítést, egyel®re nem foglalkozunk.) Afolyadék-g®z egyensúlyi nyomás függvény pσ = p(T ) meghatározására [27℄ közleményünkbenaz alábbi módszert javasoltuk:1) Egy, a folyadék állapotnak megfelel® (βf , pf ) alappont környezetében NpT sokaságú MonteCarlo szimulá
ióval állítsuk el® a folyadékfázis (5.32) egyenlettel kifejezett µf (β, p) kémiaipoten
iálját.2) Egy, a g®z (gáz) állapotnak megfelel® (βg, pg) alappont környezetében NpT sokaságú MonteCarlo szimulá
ióval állítsuk el® a g®zfázis (5.32) egyenlettel adott µg(β, p) kémiai poten
iálját.3) Az (5.31) egyenlet megoldásával határozzuk meg a pσ = p(T ) fázisegyensúlyi görbe egyszakaszát.A folyadék-, illetve g®zfázisoknak megfelel® alappontok kiválasztásában elméleti ismereteink
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5.1. ábra. NpT + tesztrésze
ske MC szimulá
iós eredmények Lennard�Jones-�uidum folyadék-g®z fázisegyensúlyára. a) Egyensúlyi g®znyomás a h®mérséklet függvényében. b) Egyensúlyih®mérséklet a s¶r¶ség függvényében. (A körök Lot� és mtsai (1992) szimulá
iós eredményei, aszimulá
iók statisztikus hibája kisebb a szimbólumok méreténél. A szaggatott vonalak azokat atartományokat jelölik, amelyekben a Clapeyron-egyenlet alapján már nem fogadtuk el a Taylor-sorok konvergen
iáját. A folytonos vonalak az elfogadott tartományokat jelölik. A szimulá
iókparaméterei [27℄ közleményünkben megtalálhatók, a konvergen
ia-intervallumok meghatározásához aClapeyron-egyenlet teljesítését 1% -ban írtuk el®. A redukált változók jelentése: p∗ = pσ3
LJ/ǫLJ , T

∗ =
kBT/ǫLJ , ρ

∗ = Nσ3
LJ/V .)vagy "találgatások" segíthetnek. Nagy tévedési lehet®ségek nin
senek, mert rossz alappontokválasztása esetén az (5.31) egyenletnek nin
s �zikai tartalommal bíró megoldása. A teljesfolyadék-g®z egyensúlyi görbe általában több folyadék-g®z alappont-párban végrehajtottszimulá
iók alapján határozható meg. Az (5.34) és (5.35) egyenleteket tekintve látható,hogy azok tartalmazzák a 〈v〉 = v(β, p) függvény deriváltjait is, így a (β0, p0) alappontkörnyezetében egy másodrend¶ Taylor-sor segítségével ezt a függvényt is el® lehet állítani

v(β, p) = v(β, p)
∣∣
β0,p0

+

2∑

i=1

1

i!

(
(β − β0)

∂

∂β
+ (p− p0)

∂

∂p

)i

v(β, p)
∣∣
β0,p0

, (5.36)amely segítségével pσ = p(T ) ismeretében, az egyensúlyi fázisok része
skeszám-s¶r¶sége(ρ = 1/v) is maghatározható. Hasonlóan, másodrend¶ Taylor-sorral közelíthet® a folyadék-,illetve g®zfázisok 〈h〉 = h(β, p) entalpiája. A Taylor-sorok konvergen
iájára visszatérve, az egyalappont-párból számított pσ = p(T ) egyensúlyi görbét olyan ∆T h®mérséklet intervallumbanfogadtuk el, amelyben a (5.30) Clapeyron-egyenlet egy el®írt pontossággal teljesült. Ehheza számításhoz a Clapeyron-egyenletben szerepl® ∆h = hg − hf párolgási entalpiát és a
∆v = vg−vf egyensúlyi térfogatkülönbséget a megfelel® Taylor-sorokkal közelítettük. Elméletieredményeinket a Lennard�Jones-�uidum folyadék-g®z egyensúlyi görbéinek meghatározásávalteszteltük, és azokat Lot� és mtsai (1992) adataival összehasonlítva az 5.1 ábrán mutatjukbe. Az 5.1(a) ábrán jól látható, hogy gyakorlatilag 3 alappont-párból a teljes folyadék-g®zegyensúlyi tartományban meg tudtuk határozni az irodalmi adatokkal jól egyez® egyensúlyig®znyomásgörbét. (Ennek temészetesen ára is van: sokkal hosszabb szimulá
iós futtatásokravan szükség, hogy a sorfejtési együtthatók is stabilan beálljanak a megfelel® egyensúlyi
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5.2. ábra. A Lennard�Jones-�uidum kon�gurá
iós izobár h®kapa
itásai különböz® redukáltnyomásoknál a redukált h®mérséklet függvényében. A folytonos vonalak a Johnson és mtsai (1993), aszaggatott vonalak pedig a Me
ke és mtsai (1995) által javasolt állapotegyenletek alapján számolteredményeket reprezentálják. A körök saját NpT MC szimulá
iós eredményeinket mutatják. (A
p∗r = p∗/p∗c és T ∗

r = T ∗/T ∗
c a kritikus állapotjelz®kkel redukált nyomás, illetve h®mérséklet.)értékekre.) Módszerünkkel a folyadék-g®z egyensúlyi kritikus pont is jól megközelíthet®, denéhány derivált divergen
iája miatt abszolút nem érhet® el. (Véges rendszerre a kritikuspont, szimulá
iós adatokból, 
sak skálázási módszerekkel határozható meg.) Az 5.1(b) ábránaz egyensúlyi h®mérséklet s¶r¶ségfüggését mutatjuk be. Jól látható, hogy a kritikus pontotközelítve a konvergen
ia egyre rosszabb lesz. (Természetesen az ábrán látható irodalmi kritikuspont sem közvetlenül szimulá
ióból lett meghatározva.)A kémiai poten
iál (5.32) egyenlettel adott sorfejtésének legtöbb együtthatója termodina-mikai alkalmazások szempontjából is fontos. Ilyen pl. az állandó nyomáson számolt h®kapa-
itás (lásd az (5.18) egyenletet) és az izobár h®tágulási tényez®

αp =
1

V

(
∂V

∂T

)

p

= −1

ρ

(
∂ρ

∂T

)

p

. (5.37)Ezek a mennyiségek, mint láttuk, NpT sokaságon az entalpia, illetve a térfogat �uktuá
iójából
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5.3. ábra. a) A Lennard�Jones-�uidum kon�gurá
iós izobár h®kapa
itása a folyadék-g®z fázisegyensú-lyi görbe mentén a redukált h®mérséklet függvényében. b) A LJ �uidum izobár h®tágulási tényez®je afolyadék-g®z fázisegyensúlyi görbe mentén a redukált h®mérséklet függvényében. (A jelölésekhez lásda 5.2 ábrát.)határozhatók meg, és a Lennard�Jones-�uidum szakirodalomban található állapotegyenlete-ib®l (Ni
olas és mtsai (1979), Johnson és mtsai (1993), Me
ke és mtsai (1995)) is kiszámít-hatók. (Az els® és a második ún. módosított Benedi
t�Webb�Rubin-féle állapotegyenletek,amelyek nagy számú megbízható MD és MC szimulá
iós nyomás és bels® energia adatokralettek illesztve, és a 0, 7≤kBT/ǫLJ ≤ 5 h®mérséklet és 0≤ρσ3
LJ≤0, 9 s¶r¶ség intervallumbannagy pontossággal adják vissza a LJ �uidum termodinamikai tulajdonságait.) Így a derivál-tak NpT szimulá
iós számításának ellen®rzésére kézenfekv® megoldásnak t¶nt, hogy azokat azanalitikus állapotegyenletekb®l nyert eredményekkel hasonlítsuk össze. Ezeket a vizsgálatokatel®ször a LJ �uidumra [28℄, majd a Me
ke és mtsai (1997) által javasolt állapotegyenlet alap-ján a két-
entrumú LJ �uidumra [29℄ is elvégeztük. A továbbiakban ezekb®l az eredményekb®lmutatunk be néhányat. Az 5.2(a-d) ábrákon a Lennard�Jones-�uidum kon�gurá
iós izobárh®kapa
itásaira nyert szimulá
iós adatokat, állapotegyenletekb®l számolt eredményekkel össze-hasonlítva, a redukált h®mérséklet függvényében mutatjuk be. Látható, hogy a szubkritikus(5.2(a,b) ábra), a kritikus (5.2(
) ábra) és a szuperkritikus (5.2(d)) nyomásokon egyaránt jó a�uktuá
iós formulából és az analitikus állapotegyenletb®l nyert di�eren
iálhányadosok köztiegyezés. Az 5.3(a,b) ábrákon az izobár h®kapa
itás és az izobár h®tágulási tényez® folyadék-g®z egyensúlyi görbe mentén való változását mutatjuk be LJ �uidumra a redukált h®mérsékletfüggvényében. Az állapotegyenletekb®l számolt görbék és a szimulá
iós adatok közti egyezésnagyon jó, bár a kritikus h®mérséklethez közelítve ((T ∗

r )c = 1) az egyezés � érthet® módon� egy ki
sit romlik. A �uktuá
iós formulák hatékonyságát bonyolultabb rendszeren, a két-
entrumú LJ �uidumon is teszteltük, különböz® molekuláris nyújtottságok esetén. (A �uidummodell köl
sönhatási párpoten
iálja a (1.37) egyenlettel adott.) A szubkritikus nyomáso-kon nyert szimulá
iós adatokat, Me
ke és mtsai (1997) állapotegyenletéb®l számolt görbékkelösszehasonlítva, az 5.4(a) ábrán mutatjuk be. Az ábra magáért beszél, a szimulá
iós adatokjól egyeznek az állapotegyenletb®l számolt görbékkel. Az 5.4(b,
) ábrákon a fázisegyensúlyigörbék mentén szimulált c∗p adatokat hasonlítjuk össze az állapotegyenletb®l nyert görbékkel.A kritikus pontot közelítve az egyezés romlik, de ala
sonyabb h®mérsékleteken az elfogadható.
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5.4. ábra. Két
entrumú LJ �uidumok kon�gurá
iós izobár h®kapa
itásai különböz® molekulárisnyújtottságoknál. a) H®kapa
itások szubkritikus izobárok mentén a h®mérséklet függvényében:
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 telített g®z izobár h®kapa
itásaa folyadék-g®z egyensúlyi görbe mentén. 
) A telített folyadék izobár h®kapa
itása a folyadék-g®zegyensúlyi görbe mentén. (Az elméleti számítások Me
ke és mtsai (1997) állapotegyenlete alapjánkészültek, a szimbólumok saját MC szimulá
iós eredményeinket jelölik.)Fontos még egyszer hangsúlyoznunk, hogy az általunk tesztelésre használt állapotegyenletekkonstruk
iója során a szerz®k 
sak bels® energia és nyomás adatokat használtak fel az állapot-egyenletek paramétereinek illesztésére.Az NpT plusz tesztrésze
ske módszer kifejlesztése során vet®dött fel az a gondolat,hogy a dipoláris �uidumok dielektromos permittivitását közvetlen szimulá
ióval a folyadék-g®z fázisegyensúlyi görbe mentén kellene meghatározni. (Ilyen jelleg¶ adatokra pl. aküls® elektromos térben m¶köd® fázisszepará
iós eljárások tervezéséhez is szükség lehet.) ASto
kmayer-�uidumra ezen a területen elért eredményeinket [30℄ közleményünkben foglaltukössze. A dielektromos permittivitást (ǫ) MC és MD szimulá
iók során legtöbbször a Kirkwood-egyenlet (lásd (5.12) és (5.13) egyenleteket) alapján határozzuk meg. A témakörrel kap
solatos[30℄ publiká
iónkban a GK Kirkwood-faktor nyomás- és h®mérsékletfüggését az (5.13) és (5.15)egyenletek alapján els®rend¶ Taylor-sorral közelítettük

GK(β, p) = GK(β0, p0) +

(
∂GK

∂β

)

0

(β − β0) +

(
∂GK

∂p

)

0

(p− p0), (5.38)
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5.5. ábra. NpT + tesztrésze
ske MC szimulá
iós eredmények Stokmayer �uidum folyadék-g®zegyensúlyára m∗2 = m2/(ǫLJσ
3
LJ ) = 1 redukált dipólusmomentumnál. a) Egyensúlyi g®znyomása h®mérséklet függvényében, b) Egyensúlyi h®mérséklet a s¶r¶ség függvényében. (Az üreskörök Smit és mtsai (1989) Gibbs-sokaságon vett szimulá
iós eredményeit mutatják. Pontokkalsaját perturbá
ióelméleti eredményeinket jelöljük, az egyéb jelölések megegyeznek az 5.1 ábránálhasználtakkal.) 
) A dielektromos permittivitás változása a folyadék-g®z egyensúlyi görbe mentén.(A pontok perturbá
ióelméleti eredményeket jelölnek.)és beláttuk az els®rend¶ deriváltakra, hogy

∂GK

∂β
=

1

m2

(
〈M2〉〈h〉 − 〈M2h〉

)
,

∂GK

∂p
=

β

m2

(
〈M2〉〈v〉 − 〈M2v〉

)
. (5.39)Az m∗ = 1 dipólusmomentumú Sto
kmayer-�uidum dielektromos permittivitásának folyadék-g®z fázisegyensúlyi görbe mentén történ® számításához a megfelel® alappont-párokban NpTsokaságátlagok számításával meghatároztuk a kémiai poten
iálok és a Kirkwood-faktorsorfejtési együtthatóit, majd az el®z®ek alapján számítottuk a fázisegyensúlyi görbéket ésa dielektromos permittivitást ezen görbék mentén. A szimulá
iókat ǫRF = ∞ határfeltételmellett végeztük. Az 5.5 ábra a folyadék-g®z fázisegyensúlyra nyert eredményeinket Smités mtsai (1989) Gibbs-sokaságú MC szimulá
iós adataival és saját perturbá
ióelméletiszámításaink eredményeivel összehasonlítva mutatja be. Látható, hogy az NpT plusztesztrésze
ske módszer statisztikus hibája kisebb, mint a Gibbs-sokaságú szimulá
ióké.Az általunk alkalmazott perturbá
ióelméleti közelítés is viszonylag pontosan írja le afolyadék-g®z fázisegyensúlyt. A folyadék-g®z fázisegyensúlyi görbe mentén a dielektromospermittivitásra nyert eredményeinket a 5.5(
) ábrán mutatjuk be. Az ábrán láthatószimulá
iós adatokat 3 alappont-párból számoltuk ki, és azt találtuk, hogy viszonylagszéles h®mérséklet intervallumban jól leírják ǫ h®mérsékletfüggését. Eredményeinket 
saksaját perturbá
ióelméleti adatainkkal tudtuk összehasonlítani. Értelemszer¶en egy rögzítetth®mérsékleten a nagyobb ǫ a telített folyadékhoz, a kisebb pedig a telített g®zhöz tartozik. Aperturbá
ióelmélet szerinti kritikus h®mérséklet (Tc)PT = 1, 45, ez túlbe
süli a szimulá
iókból
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5.6. ábra. Az etilén folyadék-g®z egyensúlyára és kalorikus tulajdonságaira nyert MC szimulá
ióseredmények. a) Az egyensúlyi g®znyomás a h®mérséklet függvényében. b) Az egyensúlyi folyadékfáziss¶r¶sége a h®mérséklet függvényében. 
) Az egyensúlyi g®zfázis s¶r¶sége a h®mérséklet függvényében.d) A kon�gurá
iós izobár h®kapa
itás a fázisegyensúlyi görbe mentén. e) A kon�gurá
iós telítésih®kapa
itás a h®mérséklet függvényében. f) A párolgási entalpia a h®mérséklet függvényében.(Aszaggatott vonalak az összes ábrán a kísérleti adatokra vonatkoznak. A folytonos vonalak és a tele-szimbólumok az általunk illesztett új paraméterekkel nyert szimulá
iós eredmények. A pontozottvonalak és az üres-szimbólumok az etilén korábbi (Bohn és mtsai (1986)) paramétereivel nyertszimulá
iós adatokra vonatkoznak.)(Van Leeuwen (1994b)) számolt (Tc)MC = 1, 356 értéket.Már az NpT plusz tesztrésze
ske szimulá
iós módszer kifejlesztésénél 
élul t¶ztük ki, hogyaz majd alkalmazható legyen összetettebb rendszerek, molekuláris �uidumok vizsgálatára is(Boda (1996), Kronome (1998)). Az ipari alkalmazások során sokszor egyszer¶bb számítógé-pes szimulá
iókkal meghatározni a folyadék-g®z fázisegyensúlyi adatokat, mint költséges kí-sérletekkel. Ehhez persze nagyon pontos párpoten
iál-modellek szükségesek. A továbbiakbanfolytatjuk módszerünk alkalmazásainak bemutatását, és [31℄ publiká
iónk alapján tömörenismertetjük az etilén folyadék-g®z fázisegyensúlyára és kalorikus tulajdonságaira nyert szi-mulá
iós eredményeinket. Az etilén molekuláinak köl
sönhatását az (1.37) egyenlet szerintikét
entrumú Lennard�Jones-párpoten
iállal modelleztük. Az alkalmazott párpoten
iál para-métereket az 5.1 táblázatban foglaltuk össze. Az etilén modellezése során Bohn és mtsai(1986) paramétereivel kezdtük a szimulá
iókat, de ezek nem bizonyultak elég pontosnak, ezértújraillesztettük a σLJ és ǫLJ paramétereket. A fázisegyensúlyi és kalorikus mennyiségekre



5.5. SAJÁT EREDMÉNYEK 125Anyag σLJ ǫLJ/kB L/σLJEtilén (Bohn és mtsai (1986)) 3,3268×10−10 m 137,73 K 0,74Etilén (Saját illesztés [31℄) 3,3243×10−10 m 133,48 K 0,745.1. táblázat. Az etilén 2CLJ paraméterei.Anyag σLJ ǫLJ/kB L/σLJEtán (Vrabe
 (1996)) 3,5×10−10 m 135,57 K 0,67Nitrogén (Kriebel és mtsai (1996)) 3,2973×10−10 m 36,32013 K 0,32925.2. táblázat. Az etán és a nitrogén 2CLJ paraméterei.nyert eredményeinket a 5.6 ábrán mutatjuk be. Látható, hogy az általunk javasolt új paramé-terekkel az egyensúlyi g®znyomás (5.6(a) ábra), az egyensúlyi folyadék- és g®zfázisok s¶r¶sége(5.6(b,
) ábrák) és a párolgási entalpia (5.6(f) ábra) egyaránt pontosabban leírhatók, mint aBohn és mtsai (1986) által adott paraméterekkel. Az folyadék-g®z egyensúlyi görbe menténszimulá
ióval meghatározott izobár és telítési h®kapa
itások (5.6(d,e) ábrák) is jól egyezneka kísérleti adatokkal. Összegzésül elmondhatjuk, hogy az NpT plusz tesztrésze
ske módszermolekuláris �uidumok fázisegyensúlyi adataira is megfelel® eredményeket szolgáltat.Számos probléma során többkomponens¶ �uidumok fázisegyensúlyi tulajdonságait kellmeghatározni (pl. elegymodellek vizsgálata vagy ipari fázisszepará
iós eljárások tervezése).NpT plusz tesztrésze
ske módszerünk kétkomponens¶ �uidumok fázisegyensúlyi szimulá
ió-jára való kiterjesztését [32℄ publiká
iónk eredményei alapján ismertetjük. A Taylor-sorfejtéstnem részletezzük, de felhívjuk a �gyelmet a móltört szerinti par
iális derivált számításánáljelentkez® nehézségekre. A fázisegyensúly feltételét kielégítend®, az elegy mindkét komponen-sének kémiai poten
iálját sorba kell fejteni, mégpedig három változó (β, p, x) szerint, ahol xaz egyik komponens móltörtje (kon
entrá
iója). A szimulá
iós alappontban (amely körül asorfejtés történik) a komponensek kémiai poten
iálját a Widom-módszer elegyekre is érvényesalakja segítségével lehet kiszámítani
βµi(β, p, x) = lnxi − ln〈V exp(βψi)/N〉, i = 1, 2, (5.40)ahol ψi az i-ik komponens¶ véletlenszer¶en behelyezett tesztrésze
ske energiája. A β és pszerinti par
iális deriváltak kiszámításával nin
s probléma, hiszen azok adott kon
entrá
iónála megfelel® par
iális moláris mennyiségeket adják

(
∂(βµi)

∂β

)
= hi,

(
∂(βµi)

∂p

)
= βvi. (5.41)Ezek a deriváltak az alábbi �uktuá
iós formulák alapján számíthatók:

hk
i ≡

(
∂(βµk

i )

∂β

)

p,x

=
〈V (U + pV + ψi) exp(−βψi)〉

〈V exp(−βψi)〉
− 〈U + pV 〉,

βvi ≡
(
∂(βµk

i )

∂p

)

β,x

= β
〈V 2 exp(−βψi)〉
〈V exp(−βψi)〉

− β〈V 〉. (5.42)Az x móltört szerinti par
iális deriváltra nem sikerült egyszer¶en kezelhet® formulátszármaztatnunk, ezért azt a megfelel® di�eren
ia hányadosokkal helyettesítettük, amelyeket
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5.7. ábra. A nitrogén+etán elegy folyadék-g®z egyensúlyára nyert szimulá
iós eredmények(tele szimbólumok) összehasonlítása kísérleti (+,×) és állapotegyenlet (folytonos és szaggatottvonalak) alapján számolt adatokkal. a) Az egyensúlyi nyomás a móltört függvényében különböz®h®mérsékleteken. b) Az egyensúlyi nyomás a s¶r¶ség függvényében különböz® h®mérsékleteken.Vrabe
 és mtsai (1995) módszerével határoztunk meg. Kutatásaink során beláttuk, hogya többkomponens¶ rendszerekre történ® kiterjesztés szempontjából az NpT sokaság nem alegjobb választás, ezért a kés®bbiek során sem törekedtünk a megfelel® x-szerinti deriváltel®állítására. Az 5.5.5 fejezetben majd látjuk, hogy nagykanonikus sokaságon a megfelel®móltört szerinti di�eren
iálhányados nagyon egyszer¶en származtatható.A továbbiakban a nitrogén+etán elegy folyadék-g®z egyensúlyára nyert szimulá
iós ered-ményeinket mutatjuk be. A tiszta komponensek általunk használt molekuláris paramétereit a5.2 táblázatban foglaltuk össze.A vegyes köl
sönhatási paramétereket az alábbi egyenletek alapján határoztuk meg:
ǫAB = ξ

√
ǫAAǫBB , σAB = (σAA + σBB)/2. (5.43)A ξ köl
sönhatási paraméter számítását [32℄ munkánkban részletezzük; Megjegyezzük, hogy

ξ = 1 esetben az (5.43) egyenlet a Lorentz-Berthelot szabályt adja vissza. Esetünkbenerre a paraméterre ξ = 0, 9841 érték adódott. A nitrogén-etán elegy folyadék-g®zegyensúlyára számolt eredményeinket a megfelel® kísérleti adatokkal összehasonlítva az 5.7és 5.8 ábrákon mutatjuk be. Az 5.7(a,b) ábrákon látható, hogy a szimulá
iós adatok jólegyeznek a kísérleti (Grausø és mtsai (1977)) és a BACKONE állapotegyenlet (Müller ésmtsai (1996)) alapján számolt eredményekkel. Az egyensúlyi h®mérséklet móltört-, illetves¶r¶ségfüggését a 5.8(a,b) ábrák mutatják be. A megfelel® kísérleti adatok hiányábanitt 
sak a BACKONE állapotegyenletb®l számolt adatokkal hasonlítottuk össze szimulá
ióseredményeinket, és, látható módon, nagyon jó egyezést kaptunk. Összességében elmondhatjuk,hogy kétkomponens¶ rendszerek fázisegyensúlyi vizsgálatára még els®rend¶ sorfejtés esetén isalkalmas az NpT plusz tesztrésze
ske szimulá
iós módszer, igaz, ekkor intervallumok helyettgyakorlatilag 
sak diszkrét pontokban határoztuk meg a fázisegyensúlyi adatokat.
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5.8. ábra. A nitrogén+etán elegy folyadék-g®z egyensúlyára nyert szimulá
iós eredmények (tele-szimbólumok) összehasonlítása állapotegyenlet (folytonos és szaggatott vonalak) alapján számoltadatokkal. a) Az egyensúlyi h®mérséklet a móltört függvényében különböz® nyomásokon. b) Azegyensúlyi h®mérséklet a s¶r¶ség függvényében különböz® nyomásokon.5.5.2. Az NpTE plusz tesztrésze
ske módszerKutatásaink egyik legfontosabb területe a küls® terek (elektromos, mágneses) �uidumokfázisegyensúlyi tulajdonságaira gyakorolt hatásának vizsgálata. Bár ezeket a vizsgálatokata legtöbbször elméleti módszerekkel végeztük, mégis szükségesnek láttuk egy, a meglév®szimulá
iós módszereknél számunkra hatékonyabb te
hnika kifejlesztését. Az ilyen irányúmunkánk eredményeit [33℄ publiká
iónk alapján ismertetjük. A dipoláris �uidumok folyadék-g®z egyensúlyának küls® elektromos térer®sség (Eext) függésének tanulmányozására bevezettükaz NpTE plusz tesztrésze
ske módszert. A z irányú elektromos térer®sséget egy továbbiintenzív paraméternek tekintve a hozzá tartozó konjugált mennyiség a Pz polarizá
ió. Azígy de�niált sokaságon egy B �zikai mennyiség átlaga:
〈B〉 =

∫ ∫
d3rNdωNB(rN , ωN ) exp(−β(U(rN , ωN ) + pV − PzE))∫ ∫

d3rNdωN exp(−β(U(rN , ωN ) + pV − PzE))
. (5.44)Kiindulásként ebben az esetben tekintsük a kémiai poten
iál teljes di�eren
iálját

Ndµ = −SdT + V dp +EzdPz . (5.45)Mivel a fázisegyensúly leírása során az elektromos térer®sséget szeretnénk független változó-ként kezelni, így a kémiai poten
iál sorfejtése nem felel meg 
éljainknak (az (5.45) egyenletben
Pz a független változó). Ezért a µ kémiai poten
iál Pz szerinti Legendre-transzformá
iójávalbevezettünk egy új állapotfüggvényt

ν = β(Nµ − PzEz), (5.46)amelynek teljes di�eren
iálja
dν = (H − PzEz)dβ + βV dp− βPzdEz (5.47)
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iális deriváltak sokaságon való egyszer¶ számítását:
∂ν

∂β
= H − PzEz,

∂ν

∂p
= βV,

∂ν

∂Ez
= −βPz. (5.48)A folyadék-g®z fázisegyensúly feltétele ezen a sokaságon
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5.9. ábra. A Sto
kmayer-�uidum kritikus h®mérséklete az elektromos térer®sség függvényébenkülönböz® redukált dipólusmomentumoknál. a) m∗2 = 1. b) m∗2 = 2. (A perturbá
ióelméletieredményeket szaggatott vonallal, az NpTE plusz tesztrésze
ske módszerrel nyert szimulá
ióseredményeket négyzet alakú szinbólumokkal jelöltük. A folytonos vonal a szimulá
iós eredményekreillesztett másodfokú polinomot jelöli.)
Tf = Tg, pf = pg, (Ez)f = (Ez)g, νf = νg. (5.49)A ν = ν(β, p,Ez) függvényt harmadrend¶ Taylor-sora segítségével állítottuk el® egy-egyalappontban, a megfelel® par
iális deriváltakat az (5.44) egyenlet alapján származtattuk

∂〈B〉
∂β

=

〈
∂B

∂β

〉
+ (〈B〉〈H〉 − 〈BH〉) − (〈B〉〈Pz〉 − 〈BPz〉)Ez ,

∂〈B〉
∂p

=

〈
∂B

∂p

〉
+ β(〈B〉〈V 〉 − 〈BV 〉),

∂〈B〉
∂Ez

=

〈
∂B

∂Ez

〉
+ β(〈BPz〉 − 〈B〉〈Pz〉), (5.50)amelyekb®l Ez = 0 esetben a (5.16) és (5.17) egyenletek adódnak. A sorfejtési együtthatókrakapott konkrét eredményeket itt nem részletezzük, azok [33℄ közleményünkben megtalálhatók.



5.5. SAJÁT EREDMÉNYEK 129Fontos részeredmények még a dielektromos permittivitásokra nyert összefüggések. A küls® térhatására adott polarizá
iós válasz nagyságából a térirányban ǫ‖, az erre mer®leges síkban ǫ⊥is meghatározhatók, és az ǫRF = ∞ peremfeltétel mellett azt kaptuk, hogy
ǫ‖ = 1 +

4π

〈V 〉
∂〈P‖〉
∂Ez

= 1 +
4πβ

〈V 〉 (〈P 2
z 〉 − 〈Pz〉2),

ǫ⊥ = 1 +
4π

〈V 〉
∂〈P⊥〉
∂Ez

= 1 +
4πβ

2〈V 〉(〈P
2
x 〉 + 〈P 2

y 〉), (5.51)ahol felhasználtuk, hogy z irányú Ez térer®sség esetén 〈Px〉 = 〈Py〉 = 0. A [33℄ publiká
iónkeredményei közül itt 
sak a folyadék-g®z fázisátalakulási kritikus h®mérséklet és a dielektromospermittivitás elektromos térer®sség-függésér®l számolunk be. A folyadék-g®z fázisegyensúlykritikus h®mérsékletének térer®sség-függését az 5.9 ábrán mutatjuk be. Elméleti eredmé-nyeinkkel összhangban a kritikus h®mérséklet a térer®sséggel növekszik, a perturbá
ióelméletnéhány százalékkal felülbe
süli a szimulá
iós adatokat. A dielektromos permittivitásra a [33℄publiká
iónban megmutattuk, hogy az a térer®sség növekedésével 
sökken, azaz a Sto
kmayer-�uidumok normális telítési e�ektust mutatnak. Publiká
iónk fontos eredménye, hogy szimu-lá
iós adatokkal is alátámasztottuk a 2.4.7 fejezetben alkalmazott Piekara�Kieli
h-féle szemi-empirikus közelítés érvényességét (lásd az (2.121) egyenletet).5.5.3. Az NVT plusz tesztrésze
ske módszerA folyadékok szerkezetével kap
solatos mennyiségek (párkorrelá
iós függvények, dielektromospermittivitás stb.) meghatározása legtöbbször kanonikus sokaságon történik. Sokszor ezenmennyiségek mellett a fázisegyensúlyi adatokra is szükség lenne, ezért 
élszer¶nek látszottegy olyan módszer kidolgozása, amelynek alkalmazásával NVT sokaságon is meghatározhatókfolyadék-g®z egyensúlyi görbék. A tárgykörre vonatkozó eredményeinket [34℄ publiká
iónkalapján foglaljuk össze. Ezen a sokaságon a �zikai mennyiségek a ρ s¶r¶ség és a h®mérsékletfüggvényeként állíthatók el®. Az (5.27) egyenletnek megfelel®en a fázisegyensúly feltétele:
µ(βf , ρf ) = µ(βg, ρg),

p(βf , ρf ) = p(βg, ρg). (5.52)A h®mérsékletet rögzítve az (5.52) egyenletrendszer megoldásával az egyensúlyi folyadék- ésg®zfázisok s¶r¶ségeit lehet meghatározni. A fázisegyensúly egy h®mérséklet intervallumbantörtén® meghatározásához, az NpT plusz tesztrésze
ske módszerhez hasonlóan, itt is Taylor-sorokkal közelítjük a megfelel® termodinamikai függvényeket egy folyadék- és egy g®zoldalialappont környezetében. A nyomás helyett a viriál (lásd az (5.8) egyenletet) és a kémiaipoten
iál (β0, ρ0) pont körüli másodrend¶ Taylor-soraira írhatjuk, hogy
βµ(β, ρ) = βµ(β, ρ)

∣∣
β0,ρ0

+

2∑

i=1

1

i!

(
(β − β0)

∂

∂β
+ (ρ− ρ0)

∂

∂ρ

)i

βµ(β, ρ)
∣∣
β0,ρ0

, (5.53)
W (β, ρ) = W (β, ρ)

∣∣
β0,ρ0

+
2∑

i=1

1

i!

(
(β − β0)

∂

∂β
+ (ρ− ρ0)

∂

∂ρ

)i

W (β, ρ)
∣∣
β0,ρ0

. (5.54)
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5.10. ábra. Fluktuá
iós formulákból kanonikus MC szimulá
ióval nyert és állapotegyenletekb®lszámolt eredmények összehasonlítása. a) Izo
hor kon�gurá
iós h®kapa
itás a redukált h®mérséklet(T ∗
r = T/Tc) függvényében. b) A nyomás izo
hor h®mérsékleti tényez®je a redukált h®mérsékletfüggvényében. (A szimbólumok mindkét ábrán saját MC szimulá
iós eredményeket jelölnek.A szaggatott vonalak Me
ke és mtsai (1995), a folytonos vonalak Johnson és mtsai (1993)állapotegyenletek alapján számolt eredményeit mutatják.)Az els®rend¶ deriváltak az alábbi alakba írhatók:

N
∂(βµ)

∂β
= 〈U〉 + 〈W 〉 + β

∂〈W 〉
∂β

,

N
∂(βµ)

∂ρ
=
β

ρ
〈W 〉 + β

∂〈W 〉
∂ρ

. (5.55)A másodrend¶ deriváltakra azt kaptuk, hogy
N
∂2(βµ)

∂β2
=
∂〈U〉
∂β

+ 2
∂〈W 〉
∂β

+ β
∂2〈W 〉
∂β2

,

N
∂2(βµ)

∂β∂ρ
=

〈W 〉
ρ

+
β

ρ

∂〈W 〉
∂β

+
∂〈W 〉
∂ρ

+ β
∂2〈W 〉
∂β∂ρ

,

N
∂2(βµ)

∂ρ2
= − β

ρ2
〈W 〉 +

β

ρ

∂〈W 〉
∂ρ

+ β
∂2〈W 〉
∂ρ2

. (5.56)A (5.9) és (5.10) egyenletek alapján 
sak néhány fontosabb deriváltra ismertetjük a megfelel®�uktuá
iós formulát (a többi relá
ió [34℄ közleményünkben megtalálható):
∂〈U〉
∂β

= (〈U〉2 − 〈U2〉),

∂〈U〉
∂ρ

= −β
ρ

(〈UW 〉 − 〈U〉〈W 〉) +
1

ρ
〈W 〉,

∂〈W 〉
∂β

= (〈U〉〈W 〉 − 〈UW 〉),

∂〈W 〉
∂ρ

=
1

ρ
〈X〉 − β

ρ
(〈W 2〉 − 〈W 〉2). (5.57)



5.5. SAJÁT EREDMÉNYEK 131A fenti egyenletben X az ún. els® hiperviriál
X =

1

9

∑

i<j

rij
dw(rij)

drij
, (5.58)ahol w az ún. kétrésze
ske viriál, az intermolekuláris párpoten
iállal kifejezve

w(rij) = rij
dw(rij)

drij
. (5.59)A Taylor-sorok nulladrend¶ tagjai sokaságátlagból (W ), illetve a tesztrésze
ske módszer
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5.11. ábra. A két
entrumú Lennard�Jones-�uidum (L/σLJ = 0, 505) NVT plusz tesztrésze
ske MCszimulá
iós módszerrel meghatározott folyadék-g®z egyensúlyi adatai. a) Az egyensúlyi g®znyomás ah®mérséklet függvényében. b) Az egyensúlyi h®mérséklet a telített-folyadék, illetve -g®z s¶r¶ségénekfüggvényében. Mindkét ábrán a vonalak az NVT plusz tesztrésze
ske módszerrel nyert eredményeket,a körök pedig Kriebel és mtsai (1995) molekuláris dinamikai eredményeit jelölik. + jelekkel a sorfejtésialappontokat jelöltük.(µ) segítségével határozhatók meg. Végrehajtva egy folyadék- és egy g®zfázisú NVTsokaságú szimulá
iót a (β0, ρ0)f és (β0, ρ0)g alappontokban, az (5.53) és (5.54) egyenletekkeladott Taylor-sorok az alappontok egy bizonyos környezetében jól közelítik a megfelel®függvényeket. Ezek ismeretében a fázisegyensúlyi tulajdonságok egy, a Clapeyron-egyenletfelhasználásával (lásd (5.30) egyenlet) de�niálható intervallumban meghatározhatók. Miel®ttrátérnénk a fázisegyensúlyi szimulá
iós eredmények ismertetésére, két, par
iális deriváltakkalde�niált �zikai mennyiségre összehasonlítjuk az NVT sokaságon �uktuá
iós formulákbólszámolt és az analitikus állapotegyenletb®l nyert adatokat [28℄. A Lennard�Jones-�uidumizo
hor h®kapa
itására (cv) és a nyomás h®mérsékleti koe�
iensére (γv =
(

∂p
∂T

)
v
) nyerteredményeinket az 5.10 ábra mutatja be. Jól látható, hogy a �uktuá
iós formulákból számoltderiváltak Me
ke és mtsai (1995) állapotegyenlete alapján számolt adatokkal egyeznek jobban.Megjegyezzük, hogy kés®bbi összehasonlító elemzések során (Bolta
hev, Baidakov (2003))a Me
ke és mtsai (1995) által javasolt LJ állapotegyenlet pontosabbnak bizonyult, mint aJohnson és mtsai (1993) által javasolt állapotegyenlet.Az NVT plusz tesztrésze
ske módszer alapján a két
entrumú Lennard�Jones-�uidumra(L/σLJ = 0, 505) meghatározott fázisegyensúlyi adatokat [35℄ közleményünk alapján az 5.11



132 FEJEZET 5. SZIMULÁCIÓS MÓDSZEREKAnyag σSS σCC LCS ǫSS/kB ǫCC/kBszén-diszul�d 0,352 nm 0,335 nm 0,157 nm 183,0 K 51,2 K5.3. táblázat. A szén-diszul�d molekula három
entrumú LJ paraméterei (σSS a kén-kén, σCC a szén-szén köl
sönhatási méretparaméter, LCS a kén-szén 
entrum távolság, ǫSS a kén-kén, ǫCC a szén-szénköl
sönhatási energia-paraméter). A vegyes köl
sönhatási paramétereket a Lorentz-Berthelot szabályalapján számoltuk.ábrán mutatjuk be. Az áttekinthet®ség végett mindkét egyensúlyi görbén 
sak azokat az in-tervallumokat tüntettük fel, amelyeket a Clapeyron-egyenlet alapján 2%-os bizonytalanságonbelül elfogadtunk. Az ábrán látható, hogy NVT plusz tesztrésze
ske szimulá
iós eredményeinknagyon jól egyeznek Kriebel és mtsai (1995) molekuláris dinamikai NpT plusz tesztrésze
skenyomás sorfejtéses módszerrel meghatározott adataival. Megjegyezzük, hogy több
entrumúköl
sönhatások esetén a hiperviriál számításánál egy molekuláris bels® járulékot is �gyelembekell venni a szimulá
iók során [35℄.Az NVT és NpT plusz tesztrésze
ske módszereket együtt, a szén-diszul�d folyadék-g®zegyensúlyi adatainak meghatározására is alkalmaztuk, a részleteket [36℄ publiká
iónk tartal-mazza. Molekuláris modellként a lineáris három
entrumú Tildesley-Madden párpoten
iáltalkalmaztuk (Tildesley, Madden (1981) és (1983)), a megfelel® paramétereket az 5.3 táblázat-ban foglaltuk össze. A szimulá
iós eredményeket az 5.12 ábrán mutatjuk be. Az 5.12(a)
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5.12. ábra. A szén-diszul�d három
entrumú Tildesley-Madden párpoten
iál alapján meghatározottfolyadék-g®z egyensúlyi adatai kísérleti eredményekkel összehasonlítva. a) Egyensúlyi g®znyomás ah®mérséklet függvényében. b) Egyensúlyi h®mérséklet a s¶r¶ség függvényében. (A vonalak mindkétábrán az NVT és NpT plusz tesztrésze
ske módszerrel nyert eredményeket, illetve a szimbólumoka Gibbs-sokaságon vett szimulá
iós adatokat jelölik. A kísérleti adatokat (Gallant (1970), Breba
h,Thodos (1958)) szintén vonalakkal, illetve a kritikus pontot ∗-al jelöltük.)ábrán látható, hogy az NVT és NpT plusz tesztrésze
ske módszerekkel szimulált egyensúlyig®znyomások jól egyeznek a Gibbs-sokaságon meghatározott értékekkel. A kísérleti és a szimu-lá
iós adatok közti lényeges különbség a modell-paraméterek nem megfelel® voltára utal. Az5.12(b) ábrán az egyensúlyi h®mérséklet s¶r¶ségfüggését mutatjuk be. A különböz® szimulá-
iós módszerekkel számolt fázisegyensúlyi adatok egymással jól egyeznek, a kísérleti adatoktól



5.5. SAJÁT EREDMÉNYEK 133való eltérés azonban a kritikus ponthoz közelítve egyre nagyobb lesz. A g®z-folyadék egyen-súlyi szimulá
iós és kísérleti adatok eltérése a modell-paraméterek illesztésével magyarázható.Tildesley és Madden a szén-diszul�d molekuláris paramétereit dinamikai és szerkezeti tulaj-donságok folyadék és szilárd fázisokban felvett értékeihez illesztették, ezért a folyadék-g®zfázisegyensúly pontos leírására nem alkalmasak. A paraméterek folyadék-g®z egyensúlyi ada-tokra történ® újraillesztésével az egyezés javítható lenne, ez azonban nem képezte vizsgálatainktárgyát. Végül az NVT plusz tesztrésze
ske módszer egy el®nyére hívjuk fel a �gyelmet: azNpT plusz teszrésze
ske módszerrel szemben egy rögzített állapotból a szimulá
ió nem "megyát" egy másik állapotpontba, ezért a kritikus pont is jobban megközelíthet®vé válik (Okumuraés Yonezawa (2001, 2002)). Az NpT szimulá
iók során a kritikus ponthoz közeli folyadékfázisúszimulá
iók gyakran "át
sapnak" az ugyanahhoz a nyomáshoz tartozó g®zfázisú állapotba, ésígy a szimulá
ió kiértékelhetetlen lesz.5.5.4. A sorfejtéses módszer nagykanonikus sokaságonAz intenzív állapotjelz®k sorfejtésén alapuló, fázisegyensúlyok meghatározására kidolgozottmódszerünket µVT sokaságon is megvalósítottuk. A továbbiakban [37℄ közleményünk alapjánaz egykomponens¶ rendszerre kidolgozott módszert ismertetjük. A sokaság rögzített intenzívállapotjelz®i a µ kémiai poten
iál és a T h®mérséklet, ezért a fázisegyensúly feltételeinekbiztosításához 
sak a p nyomást kell sorfejtéssel közelítenünk. A nyomást a kémiai poten
iálés a re
iprok h®mérséklet függvényeként állítjuk el®, amelynek harmadrend¶ Taylor-sora
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5.13. ábra. A Lennard�Jones-�uidum µVT sokaságon sorfejtéses MC módszerrel meghatározottfolyadék-g®z fázisegyensúlyi tulajdonságai. a) Az egyensúlyi kémiai poten
iál a h®mérsékletfüggvényében. b) Az egyensúlyi nyomás a h®mérséklet függvényében. (A folytonos vonalak anagykanonikus sokaságon nyert szimulá
iós eredmények, az üres-szimbólumok Panagiotopoulos (1987)és Panagiotopoulos és mtsai (1988) Gibbs-sokaságú, a tele-szimbólumok Lot� és mtsai (1992) NpTplusz tesztrésze
ske MD szimulá
iós eredményei.)
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p(β, µ) = p(β, µ)

∣∣
β0,µ0

+
3∑

i=1

1

i!

(
(β − β0)

∂

∂β
+ (µ− µ0)

∂

∂µ

)i

p(β, µ)
∣∣
β0,µ0

. (5.60)Az Ω(µ, V, T ) = −pV nagykanonikus poten
iálfüggvény teljes di�eren
iálja az alábbiösszefüggést eredményezi:
d(βpV ) = βpdV + (Nµ− U)dβ + βNdµ. (5.61)Az (5.61) egyenlet alapján a nyomás els®rend¶ par
iális deriváltjaira a
∂p

∂β
=
∂〈p〉
∂β

=
1

β

(
µ
〈N〉
V

− 〈U〉
V

− 〈p〉
)
,

∂p

∂µ
=
∂〈p〉
∂µ

=
〈N〉
V

, (5.62)összefüggéseket kaptuk. A megfelel® másodrend¶ par
iális di�eren
iálhányadosok az el®z®egyenletek felhasználásával számíthatók ki:
∂2p

∂β2
=
∂2〈p〉
∂β2

=
1

β

(
−2

∂〈p〉
∂β

+
µ

V

∂〈N〉
∂µ

− 1

V

∂〈U〉
∂β

)
,

∂2p

∂β∂µ
=
∂2〈p〉
∂β∂µ

=
1

V

∂〈N〉
∂β

=
1

βV

(
µ
∂〈N〉
∂µ

− ∂〈U〉
∂µ

)
,

∂2p

∂µ2
=
∂2〈p〉
∂µ2

=
1

V

∂〈N〉
∂µ

. (5.63)A harmadrend¶ par
iális di�eren
iálhányadosokat itt nem részletezzük, azok [37℄ munkánkbanmegtalálhatók.A sokaságátlagok els®rend¶ par
iális deriváltjai, az irodalomban is ismert �uktuá
iós for-mulák alapján egy nagykanonikus szimulá
ió során viszonylag egyszer¶en kiszámíthatók (lásd(5.26) egyenletek). A második deriváltak számolására az alábbi formulákat származtattuk:
∂2〈B〉
∂β2

= µ

(
∂〈BN〉
∂β

− 〈B〉∂〈N〉
∂β

− 〈N〉∂〈B〉
∂β

)
−
(
∂〈BU〉
∂β

− 〈B〉∂〈U〉
∂β

− 〈U〉∂〈B〉
∂β

)
,

∂2〈B〉
∂β∂µ

= 〈BN〉 − 〈B〉〈N〉 + β

(
∂〈BN〉
∂β

− 〈B〉∂〈N〉
∂β

− 〈N〉∂〈B〉
∂β

)
,

∂2〈B〉
∂µ2

= β

(
∂〈BN〉
∂µ

− 〈B〉∂〈N〉
∂µ

− 〈N〉∂〈B〉
∂µ

)
.(5.64)Az egyenletek jobb oldalain szerepl® els®rend¶ par
iális deriváltak az (5.26) egyenletekalapján számíthatók ki. Az (5.62)-(5.63) egyenletekb®l látható, hogy a nyomás melletta része
skeszám és a kon�gurá
iós energia par
iális deriváltjai szükségesek az (5.60)Tayor-sorfejtés együtthatóinak meghatározásához. Ez egyben azt is jelenti, hogy egynagykanonikus szimulá
ió során a nyomás harmadrend¶ Taylor-sorának együtthatói mellettaz N(β, µ) és U(β, µ) függvények másodrend¶ Taylor-sorának együtthatóit is megkaphatjuk.Ezen mennyiségekre a folyadék-g®z fázisegyensúlyi adatok konvergen
ia-intervallumainakClapeyron-egyenlet alapján történ® meghatározásakor van szükségünk. A folyadék-g®zfázisegyensúly számításához a feltételezett egyensúlyi görbéhez minél közelebbi folyadék

(β0, µ0)f és g®z (β0, µ0)g alappontokban, a �uktuá
iós formulákban szerepl® sokaságátlagok
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5.14. ábra. A Lennard�Jones-�uidum µVT sokaságon sorfejtéses MC módszerrel meghatározottfolyadék-g®z fázisegyensúlyi tulajdonságai. a) Az egyensúlyi h®mérséklet a g®zfázis s¶r¶ségénekfüggvényében. b) Az egyensúlyi h®mérséklet a folyadékfázis s¶r¶ségének függvényében. A jelölésekmegegyeznek az 5.13 ábránál használtakkal.gy¶jtése mellett, µVT szimulá
iókat kell végrehajtani, majd a Taylor-sorokkal közelített
pf (β, µ) és pg(β, µ) nyomásokra meg kell oldani a fázisegyensúly feltételét jelent®

pf (β, µ) = pg(β, µ) (5.65)egyenletet. Az így származtatott µ(T ) függvény konvergen
ia-intervallumát a Clapeyron-egyenlet alapján határozzuk meg, ami µVT sokaságon az alábbi alakba írható:
dp(T )

dT
=

Ug/Ng − Uf/Nf

T (Vg/Ng − Vf/Nf )
− p(T )

T
. (5.66)Mint azt már említettük az U és N mennyiségek is Taylor-sorokként állíthatók el®.A szimulá
iók kiértékelésének, a fázisegyensúlyi görbék meghatározásának részletei [37℄közleményünkben találhatók.Módszerünk tesztelését LJ �uidum folyadék-g®z egyensúlyi adatainak meghatározásávalvégeztük, az eredményeket az 5.13 - 5.15 ábrákon mutatjuk be. Az egyensúlyi kémiaipoten
iál h®mérsékletfüggését az 5.13(a) ábra mutatja be. Látható, hogy nagykanonikussokaságon a sorfejtéses módszerrel nyert szimulá
iós eredmények (folytonos vonal) nagyonjól egyeznek az irodalmi Gibbs és NpT sokaságokon nyert adatokkal. Az egyensúlyi nyomásh®mérsékletfüggését az 5.13(b) ábra szemlélteti. Az egyezés itt is jónak mondható, azonbanszimulá
iós eredményeink az NpT plusz teszt része
ske eredményekhez képest (a statisztikushibán belül) eltolódtak. (A nagykanonikus sokaságon számolt egyensúlyi nyomás alulbe
sli azNpT plusz tesztrésze
ske módszerrel számoltat.) Mint azt [37℄ közleményünkben tárgyaltuk,ez a nyomásszámolás µVT sokaságon való lassú konvergen
iája miatt van, ami f®leg nagyobbs¶r¶ség¶ folyadékfázisokban jelentkezik. Ezt a problémát az ún. "
avity-biased" módszer



136 FEJEZET 5. SZIMULÁCIÓS MÓDSZEREK

-5,5 -5,0 -4,5 -4,0 -3,5 -3,0

U
l

*
/N

0,90

0,95

1,00

1,05

1,10

1,15

1,20

1,25

T
*

(a)

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3

U
v

*
/N

0,90

0,95

1,00

1,05

1,10

1,15

1,20

1,25

T
*

(b)

5.15. ábra. A Lennard�Jones-�uidum µVT sokaságon sorfejtéses MC módszerrel meghatározottkon�gurá
iós bels® energiája a fázisegyensúlyi görbe mentén. a) Az egyensúlyi h®mérsékleta folyadékfázis kon�gurá
iós energiája függvényében. b) Az egyensúlyi h®mérséklet a g®zfáziskon�gurá
iós energiája függvényében. (A jelölések megegyeznek az 5.13 ábránál használtakkal.)(Mezei (1980, 1987, 1989)) adaptálásával oldottuk meg, és a megfelel® eredményeket [38℄publiká
iónkban ismertettük. Az egyensúlyi h®mérséklet s¶r¶ségfüggését az 5.14 ábránmutatjuk be. Mivel az N(T, µ) függvényt 
sak másodrend¶ Taylor-sorral közelítettük, aredukált s¶r¶ség ρ∗ = Nσ3
LJ/V már rosszabb konvergen
iát mutat, de a statisztikus hibánbelül megegyezik a Gibbs-sokaságú szimulá
iós eredményekkel. A bels® energia fázisegyensúlyigörbék mentén való változását, impli
it módon, az 5.15 ábra mutatja be. A telítettfolyadékfázisra (5.15(a) ábra) viszonylag jó, a telített g®zfázisra (5.15(b) ábra) gyengébbegyezést kaptunk más szerz®k szimulá
iós adataival.

5.5.5. Sorfejtéses módszer többkomponens¶ �uidumokra GC sokaságonAz NpT plusz tesztrésze
ske módszer többkomponens¶ rendszerekre való kiterjesztésénél, mintláttuk, a kon
entrá
ió szerinti di�eren
iálhányados számítása nehézségekbe ütközött. Mára 5.5.1 fejezetben utaltunk rá, hogy többkomponens¶ rendszerekre a sorfejtéses módszer alegegyszer¶bben nagykanonikus sokaságon valósítható meg. A továbbiakban [39℄ publiká
iónkalapján tömören ismertetjük a nagykanonikus módszer elegyekre vonatkozó kiterjesztését ésa tesztelése során nyert eredményeket. Egy K-komponens¶ rendszerben az i-ik komponenskémiai poten
iálja:
µtot

i = kBT ln(Λ3
i ) + µi, (5.67)
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5.16. ábra. A kétkomponens¶ Lennard�Jones-�uidum folyadék-g®z egyensúlyi görbéi. a) Akomponensek kémiai poten
iáljai a nyomás függvényében, rögzített h®mérsékleten. b) A komponensekkémiai poten
iáljai a h®mérséklet függvényében, rögzített nyomáson. 
) Az egyensúlyi h®mérsékleta g®zfázis s¶r¶ségének függvényében. d) Az egyensúlyi h®mérséklet a folyadékfázis s¶r¶ségénekfüggvényében. (A görbék nagykanonikus sokaságú MC szimulá
iós eredmények, a szimbólumokTsangaris és M
Mahon (1992) Gibbs-sokaságon nyert szimulá
iós adatai.)ahol Λi, illetve µi az i-ik komponens termikus hullámhossza, illetve kon�gurá
iós kémiaipoten
iálja. Egy B kon�gurá
iós �zikai mennyiség sokaságátlaga
〈B〉 =

∑
N

(∏K
i=1

exp(βµiNi)
Ni!

) ∫
d3rN dωNB(rN , ωN ) exp(−βU(rN , ωN ))

∑
N

(∏K
i=1

exp(βµiNi)
Ni!

) ∫
d3rN dωN exp(−βU(rN , ωN ))

. (5.68)A fázisegyensúlyok meghatározásához a rendszer p(β, µ1, µ2, ...µK) nyomását egy alkalmasanválasztott referen
iapont (β0, µ0
1, µ

0
2, ...µ

0
K) körüli harmadrend¶ Taylor-sorával közelítettük
p(β, µ1, µ2, ...µK) = p(β0, µ0

1, µ
0
2, ...µ

0
K) +

∑

n

1

n!

[
(β − β0)

∂

∂β
+

K∑

i=1

(µi − µ0
i )

∂

∂µi

]n

p(β, µ1, µ2, ...µK)
∣∣∣
(β0,µ0

1,µ0
2,...µ0

K
)
. (5.69)Megjegyezzük, hogy hasonló Taylor-sorok írhatók fel az egyes Ni része
skeszámokra és az Ubels® energiára is. A sorfejtés nulladrend¶ tagja a referen
iapontban számolt sokaságátlagokalapján meghatározható

p(β0, µ0
1, µ

0
2, ...µ

0
K) = 〈p〉 =

〈W 〉
V

+

K∑

i=1

〈Ni〉
βV

, (5.70)ahol W itt is a me
hanikai viriált jelöli. Az els®rend¶ par
iális deriváltakat isméta nagykanonikus poten
iálfüggvény teljes di�eren
iálja alapján lehet a legegyszer¶bbenszármaztatni
d(β〈p〉V ) = β〈p〉dV +

(
K∑

i=1

〈Ni〉 − 〈U〉
)
dβ + β

K∑

i=1

〈Ni〉dµi, (5.71)
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∂〈p〉
∂β

=
1

β

[
K∑

i=1

µi
〈Ni〉
V

− 〈U〉
V

− 〈p〉
]

=
1

β

[
K∑

i=1

(
µi −

1

β

) 〈Ni〉
V

− 〈U〉
V

− 〈W 〉
V

]
, (5.72)és

∂〈p〉
∂µi

=
〈Ni〉
V

. (5.73)Látható, hogy az els® par
iális deriváltak is sokaságátlagokból számíthatók. A magasabbred¶di�eren
iálhányadosokat itt nem származtatjuk, azok [39℄ publiká
iónkban megtalálhatók. A
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5.17. ábra. A kétkomponens¶ Lennard�Jones-�uidum folyadék-g®z egyensúlyi görbéi. a) Azegyensúlyi nyomás a g®zfázis s¶r¶ségének függvényében, rögzített h®mérsékleten. b) Az egyensúlyinyomás a folyadékfázis s¶r¶ségének függvényében, rögzített h®mérsékleten. 
) A folyadék-, illetveg®zfázisok egyensúlyi nyomása a kon
entrá
ió (móltört) függvényében állandó h®mérsékleten. (Ajelölések azonosak a 5.16 ábrán használtakkal.)továbbiakban eredményeinket egy olyan kétkomponens¶ Lennard�Jones-�uidumra mutatjukbe, amelynek párpoten
iál paraméterei: σ11 = σ22 = σ12 és ǫ11 = ǫ22, ǫ12 = 0, 75ǫ11. Az ered-mények bemutatásánál a következ® dimenziómentes mennyiségeket használjuk: T ∗ = kBT/ǫ11a redukált h®mérséklet, p∗ = pσ3
11/ǫ11 a redukált nyomás, µ∗i = µi/ǫ11 az i-ik komponens re-dukált kon�gurá
iós kémiai poten
iálja, ρ∗ = Nσ3

11/V a redukált s¶r¶ség, u∗ = U/(Nǫ11) azegy része
skére jutó redukált bels® energia és xi = Ni/(N1 +N2) az i-ik komponens móltörtje.Az 5.16(a,b) ábrákon a folyadék-g®z egyensúlyi rendszerben a komponensek kémiai poten
iál-jainak nyomás-, illetve h®mérsékletfüggését mutatjuk be. Látható, hogy a GC MC sorfejtésesmódszer eredményei nagyon jól egyeznek más szerz®k Gibbs-sokaságú MC szimulá
iós ered-ményeivel. Az ábrákon egy-egy referen
iaállapot körüli sorfejtés eredményei láthatók. Az5.16(
,d) ábrákon az egyensúlyi h®mérsékletet a fázisok s¶r¶ségeinek függvényében mutatjukbe, az egyezés a 
supán egy-egy referen
iaállapot használata ellenére is kiváló. Az 5.17(a,b)ábrákon az egyensúlyi nyomások s¶r¶ségfüggését mutajuk be állandó h®mérsékleten, két-kétreferen
iaállapot körüli sorfejtést használva. A GC MC sorfejtéses módszerrel nyert ered-mények mindkét esetben a Gibbs-sokaságú szimulá
iók hibahatárain belül esnek. Az 5.17(
)
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5.18. ábra. A kétkomponens¶ Lennard�Jones-�uidum folyadék-g®z egyensúlyi görbéi. a) Azegyensúlyi nyomás a folyadék egyrésze
ske bels® energia függvényében, rögzített h®mérsékleten. b)Az egyensúlyi nyomás a g®z egyrésze
ske bels® energia függvényében, rögzített h®mérsékleten. 
) Azfolyadék-, illetve g®zfázisok egyensúlyi h®mérséklete a kon
entrá
ió (móltört) függvényében állandónyomáson. (A jelölések azonosak a 5.16 ábrán használtakkal.)ábrán az egyensúlyi h®mérséklet móltörtfüggése látható mindkét fázisra. Az eredményeketszintén két-két referen
iaállapot körüli sorfejtés alapján számoltuk. A diszkrét Gibbs-sokaságúszimulá
iókkal való egyezés továbbra is jónak mondható. Végül az 5.18(a,b) ábrákon az egyen-súlyi nyomást a megfelel® fázisok egyrésze
ske bels® energiájának függvényében mutatjuk beállandó h®mérsékleten. A számításokhoz két-két állapot körüli sorfejtést használtunk. Ebbenaz esetben a Taylor-sorok konvergen
iája már gyengébb, de az eredmények itt is elfogadhatók.Az 5.18(
) ábra az egyensúlyi h®mérséklet kon
entrá
iófüggését mutatja be állandó nyomá-son, egy-egy referen
iaállapot körüli sorfejtést használva. A sorfejtéses módszer alpján nyerteredmények jól egyeznek a Gibbs-sokaságú szimulá
iók eredményeivel.Összességében elmondhatjuk, hogy a sorfejtéses módszer megbízható eredményeketszolgáltat GC sokaságon, és rendkívül egyszer¶en kiterjeszthet® többkomponens¶ elegyekfázisegyensúlyának vizsgálatára.5.6. Összefoglalás1) Fis
her és munkatársai módszerét (Möller, Fis
her (1990,1992), Lot� és mtsai (1992)) to-vábbfejlesztve, NpT sokaságon, els®sorban egykomponens¶ folyadék-g®z fázisegyensúlyok vizs-gálatára, a kémiai poten
iálok egy-egy alappont körüli nyomás és h®mérséklet szerinti har-madrend¶ Taylor-sorfejtésén alapuló Monte Carlo szimulá
iós módszert fejlesztettünk ki [27℄.Megmutattuk, hogy a sorfejtési együtthatók (a kémiai poten
iálok megfelel® di�eren
iálhánya-dosai) sokaságátlagok formájában állíthatók el®. A két fázis kémiai poten
iáljainak egyenl®sé-géb®l a Taylor-sorok Clapeyron-egyenlet alapján származtatott konvergen
ia-intervallumaibanmeghatároztuk a fázisegyensúlyi görbéket. A �uktuá
iós formulák alapján MC szimulá
iókkalLJ [28℄ és két
entrumú LJ [29℄ modellekre meghatározott termodinamikai di�eren
iálhányado-
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itás és h®tágulási tényez®) numerikus értékeit LJ állapotegyenletek alapjánszármaztatott adatokkal összehasonlítva ellen®riztük, és megfelel®nek találtuk. Megmutattuk,hogy dipoláris �uidumok esetén a sorfejtéses módszer alkalmas a dielektromos permittivitásfolyadék-g®z fázisegyensúlyi görbe mentén történ® MC szimulá
iós meghatározására [30℄. AzNpT plusz teszrésze
ske módszerünket etilén folyadék-g®z egyensúlyának és kalorikus tulaj-donságainak leírására alkalmaztuk [31℄, és a kísérleti adatokkal összehasonlítva pontos ered-ményeket kaptunk. Az NpT plusz tesztrésze
ske módszert kiterjesztettük kétkomponens¶rendszerek leírására, majd azt az etán-nitrogén rendszer folyadék-g®z egyensúlyára vonatkozókísérleti adatokkal történ® összehasonlításával teszteltük [32℄.2) Fázisegyensúlyok küls® (elektromos, mágneses) terekben történ® MC szimulá
iós vizsgála-tára bevezettük az NpTE plusz tesztrésze
ske módszert [33℄. A Sto
kmayer-�uidum folyadék-g®z fázisegyensúlyának vizsgálata során megmutattuk, hogy a kritikus h®mérséklet a küls®térer®sség növelésével szintén növekszik, és a �uidum normális dielektromos telítést mutat.NpTE sokaságú MC szimulá
iókkal, a statisztikus hibahatáron belül, igazoltuk a Piekara�Kieli
h-féle szemiempirikus közelítés dipoláris �uidumokra való teljesülését.3) Fázisegyensúlyok kanonikus sokaságon történ® vizsgálatára kifejlesztettük a nyomás és akémiai poten
iál s¶r¶ség és h®mérséklet szerinti Taylor-sorfejtésén alapuló NVT plusz tesztré-sze
ske módszert [34℄. A �uktuá
iós formulák alapján NVT sokaságú MC szimulá
iókkal LJmodellre [28℄ meghatározott termodinamikai di�eren
iálhányadosok (az izo
hor h®kapa
itásés a nyomás h®mérsékleti tényez®je) numerikus értékeit LJ állapotegyenletek alapján származ-tatott adatokkal összehasonlítva ellen®riztük, és megfelel®nek találtuk. A nyomás és kémiaipoten
iál függvények egyenl®ségéb®l a Taylor-sorok Clapeyron-egyenlet alapján származta-tott konvergen
ia-intervallumaiban meghatároztuk a fázisegyensúlyi görbéket. Az NVT plusztesztrésze
ske módszert két- és három
entrumú LJ párpoten
iálokkal modellezhet® �uidumokfolyadék-g®z fázisegyensúlyainak leírására alkalmaztuk, és megállapítottuk, hogy módszerünkmás szimulá
iós te
hnikák eredményeivel összehasonlítva pontos adatokat szolgáltat [35, 36℄.4) Nagykanonikus sokaságon a fázisok nyomásainak egy-egy alappont körüli h®mérséklet és ké-miai poten
iál szerinti Taylor-sorfejtésével MC szimulá
iós módszert dolgoztunk ki els®sorbanfolyadék-g®z fázisegyensúlyok számítására [37℄. A nyomás sorfejtési együtthatóit az alappon-tokban végzett GC MC szimulá
iókkal határoztuk meg. A két fázis nyomásainak egyenl®ségé-b®l a Taylor-sorok Clapeyron-egyenlet alapján származtatott konvergen
ia-intervallumaibanmeghatároztuk a fázisegyensúlyi görbéket. A szimulá
iók folyadékoldali konvergen
iáját a"
avity-biased" módszer adaptálásával javítottuk [38℄. A GC sokaságon bevezetett sorfejtésesMC szimulá
iós módszerünket kiterjesztettük többkomponens¶, els®sorban folyadék-g®z fá-zisegyensúlyok vizsgálatára [39℄. Egy- és többkompones¶ módszerünket LJ �uidumokra másszerz®k MC szimulá
iós eredményeivel összehasonlítva teszteltük, és a fázisegyensúlyi adatokranagyon jó egyezést találtunk.



6. fejezetElektrolitoldatok nanopórusokbanA membránok, porózus elektródok, ion
satornák m¶ködésének mélyebb megértése lehetetlena megfelel® elméleti és számítógépes modellezés nélkül. Az említett pórusok geometriaihatároltságát leggyakrabban hosszú hengerrel (
ylindri
al pore), illetve síklapokkal határolttérrésszel (slit pore) modellezik. Az elektrolitoldatok ilyen határolt térrészekben valóegyensúlyi viselkedését a Poisson�Boltzmann-egyenlet (Levive és mtsai (1975), Olivares ésmtsai (1980)), illetve integrálegyenletek (Vla
hy és M
Quarrie (1986), Yeomans és mtsai(1993)) megoldásával is tanulmányozták az ún. "restri
ted primitive" (RP) elektrolit modellalapján. Az RP modell az ionok része
ske jellege mellett az oldószert kontinuumként kezeli,és azt dielekromos permittivitásával veszi �gyelembe a köl
sönhatási energiák számításánál.Rivera és Sorenson (1994) nagykanonikus Monte Carlo szimulá
iós módszert alkalmazvaszférikus pórusokban meghatározták az RP elektrolit modell keretében az ionaktivitást,a többlet bels® energiát és a Donnan poten
iált. Valamivel reálisabb leírást ad a"solvent primitive" (SP) modell, ami már �gyelembe veszi az oldószer korpuszkulárisjellegét, de az oldószermolekulák apoláris jellege miatt továbbra is megtartja a dielektromospermittivitással jellemzett "háttér kontinuumot". Többek között ezen modell alapjánvizsgálták Lee és mtsai (1999) nagykanonikus MC szimulá
iós módszerrel a nanopórusokelektroneutralitását. Az oldószer leírására egy ki�nomultabb modell az "extended simple point
harge" (SPC/E) modell, amely a gömb alakú oldószermolekulák diszperziós és puhagömbitaszító köl
sönhatását a LJ párpoten
iállal, a molekulák poláris jellegét pedig a LJ-gömbökbenelhelyezett par
iális töltésekkel jellemzi. Lynden-Bell és Rasaiah (1996) ezen oldószer-modellalapján vizsgálták az ionmozgékonyságot hengeres pórusokban, végtelen hígítást feltételezve.A továbbiakban az RP, SP és SPC/E modellek alapján, henger alakú pórusokba zártelektrolitoldatok ionjainak di�úzióját és elektromos vezetését vizsgáljuk egyensúlyi és nem-egyensúlyi molekuláris dinamikai szimulá
iós módszerekkel.6.1. Egyensúlyi molekuláris dinamikaTekintsünk egy V térfogatú, N része
skéb®l álló rendszert. Egy klasszikus, egyensúlyimolekuláris dinamikai (EMD) szimulá
ió során a köl
sönhatásban lév® része
skékre aHamilton-féle (1.2) dinamikai egyenleteket oldjuk meg. A mozgásegyenletek numerikusmegoldása id®lépések sorozatán át történik. Az id®lépésenként egymást követ® kon�gurá
iók141



142 FEJEZET 6. ELEKTROLITOLDATOK NANOPÓRUSOKBANegy mikrokanonikus eloszlást valósítanak meg, amelyen az (1.3) integrálás helyett a
〈B〉 ≃ 1

Nt

Nt∑

k=1

B(rN (k∆t),pN (k∆t)) (6.1)összegzéssel számítható ki az illet® �zikai mennyiség id®átlaga, ahol Nt az id®lépések számátjelöli. Ennek megfelel®en egy statikus tulajdonság meghatározására irányuló molekulárisdinamikai szimulá
ió során az alábbi f®bb lépéseket kell megvalósítani:a) a fázistérbeli trajektóriák meghatározása,b) a kérdéses �zikai mennyiségek számítása a trajektóriák mentén,
) az átlagok számítása a szimulá
iós intervallumokra,d) a termodinamikai átlag származtatása az intervallum átlagokból.Az egyes pontokhoz kap
solódóan számos probléma merül fel, amelyek közül a fontosabbakatrészletezzük, a többivel kap
solatban a szakirodalmat ajánljuk (Allen, Tildesley (1987),Hoover (1991), Haile (1997) ). A trajektóriák meghatározása a mozgásegyenletek numerikusmegoldásával történik. Erre a molekuláris dinamikai szimulá
iók megvalósítása során a szerz®ktöbb eljárást is adaptáltak a di�eren
iálegyenletek véges-di�eren
ia megoldási módszereib®l.Az egyik legegyszer¶bb, de mégis hatékony módszer, a Verlet (1967) által bevezetettharmadrend¶ Störmer algoritmus. Kés®bbiekben idézend® munkáink egy részében mi is ennekaz algoritmusnak Heyes (1988) által javasolt módosítását alkalmaztuk. Nagyobb pontosságérhet® el a magasabb rend¶ "prediktor-korrektor" módszerek alkalmazásával (Fin
ham, Heyes(1982)). A nem-szférikus molekulák forgó mozgásának számításához 
élszer¶ az Evans (1977)által bevezetett negyedrend¶ kvaternió-módszer alkalmazása.A Monte Carlo szimulá
ióknál említettek szerint a molekuláris dinamikában is periodi-kus határfeltételeket alkalmazunk, és a központi szimulá
iós 
ellán kívüli része
skék hatásáta "minimum-image" kritérium alapján vesszük �gyelembe. A hosszútávú korrek
iókat is azMC szimulá
ióknál megismert módon kell kezelni. A "minimum-image" kritérium miatt arövidtávú köl
sönhatások "farkát" is le kell vágni. Ez a levágás a köl
sönhatási er®k szá-molásánál di�eren
iálási problémákat okoz, és pontatlanságokhoz vezethet. Ezen problémákkiküszöbölésére vezették be az ún. "shifted-for
e"-poten
iált, ami azt jelenti, hogy egy 
son-kolt u(r12) köl
sönhatási párpoten
iált úgy kell eltolni, hogy annak di�eren
iálhányadosa isfolytonos maradjon a levágási pontban (Haile (1997)).Az eddigiekben említett mikrokanonikus (N,V,E) sokaság nem a legkényelmesebb az MDszimulá
iók szempontjából. Termodinamikai függvények, transzportegyütthatók számításánálsokszor praktikusabb, ha a rendszer "E összenergiája" helyett inkább a rendszer h®mérsékletétrögzítjük, azaz (N,V,T) sokaságon végezzük az MD szimulá
iót. Mivel a h®mérsékletet akinetikus energia átlaga de�niálja, ezért T állandó értéken tartásához a kinetikus energiátkell rögzíteni. Ez a legegyszer¶bb módon a sebesség újraskálázásával történhet, ami aztjelenti, hogy minden id®lépés után a pillanatnyi sebességeket egy olyan faktorral skálázzák, amibiztosítja, hogy az el®írt h®mérséklet megegyezzék a kinetikai h®mérséklettel (Berendsen ésmtsai (1984)). Ez a termosztálási módszer bizonyítottan nem eredményez kanonikus eloszlást.Ki�nomultabb termosztálást eredményez egy olyan Lagrange-multiplikátor alkalmazása amozgásegyenletben, amely biztosítja a kinetikus energia állandóságát (Hoover (1983)). Ezt amódszert a Gauss-féle legkisebb kényszer elvén m¶köd® termosztálásnak, a megfelel® sokaságotpedig izokinetikus sokaságnak nevezzük. Megjegyezzük, hogy a legkisebb kényszer elvénekalkalmazásával állandó nyomású MD módszert is be lehet vezetni (Evans, Morriss (1983)). Azizokinetikus sokaság sem tekinthet® kanonikus sokaságnak. Nosé (1984) és Hoover (1985)



6.2. NEMEGYENSÚLYI MOLEKULÁRIS DINAMIKA 143javasoltak el®ször egy kiterjesztett Hamilton-függvényen alapuló termosztálási módszert,amely a kon�gurá
iós- és az impulzustérben egyaránt kanonikus eloszlást eredményez. Sajnosa Nosé-Hoover dinamika nem ergodikus kis rendszerekre, ezt a problémát Martyna és mtsai(1992) oldották meg a Nosé-Hoover lán
ok bevezetésével.A statikus tulajdonságok mellett az egyensúlyi molekuláris dinamikai szimulá
ióklehet®séget nyújtanak a dinamikai tulajdonságok (transzportegyütthatók és id®korrelá
iósfüggvények) számítására is. A di�úziós tényez® (D) számítására Einstein híres egyenletétemlítjük
D = lim

t→∞

〈[ri(t) − ri(0)]
2〉

6t
, (6.2)ahol ri(t) az i-ik része
ske helyvektora, 〈...〉 pedig a sokaságra történ® átlagolást jelöli.Molekuláris dinamikai szimulá
iók során ezt az egyenletet használják leggyakrabban a di�úzióstényez® meghatározására (Haile (1997), Rapaport (2004)). Az id®korrelá
iós függvények aztmérik, hogy egy A(t) dinamikai változó milyen kap
solatban van egy másik B(t) dinamikaiváltozóval, azaz

C(t) = lim
t0→∞

1

t0

∫ t0

0
dτA(τ)B(t+ τ). (6.3)A C(t) korrelá
iós függvény függ a t késleltetést®l, és, mivel egyensúlyi tulajdonság,független az id®-origótól. Amennyiben A(t) és B(t) különböz® dinamikai mennyiségek,úgy C(t)-t keresztkorrelá
iós függvénynek nevezzük. Ha A(t) és B(t) azonos dinamikaitulajdonságot írnak le, úgy C(t)-t autokorrelá
iós függvénynek nevezzük. A (6.2) egyenletbenis szerepl® négyzetes eltérést tetsz®leges dinamikai mennyiségre általánosítva a megfelel®autokorrelá
iós függvényekre Green (1954) és Kubo (1957) az alábbi ún. Green�Kubo-egyenletet származtatták:

lim
t→∞

〈[A(t) −A(0)]2〉
2t

=

∫ ∞

0
dτ〈Ȧ(τ)Ȧ(0)〉, (6.4)ahol Ȧ(t) = dA(t)/dt. Spe
iálisan a di�úziós együtthatóra azt kapjuk, hogy

D =
1

3

∫ ∞

0
dτ〈vi(τ)vi(0)〉, (6.5)ami természetesen ekvivalens Einstein (6.2) egyenletével. A továbbiak szempontjából fontosGreen�Kubo-féle összefüggés írható fel egy ionokat tartalmazó elektrolit fajlagos elektromosvezetése (κ0) és az ionok elektromos árams¶r¶sége (J(t)) között:

κ0 =
1

3V kBT

∫ ∞

0
dτ〈J(τ)J(0)〉. (6.6)Hangsúlyozzuk, hogy mind az Einstein-, mind pedig a Green�Kubo-féle összefüggésekegyensúlyi sokaságokon alkalmasak a megfelel® transzportegyütthatók meghatározására.6.2. Nemegyensúlyi molekuláris dinamikaA továbbiakban a lineáris válasz elmélet keretében transzportegyütthatók nemegyensúlyimolekuláris dinamikai (NEMD) szimulá
iójával foglalkozunk, a NEMD tárgykör alaposabbtanulmányozásához azonban a szakirodalmat (Evans, Morriss (2008)) ajánljuk. A di�úziós



144 FEJEZET 6. ELEKTROLITOLDATOK NANOPÓRUSOKBANegyüttható NEMD szimulá
ióján keresztül bemutatjuk annak az algoritmusnak a lényegét,amely a tárgykörhöz tartozó kutatásaink szimulá
iós módszerének alapjait szolgáltatta. Evansés mtsai (1983) az (1.1) egyenlettel bevezetett sokrésze
ske Hamilton-függvényben a küls®er®tér köl
sönhatási energia részét az alábbiak szerint írta fel:
H = H0 −

N∑

i=1

ciziF (t), (6.7)ahol a ci-k az ún. színtöltések "
olor 
harges" olyan 
ímkék, amelyet az egyes része
skékviselnek, F (t) a színtöltésekre az z-tengely irányában ható er® (térer®sség). (A színtöltésbevezetésével a szerz®k hangsúlyozni kívánták, hogy az így felírt perturbá
iós tag függetlena H0 sokrésze
ske Hamilton-függvényt®l.) A része
skék színtöltése ci = (−1)i, feltételezve,hogy az N része
skeszám páros szám. A színtöltésekre (része
skékre) ható F (t) er® Jz áramotgenerál:
Jz =

1

V

N∑

i=1

ciżi. (6.8)Evans és Morriss (2008) a lineáris válasz elmélet keretében megmutatták, hogy egy B(t)extenzív mennyiség egyensúlyi (E) és nemegyensúlyi (NE) sokaságokra vett átlagai között azalábbi összefüggés érvényes:
〈B(t)〉NE =

V

kBT

∫ t

0
dτ 〈B(t− τ)Jz(0)〉E F (τ). (6.9)Ha spe
iálisan a (6.9) egyenletet a színtöltések áramára alkalmazzuk, akkor azt kapjuk, hogy

〈
Jz(t

′)
〉
NE

=
V

kBT

∫ t′

0
dτ
〈
Jz(t

′ − τ)Jz(0)
〉
E
F (τ). (6.10)Áttérve a t = t′ − τ integrá
iós változóra, és az egyszer¶ség kedvéért feltételezve, hogy F nemfügg az id®t®l, t→ ∞ határátmenetben az alábbi egyenlethez jutunk:

lim
t→∞

kBT

V

〈Jz(t)〉NE

F
=

∫ ∞

0
dt 〈Jz(t)Jz(0)〉E . (6.11)A színtöltés-árams¶r¶ség autokorrelá
iós függvényére a (6.8) egyenlet alapján írhatjuk, hogy

〈Jz(t)Jz(0)〉E =
1

V 2

N∑

i,j

cicj 〈vzi(t)vzj(0)〉E =
N

V 2
〈vz(t)vz(0)〉E =

N

3V 2
〈v(t)v(0)〉E . (6.12)Ezt a (6.12) egyenletet a (6.11) egyenletbe helyettesítve és a (6.2) Einstein-egyenletetis �gyelembe véve megkapjuk az NE sokaságon a di�úziós állandó számítására érvényesösszefüggést:

D =
kBT

ρ
lim
t→∞

〈Jz(t)〉NE

F
. (6.13)Tehát, ha az egyensúlyi MD rendszerünket egy a színtöltésekre ható er®vel perturbáljuk, akkoraz erre adott színtöltés árams¶r¶ség-válaszból (és a gerjeszt® er®b®l) a di�úziós együtthatómeghatározható. Fontos megemlíteni, hogy az egyensúlyi rendszerre alkalmazott perturbá
ió



6.3. SAJÁT EREDMÉNYEK 145energiadisszipá
iót eredményez, ezért, hogy a rendszer h®mérsékletét állandó értéken tudjuktartani, a mozgásegyenletek rendszerét termosztáló algoritmussal kell kiegészíteni. A kinetikush®mérséklet állandóságát az alábbi Gauss-féle kényszer el®írásával biztosíthatjuk:
1

m

N∑

i=1

(
pi − ci

Jz

ρ
ez

)2

= 3NkBT. (6.14)A kényszerfeltételt is �gyelembe véve a (6.7) Hamilton-függvény alapján származtatottdinamikai egyenletekre azt kapjuk, hogy
ṙi =

pi

m
, ṗi = Fi + ciF (t)ez − α

(
pi − ci

Jz

ρ
ez

)
, (6.15)ahol az α Gauss-féle multiplikátor az alábbi egyenlettel fejezhet® ki:

α =
m
∑N

i=1 Fi(pi − cimJzez/ρ)∑N
i=1 pi(pi − cimJzez/ρ)

. (6.16)Természetesen a színtöltések valóságos elektrosztatikus töltésekkel is helyettesíthet®k, és ahogyazt Evans és Morriss (2008) is megmutatták, a Green�Kubo-féle egyenleteknek megfelel®enebben az esetben a gerjeszt® elektromos térer®sségre adott elektromos árams¶r¶ség válaszbóla fajlagos elektromos vezetést lehet meghatározni. A nemegyensúlyi molekuláris dinamikaiszimulá
iók során a dinamikai egyenletek megoldására az EMD szimulá
ióknál jelzettmódszereket szokás alkalmazni. A periodikus határfeltételek és a "minimum-image" kritériumbiztosítása szintén elengedhetetlen a szimulá
iók során. Az RP modell alapján tömbfázisúelektrolitoldatok fajlagos elektromos vezetését NEMD szimulá
iós módszerrel Svish
hev ésKusalik (1994) vizsgálták els®ként. Megállapították, hogy a módszer nem 
sak az egyenáramú,hanem a váltakozó áramú elektromos vezetés meghatározására is alkalmas. Széles frekven
iaspektrumban jó egyezést találtak a NEMD eredmények és az árams¶r¶ség �uktuá
iójábólnyert EMD adatok között.6.3. Saját eredmények6.3.1. Az RP elektrolit modell vizsgálataElektrolitoldatok ionjainak pórusokban történ® di�úzióját és elektromos vezetését L hosszú-ságú és R sugarú hengeralakú pórusban vizsgáltuk [40℄. A henger z-hossztengelyének irányá-ban Ez küls® elektromos teret és periodikus határfeltételeket alkalmaztunk, vagyis z iránybana pórust végtelen hosszúnak tekintettük. Az egyérték¶ kationokból és anionokból álló elekt-rolitoldatban a része
skék köl
sönhatási energiáját az alábbi párpoten
iállal modelleztük:
w(r12) = wWCA(r12) + wC(r12), (6.17)ahol wWCA a (1.36) egyenlettel de�niált Weeks�Chandler�Andersen-féle puhagömbi párpo-ten
iál többkomponens¶ megfelel®je, wC pedig az elektrosztatikus köl
sönhatást leíró (1.43)Coulomb-párpoten
iál. Az oldószer (víz) szerepét a Coulomb-párpoten
iálban a dielektromospermittivitás ǫ = 78, 3 érték¶re választásával vettük �gyelembe (T = 316, 2K h®mérsékle-ten). Az ion-pórusfal köl
sönhatást Tjatjopoulous és mtsai (1988) módszerével, egy puha
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T ǫ σLJ ǫLJ/kB dw ǫw/kB m = m+ = m−298,15 K 78,3 3×10−10 m 316,2 K 3×10−10 m 316,2 K 23 au6.1. táblázat. Az EMD és NEMD szimulá
iók során alkalmazott RP modell és fal-poten
iálparaméterek.

∆t∗ t∗szim/∆t
∗ L/σLJ N c0,00113 25×106 90 106 0,1 mol/l6.2. táblázat. Az egyenáramú EMD és NEMD szimulá
iók néhány paramétere. (A táblázatfejrészében adott mennyiségek: redukált id®lépés, szimulá
ió során alkalmazott id®lépések száma,szimulá
iós henger redukált hossza, a része
skeszám, kon
entrá
ió.)fal-poten
iállal írtuk le

wW (r) =

{
wLJW (r) + wLJW (rmin) , r ≥ rmin

0 , r < rmin
, (6.18)ahol rmin a fal-poten
iál minimumának helye, és

wLJW (r) = ǫwπ
2

(
63

32

1

(R/dw − r/dw)10(1 + r/R)10
F

[
−9

2
,−9

2
, 1, (r/R)2

]

−3
1

(R/dw − r/dw)4(1 + r/R)4
F

[
−3

2
,−3

2
, 1, (r/R)2

])
. (6.19)A (6.19) egyenletben ǫw és dw a fal LJ paraméterei, F [a, b, c, x] pedig a megfelel®hipergeometrikus függvényt jelöli.A henger z tengelyének irányában mért di�úziós állandót EMD szimulá
ióval az Einstein-egyenlet alapján határoztuk meg (lásd a (6.2) egyenletet)

D =
1

2
lim
t→∞

〈|zi(t) − zi(0)|2〉
t

. (6.20)A (6.20) egyenletben az 1/2-es szorzótényez®t a (6.2) egyenlet 1/6-os tényez®jével szemben adimenziószám 
sökkenés indokolja. A NEMD szimulá
iók során az ionok mozgását a (6.15)egyenletek mintájára a felírt mozgásegyenletek alapján határoztuk meg, amelyekbe ci helyébeaz elektrosztatikus töltésmennyiséget, F helyébe pedig az Ez a pórus hossztengelye irányábamutató elektromos térer®sséget írtuk. A szimulá
iók során a rendszer h®mérsékletét az egyesid®lépések után a
T =

1

3NkBm

N∑

i=1

(pi − (mqiJz/ρ)ez)
2 (6.21)egyenlet alapján ellen®riztük. Az árams¶r¶ség térer®sség-függéséb®l � az el®z® fejezetbenleírtaknak megfelel®en � Ohm törvénye alapján határoztuk meg a fajlagos vezetést

κ0 = lim
Ez→0

lim
t→∞

〈Jz(t)〉
Ez

. (6.22)
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6.1. ábra. EMD szimulá
iós eredmények. a) A di�úziós együttható s¶r¶ségfüggése különböz®pórussugarak esetén, b) A di�úziós együttható pórussugár függése ρ∗ = 0, 00325 redukált s¶r¶ségnél.(Ez a s¶r¶ség c = 0, 1 M elektrolit kon
entrá
iónak felel meg.)
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6.2. ábra. NEMD szimulá
iós eredmények. a) A c = 0, 1 M kon
entrá
iójú elektrolitoldat fajlagosvezetésének elektromos térer®sség-függése, különböz® pórussugaraknál. b) A zérus-térer®sségreextrapolált fajlagos vezetés a pórussugár re
iprokának függvényében c = 0, 1 M kon
entrá
iónál.A szimulá
iós eredményeket az E∗
z = (eσLJ/ǫLJ )Ez redukált elektromos térer®sség, a J∗

z =
((mσ6

LJ)/(e2ǫLJ))1/2Jz redukált árams¶r¶ség, a κ∗ = ((σ4
LJmǫLJ)1/2/e2)κ redukált fajlagosvezetés és a ρ∗ = ρσ3

LJ redukált s¶r¶ség bevezetésével mutatjuk be. Az alkalmazott modell és aszimulá
ió paramétereit a 6.1 és 6.2 táblázatokban foglaltuk össze. A 6.1(a) ábrán jól látható,hogy a di�úziós együttható � pórusmérett®l függetlenül � 
sökken a s¶r¶ség (kon
entrá
ió)növekedésével. A 
sökkenés mértéke a legkisebb sugarú pórusnál a legnagyobb. A 6.1(b) ábraaz el®z®ekkel összhangban a di�úziós együttható pórussugár függését mutatja be c = 0, 1M kon
entrá
iónál. A 6.2(a) ábra a fajlagos elektromos vezetés térer®sség-függését mutatjabe; látható, hogy az alkalmazott térer®sségek az árams¶r¶séget lineáris válasz tartománybantartják.A 6.2(b) ábrán a zérus térer®sségre extrapolált fajlagos vezetés értékeket (lásd a6.22 egyenletet) a re
iprok pórussugár függvényében mutatjuk be. A σLJ/R = 0értékhez a tömbfázis elektromos vezetése tartozik, mivel R → ∞ esetén a hengerrelhatárolt elektrolitoldat tulajdonságai a megfelel® tömbfázisú elektrolitoldat tulajdonságaitadja vissza. NEMD szimulá
ióink azt mutatják, hogy κ0-nak σLJ/R ≃ 0, 4 körüliértéknél maximuma van. Az elektromos vezetés maximumának kialakulását a Coulomb-köl
sönhatás és a pórus okozta geometriai kényszer hatásának egymással való versengésévelmagyaráztuk. Adott kon
entrá
iónál a pórussugarának 
sökkenése az ionok átlagostávolságának növekedését eredményezi. Az átlagos távolság növekedésével a Coulomb-
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sönhatás 
sökken, ami a küls® térben a z tengely menti mozgást könnyíti, és ezáltalnöveli a megfelel® elektromos árams¶r¶séget. A pórussugarának 
sökkenésével az ellentétestöltések egyre nehezebben tudják "kikerülni" egymást, ez pedig a fajlagos vezetés 
sökkenéséteredményezi. Tapasztalataink szerint ez utóbbi e�ektus eredményeként R ≃ 1, 2σLJesetén a vezetés gyakorlatilag zérusra 
sökken. Megjegyezzük, hogy a kis kon
entrá
iókmiatt a pórusokban a radiális s¶r¶ségeloszlás egyenletes volt, lokális s¶r¶ségváltozást a falszomszédságában sem találtunk. Összegzésként elmondhatjuk, hogy nanopórusokban azelektrolitoldatok fajlagos vezetése anomális tulajdonságokat mutat, bár kérdés, hogy ez reálisviselkedés, vagy a végletekig egyszer¶sített modell "terméke".6.3.2. Az RP elektrolit modell váltakozó áramú vezetéseA 6.3.1 paragrafusban ismertetett vizsgálatainkat [41℄ publiká
iónkban az elektrolitoldatokváltakozó áramú elektromos vezetésének tanulmányozására is kiterjesztettük. Szimulá
ióinksorán koszinuszosan váltakozó elektromos teret kap
soltunk a pórusban lév® rendszerre
Ez = Ez0 cos(ωt), (6.23)ami a lineáris-válasz tartományban
Jz = Jz0 cos(ωt+ φ) (6.24)árams¶r¶séget eredményezett. A fajlagos elektromos vezetés zérus térer®sségre vonatkozóértékét a
κ0(ω) = lim

Ez→0

Jz0

Ez0
cosφ (6.25)összefüggés alapján határoztuk meg. A szimulá
iós eredmények bemutatásához továbbidimenziómentes változókat: a redukált id®t t∗ = (ǫLJ/(mσ

2
LJ))1/2t és a redukált körfrekven
iát

ω∗ = (mσ2
LJ/ǫLJ)1/2ω vezettük be.A 6.3 ábrán tipikusnak tekinthet® gerjeszt® elektromos tereket és a rájuk adott válaszárams¶r¶ségeket mutatunk be. A 6.3(a) ábrán az ala
sonyabb körfrekven
iás jelet 5, míg a6.3(b) ábrán bemutatott nagyobb körfrekven
iás válaszjelet 100 periódus átlagából határoztukmeg, ennek megfelel®en a második jel statisztikus ingadozása jóval kisebb. Jól látható,hogy az ala
sonyabb frekven
iákon az árams¶r¶ség azonos fázisban változik a gerjeszt®térrel, míg a magasabb frekven
iákon jelent®s a fáziskülönbség. A fajlagos elektromosvezetés és a megfelel® fázisszög frekven
iafüggését � különböz® pórussugaraknál � a 6.4 ábránmutatjuk be. A 6.4(a) ábrán láthatjuk, hogy a pórussugárnak 
sak kis frekven
iákon vanlényeges hatása a fajlagos vezetésre. A kisfrekven
iás fajlagos vezetés értékek jól egyezneka megfelel® egyenáramú adatokkal. A kisebb sugarú pórusokban a kisfrekven
iás fajlagosvezetés értéke nagyobb, mint nagy pórussugár esetén, amit a fajlagos Coulomb-köl
sönhatás
sökkenésével magyaráztunk [41℄. Az (0, 01 < ω∗ < 0, 5) intervallumban a fajlagos vezetés� pórussugártól függetlenül � hirtelen 
sökken és gyakorlatilag κ0 ≃ 0 értékre áll be. Mivelez a viselkedés független a pórussugártól, és ezáltal a fal okozta bezártságtól, ezért ezt aze�ektust az ionok relaxá
iós mozgásával magyaráztuk. Az ionok tehetetlenségük miatt nemképesek a nagyobb frekven
iás elektromos teret mozgásukban követni, így az elektromosvezetés zérusra 
sökken. Megjegyezzük, hogy Svish
hev és Kusalik (1994) az RP elektrolitmodell tömbfázisú vizsgálatánál hasonló relaxá
iós viselkedést tapasztalt. A 6.4(b) ábránaz elektromos térer®sség és a válasz árams¶r¶ség közti fázisszöget mutatjuk be. Látható,
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6.3. ábra. NEMD szimulá
iós eredmények R/σLJ = 5 sugarú nanopórusban. Koszinuszosan váltakozóelektromos térre adott árams¶r¶ség válaszok: a) ω∗ = 0, 001 körfrekven
ián. b) ω∗ = 0, 112körfrekven
ián. (A szimulá
iós eredmények c = 0, 1 mol/l kon
entrá
iójú 1:1 modell elektrolitoldatravonatkoznak.)
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6.4. ábra. NEMD szimulá
iós eredmények. a) A fajlagos elektromos vezetés reális része a frekven
iafüggvényében. Az üres szimbólumok a megfelel® egyenáramú vezetéseket jelölik. b) A fajlagoselektromos vezetés fázisszöge a frekven
ia függvényében.hogy a pórusméret alig befolyásolja a fázisszöget, ami igazolja, hogy ebben a pórusmérettartományban a vezetési me
hanizmus változatlan.Az egyenáramú vezetés vizsgálatánál láttuk, hogy a szigorú korlátozás (severe 
on�ne-ment), R/σLJ ≃ 2, 5 érték környezetében maximális vezetést eredményezett (lásd 6.2(b) ábra),ezért kis pórussugárnál a váltakozó áramú vezetést is külön vizsgáltuk. Az eredményeket
R/σLJ = 1, 5 és R/σLJ = 2 pórussugarakra a 6.5 ábrán mutatjuk be. A nagyfrekven
iásviselkedés hasonló a 6.4 ábrán látottakhoz. A (0, 001 < ω∗ < 0, 1) frekven
ia intervallumbana fajlagos vezetésnek maximuma van, ami különösen az R/σLJ = 1, 5 esetben szigni�káns. Afrekven
ia 
sökkenésével az ionok egyre gyakoribb ütközése határozza meg a vezetést. Az io-nok axiális ütközése ugyanis gátolja az elektromos térer®sségre megfelel® fázisban adott válaszárams¶r¶ség kialakulását. A pórussugár 
sökkenésével az ütközések szerepe egyre kritiku-sabb, az ellentétes irányba mozgó ionok nem tudják "kikerülni" egymást, így a frekven
ia
sökkenésével végül a vezetés zérusra 
sökken. A gyakori axiális ütközések kis frekven
iákonnegatív fáziskülönbséget eredményeznek a gerjeszt® elektromos tér és a válasz árams¶r¶ségközött. Összegezve elmondhatjuk, hogy a néhány része
skeátmér®nek megfelel® átmér®j¶ na-no
sövekbe zárt elektrolitok az elektromos vezetés szempontjából kapa
itív jelleget mutatnak.Meg kell azonban említenünk, hogy modellünkben az oldószert kontinuumként kezeltük, avalóságos elektrolitok esetén az oldószer-része
skék hatása is lényeges, és er®sen befolyásol-
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6.5. ábra. Az RP elektrolit modell váltakozóáramú elektromos vezetésének frekven
iafüggése kispórussugarak esetén. a) A fajlagos elektromos vezetés frekven
iafüggése. b) Az elektromos térer®sségés a válasz árams¶r¶ség fázisszögének frekven
iafüggése.hatja a modell-rendszerben talált e�ektust. Makroionos elektrolitoldatok pórusokban történ®elektromos vezetése során ez az e�ektus kísérletileg is igazolható lehet.6.3.3. Az SP elektrolit modell vizsgálataA "solvent primitive" SP modell az ionokat és az apoláris oldószermolekulákat is része
skékkéntkezeli, de továbbra is feltételezi, hogy ezek egy ǫ dielektromos szusz
eptibilitású folytonosközegben mozognak. Az egyérték¶ kationokból, anionokból és oldószermolekulákból állóelektrolitoldatban a része
skék köl
sönhatási energiáját a
w(r12) = wWCA(r12) + wC(r12) (6.26)párpoten
iállal modelleztük, ahol wWCA a (1.36) egyenlettel de�niált Weeks�Chandler�Andersen-féle puhagömbi párpoten
iál háromkomponens¶ megfelel®je, wC pedig az elekt-rosztatikus köl
sönhatást leíró (1.43) Coulomb-párpoten
iál. Ez utóbbi köl
sönhatási ener-giában a dielektromos permittivitást az el®z®eknek megfelel®en választottuk. A Coulomb-köl
sönhatás számításánál természetesen �gyelembe kell venni, hogy az oldószer része
skéineknin
s elektrosztatikus töltése. A része
skék és a fal köl
sönhatását a (6.18) és (6.19) egyenletekszerint számítottuk. A SP modell és a fal-poten
iál paramétereit a 6.3 táblázatban mutatjukbe. Az EMD és NEMD szimulá
iók paramétereit a 6.4 táblázatban foglaltuk össze. A tárgy-körben elért eredményeinket [42℄ publiká
iónkban mutattuk be. Azzal, hogy az oldószerreTípus Szimbólum q/e ǫLJ/kB σLJ mKation + +1 316,35 K 3×10−10 m 23 auAnion - -1 316,35 K 3×10−10 m 23 auOldószer s 0 78,20 K 3×10−10 m 18 auFal w 0 316,36 K 3×10−10 m ∞6.3. táblázat. Az SP modell és a fal-poten
iál paraméterei. (A táblázat fejrészében szerepl®feliratok: típus, szimbólum, elektrosztatikus töltés az elemi töltéssel redukálva, LJ energia-paramétera Boltzmann-állandóval redukálva , LJ átmér® paraméter, tehetetlen tömeg.)is korpuszkuláris modellt alkalmaztunk, a pórusban többszörösére n®tt a része
skék kitöltési



6.3. SAJÁT EREDMÉNYEK 151Pórus sugár Pórus hossz Oldószer kitöltési Ns N+ N− Id®lépés Id®lépés
R/σLJ L/σLJ tényez®, ηs EMD NEMD3 322 0,2 2817 12 12 107 1073 322 0,3 4225 12 12 107 1074 172 0,2 2826 12 12 107 1075 106 0,2 2810 12 12 107 1075 106 0,3 4213 12 12 107 1077,5 91 0,2 5661 24 24 107 1077,5 91 0,3 8491 24 24 107 10710 79 0,2 8920 38 38 107 10710 79 0,3 13380 38 38 107 10715 102 0,2 26810 114 114 5 × 106 2 × 10615 102 0,3 40216 114 114 5 × 106 2 × 1066.4. táblázat. Az EMD és NEMD szimulá
iók paramétereitényez®je, s így a fal-hatás következtében inhomogén s¶r¶ségeloszlás alakult ki. A része
skékradiális s¶r¶ségeloszlását egyensúlyi (küls® tér nélküli) és nemegyensúlyi "steady-state" (küls®tér jelenlétében) állapotban is megvizsgáltuk. Az els® esetben az EMD, az utóbbiban pedig aNEMD szimulá
iós te
hnikát alkalmaztuk. Eredményül azt kaptuk, hogy a szimulá
iós hibákhatárain belül a két radiális s¶r¶ségeloszlás függvény � minden komponensre nézve � megegye-zik, vagyis a NEMD szimulá
iók esetén a pórus hossztengelyével párhuzamos elektrosztatikustér nem változtatja meg a sugárirányú s¶r¶ségeloszlás-függvényeket. Az eredményeket a 6.6ábrán mutatjuk be. A 6.6(a), illetve 6.6(b) ábrákon jól látható, hogy a pórusok falánál arésze
skék lokális s¶r¶sége jóval nagyobb, mint a pórusok közepén. Az R/σLJ = 3 pórusban as¶r¶ség inhomogenitása minden része
skére vonatkozóan jóval nagyobb mint az R/σLJ = 5 pó-rusban. A jó statisztikájú sima s¶r¶ségeloszlás-függvények többek között a szimulá
iók soránhasznált nagy része
skeszámnak tulajdoníthatók (lásd 6.4 táblázat). Bár az ionok száma a kiskon
entrá
iók miatt jóval kisebb az oldószermolekulák számánál, a szimulá
iós görbék ebbenaz esetben is simák, amit a nagy kon�gurá
ió (id®lépés) számnak köszönhetünk. Megbízhatószimulá
iós s¶r¶ségeloszlás adataink a jöv®ben lehet®séget nyújtanak az adott modellen ala-puló s¶r¶ségfunk
ionál-elméletek tesztelésére. Az SP modell keretében, EMD szimulá
iókkalszámolt di�úziós tényez®k értékeit a korábbi RP modell adatokkal összehasonlítva a pórussu-gár függvényében a 6.7(a) ábrán mutatjuk be. Szembet¶n®, hogy a SP modell alapján számoltdi�úziós tényez®k durván két nagyságrenddel kisebbek az RP modell megfelel® tényez®inél.(Nyilvánvaló, hogy ez 
sak az ionok di�úziós állandóira értend®.) Mivel az SP modellben azRP modellel szemben az oldószermolekulák is akadályozzák az ionok mozgását, ez az eltérésérthet®. Az ábrán látható, hogy az SP modell keretében számolt oldószermolekula di�úzióstényez®k mindig nagyobbak, mint a megfelel® ion di�úziós tényez®k. Ez els®sorban az oldó-szermolekulák kisebb tömegével magyarázható (lásd a 6.3 táblázatot). Megjegyezzük, hogya R/σLJ = 15 pórussugárhoz tartozó di�úziós tényez®k gyakorlatilag tömbfázisbeli di�úzióstényez®knek tekinthet®k.A fajlagos elektromos vezetés eredmények két modell közti összehasonlítását a 6.7(b) ábránmutatjuk be. Az RP modell alapján számolt fajlagos vezetés értékek ebben az esetben is kétnagyságrenddel nagyobbak a megfelel® SP modell eredményeinél. Az eltérés megint 
sak
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6.6. ábra. EMD és NEMD szimulá
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6.7. ábra. Az SP és RP modellek keretében számolt di�úziós állandók és fajlagos elektromosvezetés értékek összehasonlítása: a) EMD szimulá
iós eredmények di�úziós együtthatókra. b) NEMDszimulá
iós eredmények fajlagos elektromos vezetésre.az ionok szabadabb mozgásával magyarázható. Kis pórussugaraknál az SP modell eseténnem találtunk egyértelm¶ lokális maximumot a fajlagos vezetésben, ami arra utal, hogyez a viselkedés 
sak az RP modell leegyszer¶sített voltának köszönhet®. Az mindenesetremeg�gyelhet®, hogy a kis sugarak tartományában a fajlagos vezetés "gyorsabban" változik asugárral, mint a nagyobb pórussugarak tartományában. Az elektromos árams¶r¶ség radiáliseloszlásának vizsgálatára nyert eredményeinket a 6.8 ábrán mutatjuk be. (Látható, hogy afüggvény elég zajos, ami a kisszámú ion oldószermolekulákkal történ® folytonos ütközésévelmagyarázható.) Mivel az ionok lokális s¶r¶sége a fal szomszédságában nagyobb, mint a pórusközepén, így nem meglep®, hogy a lokális árams¶r¶ség is a fal közelében lesz nagyobb. Mintlátható, kis pórussugár esetében a geometriai kényszer a pórus közepén is eredményezhetviszonylag nagy árams¶r¶séget.A gyenge elektrolitok híg oldatainak transzportelméletében jól ismert tény, hogy azelektrolitoldatokban az ionok di�úziós tényez®je és fajlagos vezetése nem függetlenek
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6.8. ábra. Radiális árams¶r¶ség-eloszlás NEMD szimulá
iókból különböz® pórussugaraknál. (Azelektrolitoldat kon
entrá
iója 0,1 M, η = 0, 3 oldószer kitöltési tényez®nél.)egymástól (Bo
kris (1998)). Tömbfázisú elektrolitoldatokra a Nernst�Einstein-egyenlet adösszefüggést ezen mennyiségek között, azaz
κ0 =

NAe
2

kBT

∑

α

z2
αcαDα, (6.27)ahol az összegzés az iontípusokra történik, NA az Avogadro-féle szám, zα az ion típusoktöltésszámát jelöli. A Nernst�Einstein-egyenletet tömbfázisban rengeteg kísérleti eredménytámasztja alá, ugyanakkor egyes kísérleti eredmények szerint porózus membránokban azegyenlet sérül (Gottlieb, Sollner (1968)), amit kvalitatíve az elektroozmózis jelenségévelmagyaráztak. Szimulá
iós adataink megmutatták, hogy pórusokban a di�úziós tényez®k és azelektromos vezetés értékek is lényegesen eltérhetnek a tömbfázisra jellemz® értékekt®l. Ezekaz eredmények megfelel® motivá
iót nyújtottak arra, hogy megvizsgáljuk a Nernst�Einstein-egyenlet érvényességét az általunk tanulmányozott nanopórusokban. Redukált változókkal aNernst�Einstein-egyenletet 1:1 elektrolitokra az alábbi alakban fejezhetjük ki:

κ∗0 =
D∗

+ρ
∗
+

T ∗
+
D∗

−ρ
∗
−

T ∗
=
D∗ρ∗

T ∗
, (6.28)ahol ρ∗ = (N+ +N−)σ3

LJ/V . Az RP és SP modellek alapján EMD és NEMD szimulá
iókkalnyert eredményeket a (6.28) egyenlettel összehasonlítva a 6.9 ábrán mutatjuk be. Látható,hogy még kis pórussugarak esetében is jól korrelálnak a szimulá
iós eredmények a Nernst�Einstein-egyenlettel (Az R . 2σLJ pórussugarakra vonatkozó eredményeket nem vontukbe a vizsgálatba, hiszen ebben a tartományban már geometriai kényszer akadályozza adi�úziót és a vezetést.) Elmondhatjuk tehát, hogy a Nernst�Einstein-egyenlet a néhányionátmér®nél nagyobb sugarú nanopórusokban is jól adja meg a di�úziós tényez® és a fajlagoselektromos vezetés közti kap
solatot. Ez nin
s ellentmodásban Gottlieb és Sollner (1968)kísérleti eredményeivel, hiszen egy membrán sokkal összetettebb szerkezetet képvisel, mintegy nanopórus.6.3.4. Az SP elektrolit modell váltakozó áramú vezetéseAz RP modell vizsgálata során megállapítottuk, hogy kis pórussugár esetén a nanopórusala
sony frekven
iás kapa
itív vezetése miatt a fajlagos elektromos vezetésnek a frekven
ia
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6.9. ábra. A Nernst�Einstein-egyenlet összehasonlítása molekuláris dinamikai szimulá
iós eredmé-nyekkel, különböz® pórussugarak és kitöltési tényez®k esetén. (R∗ = R/σLJ , Az η = 0 eredmények azRP modellre vonatkoznak.)függvényében maximuma van. Kíván
siak voltunk, hogy reális viselkedést találtunk, vagy
sak a túlzottan leegyszer¶sített modell eredményezi ezt a viselkedést. A témakörre vonatkozóeredményeinket [43℄ publiká
iónk alapján ismertetjük. Néhány, a fajlagos elektromosvezetés számításához szükséges részeredményt a 6.10 ábrán mutatunk be. A 6.10(a)ábrán egy, a pórusban alkalmazott térer®sség és a megfelel® válasz árams¶r¶ség jel id®belilefutását mutatjuk be. Az árams¶r¶ség jelben látható �uktuá
iók az ionok kis számánaktulajdoníthatók (a szimulá
iós 
ella 24 iont és 4228 oldószer-része
skét tartalmazott). A6.10(b) ábra az árams¶r¶ség autokorrelá
iós függvény lefutását mutatja be, amelyb®l akomplex fajlagos vezetést az alábbi Fourier transzformá
iós összefüggéssel számoltuk
κ0(ω) =

1

kBT

∫ ∞

0
dt〈Jz(t)Jz(0)〉 exp (iωt). (6.29)A fajlagos vezetés valós részének frekven
iafüggését a 6.11(a) ábrán mutatjuk be. Látható,hogy az EMD autokorrelá
iós függvény alapján nyert görbék és a szimbólumokkal reprezentáltNEMD eredmények viszonylag jól egyeznek. Kis pórussugárnál (R=4,5Å ) az SP modellalapján számolt vezetési adatok is széls®értéket mutatnak a frekven
ia függvényében. Ezzel kissugarú pórusokban az SP modellre is igazoltuk az elektrolitoldatok vezetésének "egydimenzióskondenzátor"-szer¶ viselkedését [43, 44℄. Ahogy azt a 6.11(a) ábra is mutatja, nagyobbpórussugár esetén a vezetés nem mutat ilyen anomális viselkedést. A 6.11(b) ábrán bemutatottfázisszögek is ezt a viselkedést igazolják, mivel R=4,5Å pórussugárnál kis ω∗-ra negatívfázisszöget eredményeztek a NEMD szimulá
iók. Végül a 6.12 ábrán a komplex impedan
iavalós és képzetes részét egyaránt megjelenít® Cole-Cole diagramon mutatjuk be a nanopórusbazárt elektrolitoldat vezetését. Ezen az ábrán is jól látható a legkisebb pórussugárnál azelektrolitoldat anomális viselkedése. A fajlagos elektromos vezetés frekven
iafüggését szokásoshelyettesít® áramköri elemekkel, leggyakrabban ellenállások (R) és kondenzátorok (C) soros
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6.10. ábra. Az SP elektrolit modell váltakozó áramú elektromos vezetésének vizsgálata R=9 Åsugarú nanopórusban, ηs = 0, 3 oldószer kitöltési tényez®nél és c = 0, 1 mol/l kon
entrá
iónál. a)A koszinuszosan váltakozó elektromos térer®sség és a válasz árams¶r¶ség NEMD szimulá
ióból. b)Árams¶r¶ség autokorrelá
iós függvények különböz® pórussugaraknál EMD szimulá
ióból.
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6.11. ábra. Az SP modellre számolt fajlagos vezetés és fázisszög eredmények különböz®pórussugaraknál, ηs = 0, 3 oldószer kitöltési tényez®nél és c = 0, 1 mol/l kon
entrá
iónál. a) Fajlagoselektromos vezetés: EMD és NEMD szimulá
iós eredmények összehasonlítása. (A szimbólumoka NEMD szimulá
iók, a vonalak az EMD szimulá
iós autokorrelá
iós függvény alapján nyerteredményeket mutatják.) b) A térer®sség és az árams¶r¶ség közti fázisszög. (NEMD szimulá
ióseredmények, a vonalak 
sak összeköt® törtvonalak.)és párhuzamos kap
solásával is jellemezni (Ambrus és mtsai (1972)). A nagyfrekven
iásviselkedést sokszor egyszer¶bb egy induktivitás (L) segítségével leírni (Bardos és mtsai(2005)), anélkül persze, hogy a vezetés me
hanizmusában induk
iós hatásokat keresnénk.Így, esetünkben a kis sugarú pórusokba zárt elektrolitok váltakozó áramú szempontból egysoros RLC körrel helyettesíthet®k [43, 44℄. A C kapa
itás a kis frekven
iákon, a geometriaikényszer miatt 
sökken® (megsz¶n®) vezetést jellemzi, és egyben utal a pórusban kialakulóion
soportok "egydimenziós" kondenzátor jellegére. Az RLC kör rezonan
iafrekven
iája avezetésben kialakuló széls®érték (lásd 6.11(a) ábra) jellemzésére szolgál.A nanopórusokba foglalt ionos rendszerek transzporttulajdonságait els®kként vizsgáltuk,így eredményeinket kvantitatív módon nem tudtuk más szerz®k elméleti, illetve kísérletiadataival összehasonlítani. Azt azonban megállapíthatjuk, hogy nagy pórussugár eseténeredményeink összhangban vannak a tömbfázisú elektrolitoldatok transzporttulajdonságainakszakirodalmi eredményeivel. Ismert, hogy az elektrolitoldatok fajlagos vezetése ala
sony
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6.12. ábra. A nanopórusba zárt elektrolitoldat komplex impedan
iája Cole-Cole diagramon. (Ajelölések megegyeznek a 6.11 ábrán használtakkal.)frekven
iákon a Debey-Falkenhagen e�ektusnak megfelel®en növekszik, majd nagyobbfrekven
iákon � mivel az ionok osz
illá
iója már nem képes követni a tér frekven
iáját� ismét 
sökken. Dipoláris oldószermolekulák és ionok rendszerére Caillol és mtsai(1986) ezt egyensúlyi molekuláris dinamikai szimulá
iókkal is alátámasztották. Viszonylagegyszer¶ modelljeink alapján a Debye-Falkenhagen e�ektust nanopórusokban nem sikerültkimutatnunk.
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6.13. ábra. Az SPC/E vízmolekulamodell.

Az egyszer¶ oldószer-modellek nem alkalmasak a reá-lis elektrolitoldatokban az ionok transzportegyütthatóinakkvantitatív meghatározására. A továbbiakban az oldószertaz SPC/E (extended simple point 
harge) vízmolekula-modell alapján írjuk le. Az ionokat töltött Lennard�Jones-gömbökként modellezzük. Miután az oldószert nevesítet-tük, nem láttunk értelmét az oldott anyag, vagyis az ionokáltalános tárgyalásának. Számításainkat KCl oldatra vé-geztük, Linden-Bell és Rasaiah (1996), illetve Lee és Rasa-iah (1996) része
skeparamétereit felhasználva. Az SPC/Emodell a vízmolekulákat LJ plusz Coulomb-köl
sönhatássalírja le, feltételezve, hogy a LJ köl
sönhatási 
entrum azoxigén atom közepén helyezkedik el. A hidrogén atomoknem képeznek LJ köl
sönhatási 
entrumokat, de a 6.13 áb-rán láthatóan pozitív par
iális töltéssel bírnak. A vegyesköl
sönhatási paramétereket a Lorentz-Berthelot szabályalapján számoltuk. Az oxigén atom 
entrumában összpon-tosult par
iális töltés negatív. Az általunk használt pár-poten
iál paramétereket a 6.5 táblázatban foglaltuk össze. A nanopórus fal-poten
iálját a(6.18) és a (6.19) egyenletekkel vettük �gyelembe. Ez egy hidrofób fal leírását eredményezi.Lynden-Bell és Rasaiah (1996) már sikeresen alkalmazták az SPC/E vízmolekula modelltvégtelenül híg elektrolitoldatokban az ionok transzporttulajdonságainak vizsgálatára. A to-vábbiakban [45℄ publiká
iónk alapján ismertetjük az SPC/E elektrolitoldatok nanopórusokbankialakuló szerkezetére és része
skéik transzporttulajdonságaira nyert eredményeinket. Vizsgá-lati módszerünk az el®z®ekben megismert EMD és NEMD szimulá
iós módszereken alapult.A molekuláris modell összetettebb jellege miatt nem volt elegend® a része
skék transzlá
iósmozgásegyenlet-rendszerét megoldani, hanem egyidej¶leg a hozzá 
satolt, a vízmolekulák for-gását leíró mozgásegyenlet-rendszert is meg kellett oldani. A vízmolekulák forgásának leírásáraaz ún. kvaternion módszert (Allen, Tildesley (1987)) alkalmaztuk. A sokaság termosztálá-Típus q/e ǫLJ/kB σLJ m

K+ +1 62,74 K 3,250×10−10 m 39,1 au
Cl− -1 62,74 K 3,785×10−10 m 35,5 auO(H2O) -0,8476 78,21 K 3,169×10−10 m 18,0 auH(H2O) +0,4238 - - -Fal 0 78,21 K 3,169×10−10 m ∞6.5. táblázat. SPC/E víz + KCl oldat része
ske és fal-poten
iál paraméterek. (A táblázat fejrészébenszerepl® feliratok: típus, elektrosztatikus töltés az elemi töltéssel redukálva, LJ energia-paraméter aBoltzmann-állandóval redukálva , LJ átmér® paraméter, tehetetlen tömeg.)sát az el®z®ekben ismertetett Gauss termosztáttal oldottuk meg. Szimulá
iós eredményeink

T=298 K h®mérsékletre, c=0,5 M KCl kon
entrá
ióra és η = 0, 555 oldószer kitöltési ténye-z®vel jellemzett állapotra vonatkoznak. A di�úziós tényez®k és a fajlagos elektromos vezetésszámítását a (6.20) és (6.22) egyenletek alapján végeztük. A [45℄ publiká
iónkban összefoglalt



158 FEJEZET 6. ELEKTROLITOLDATOK NANOPÓRUSOKBANeredmények bemutatását a 6.14 ábrával, a radiális eloszlásfüggvények diszkussziójával kezdjük.A 6.14(a) ábrán látható, hogy a K+ ionok körül nagy valószín¶séggel a vízmolekula negatí-
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6.14. ábra. Párkorrelá
iós függvények a része
skék radiális távolsága függvényében különböz® sugarúnanopórusokban. a) Az O, illetve H atomok eloszlása egy K+ kation körül, EMD szimulá
iókból. b)Az O, illetve H atomok eloszlása egy K+ kation körül, NEMD szimulá
iókból. 
) Az O, illetve Hatomok eloszlása egy Cl− anion körül EMD szimulá
iókból. d) Az O, illetve H atomok eloszlása egy
Cl− anion körül NEMD szimulá
iókból.van töltött O atomjai (a tömbfázishoz hasonlóan, Lee és Rasaiah (1996)) helyezkednek el. A6.14(b) ábrán láthatóan ez az eloszlás z-tengely irányú elektromos tér hatására lényegesennem változik. Látható, hogy a sokkal di�úzabb második hidratá
iós burok 
sak nagy pórus-sugarak mellett tud kialakulni a kation körül. A Cl− anion hidratá
iós burkában, a 6.14(
)ábrán láthatóan, a vízmolekulák ellentétes orientá
ióval rendelkeznek mint azt a K+ kationnálláttuk. Küls® elektromos térben � különösen kis pórussugaraknál � a hidrát burok di�úzabb,mint a tér nélküli esetben. Ezt az e�ektust ilyen er®sen a kationnál nem tapasztaltuk, amia kationok nagyobb lokális elektromos terével magyarázható. (Bár töltéseik abszolút értékeazonos, az anionok sugara nagyobb, mint a kationoké.) A 6.15 ábrán a vízmolekulákat al-kotó H és O atomok radiális s¶r¶ségeloszlását mutatjuk be különböz® pórussugarak mellett.A 6.15(a) ábrán az R = 4, 75 Å sugarú pórusnál a �zikai pórussugár megegyezik a vízmo-lekulák átmér®jével, ezért az ábrán látható módon 
sak a fal közelében alakul ki egy lokálisoxigén 
sú
s, ami azt jelenti, hogy két vízmolekula helyezkedik el a pórus keresztmetszetében.A hidrogén 
sú
s 
sak kismérték¶ eltolódásából arra következtethetünk, hogy a fal mellettivízmolekulák igyekeznek úgy orientálódni, hogy a molekula dipólusmomentuma minél inkábbpárhuzamos legyen a fallal. A küls® tér bekap
solásakor az R = 4, 75 Å sugarú pórusnál avízmolekulák további orientálódása �gyelhet® meg a 6.15(
) ábrán. Az R = 6, 34 Å sugarúpórus teljes keresztmetszetében már három vízmolekula elhelyezkedésére van lehet®ség. Ezt a6.15(a) ábrán a pórus közepén r = 0-nál megjelen® többlet O és H 
sú
sok is jelzik. A küls® térbekap
solásakor különösebb eloszlás változás nem történik. Az R = 9, 51 Å , de még inkább
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6.15. ábra. A vízmolekulákat alkotó H és O atomok s¶r¶ség-pro�lja EMD (fels® ábrák) és NEMD(alsó ábrák) szimulá
iók alapján különböz® sugarú pórusokban. (A pontozott vonalak a H, a folytonosvonalak az O atomokra vonatkoznak.)
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6.16. ábra. A vízmolekulák dipólusmomentumának pórustengellyel bezárt szögének eloszlásla a fallalszomszédos els® és második molekularétegekben. a) R = 4, 75 Å sugarú pórus. b) R = 6, 34 Å sugarúpórus. 
) R = 15, 8 Å sugarú pórus. (A folytonos vonalak az els®, a pontozott vonalak a másodikmolekularétegre vonatkoznak. Az E∗ = 0 jelölés EMD az E∗ = 20 a megfelel® térer®sség mellettvégzett NEMD molekuláris dinamikai szimulá
ióra utal.)az R = 15, 8 Å pórussugarakhoz tartozó 6.15(b,d) ábrák már 
sak a pórusfal mellett mutat-nak struktúráltságot, a pórus közepe felé haladva a lokális s¶r¶ségek egyre kevésbé változnak,tartanak a tömbfázisnak megfelel® eloszlásohoz. A fallal szomszédos rétegben a vízmolekulákorientá
ióját pontosabban követhetjük a dipólusmomentum és a pórustengely (z-tengely) általbezárt ϕ szög-eloszlásának vizsgálatával. A fallal szomszédos els® és második rétegekben a ϕszög-eloszlást a 6.16 ábrán mutatjuk be. A 6.16(a) ábrán látható, hogy a legkeskenyebb pórus-ban (amelyben 
sak egy vízmolekula réteg tud kialakulni) az eloszlás maximumai a ϕ ≈ 30◦ és
ϕ ≈ 150◦-os szögeknél találhatók, ami meger®síti a dipólusok parallel és anti-parallel falmel-letti orientá
iójára vonatkozó tényeket. A küls® tér bekap
solásával (E∗ = 20) a ϕ ≈ 150◦-nállév® maximum megsz¶nik, a ϕ ≈ 30◦-nál lév® pedig nagyobb lesz, jelezve, hogy az anti-parallelorientá
ió energetikailag kedvez®tlen. A 6.16(b) ábrán a R = 6, 34 Å sugarú pórusban mért
P (ϕ) szögeleoszlást mutatjuk be a fallal szomszédos els® és második rétegekben. Látható, hogyaz els® rétegben még inkább a fallal parallel és anti-parallel kon�gurá
iók a legvalószín¶bbek.A második rétegben a ϕ ≈ 45◦ és ϕ ≈ 135◦-os orientá
iók a legkedvez®bbek, ami érthet®,
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6.17. ábra. a) Az ionok (D±) és az oldószer (DS) di�úziós tényez®i a pórussugár függvényében.b) A fajlagos elektromos vezetés térer®sség-függése különböz® pórussugarak mellett. 
) A fajlagoselektromos vezetés pórussugár függése EMD és NEMD szimulá
iókból.hiszen az els® réteg molekuláival parallel kon�gurá
ió energetikailag kedvez®tlen lenne. Aküls® tér bekap
solásával az anti-parallel elrendez®dés megsz¶nik. A pórussugár növelésével(6.16(
) ábra) rendezettség már 
sak a fal mellett tapasztalható, a második réteg is egyrerendezetlenebb lesz, ez annak tulajdonítható, hogy a pórus 
entrumában tömbfázisnak meg-felel® szerkezet alakul ki. Megjegyezzük, hogy ez nem egy tökéletesen rendezetlen szerkezet,mivel a vízmolekulák között hidrogénhíd kötések alakulnak ki. A témakörre vonatkozó [45℄publiká
iónkban megmutattuk, hogy elég nagy pórussugár és kis ionkon
entrá
iók esetén, apórusban kialakuló hidrogénhidas szerkezet azonos a tömbfázisban kialakuló szerkezettel. Ahidrogénhidas szerkezettel dolgozatunkban nem foglalkozunk.Az Einstein-formula alapján számolt di�úziós tényez®ket a pórussugár függvényében a6.17(a) ábrán mutatjuk be. Látható, hogy a pórussugár növekedésével mindhárom komponensdi�úziós tényez®je növekszik, tart a tömbfázisnak megfelel® értékhez. A di�úziós tényez®kfordítottan arányosak a része
skék méretével, ennek megfelel®en a vízmolekulák di�úzióstényez®je mutatkozott a legnagyobbnak. Anomális viselkedést nem tapasztaltunk, a Cl−anion R ≈13Å pórussugár körüli kiugró di�úziós együtthatóját szimulá
iós hiba okozhatta.A 6.17(b) ábrán a NEMD szimulá
iós módszerrel meghatározott fajlagos elektromos vezetésértékeket mutatjuk be különböz® pórussugaraknál az elektromos térer®sség függvényében.Látható, hogy az alkalmazott térer®sségek a lineáris-válasz tartományon belül maradtak, azérus térer®sségre extrapolált fajlagos elektromos vezetések egyértelm¶en meghatározhatók.A 6.17(
) ábrán a NEMD és az EMD szimulá
iókból nyert fajlagos elektromos vezetésekethasonlítjuk össze a pórussugár függvényében. Az EMD szimulá
iók során a fajlagos elektromosvezetést a (6.6) egyenlet alapján határoztuk meg. Az ábrán látható, hogy a két módszerazonos tenden
iájú eredményeket szolgáltat. A fajlagos vezetések pórussugár függése nemmutat anomáliát, az R = 16Å pórussugár esetén származtatott eredmények jól közelítik azadott kon
entrá
iójú KCl oldat tömbfázisbeli kísérletileg meghatározott fajlagos vezetését.



6.4. ÖSSZEFOGLALÁS 1616.4. Összefoglalás1) A henger alakú pórusokba zárt elektrolitoldatokra az RP modell alapján egyensúlyi moleku-láris dinamikai (EMD) és nemegyensúlyi molekuláris dinamikai (NEMD) szimulá
iós módsze-rekkel a pórussugár függvényében meghatároztuk az ionok di�úziós tényez®jét és egyenáramúfajlagos elektromos vezetését [40℄. Megmutattuk, hogy c = 0, 1 M kon
entrá
iónál a modell ke-retében a fajlagos vezetésnek a pórussugár függvényében R ≃ 2, 5σ pórussugárnál maximumavan. A széls®érték kialakulását az e�ektív Coulomb-köl
sönhatás és a geometriai kényszerhatásának "versengésével" magyaráztuk. NEMD szimulá
iós módszerrel vizsgáltuk az RPelektrolitoldat váltakozó áramú vezetését, és megmutattuk, hogy R ≃ 1, 5σ sugarú pórusok-ban a vezetés frekven
iafüggésének maximuma van [41℄. A széls®értéket a vékony nano
sövekelektromos vezetésének kapa
itív jellegével magyaráztuk.2) Henger alakú nanopórusban, az SP elektrolitoldat modell alapján EMD és NEMD szimu-lá
iós módszerekkel vizsgáltuk az ionok és az oldószer-része
skék di�úziós tényez®jét és azelektrolit fajlagos elektromos vezetését. Szimulá
iós módszerekkel igazoltuk, hogy a di�úzióstényez® és az elektromos vezetés er®s pórussugár-függése ellenére a tömbfázisú elektrolitokraszármaztatott Nernst�Einstein-egyenlet nanopórusokban is érvényes marad [42℄. Az SP elekt-rolit modell EMD és NEMD szimulá
iós módszerekkel történt vizsgálata során megmutattuk,hogy a fajlagos elektromos vezetés ferekven
iafüggésének kis pórussugarak esetén maximumavan [43, 44℄. Igazoltuk, hogy az EMD szimulá
iók során az autokorrelá
iós függvényb®l szá-molt fajlagos elektromos vezetés jó közelítéssel megegyezik a NEMD szimulá
iókból nyertdirekt szimulá
iós eredményekkel [43, 44℄.3) Az oldószer-része
skékre a vízmolekulák SPC/E modelljét, a KCl ionjaira töltött Lennard�Jones-párpoten
iál modellt alkalmazva EMD és NEMD szimulá
iós módszerekkel � különböz®pórussugarak mellett � vizsgáltuk a része
skék di�úziós tényez®jét, az oldat fajlagos vezetésétés a pórusban kialakuló folyadékszerkezetet [45℄. Megmutattuk, hogy a pórussugár (geometriaikényszer) er®sen befolyásolja az ionok hidratá
iós burkát, valamint azt, hogy a vízmolekulák anem polarizálható fal szomszédságában igyekeznek úgy rendez®dni, hogy dipólusmomentumukpárhuzamos legyen a pórus tengelyével. Megmutattuk, hogy az 1, 5σ . R . 5σ pórussuga-rakra az elektromos vezetés monoton növekv® függvénye a pórussugárnak. Beláttuk, hogy a
5σ . R pórussugarakra a szimulá
iós eredmények gyakorlatilag visszaadják a megfelel® vizesKCl oldatok kísérletileg mért tömbfázisú fajlagos vezetését.
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