Vélemény
Szalai Istvan
Fluidumok fazisegyensulyi és szerkezeti tulajdoas#ak statisztikus
mechanikai vizsgalata
cimi értekezését.

A dolgozat mintegy 180 oldalbdl all a hivatkozasakles a bevezetéssel, a jelblések
jegyzékévek egyitt. Az utdbbira nagy szikség vaszem nagyon sok képlet, kifejezés
talalhaté a dolgozatban. A megértést konnyidemen egy részletes, 15 oldalas altalanos
statisztikus mechanikai beveégtamelynek specialis kiegészitései minden fejeieere
megjelennek segitefichz olvasot az adott fejezet fogalmbahényeinek a megértésében. A
dolgozat 5 6nallé témakosball, mégsem érzem inkoherensnék, szinte monografiaszien
targyalja a kulonbdz terlletek fazisegyensulyait és a kapcsolédd temamdikai
potencialfiggvények meghatarozasat, amelyek bigéRkyihogy az irojuk otthon van az
integralegyenletek, a magneses folyadékok, a drelelos viselkedés, a folyadékkristaly

modellek és a szimulacios algoritmusok vilagaban is

Osszefoglalva az ddleges benyomasomat a munka nagyon kiérlelt, mintegsfél évtized
kutatasait 6sszefoglaléo anyag, gondosan szerkeéztfigyelemmel gépelve. Ez arra utalna,
hogy a biral6 kényelmes helyzetben van, hiszen kelhkiizdeni a nyelvezettel, a pontatlan
fogalmazéssal és azoéemeények ismeretének hidnyaval. Mas szempontbolomtsnehéz

olvasmany. A dolgozat ugyanis 45 kdzlemény tomidakaal

A masodik fejezet dipolaris molekuléris fluidumokKaglalkozik. Harom rovid alfejezet
ismerteti a szukséges elméleti minimumot a sajadreenyek megértéséhez. Az
integralegyenletek fénykora a hatvanas-hetvenekrévieehed, amikor a szamitdgépes
szimulaciok hianyaban elméleti megoldasokkal prigthdkozelebb kerilni a fluid szerkezetek
megeértéséhez. A nyolcvanas évek kdzepére a sz@pésgzimulaciok elterjedésével ez az
igény csokkent. Véleményem szerint a numerikusaeraltatdé integralegyenletek
marginalissa valtak. Fontos maradt viszont az tikadi megoldasok szerepe, mert elegansak
és zart kéeplet alakjaban is kivalo kozelitésekealidaltalaban a hig tartomany iranyabol. A
szerd altal valasztott MSA megoldas Yukawa potenciallamely az analitikusan nem

kezelhed Stockmayer-fluidumot helyettesitette, a szimulaaidmegegyei eredményt ad a



folyadék-ghz egyensulyra agy, hogy kdézben analitikus megolkidsun a szabadenergiara és
a dielektromos allandora is. Kiterjesztik a modeiegoldasait kits tér esetére, tobb
komponensre és vizsgaljak a nemlinearis dielektmomffektust is. A fejezet masodik
részében perturbacidéelméleti kezelését mutatjak Swckmayer-fluidumnak, amely standard
modellje a dipolaris folyadékoknak: egy pontdipééssegy Lennard-Jones potencial.

Ez az egy fejezet 10 publikacién alapult!

En tobbszor felvetettem mar a homogén elektroldatik elmélete kapcsan, hogy a
szemléletes, didaktikus, de elavult Debye-Hiickehédt mellett, mintegy emlitésképpen
mutassuk meg az MSA analitikus megoldasegyenleteit fizikai-kémia oktatasban. Az itt
szerepb analitikus eredmények is egy specialkollégiumliaahyagot képeznek.

Kérdések, megjegyzések a 2. fejezethez:

A Carnahan-Starling egyenlet pontossaganak feslatja sajat eredmény vagy irodalmi? En
agy tudtam, hogy az a folyadék tartomanyban vélgigenden pontos.

Nem meglep, hogy a dipolaris merev gdbmbok nem mutatnak fobkaghz atalakulast. A
kohéziét eredményéz vonzé ebk jelenléte még a redlis vizmodellek esetében is
elengedhetetlen.

A folyadék-giz kritikus viselkedés szép eredményei kapcsan kémdehogy prébalkoztak-e
ionos oldat kritikus viselkedésének tanulmanyoza&awgy tudom, hogy itt még mindig
nincs konszenzus a kritikus exponensek értékébdie

Bevallom, a 3. fejezet all legtavolabBlem, mivel magneses folyadékokkal soha sem
foglalkoztam. Az irodalmi ézmények is frissebbek, mint azeb fejezetre vonatkozdan. Ez
a fejezet nem kevésbé tdmeény, mint aéz@l A meghatarozott fazisdiagramok bi-, és
polidiszperz rendszerek és parhuzamos falak koeeéflzddumok is vannak. Az elméleti
megoldasokat a megfeteszimulaciokkal tortéh 6sszehasonlitas igazolja.

Kérdések, megjegyzések a 3. fejezethez:

A HF rovidités, ami a 2.4.3 fejezet alapjan highleftet jelent nincs a jeldlésrendszerben. Ez
azeért zavaro, mert a kidsb referencia nélkdli rovidités az olvaséban a kwarkémia altal
allandoan hasznalt Hartree-Fock modszert asszacialj

A 4. fejezet a folyadékkristalyok fazisegyensuljafaglalkozik. Ezek a rendszerek, még
akkor is, ha a specialis intermolekularis kolcsaabaktol eltekintliink is, pusztan az alakjuk
alapjan is valtozatos fazisdiagramokat tudnak képézindenképpen dicséri a szétzhogy

bar tovabbra is efsllegesen fazisdiagramokat és szabadenergiat hatéegz az €izé6ekil
Iényegesen kiulonbdzelméleti alapvetéseket kezel magabiztosan. A Kkorédjezetekbl
mintegy kovetkeden a szer eloszor a kil tér hatasanak fazishatarokat modosito szerepét



vizsgélja. Majd kulonféle 2-dimenziés modelleketsgél. Ahogy az eddig is tortént, elméleti
szamitasait szimulaciokkal 6sszevetve értékeli.

Kérdések, megjegyzések a 4. felyezethez:

A bevezetésben, ahol a szerkorrektil a nematikus kristaly kég jellegét emliti,
mindenképpen hozzatettem volna, hogy folyadék valglaban a fluid fazis definicioja
mechanikai. Fluid az, amelyet teffzgesen kis nyirdfesziltség is makroszkopikusan
eészrevehétalakvaltoztatasra kényszerit. Az Uveg fazis islezetlen, mégis szilard.

A kétdimenzids rendszerek sokszor birnak speciddislkedéssel a statisztikai leiras soran.
Legjobb példa erre a Green-Kubo transzport integgr&lméleti divergenciaja. Egy masik
példa erre, hogy merev korongok is egy masodrefdlakulassal alkotnak hexagonalis
racsot. Ezért nem megl@&phogy eésen aszimmetrikus alaku részecskékre is ezt tajtsat
jelolt.

Az 5. fejezet egy alapdtlet kulonhdzalkalmazasait irja le. A modszer lényege, hogy
amennyiben két fazisban létezik egy jonak mondhaufiadrends kozelitése a kémiai
potencialnak, akkor be lehet latni, hogy triviatisazamithatd mennyiségek fluktuacidja
segitségével meg lehet hatérozni a kémiai potemeigbr-soranak tagjait. Ezaltal 6ssze lehet
kétni a két fazis kémiai potencialjat. A munka dersioalja, hogy a modszer dolgozik. A
dolog egyetlen gyengéje, hogy csak a Lennard-Jmmatszerre tesztelték (ide értem most a
Stockmayer-részecskeéket is), ami koinpyéda.

Kérdések, megjegyzések az 5. fejezethez:

En Ugy gondolom, hogy a sorfejtétes modszer alkzhsénak az igazi haszna az lenne, ha a
fazisegyensulyi gorbe egy pontjat tudnank vele mikaA tesztrészecske médszer hasznalata
viszont arra utal, hogy ez nem lehetséges. Igaz Az ®egyensulyi gorbe szakaszainak
meghatarozasa szerintem kevésbé gazdasagos ezmebdszerrel, mint a Kofke-féle
modszerrel, mivel a fluktuaciés atlagok szamoldasgalibb egy nagysagrenddel hosszabb
szimulaciot igényel, mint hasonlo pontossagu vérhatékek szamitasa. Mi étra jelolt
véleménye?

A 6. fejezet elektrolitokat szimulal nanoporusokb&D és NEMD maodszerekkel.
Tanulmanyoz egyen- és valtéaramu vezetést edysmedellre, poruson bellli szerkezetet,
illetve az elektromos vezetés porusmeéitatalo fliggését is. Végul egy redlisabb modell, KCI
ionoknak SPC/E vizmodellel leirt oldatat vizsgédaintén szerkezetre, valamint fajlagos
vezetésre vonatkozéan.

Kérdések, megjegyzések a 6. fejezethez:

Az SPC/E model a leggyakrabban hasznalt merev, pelarizalhaté modell. Tébb, mint
8000 alkalmazéasa volt eddig. Mi azt talaltuk, hagdz klaszterekre hibas eredményt ad,
elssdlegesen amiatt, hogy a negativ toltést az oxigbatgezi. A Vega csoport fazisdiagram
szamitasaiban szintén hibas, rossz helyen vannakishatarok, & bizonyos jég fazisok



hianyoznak is. Az fagyasi 6mérséklete 215K. Most megjelent cikkiinkben azt is
megmutattuk, hogy a folyadék parkorrelacion tultherperkezetét is rosszul becsdli.

Osszefoglalva nagyon j6 véleményem van a dolgoizkétéokbdl is. Az egyik, hogy a jel6lt
széleskdk ismeretekkel rendelkezik folyadékok statisztikuechmnikdjanak a teriletén, s
ismereteit magabiztosan alkalmazza. Bar a dolgamatiem talaltam kiugréo eredmenyt,
amely valamely kérdésben forradalmi Ujdonsaggdisitovolna, viszont egyenletesen magas
szinvonalu és érdekes probléemak igényes megoldaaip szammal. A széleskor
ismereteket annal is inkabb értékelem, mert eg§ilb tpéldat lehet latni, ahol a kutatd
ugyanazt a kereket hajtja €s daralja le sorozaibatielen kozleményeit.

A masik ok, a nagyon pontos, figyelmes megiraszéskesztés, ami miatt példamutaténak
tartom a dolgozatot. A bevedetlolvasasa hazai palya volt nekem, de nem taladtgyetlen
elirast sem, ami azt eredményezte, hogy @tk@skben mar nagyvonallan olvasgattam a
dolgozatot, talan ezért is hianyzik ébla biralatbdél a szokott nyelvi pontatlansagokrsél é
szerkesztési figyelmetlenségékszolo rész.

A dolgozat (nem kevés!) 26 tézis pontjat Uj tudoyuéneredmeényként elfogadom. Meg

vagyok gyzédve arrol, hogy Szalai Istvan az MTA doktora cimeitelyek nélkul
megéerdemli. En teljes egészében tamogatom.

Budapest, 2011. januér 20.
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a kémiai tudoméanyok doktora



