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1.1 Bevezeto

1.1 Bevezeto

A statisztikus mechanika feladata, hogy a sok szabadséagi foku, sok részecskébdl allo
rendszerek  mikroszkopikus  tulajdonsidgainak  ismeretében  meghatirozza  azok
makroszkopikusan mérhet6 jellemzgit. A statisztikus termodinamika a statisztikus mechanika
modszereit hasznalja a fenomenologikus termodinamikai allapotjelz6k meghatarozasara és
magyarazatara. Ha a rendszer mikrodllapotait a kvantummechanika eszkozeivel irjuk le,
kvantumstatisztikarol beszéliink. Ekkor a mikroallapotok megaddsdhoz ismerniink kell a
Schrodinger-egyenlet megoldasaiként eléallo sajatallapotokat és diszkrét sajatértékeket.
Klasszikus statisztika esetében meg kell adni az 0sszes részecske helyét és sebességét egy
adott id6pontban. Ekkor a rendszer lehetséges energiai (konzervativ rendszerek esetén a
Hamilton-fiiggvény értékei) folytonos spektrumot képeznek. Az adott probléma és a
kortilmények dontik el, hogy mikor melyik statisztikat hasznaljuk.

A statisztikus mechanika a fenti célkitlizést egzakt modon csak a tokéletesen
rendezetlen idealis gaz és a tokéletesen rendezett idealis kristaly esetében; kozelit6leg pedig
az ezektdl nem nagyon kiilonbozé esetekben tudja megvalositani. A siiriibb gazok és a
folyadékok ezen két széls@ eset kozott helyezkednek el, ezért statisztikus mechanikai
tanulmanyozasuk soran tobb problémaval taldlkozunk. Hogy kezelhetd alaku egyenletekhez
jussunk, szamos kozelitd feltevésre kényszeriiliink, melyekrdl a 2.1 fejezet ad rovid leirast.
Ezek soran a rendszer mozgasformait fliggetlennek tekintjiik, a megfeleld allapotdsszegeket
szeparaljuk és csak az idedlis gaztol valo eltérést jellemzd konfiguracids mennyiségek
meghatarozasara toreksziink. Ezeket az intermolekuldris kolcsonhatasok hatdrozzdk meg,
melyeket modellpotencialokkal kozelitiink. Ezekrdl a 2.2 fejezet nyujt attekintést.

A fluidumok statisztikus mechanikai eszkdzokkel vald tanulmanyozasa tehat a benne
rejlé nehézségek miatt ma is a természettudomany nyitott fejezete. Az anyagi rendszerek
vizsgalatanak harom alapvetd modja 1étezik: a kisérleti, az elméleti és a szimulécids. Az
ezek kozotti kapcsolatot az Allen és Tildesley [11] konyvébdl vett folyamatdbran
szemléltetjiik (1. Abra). A reélis rendszerrdl eldszor modellt kell alkotnunk, amit elméleti

modszerrel és szimuldcidoval tanulmanyozhatunk. Az elméleti mddszerek tobbnyire az
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Ornstein-Zernike-integralegyenlet megoldasan alapulnak, és altalaban kozelitéseket és
elhanyagolasokat tartalmaznak. Az adott modell keretein beliil a szimulacids eredményeket
egzaktnak fogadjak el, tehat az elmélethez viszonyitva a szimulacié kisérletnek tekinthetd. A
modellre kapott szimulécidos eredményeket a valosdggal Osszevetve viszont a modell
érvényessége tesztelhetd. Ezaltal a kisérletekhez képest a szimulacidok az elmélet szerepét

toltik be.

VALOSAGOS . .
) MODELLKESZITES FOLYADEKMODELL
FOLYADEKOK
KISERLET SZIMULACIO ELMELETI
VEGZESE VEGZESE KOZELITES
KISERLETI EGZAKT EREDMENYEK ELMELETI
EREDMENYEK A MODELLRE JOSLATOK
OSSZEHASONLITAS OSSZEHASONLITAS
A MODELL AZ ELMELET
TESZTJE TESZTJE

1. abra A kisérleti, elméleti és szimulacios modszerek kozti kapcsolat

szemléltetése [11]

A molekularis  fluidumok fazisegyensulyanak leirdsa az intermolekuldris
kdlcsonhatasokra vonatkozd informdcidk ismeretében a statisztikus termodinamika egyik

legfontosabb célja. Jelentdsége kétféle értelemben is alapvetd. Az el6zé bekezdésben
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elmondottak €s az 1. dbra szerint egyrészt az elmélet tesztjét jelenti, hogy az elméletbdl és a
szimulaciokbol az adott modell goz-folyadék (GF) egyensulyara kapott eredmények
megegyeznek-e. Masrészt a szimulacios és a kisérleti fazisegyensulyi adatok dsszevetésébol a
szobanforgd redlis fluidumra vonatkozd intermolekularis potencidlra vonhatok le
kovetkeztetések. Szokasos eljaras a modell potencialparamétereit gy meghatarozni, hogy a
mért és a modellbdl szamolt kritikus pontok egybeessenek. Ilyen célokra a fazisegyensulyi
tulajdonsagok sokkal inkabb alkalmasak, mint az egyszerii termodinamikai vagy szerkezeti
tulajdonsagok.

Mindezek miatt a GF egyensuly meghatarozasa nagyon fontos mind szimulécios,
mind elméleti modszerekkel. Az elméleti modszerek esetében van konnyebb dolgunk, mivel
ezek kevésbé szamolasigényesek €s altaldban analitikus formdban kifejezett allapotegyenletet
szolgaltatnak. A szimulacidok esetében mar ahhoz is le kell futtatni egy "iddigényes"
szimulaciot, hogy egy allapotpontban megkapjuk a termodinamikai paramétereket. A
szamitastechnika fejlédésével az iddigényesség fogalma persze valtozasokon ment at, de az
alapprobléma nem valtozott.

A hetvenes és nyolcvanas években azt a célravezetd, de idéigényes eljarast kovették,
hogy tobb szimulaciot futtattak (egy izoterma mentén, vagy egy (T, p), (T,p) ill. (T, ) halo
pontjaiban) és illesztett allapotegyenletb6l vagy szabadenergia-fiiggvénybdl hataroztadk meg
az egyensulyt [12-17]. Az attorést 1987-ben Panagiotopoulos hozta meg a Gibbs sokasagl
Monte Carlo (MC) modszerrel [18-20]. A modszer alapgondolata, hogy két kiilonallo
szimulacids dobozban egyidejiileg hajtunk végre szimuléaciot ugy, hogy a dobozok egymassal
¢és a kornyezetiikkel egyarant egyensulyban vannak. A két dobozban kiilonb6z6 a stirliség (és
elegyek esetében az Osszetétel is), igy ezek a két fazist reprezentaljak. Ily médon egyetlen
szimuldcioval megkaphatdo a fazisegyensuly, ilyen értelemben ez az egyetlen kozvetlen
szimulaciés modszer. Az algoritmus egyszerli és elegans, mindmaig ez a legnépszertibb a
fazisegyensuly meghatdrozasara kifejlesztett modszerek koziil. Bar nagy gondossaggal kell

crer

megtalalja az egyensulyt, ha az tdvol van a kezdeti konfiguraciotol.
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Mindez nem érvényes a tobbi modszerre, mindazonaltal ezeknek olyan elényei
lehetnek, melyekkel a Gibbs-technika nem rendelkezik. 1990-ben javasoltak Moller és
Fischer az NpT plusz tesztrészecske (NpT+TP) modszert [21-22]. Ennek az az alapgondolata,
hogy fejtsilk Taylor-sorba a kémiai potencidlt egy adott homérsékleten a nyomas szerint
valamely alkalmasan valasztott alappont koril. A sor nulladrendii tagja Widom
tesztrészecske modszerével [23] meghatarozhato. Az elsérendi tag egyiitthatdja a térfogat
sokasagatlaga, mig a masodrendii egyiitthatdo fluktuacidés formulabdl fejezheté ki. Ezt az
alapotletet fejtettik ki. Egy adott sokasdgon bdarmely dinamikai  mennyiség bdrmely
fiiggetlen valtozo szerinti derivaltjai kifejezhetok fluktudcios formuldk alakjaban. Ezek
felhasznalasaval a nyomadsra ill. a kémiai potencialra a megfeleld sokasdg intenziv fiiggetlen
valtozoi szerinti Taylor-sorok szarmaztathatok. Ezen Taylor-sorok birtokaban az egyenstly
szamolhato.

A dolgozat els6 alapvet célkitlizése erre az alapelvre épitve GF egyenstly
meghatarozasara alkalmas szimulaciés modszerek kifejlesztése haromféle sokasagon: az
izoterm-izobar, a kanonikus és a nagykanonikus sokasagokon. Ezek sorrendben: a
kiterjesztett NpT plusz tesztrészecske (xNpT+TP) [3,5,9], az NVT plusz tesztrészecske
(NVT+TP) [4,9] és a nagykanonikus (GC) [8] moddszerek. Ezeknek az eljarasoknak az a
legnagyobb elénye, hogy két (egy g6z- és egy folyadékfazisti) szimulaciobdl egy bizonyos
hémérséklet-intervallumban képesek az egyensulyt szolgaltatni. A harom modszer leirasa és a
Lennard-Jones (LJ) ill. a Stockmayer (STM) fluidumok GF egyenstlyara kapott eredmények
a 3. fejezetben talalhatok.

A disszertacid masik alapvetd célja annak vizsgéalata, hogy milyen hatdssal van
polaros fluidumok GF egyensulyéra a kiilsé sztatikus elektromos tér alkalmazésa. E célbdl
két uj modszert dolgoztunk ki. Az egyik a Gubbins-Pople-Stell-féle (GPS) termodinamikai
perturbacioelmélet kiterjesztése [2,6,10], a masik pedig a fent leirt elv alapjan miikodo
szimulacidés modszer (NpTE+TP maddszer) [6]. A tér bekapcsolasaval a rendszer izotropidja
megsziinik, a szabadsagi fokok szdma eggyel né. Az elektromos térerdsség egy uj intenziv
paraméternek tekinthetd, a hozzad tartozd extenziv konjugalt mennyiség pedig a teljes

dipélusmomentum (ill. a polarizacid). A szimulacidk esetében a polarizacié ¢és a kiilso tér,
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illetve a dielektromos allando ¢és a Kirkwood-faktor kozotti relacio fiigg attol, hogyan
kezeljiik a dipolus-dipolus kolcsonhatas hosszutavi korrekcioit. Ezt a minta méretére,
alakjara ill. az azt koriilvevo kozegre jellemz06 hatarfeltételek hatarozzak meg, amikrél a 2.3
fejezet tartalmaz egy rovid 6sszefoglalot.

Ahhoz, hogy a térerésséget haszndlhassuk fiiggetlen valtozoként, definalni kell a
termodinamikai potencidlok Legendre-transzformaltjat. A perturbaciéelmélet a transzformalt
szabadenergia perturbacios sorfejtését hasznalja allapotegyenlet szarmaztatasara, mig az
NpTE+TP moédszer a transzformalt kémiai potencialra ad egy £, p és E-szerinti Taylor-sort,
amibodl az egyenstly meghatarozhat6. A 4. fejezet tartalmazza ezeknek az eljarasoknak a
rovid leirasat valamint a STM fluidumra kapott eredményeket.

A kovetekezd pontban Osszegylijtottiik az Osszes, a dolgozatban eléforduld fizikai
mennyiségre vonatkozo jelolést és a roviditéseket. Altaldban egy jelolés az egész dolgozatban
ugyanarra vonatkozik; ahol ettt6l eltériink, azt kiilon jelezziik. Azon jelolések, melyek nem
talalhatok meg az 1.2 fejezetben, a szovegben mindig egyértelmiien definidlva vannak.

A dolgozat végén talalhatd az eredmények tézisszerii 9sszefoglalasa.
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1.2 A jelolések és roviditések jegyzéke

Jelolések:

C, izobar hokapacitas

E elektromos térerdsség (kiilso tér)

Ew elektromos térerdsség (Maxwell-tér)

E; az i-edik kvantumallapot energija

F szabadenergia (a 2.1 fejezetben szabadsagi fokok szdma)
f fajlagos szabadenergia

G szabadentalpia

g parkorrelacios fliggvény

O« Kirkwood-féle g-faktor

entalpia

Hamilton-fiiggvény

Hamilton-operator

fajlagos entalpia (illetve Planck-alland6)
Boltzmann-allando

a szimulécios kocka élhossza

teljes dipdlusmomentum

fajlagos dipélusmomentum
részecskeszam

tesztrészecskék szdma

két részecskét 6sszekotd vektor (r;) iranydba mutatd egységvektor

—

polarizacio

nyomas

az i-edik részecske impulzusa
valoszinliségi sliriségfliggvény
atmeneti valdszintiség
allapotdsszeg

két részecske kozotti tavolsag

=

az i-edik részecske helyvektora

az i-edik részecskébodl a j-edikhez mutatd vektor
entropia

fajlagos entropia

homérséklet

belsé energia

fajlagos belsé energia

térfogat

fajlagos térfogat

virial

fajlagos virial

els6 hipervirial

fajlagos elsé hipervirial

masodik hipervirial

fajlagos masodik hipervirial vagy dipdluserdsség-fiiggvény

< <X X = < <cCcHY W S SO YUDTDT T S Z 3 =2, 1TXT
=0 0CX pd < I T
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Z, konfiguracios integral

B reciprok hémérséklet (1/kT)

Br izoterm kompresszibilitasi tényezo

& dielektromos alland6 vagy LJ energiaparaméter

Erp a reakciotér goeometriaban a mintat koriilvevé dielektrikum

dielektromos allandodja

H kémiai potencial

7 egy molekula permanens dipélusmomentuma
Ty az i-edik molekula dipolusmomentuma

P részecskeszam-siiriség

c LJ tavolsagparaméter

o, az i-edik molekula orientacioja

r a fazistér (vagy konfiguracids tér) egy pontja
A a termalis hulldmhossz

() intermolekularis parpotencial

Y a tesztrészecske energiaja

Q teljes térszog

Roviditések:

C-C Clausius-Clapeyron

DHS dipoléris merevgdmb (dipolar hard sphere)
DSS dipolaris lagygdmb (dipolar soft sphere)
DSMC stirtiségskalazo MC (density-scaling MC)
EOS allapotegyenlet (equation of state)

GC nagykanonikus (grand canonical)

GF g6z-folyadek

GPS Gubbins-Pople-Stell (perturbacidelmélet)

HS merevgdmb (hard sphere)

LJ Lennard-Jones

LRC hosszt tava korrekciod (long range correction)
MBWR modositott Benedict-Webb-Rubin (allapotegyenlet)
MC Monte Carlo

MD molekuladinamika (molecular dynamics)

NpT+TP  NpT plusz tesztrészecske (mddszer)
NpTE+TP  NpTE plusz tesztrészecske (modszer)
NVT+TP  NVT plusz tesztrészecske (modszer)

PT perturbacioelmélet (perturbation theory)

RF reakciotér (reaction field)

SS lagygdmb (soft sphere)

STM Stockmayer

XNpT+TP  Kkiterjesztett NpT plusz tesztrészecske (modszer)
Indexek:

c konfiguracios (configurational) vagy kritikus (critical)
id idealis
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int belsé (internal)

I folyadék (liquid)

r rezidualis (a 2.1 fejezetben rotacios)

t teljes (a 2.1 fejezetben transzlacios)

v g6z (vapour)

DD dip6lus-dipolus

PERT perturbacios

REF referencia

TK tomegkozépponti

o egyensulyi

* redukalt mennyiségeket jeldl (1d. 1. tablazat)
~ Legendre-transzformalt mennyiségeket jeldl (1d. (2.3.13) egyenlet)

Megjegyzés:

A fajlagos mennyiségek egy részecskére vonatkoztatott mennyiségeket jelentenek.

A Su fuiggvénynél kiilon nem jeloltiik *-gal, hogy redukalt mennyiségrél van-e sz6, mivel ez
dimenzi6 nélkiili mennyiség.

A roviditéseknél tobbnyire az angol elnevezésekbdl szarmazd, az irodalomban
meggyokeresedett roviditéseket hasznaltuk.

Ha a szovegben az angol nevével hivatkozunk valamire, '..." jelek koz¢ tessziik.

10
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2.1 A statisztikus termodinamikai alapok

Tekintsiink egy V térfogati, T homérsékleti, N részecskébdl allo fluidumot. A
rendszer egyensutlyi allapotban van, azaz a termodinamikai mennyiségek id6ben allando
egyensulyi értékiik koriil fluktualnak. A dinamikai mennyiségek mérheto értékei idéatlagok,
melyeket az ergodikus hipotézisnek megfeleléen sokasag szerinti atlagoldssal
helyettesithetiink. A disszertacioban vizsgalt rendszerek esetén a kovetkezd feltevésekkel

élunk:

kovetkezd valoszinliség-eloszlasi torvény szerint:

- P&

P(E. :e_ , 21.1
(E) 9 (2.1.1)

ahol

Q:ZefﬂEi (2.1.2)

a kanonikus allapotdsszeg. Az 0sszegzés az Osszes kvantumallapotra torténik. Amennyiben a
rendszert klasszikus mechanikai eszkdzokkel irjuk le, a H Hamilton-operator E; sajatértékei
helyett a rendszer H(I') Hamilton-fiiggvényét kell ismerniink a I" fazistér felett. A fazistér
NF dimenzids, ahol F egy részecske kiilsd (transzlacios és rotacids) szabadsagi fokainak a
szama. (Ez 3 gOmbszimmetrikus, 5 linearis, 6 nemlinearis molekuldk esetében.) Az

allapotdsszeg helyébe ekkor a kovetkezd integral 1€p:

Q—LjdrNdde Ndp! exp (- BH(r" " p" p)) (2.1.3)
_N!hNF p p(u Xp p pa) . e

Az integralas a teljes fazistérre torténik. Ez az un. Boltzmann-statisztika, ami a Bose-Einstein

statisztika magas homérsékleti hataresete, és kb. 20 K {616t nyujtja pontos leirasat az anyagi

rendszereknek.

11
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(2) Feltessziik, hogy a belsd, intramolekularis (rezgés, belsé forgas) és a Kkiilso,
tomegkozépponti (transzlacio, kiilsé forgas, intermolekularis kdlcsonhatasok) mozgéasformak
fliggetlenek egymastol. Ekkor a Hamilton-operator két, egymastol fliggetlen részre oszthato:
H=H, +H,, . Ennek megfeleléen az allapotdsszeg is szeparalhatd: Q=Q, Q,,.

Feltesszlik, hogy Q.. fliggetlen a rendszer stiriségétdl, azaz idedlis gazban ugyanakkora,

int

mint folyadékban. Nagy stiriségeknél, tobbatomos molekulak esetében ez a feltétel hibakat

okozhat.

(3) A kovetkezo 1épésben feltételezziik, hogy a kiils6 mozgasformak is faktorizalhatok, azaz
H,, felirhato a transzlcids, roticiés és a molekulak kozotti kolesonhatisbol szarmazé
jarulékok osszegeként. Ekkor a tomegkozépponti allapotdsszegre kapjuk, hogy Q;, = Q,Q,Q,,

ahol Q, a transzlacios, Q, a rotacios és Q, a konfiguracios allapotdsszeg.

(4) Nem tal alacsony hémérsékleten ezek a mozgasformak klasszikusan kezelhetok. (A belsé
mozgasforméakat 4ltaldban kvantummechanikai eszkozokkel irjak le.) A dolgozatban a
molekuldk kozotti kdlesonhatasbol szarmazo, konfiguracids mennyiségek meghatirozasara

szoritkozunk. A konfiguracios allapotdsszeg:

1
NIQN

1

v 2 (2.1.4)

Q, = _[dr“dw” exp(—,BU(rNa)N))=

ahol Q a teljes térszog (linearis molekulakra 47, nemlinearisakra 87°), Z, a konfiguracios
integral és U a potencidlis (konfigurdcids) energia. A termodinamikai mennyiségek az
allapotosszegekbdl a szokdsos modon szarmaztathatok. A konfiguraciés mennyiségek példaul

a konfiguraciods integralbodl a kovetkezéképpen:

p= kT(aln Ze j , (2.1.53)
0”\/ T,N
U= sz(ﬁln Ze J , (2.1.5b)
éT V,N
F=—kTIhz, . (2.1.5¢)
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2.1 A statisztikus termodinamikai alapok

(5) Feltessziik, hogy a potencialis energia paronként additiv, azaz a teljes energia a kiilonalld

parok kolcsonhatasi energidinak dsszege:

Uro")=> o(roo;) . (2.1.6)

i<j

Ez nagyobb siiriségeknél hibakhoz vezethet.

A konfigurécios allapotdsszeg nehezen kezelhetd mennyiség. A paronkénti additivitas
feltételezésével azonban egy olyan fiiggvény szarmaztathatd, amely segitségével a
termodinamikai jellemzok szintén szamolhatok és az elméleti modszerekben nagy jelentOsége

van. A szogfiiggd parkorrelacids fliggvény definicio szerint

o) = O N(N —1) [dr,---dryde; - doye™
e Pt [dr-dryde,---doge ™

, (2.1.7)

amit szOg szerint atlagolva a g(r) radialis eloszlasfiiggvényhez jutunk. (Gyakran csak ezt
nevezik parkorrelacios fliggvénynek; a tovabbiakban, ha nem jelezziik kiilon, ezt fogjuk
érteni parkorrelacios fiiggvény alatt.) g(r)dr aranyos annak valdszintiségével hogy valamely
kozponti részecskétél r tavolsagban az (r,r+dr) gomhéjban részecskét talalunk. A
parkorrelacios fiiggvény a kovetkezd kapcsolatban van a lokalis részecskeszam-stirliséggel:
o(r)=pg(r). Folyadékokban és gazokban ¢(r) rontgen- vagy neutrondiffrakcios

kisérletekkel meghatarozhato.

Amikor egy rendszert vizsgalunk, rogziteni kell annak termodinamikai hatarfeltételeit,
azaz hogy a rendszert milyen tulajdonsagu falak hatdroljak. Eszerint kiilonféle sokasagokat
lehet definialni. Ebben a dolgozatban haromféle sokasag fordul eld, réviden vazoljuk ezek
tulajdonsagait, megadjuk a kvaziklasszikus konfiguracids allapotosszegeket ¢és a

sokasagatlagokat.

(1) A fenti meggondolasokat a kanonikus (NVT) sokasagra vezettiik végig. Itt a diaterm,

merev és impermeabilis fallal hatarolt rendszer T hémérsékleti hotartallyal érintkezik. A
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2.1 A statisztikus termodinamikai alapok

konfiguracios kanonikus allapotdsszeg, melyet a tovabbiakban Q,. -vel jeloliink, a (2.1.4)
egyenlettel adott. Legyen B(r“o") valamely, csak a konfiguraciés koordinataktdl fiiggd
dinamikai mennyiség. Ennek NVT-sokasagon vett atlaga:

jdr“da)N B(rNo")e M

<B> - N _N
e _[dr“da; g )

(2.1.8)

(2) Amennyiben a rendszer nyomasat tartjuk allando értéken a térfogata helyett, azaz a fal
elmozdithatd, akkor az izoterm-izobar (NpT) sokasdghoz jutunk. NpT-sokasagon a

konfiguracios allapotosszeg
1 N N N __N
Quor = TG [avar'do™ exp[- sUr" ")+ pv)] (2.1.9)

a B konfiguracios fizikai mennyiség atlaga pedig

) [avar'dw"B(r e )exp[- sUr ") + pV )|

(Blnor = IdVdrNda)N exp [—,B(U(r“a;“)+ pV)J (2.1.10)

(3) A nagykanonikus (GC) sokasag nyitott, a fal diaterm, merev és permeabilis, az allando
értéken tartott termodinamikai paraméterek a hdmérséklet, a térfogat és a kémiai potencial

(uVT ). A konfiguracios nagykanonikus allapotosszeg

PN
Qur :ZeN! jdr”dwN exp(—ﬂU(rNa)N)) , (2.1.11)

N

az atlagképzés GC-sokasagon

eﬂ,”N NN
2 Jdrtde B(rte e D
(B =T — _ (2.1.12)
> N [dr¥dote Pt
N -

Megkiilonboztetiink konfiguracids, teljes, idedlis és rezidudlis mennyiségeket. A
konfiguracios mennyiségek a konfiguracios integralbdl szarmaznak a (2.1.5) egyenletek

szerint, mig a rezudalis mennyiségek a teljes és az idedlis mennyiségek kiilonbségeként
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2.1 A statisztikus termodinamikai alapok

allnak eld. Mivel a disszertacioban konfiguracidos mennyiségekkel foglalkozunk, ezeket nem
indexeljiik , mig a masik harmat a t, id és r felsé indexekkel jel6ljiik. Az energia, az entalpia

¢s a kémiai potencial esetében ezek kozott a kovetkezd dsszefliggések allnak fenn:

u'=u"+u =u+u" =u+FTkT , (2.1.13a)
ht — " 4R =hr+M:h+¥ , (2.1.13b)
Lut =P+ = +InA +Inp=Lu+InA> (2.1.13c)

A (2.1.5a) egyenlet felhasznalasaval megmutathato, hogy a dinamikai nyomas

NKT W
= = , 2.1.13d
p'=p= p +p" = v +V ( )

ahol W az un. virialosszeg, amely az energia V szerinti derivaltjaval van 0sszefliggésben a

kovetkez6 modon:

W= —V—:“Z ij

I<j

dCD(

(2.1.144)

ahol felhasznaltuk, hogy & /&N =r,;/3V. A nyomaés V szerinti derivéltjanak szamolasanal
(NVT+TP és GC modszerek) jelentdsége lesz az X hiperviridlnak és az Y masodik
hiperviridlnak (ez utobbira az irodalomban nem talaltunk elnevezést). Ezek a virial elsd és

masodik derivaltjaival aranyosak €s a definicidjuk:

dd(r,
x =y MW =12n,- a r (ry) (2.1.14b)
N 95 Tdr (" dr,
dd(r,
yoyX_ Ly, 4 4 rijﬂ | (2.1.14c)
N 2715 d drij dr;
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2.2 Az intermolekularis kolcsonhatasok attekintése

2.2 Az intermolekularis kolcsonhatasok attekintése

Az el6zé fejezetben vazoltuk azokat a statisztikus mechanikai alapokat, amelyek
révén egy termodinamikai rendszert jellemz6 konfiguraciés mennyiségek meghatarozhatok.
Ha a termodinamikai hatarfeltételeket rogzitettiik, "csupan" az intermolekularis parpotencialt
kell ismerniink. Ennek meghatarozasa meglehetdsen nehéz feladat.

Két alapvetd osztalyat ismerjiik az intermolekularis potencidloknak. Az egyik esetben
ab initio kvantummechanikai szadmitasokat végeznek az egymashoz képest (r,m,®,)
analitikus fliggvényeket illesztenek. Az alkalmazott kozelitésektol fliggden (bazis nagysaga,
korrelacids energia figyelembevétele stb.) ez nagyon szdmoléasigényes feladat.

Ezért gyakran teljesen empirikus modellpotencidlokat haszndlnak. Ezek olyan
analitikus egyenletek, melyek altaldban tobb, a kolcsonhatdsban részt vevd molekuldkra
jellemzé paramétert tartalmaznak. A paramétereket Uigy hatarozzak meg, hogy a modellbdl
szamolt elméleti eredmények illeszkedjenek a kisérleti adatokhoz. Altalaban spektroszkopiai-
¢s molekulasugar-kisérletekbdl, illetve a modell-paraméterek transzport- és termodinamikai
(fazisegyensulyi) tulajdonsagokhoz vald illesztésébdl szerezhetiink informaciokat. Sokszor a
két modszer (empirikus, ab initio) kombinalasaval allitjak el6 a megfelel6 potencialt.

Minél bonyolultabb, tobb paramétert tartalmazé a modellpotencial, annal pontosabban
irhato le az illet6 fluidum; ekkor azonban a szamitasi munka is megsokszorozodik.
Kompromisszumot kell koétni a valésdg pontos leirdsa és a kezelhetdség kozott. Mar
meglehetésen bonyolult molekulakbol allo fluidumokra is (gymint alkanokra, alkoholokra,
¢terekre, asszocialt folyadékokra stb.) hatdroztak meg realisztikus intermolekularis
potencidlokat és végeztek szimulaciokat. Rendkiviil kiterjedt a vizre vonatkoz6 irodalom.
Mindezekrél egy részletes tablazat talalhatdo Levesque, Weis és Hansen 0sszefoglalo jellegii
munkéjaban [24].

Jelen dolgozatnak nem célja konkrét anyagi rendszerek vizsgalata, ehelyett a
metodikai problémak megoldasara helyezziik a hangsulyt. Mddszereink tesztelésére olyan

modellpotencialokat hasznalunk, melyek kevés paramétert tartalmaznak, konnyen kezelhetok,
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2.2 Az intermolekularis kolcsonhatasok attekintése

ezért az irodalomban is rendkiviil elterjedtek. Ezaltal mod nyilik eredményeinknek mas
szerzok eredményeivel valdo Osszehasonlitasara. A rendelkezésiinkre allo szamitastechnikai
kapacitas sziikds volta is az egyszerli modellek hasznalatat indokolta. Ezek az egyszeri
potencialok azért is elOnyodsek, mert bar egyik realis fluidumot sem jellemzik pontosan, a
molekuldk egy adott, valamely k6z0s tulajdonsaggal bird csoportjanak kvalitativ leirdsara
alkalmasak. Példaul a Stockmayer-potencial a dipolaris molekulak egyszerti modellje.

Ebben a fejezetben réviden vazoljuk az intermolekularis kélcsonhatdasok elméletét,
ismertetjiik az egyszeriibb modellpotencialokat, és definidljuk a potencidlparaméterek

segitségevel felirt redukalt mennyiségeket.

Feltehets, hogy a parpotencial a tomegkdzéppontok tavolsagatol fiigg. Szokas a

parpotencialt kiillonboz6 jarulékok dsszegére bontani [25-28]:

(1) Rovid hatotavolsaga vegyérték- vagy kémiai energiak. Kémiailag telitett molekulak (csak
ilyeneket vizsgalunk) esetében ez pozitiv jarulék, taszitd erdnek felel meg, és az
elektronfelhok atfedésekor fellépd kvantummechanikai kizarasi-elv kovetkezménye. Ezek a
potencialok jol kozelithetk a kovetkezd exponencilis kifejezéssel: Be ™. Egy adott
intervallumon ez a Kr ™ fiiggvénnyel helyettesithet, amely intervallumon s jé kozelitéssel
konstansnak veheté. Tovabbi egyszer(sités az, hogy ha S-et az egész intervallumon

allandonak tekintjiik.
(2) Rovid vagy kozepes hatotavolsaguak az atmeneti jellegli kdlcsonhatasok, melyekre példa

crer

energidjiak (0.05-0.5 eV) és Un. asszocialt molekuldkat hoznak létre. Ezek targyalasa

meglehetésen bonyolult és nem képezi jelen dolgozat targyat.

(3) A van der Waals erdk akkor lépnek fel, amikor a molekuldk olyan messzire keriilnek

egymastol, hogy elektronfelhdik nem lapolddnak at. Gyenge, vonzoé jellegli kdlesonhatasok,

crer
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2.2 Az intermolekularis kolcsonhatasok attekintése

Kvantummechanikai targyalasuk perturbacioszamitassal torténik. A perturbacios sorfejtésben
a kovetkezd jarulékok 1épnek fel:

(2) Amennyiben a kolcsonhatasban résztvevé molekulaknak allando elektromos (dipolus,
kvadrupolus stb.) nyomatékuk van, azaz a molekula nem gombszimmetrikus, a kdzvetlen
elektrosztatikus kolcsonhatasok 1épnek fel. Ezek a klasszikus elektrosztatika segitségével jol
targyalhatok, a molekulat alkoto toltéseloszlasra a multipdlus-sorfejtést alkalmazva, a teljes
kolcsonhatés a kiilonb6zo elektromos nyomatékok kozotti kdlesonhatasok 6sszegeként all eld
(dip6lus-dipolus, dipdlus-quadrupolus, quadrupdlus-quadrupdlus stb.). Jelen dolgozatban
csak a dip6lus-dipolus kdlcsonhatassal foglalkozunk, melyet a kdvetkezd potenciallal irunk
le:

(- T)_3(13—' n)\z-n)

r12

q)DD(rIZ’a)l’a)Z): , (2.2.1)

ahol n=r,/r, az r, vektor iranydba mutat6 egységvektor. Realis gdzok esetén a hdmozgas

energiaja nagyobb, mint |®DD , ekkor a molekuldk a Boltzmann-eloszlas szerint allnak be a
kiilonbozd iranyokba. A szogek szerinti atlagolas utan (elsd rendben) a dipdlusiranyitasi vagy
Keesom-féle kolcsonhatashoz jutunk, amely a tdvolsdg hatodik hatvanyaval forditottan

aranyos: —2z22 12 /3KTr®.

(b) Az indukcids vagy polarizacios energiak oka, hogy valamely molekula toltéseloszlasa a
masik molekula permanens multipélusa altal polarizdlodik. Az indukalt momentum
kdlcsonhatasba 1ép a masik molekula permanens momentumaval. Irdny szerint atlagolt alakja

adja az Gn. Debye-féle kolcsonhatast. Itt ezzel a kdlcsonhatassal sem foglalkozunk.

(c) Mig az el6z6 két kolesonhatas klasszikusan targyalhato, az ingadozasi vagy diszperzids
energidk csak a kvantumelméletbdl hatdrozhatok meg. Bar az atomok és az apoldros
molekulak pozitiv és negativ toltéseinek kozéppontja idéatlagban egybeesik, a toltéseloszlas
gyorsan valtozik, emiatt gyorsan valtoz6 momentum jon létre, ami kolcsonhatasba 1ép a
masik részecske hasonlo, pillanatnyi momentuméval. Ez egy vonzdé kolcsonhatast

eredményez, ami az elektronkorrelacié kovetkezménye. Az elektronok a korrelacié miatt ugy
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2.2 Az intermolekularis kolcsonhatasok attekintése

helyezkednek el, hogy az 0Osszetett rendszer energiaja kisebb legyen. A szamoldsokat

elvégezve a diszperzids potencialra egy az 1/ r hatvanyai szerinti aszimptotikus sort kapunk:

q)diszp(r) =776 8 10 ) (222)

ahol a hatodrendii tagok a dipolus-dip6lus, a nyolcadrendiiek a dipolus-kvadrupoélus, a
tizedrendiiek a dipolus-oktopolus és a kvadrupolus-kvadrupdlus stb. koélcsonhatasoknak
felelnek meg. Az oszcillatormodellt alkalmazva, melyben a molekuldk kvantumallapotait
harmonikus  oszcillatorokkal —modellezik, a fenti egyiitthatokra a  molekulak
polarizalhat6sagat, és ionizacios energidjat tartalmazé kifejezések vezethetdk le. Ezek az tn.

London-Margenau-formulak.

Egy adott molekulapar kozotti Osszetett potencidl felépitésekor tobbféle mddon
szoktak eljarni. Szokas a potencialt felosztani izotrop €s anizotrop Osszetevokre. Az izotrop

tag gombszimmetrikus és tartalmazza a rovid tavl taszitd és a diszperzids kolcsonhatést

egyarant. Az altaldnos Buckingham-potencial alakja: @, = Be ™ +® . Ezen kiilonb6z6

diszp
kozelité jellegii egyszeriisitések hajthatok végre. Ha mind a diszperzidos, mind az
exponencialis taszitd tagot egy hatvanyfiiggvénnyel kozelitjiik, akkor a Mie-potencialhoz
jutunk: @, =Br " — Ar ™",

Az egyszerii centralis potencialokat szokas a kovetkezd, egy energia- és egy
tavolsagparamétert tartalmazo, formaban felvenni: £f (r/ o). A disszertacioban eléforduld
potencialok a kovetkezOk. A részecskét egy o atmérdjii merev gombnek feltételezve a

merevgdmb (HS) potencialrol beszéliink:

(2.2.3)

B oo, har < o
"0 har > o

A Mie-potencial specialis esete a rendkivill elterjedt 6,12 vagy Lennard-Jones potencial:

@, (r)= 4{(%)12 —(%ﬂ . (2.2.4)

19



2.2 Az intermolekularis kolcsonhatasok attekintése

A diszperzios kolcsonhatast elhanyagolva a taszito lagygdomb (SS) potencialt kapjuk:

D (r)= 45(Ej . (2.2.5)

r

A csak taszito tagot tartalmazd merev- és lagygdomb potencialok foként magas nyomason ill.
hémérsékleten nyujtanak elfogadhaté modellt a realis rendszerekre.

Az anizotrép tag az indukcios és elektrosztatikus kolcsonhatasokat, valamint egy a
molekula alakjara jellemz6 tagot tartalmaz. Ez utdbbit gyakran irjak le egy szogfiiggd, rovid
hatdtavolsagl atlapolodasi potencidllal, melyet gbmbharmonikusok szerint sorfejtett alakban
vesznek fel. Megjegyezziik, hogy egyes alkalmazdsokban a teljes potencialt is igy irjak fel. A
molekula alakjanak figyelembe vételére sokkal inkabb elterjedt mddszer a tobbcentrumu
potencidlok hasznalata, ahol a molekulat tobb, altaldban az atomokon elhelyezett, centrlis,
atomi potencialokkal jellemzik (tobbcentrumt Lennard-Jones modell).

Ha a merevgdmb, a lagygdmb és a LJ potenciadlokat kiegészitjiikk a (2.2.1) dip6lus-
dipdlus potencidllal, a dipolaris merevgdmb @D, =D, + Dy, a dipolaris lagygdmb

Dy = Dy + Dy €s a Stockmayer Dy, = D ; + Dy potencialokat kapjuk.

redukalt hdomérseklet és

T =Yp =KT/e=1pz

redukalt nyomas

p'=pd/e

redukalt siirliség és térfogat

o =YV =NN"=NFN

energiadimenzidju mennyiségek
redukalasa (energia, szabadenergia,

kémiai potencidl stb.)

u*=U"/N=U/Ne¢
f*=F"/N=F/N¢

redukalt dipdlusmomentum

N N
redukalt polarizacid P* = M = M i =P i
Vi Ve &
redukalt elektromos térerésség E* = é
&

1. tablazat - Redukalt mennyiségek.
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2.2 Az intermolekularis kolcsonhatasok attekintése

A disszertacioban el6fordulo fizikai mennyiségeket a Lennard-Jones (ill. a lagygémb)
potencial paramétereivel redukaljuk. Ezaltal olyan dimenzi6 nélkiili, redukalt
mennyiségekhez jutunk, melyek a modellre jellemzéek. Valamely adott fluidumra jellemzé
valos mennyiségek egyszerlien szamolhatok a fluidumhoz tartozd potencidlparaméterek
birtokaban. A redukalt mennyiségekrdl az 1. tablazat ad attekintést. Altaldban az egy
részecskére esé (fajlagos) extenziv mennyiségeket szokas redukaltként definidlni (ezeket
kisbettivel jeloljiikk), de némely esetben az egységnyi térfogatra vonatkoztatott mennyiségek
(extenziv mennyiségek silirliségei) haszndlata elényds (példaul nagykanonikus sokasagon,
ahol a részecskeszam nem éallandd). Ezért a teljes (N részecskés) redukalt extenziv

mennyiségeket is bevezettiik.
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2.3 Dielektrikumok termodinamikaja elektromos térben

Habar mar egészen nagy szamu részecskére is végeztek szimulacidkat (millios
nagysagrend), még ez is kevés ahhoz, hogy a mintat makroszkopikusnak tekintsiik. Ez annak
koszonhetd, hogy a szimulaciés doboz (L élhosszisagu kocka) hatarfeliiletén még mindig
nagyon sok részecske helyezkedik el, mialtal a hatarfeliileti jelenségek jelentds szerepet
jatszanak. Az ebbdl szarmaz6 hibat kikiiszobolendd periodikus hatéarfeltételt szokas
alkalmazni. (Errél bdvebben lasd 3.1 fejezetben.) Egy adott részecske kolcsonhatasi
energidjanak szdmitdsakor azon L ¢élhossziisdgu dobozban 1évd részecskéket kell figyelembe
venni, amelynek kdzéppontjaban az adott részecske helyezkedik el. A cella méretétdl fliggden
szlikséges lehet azonban a kdzponti szimuldciés dobozon kiviil esd részecskéktdl szarmazo,
un. hossz tavi korrekciok figyelembe vétele is. A LJ-hoz hasonl6é révid hatdtavolsaga
(legfeljebb 1/r® rendi a tavolsagfiiggés) és gdombszimmetrikus potencidlok esetében erre
viszonylag egzakt kozelité modszer all rendelkezésre. Feltételezziik, hogy a kozponti
részecskétol valamely r.-nél nagyobb tavolsagban a parkorrelacios fliggvény egységnyi:

g(r) = 1. Ekkor az energia hosszu tavi korrekcidja a kdvetkezéképpen szamithato:

Uipe = 2aNp[r?a(rdr . (2.3.1)

c

@ ,-t beirva €s az integralast elvégezve a LJ potencidl esetében azt kapjuk, hogy

87 o o°
ULJ,LRC z?Np€|:3?—r—3:| . (232)

c

A dipdlus-dipolus potencial esetében azonban mar nem ilyen egyszerti a helyzet a potencial
hosszli hatotavolsaga (oc1/r®) és iranyfliggése miatt. A @, potencidl hosszi tavi
korrekcidjanak kezelésére tobbféle eljarast és ezeknek megfeleléen tobbféle un. geometriat
valaszthatunk. Geometrianak nevezziik egy hatarfeltétel ¢és véges minta esetén annak
nagysagara ¢s alakjara vonatkozo informacio (levagés-'cutoff') egylittesét. Az alkalmazott
geometriatol er6sen fligg példaul a korrelacios fiiggvény (kiilondsen a szogfiiggd); a

dielektromos allandé és a Kirkwood-faktor kozti relacio; és tér alkalmazasa esetén a kiilsé tér
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2.3 Dielektrikumok termodinamikéja elektromos térben

hatasara 1étrejovo polarizacid. Ugyanakkor fiiggetlenek a geometriatol az allapotfiiggvények,
s6t maga a dielektromos allando6 is. Neumann [29] nyoman roviden attekintjiik a kiilonb6zo
geometridkat.

Gyirts (‘toroidal') hatarfeltételnek nevezte Neumann azt, amikor bar a rendszer
tovabbra is végtelen (tehat periodikus hatarfeltételt alkalmazunk), de @, hosszt tava
korrekcioinak szdmitdsakor a véges rendszert valamilyen ismert (&g ) dielektromos allandoju
dielektrikummal vessziik koriil. Ett6]l megkiilonboztette a valodi periodikus hatarfeltételt,
amelyben valamilyen alkalmas modszerrel, tobbnyire az Ewald-Kornfeld 6sszegzéssel [30]
kiszamoljak a részecske kolcsonhatasi energiajat az 6sszes, szomszédos masolat-dobozokban
1év6 részecskével. Megjegyezziik azonban, hogy ez az Gsszegzés is csak véges rendszerre
végezhetd el, és megint csak sziikségessé valik a rendszert koriilvenni valamilyen
dielektrikummal. Bér az ebbdl ad6do hiba jelen esetben joval kisebb lesz, a polarizaciora és a
dielektromos allandora ugyanazokat a formulakat kapjuk, mint a gyt{iriis hatarfeltétel esetében
(2.3.4¢s2.3.11).

Ami a levagast illeti, vagy a részecske koriili kockéan beliil (‘'minimum image'), vagy a
részecske koriili r, sugart gombon (szférikus levagas) belill vessziik figyelembe a kozvetlen
parkdlcsonhatasokat. Gytirlis hatarfeltételt és szférikus levagast alkalmazva, a gdmbon kiviil
esd, elhanyagolt kolcsonhatdsokat a reaktiv tér (RF) moddszerrel [31] kozelithetjiik. A
disszertacidban ezt alkalmaztuk, ezért ezt bdvebben ismertetjiik.

Tegylik fel, hogy a dielektrikum izotrop, azaz a dielektromos alland6 skalaris
mennyiség. A gomb alak(li mintdban 1évé dipolaris részecskék a teljes M pillanatnyi
dipélusmomentumnak megfeleld elektromos teret hoznak Iétre, ami a mintat koriilvevo
dielektrikumot polarizalja. Az ebbdl adodo reaktiv tér visszahat a mintara, tehat a @y

dipolus-dipodlus potencialt ki kell egésziteni a

_ 2(gRF _1) l_ll 'l_lz (2.3.3)
260 +1 1P

c

D (0, ;) =

taggal. Elektromos tér hianyaban a dielektromos allando6 a

(6-D)(2ee +1) 470, 0\
32y +2) Y, (M%) =Yg (2:34)
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2.3 Dielektrikumok termodinamikéja elektromos térben

fluktuacios formulabol szamolhat6 [32-34], ahol

Az

y=-9 ol (2.3.5)

a dipoluserdsség-tiiggvény,

(M) NG
Nﬁz /_12

9k (2.3.6)

a Kirkwood-féle g-faktor, & a minta dielektromos allanddja, a (...) zardjel pedig az adott
sokasag szerinti atlagolast jelol. A (2.3.3) egyenletbdl lathatod, hogy az & =1 valasztas a
hosszutava korrekciok elhanyagolasat jelenti. A minta ilyenkor vakuumban van, a (2.3.4)
egyenlet helyébe pedig a (e—-1)/(e+2)=yg, Clausius-Mosotti-egyenlet [32,34] 1ép.
Amennyiben a mintat koriilvevd dielektrikum azonos a mintaval (&= &g ), akkor a rendszer
végtelen és (2.3.4)-re a Kirkwood-Frohlich-formula [32-34] adodik. Habar ez lenne a legjobb
valasztas, szimuldciokban nem alkalmazhat6, mivel a rendszer dielektromos allanddjat nem

un. vezetd vagy 'tin-foil' hatarfeltétel (£, = ). Ekkor a dielektromos allandora azt kapjuk,

hogy

e=1+3yg, . (2.3.7)

Amikor a fluidumra E nagysagt kiils6 sztatikus, homogén elektromos térerGsség hat,
a minta polarizalodik. Feltessziik, hogy a molekuldk eltolodasi polarizalhatosaga zérus, tehat
csak iranyitasi polarizaci6 létezik. A P=M/V polarizacido parhuzamos a térerdsségel, azaz
ha a térerdsséget a z-tengellyel parhuzamosan iranyitjuk, M = M,. Kiilonbséget kell tenniink
az E kils6 (applied') és az E,, bels6 vagy Maxwell-tér kozott [35]. A Maxwell-tér a

dielektrikum belsejében jelenlévd tér, amely 1étrehozza a polarizaciot a

BUSETS (2.3.8)
A7

P

egyenletnek megfeleléen. Ahhoz, hogy a fluidum teljes dipélusmomentumat infinitezimalisan

kicsi dM értékkel megvaltoztassuk E,,dM munkat kell végezniink. Tehat pl. a
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szabadentalpiara vonatkozé fundamentalis egyenletet ki kell egésziteniink [36-39] ezzel a

taggal:

dG = —SdT +Vdp + 20N +E,,dM . (2.3.9)

A kiilsé tér az, amelyik a rendszer Hamilton-fliggvényében explicite megjelenik. A
disszertacioban ismertetjilk az NpTE plusz tesztrészecske modszert [6]. Egy T hémérsékleti,
p nyomast, N molekuldbdl all6 rendszerre E nagysagu kiilsé teret kapcsolunk. A kiils6 tér a
rendszer egy intenziv paraméterének tekintheté, amelyhez tartozé konjugalt extenziv
tulajdonsag a teljes dipélumomentum (ennek az egy részecskére vonatkoztatott mennyisége
az m fajlagos dip6lusmomentum, az egységnyi térfogatra vonatkoztatott mennyisége a P
polarizacio). Az igy létrejové sokasagot NPTE sokasagnak nevezziik. Egy konfiguracios

fizikai mennyiség sokasagatlaga NpTE sokasagon a kdvetkezo:

jdVdrNdwN B(r”co”)exp[—,B(U(rNa)N)+ pV — ME)]

Bhore 7 [dvdrtdo" ool AU o")+pv - ME)

(2.3.10)

A kiils6 és a bels6 tér kozotti relaciot a hatarfeltétel hatarozza meg a kovetkez6 egyenleten

keresztiil:

2e +1

Euw=E
M 26 + &

(2.3.11)
Ebbdl és a (2.3.8) egyenletbdl levezethetd, hogy tér jelenlétében a dielektromos allando a

(2.3.4) fluktuacios egyenlet helyett a

(5_1)(25RF +1) _4_7T<M>E
26 + & V E

(2.3.12)

polarizacios egyenletbdl szamolhatd. A (2.3.11) egyenletbdl lathaté, hogy a 'vezetd'

hatarfeltétel keretein beliil a kiilsé és a belsé tér megegyezik (E = E,,). A 4. fejezetben az
NpTE+TP mddszer egyenleteinek levezetésénél ezt a hatarfeltételt alkalmaztuk, midltal a

formulaink jelentésen leegyszeriisodtek. Mindazonaltal az algoritmus egyszeriien
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kiterjesztheto tetszéleges g -re. Megjegyezziik, hogy tér jelenlétében a 'vezetd' hatarfeltétel

csak hatarértékben értelmezhetd (e — o, Id. errél Kusalik cikkét [35]).

A (2.3.9) egyenletbdl lathatd, hogy a szabadentalpia (és a tobbi energiafiiggvény)
fliggetlen valtozoja az M dipolusmomentum. Mivel elénydsebb az intenziv térerésséget
hasznalni fliggetlen valtozoként, egy Legendre-transzformaciot kell végrehajtani a
szabadentalpian, és definidlni kell egy 0j energiafliggvényt, amelyet hullimvonallal fogunk
jeldlni:

G=G-ME,, . (2.3.13)
Ennek a természetes valtozdja mar a térerdsség:

dG =—-SdT +Vdp +2dN + MdE,, . (2.3.14)

Ugyanigy definialhaté a tobbi energiafiiggvény transzformaltja is: U, H, F, iz [36-39]. Ez
azért fontos, mert példaul adott térerésség mellett a fazisegyenstly feltétele nem a kémiai
potencidlok, hanem a transzformalt kémiai potencidlok egyenldsége: i’ =p'. A
perturbacioelmélettel a szabadenergiat tudjuk szamolni E allandé térerésség mellett; a

nyomas ilyenkor a transzformalt szabadenergiab6l hatarozhaté meg a térfogat szerinti

differencialassal:
D= [ﬁ_Fj , (2.3.15)
0’7\/ NTE
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3.1 A Monte Carlo modszer alapjai

3. Uj szimulaciés médszerek egykomponensii fluidumok

goz-folyadék egyensulyanak meghatarozasara

3.1 A Monte Carlo médszer alapjai

crcr

crer

modszer sordn ezen egyenletek megoldasaval "végigmegylink" egy trajektoria mentén, igy
veszlink mintat a fazistérbél. A MD modszer elvileg teljesen determinisztikus, a trajektoria
mentén szamitott fizikai mennyiségek atlaga iddatlagnak tekinthetd.

A disszertacioban a Monte Carlo (MC) modszert hasznaljuk, ezért ezt bévebben
ismertetjiik. A MC szimuldcid soran véletlenszerlien mintat vesziink a konfiguracids tér
pontjai koziil, igy kiilonboz6é mikroallapotti rendszerek sokasagat allitjuk el6 egy adott
idopillanatban. A dinamikai problémat egy statisztikus feladat megoldasaval helyettesitjikk. A
moddszer nem alkalmas nemegyenstlyi, idében valtozd rendszerek vizsgélatara; csak
egyensulyban 1év6 rendszerek statikus jellemzéi hatarozhatok meg vele. Az MC technika
felfogasaban a részecskék mozgasa indeterminisztikus, valdszinliségi torvénynek
engedelmeskedik. Az MC ¢és az MD mddszerek egyiittes alkalmazasaval Gjabb szimulacids
modszerek alakultak ki, mint példaul a Langevin-dinamika, Brown-dinamika, "Force-Biased"
MC stb.
hasznaltak elészor Los Alamosban a MANIAC-on, 108 részecskés 2 dimenzids merev-
korong rendszert vizsgalva. Azéta a nagy kapacitas, gyors szamitogépek megjelenése
lehetoveé teszi ennél joval bonyolultabb rendszerek vizsgalatat is. Napjainkban az MD és MC
szimuldciok megszokott, kdnnyen alkalmazhatd eszkdzzé valtak a kutatok szadmara; és
jelentdségiik a szamitastechnika tovabbi fejlodésével varhatoan csak noni fog.

Az algoritmus alapjait a kanonikus sokasadgon ismertetjiik. Vegyiink egy V térfogatu,

kocka alakt szimuldciés cellat, melyben N db részecske helyezkedik el. A hatérfeliileti
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3.1 A Monte Carlo modszer alapjai

jelenségekbdl eredd hibak kikiiszobolésére periodikus hatarfeltételt alkalmazunk. Eszerint a
kozponti cellank koriil annak végtelen szami masolata helyezkedik el, minden részecskéhez
végtelen szamu "szellemrészecske" tartozik, melyek a szimulacio soran ugyanigy mozognak,
mint a kézponti dobozban 1év0. Eszerint ha egy részecske kilép a dobozbol, a masik oldalon
belép a parja. Szférikus levagast alkalmazunk, azaz egy kiszemelt részecske energidjat ugy
kapjuk, hogy az r, sugari gombon beliil 1év6 részecskékkel vett parkolesonhatasi energiakat
Osszegezziik, a gombon kiviil 1év0 részecskék hatasat pedig valamilyen, a hossza tavu
korrekciok kezelésére alkalmas eljarassal vessziik figyelembe (1d. 2.3 fejezet).

Valamely konfiguracids fizikai mennyiség varhat6 értékét a (2.1.8) egyenlet adja. Az
integralokat megbecsiilhetjiik gy, hogy a konfiguracios tér elegendéen sok I =(r"e"),
pontjaban kiszamitjuk B(I;) ¢és U(I;) értékét, és ekkor az integralt szummazassal
helyettesithetjiik:

K

> B(I)exp(- pU(T))
(Bt ® , (3.1.1)
ZeXp(_ﬂU(Fi))

ahol az i index végigfut a vizsgalt konfiguracios pontokon, K a mintapontok szdma. Ennek
kiszamitasdhoz az egész konfiguracios térbdl kell egyenletes eloszldsban mintat venni és a
Boltzmann-faktorral stlyozva figyelembe venni a (3.1.1) Gsszegben. Ennek a feladatnak a
megoldasa még ma is tal van szdmitastechnikai lehetdségeink hatarain.

Ha azonban a mintdt nem-egyenletes eloszlas szerint vessziik, azaz egy I' pont
valamely &£(T") eloszlasnak megfelelé valoszintiséggel keriil kivalasztasra, a szamitasi munka
jelentésen lecsokkenthetd. Ez lehetdvé teszi ugyanis, hogy csak azokra a konfiguracios
pontokra koncentraljunk, melyek jelentds jarulékot adnak a (3.1.1) Osszeghez ill. az
allapotdsszeghez, azaz amelyek "fontosak". Ezért nevezik ezt a mintavételi eljarast

‘importance sampling'-nek. A (3.1.1) atlagban ezt a sulyozast kompenzalni kell:
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i=1 é:(r|)
(B)wr ZK: op (- AUM)) (3.1.2)
i=1 §(r|)

Amennyiben a mintavételnél alkalmazott eloszlas éppen a Boltzmann-eloszlas

M) =exp (— pU (F)), akkor Boltzmann-mintavételrdl beszéliink, a fenti egyenlet pedig a

K
>B(T)

B)yr = 'ZIT (3.1.3)

atlagra egyszerlisodik, azaz a Boltzmann-mintavétellel szdmolt pontokat az &tlagolésnal
azonos sullyal vessziik figyelembe. Ennek elénye, hogy elegendé a rendszert csupan a
konfiguracios tér azon pontjaiban szimulalni, melyek a Boltzmann-eloszlas szerint nagy
jéarulékot adnak az atlaghoz. Ezek azok a pontok, melyekben a rendszer mozog, mikézben az
egyensulyi allapot koriil fluktual. Megjegyezziik, hogy mas, nem-Boltzmann-mintavételek is

hasznalatosak (pl. az 'umbrella-sampling'), de ezeket nem haszndltuk a dolgozatban, igy nem

tériink ki rajuk.

A mintavételezést a Metropolis-modszer a kovetkezéképpen oldja meg [40-43]. A
mintadhoz tartozd pontokat egy Markov-lanc tagjaiként vesszik fel: I7,I5,...,1;,... Erre az

jellemzd, hogy annak valdszintsége, hogy I'; bekeriil a mintdba, csak a lanc el6z6 tagjatol,
[}, -t6l figg. Ha I és T'; lehetséges allapotai a rendszernek, valamint ha & és &;-vel jeldljik

a megfeleld Boltzmann-faktorokat, akkor i dllapotbol a j-be val6 atmenet valoszintisége (P))

egy sztochasztikus matrixot definial, melyre a kdvetkez6 feltételek teljesiilnek:

Y ER=E & D R=1 Vire . (3.1.4)
i i
Valamely TI', kezdeti allapotbol kiindulva egymas utan kovetkezé allapotok sorozatat (azaz

egy trajektoriat a konfiguracids térben) generaljuk egy Markov-folyamat altal, melyet ez az

atmeneti matrix irdnyit. A matrix sajatvektora a Boltzmann-eloszlas altal meghatarozott &

hatareloszlas egységnyi sajatértékkel. A feladat az, hogy ehhez az ismert hatareloszlashoz
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3.1 A Monte Carlo modszer alapjai

olyan atmeneti matrixot talaljunk, amely kielégiti a (3.1.4) feltételeket és azt, hogy a
matrixelemek legyenek fliggetlenek az allapotosszegtdl. Megmutathatd, hogy a kovetkezd
konstrukci6 kielégiti ezeket a feltételeket:
P, = at, xmin| 1, 21" 3.5

ij _aij xmin v ) ( e a)

i&jj

P, = 1_Zpij , (3.1.5.b)
j#i

ahol «; annak a valoszinlisége, hogy I’ utan I';-t probaljuk bevenni a mintéba, az utina

kovetkezé minimum fiiggvény pedig annak, hogy ez a probalkozas sikeres lesz. A (3.1.5.b)

feltetellel megengedjik, hogy a rendszer ugyanabban az allapotban maradjon. Az ¢

szimmetrikus matrixra tobbféle valasztas lehetséges, az eredeti Metropolis-féle algoritmusban
a; =1/ NV, ahol V; egy véletlenszerlien valasztott részecske koriili kis 2-Ar_ —oldaléli
kocka térfogata. Ennek képszeriien az felel meg, hogy egy véletlenszerlien kivalasztott
részecskét ezen kocka belsejében megprobalunk véletlenszeriien elmozditani. Ezt a modern
szamitogépeken rendelkezésre 4llo, jO mindségli, egyenletes eloszlast produkalo
véletlenszam-generald rutinok teszik lehetdvé a kdvetkezé modon:

X; =% +(2¢, —DAr,

yj =Yi +(Zé/y _1)Armax (316)
2, =7, +(2¢, - DAr,

ahol ¢,,¢,,¢, a (0,1) intervallumban egyenletesen generalt véletlenszamok. (Valamennyi
késobbi esetben az 0 orientécid, térfogat stb. generaldsa hasonld modon torténik.) Beirva &,

helyébe a Boltzmann-eloszlast, (3.1.5.a) alapjan azt kapjuk, hogy az elmozditast elfogadjuk

ha a AU; = U(T';) — U(T;) energiavaltozas az elmozditds soran negativ, azaz csdkkent az

Osszenergia. Amennyiben AU, >0, az elmozditas elfogadasanak a valoszintisége:

= :eXp(_,BAUij) . (3'1'7)

& Quree(-pY)
& Qurep(-pU))
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Lathat6, hogy az algoritmus sziiségtelenné teszi az allapotosszeg kiszdmolasat. Amennyiben
az intermolekularis potencial nem gémbszimmetrikus (pl. dipélus-dipolus potencial), akkor a
valamely Ag, .., AS,, hatarokon belill. Az elforgatas elfogadasa hasonlé moédon torténik,
mint az athelyezés esetében. Kanonikus sokasdgon a MC ciklust a kdvetkezOképpen
értelmezziik: egy cikluson beliill minden egyes részecskét megprobalunk elmozditani (nem
gdmbszimmetrikus részecskék esetén elforgatni is). A rezidudlis kémiai potencial Widom
tesztrészecske modszerével [23] kanonikus sokasagon a kovetkezdképpen szdmolhato.
Helyezziink be egy részecskét véletlenszerli pozicidba valahova a fluidumba. A részecske un.
szellemrészecske, ¢ "latja" a valddi részecskéket, de azok nem "latjak" 6t. A tesztrészecske

energiajat W -vel jeldlve a rezidudlis kémiai potencial

Bu =-InYexp(- Y (3.1.8)

ahol az atlagképzés jelentése: minden egyes ciklusban az 0Osszes valdodi részecske

crer

Boltzmann-faktorokat stlyozas nélkiil atlagoljuk.

Az 1zobar-izoterm sokasagon a térfogat helyett a nyomas allandd, azaz a szimulacios
cella térfogata fluktudld mennyiség. A cella L oldalhosszisagat véletlenszertien

megvaltoztatjuk az (L-AL,, ., L+AL,,) intervallumban. A kanonikus sokasagon a

részecske-elmozditasnal elmondottakhoz analég modon megmutathatdo, hogy annak a

valoszinlisége, hogy a rendszer térfogatinak megvaltozasat V,-rél V,-re elfogadjuk

min(l, exp (—pAH iJ.)), ahol
AH; = AU; + p(V, —\/i)—N,[)*lln(\/j V,) . (3.1.9)

A AU; energiavaltozas egyszerlien szamolhato a koordinatak atskalazasaval, ami jelentds

gépid6-megtakaritast jelent. Mindegyik NpT MC futtatdsban egy MC cikluson beliil egyszer

crer

konfiguracios kémiai potencial NpT sokasagon a tesztrészecske modszerrel:
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Bu=-In{vexp (-pY)) . (3.1.10)

A nagykanonikus sokasagon a részecskék szama fluktual, mikozben a térfogat és a
kémiai potencidl alland6. Ezért itt a részecskék elmozditasa mellett két masik 1épést kell
alkalmaznunk, az egyik, hogy egy véletlenszeriien kivalasztott részecskét megprobalunk

eltavolitani a dobozbol; a masik, hogy véletlenszertien kivalasztott pozicidba megprobalunk

behelyezni egy tjat. A sikeres eltavolitas valosziniisége min(l, exp(—BAD; )), ahol
AD; = AU, +y—%lng : (3.1.11)

a sikeres behelyezésé pedig min(l, exp (—BAC; )), ahol

N +1
\Y

AC, = AU, - ﬂ+% In (3.1.12)
Ezekben az egyenletekben mind a kémiai potencidl, mind az energia konfiguracios
mennyiségek. Az irodalomban tobbféle javaslat létezik arra, hogyan alkalmazzuk a harom
fajta 1épést. Azt talaltuk, hogy gazfazisban, ahol a részecske-behelyezés elfogadasanak a
valoszinlisége nagy, akkor kapunk helyes eredményt, ha a probalkozéasok egy részecske
elmozditasara-behelyezésére-eltavolitdsara sorozatban kovetik egymast. Folyadékfazisban,
ahol ez a valosziniiség kicsi, viszont az az eljaras tiint megfelelébbnek, amikor a fenti harom
1épés koziil megegyezd valdszinliséggel véletlenszerlien valasztjuk ki, hogy melyik

kovetkezzen.
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3.2 Irodalmi el6zmények

Molekularis fluidumok GF egyenstlydnak meghatarozasa szimulacion alapulo
modszerekkel a statisztikus termodinamikéanak a 70-es évek 6ta folyamatosan és lendiiletesen
fejlédo teriilete. A vizsgalt modellfluidum szinte minden esetben a LJ rendszer volt, mivel ez
a legegyszeriibb olyan modell, amely az anyagok egy részének realisztikus leirasat adja és van
GF egyensulya. Fontos szerepet jatszik egyrészt a tobbcentrumu potencidlok felépitésénél
(két- és haromcentrumu LJ fluidumok), masrészt perturbacioelméletek
referenciarendszereként (pl. a polaros fluidumok leirasara alkalmas GPS perturbacidelmélet).

A szamitastechnika a hetvenes évek elején ért el egy olyan pontra, amikor mar t6bb
allapotpontban is futtatni lehetett szimuldciokat, melyek eredményeire extrapolalva
kovetkeztetéseket lehetett levonni a vizsgalt rendszer GF egyensulyara. Az elsd ilyen munkat
1969-ben publikalta Hansen és Verlet [12], akik egy izoterma mentén (T =115) NVT MC
szimulaciokat futtattak a LJ fluidumra, a kapott p(V) pontokra egy van der Waals-szeri
gorbét illesztettek és a Maxwell-féle egyenl6 teriiletek modszerével (err6l bévebben Id. a 4.2
fejezetben) hataroztak meg a fazisegyensulyt. 1970-ben Voronstov-Vel'yaminov és mtsai [13]
NpT sokasagon végeztek hasonlo szamitasokat. A GC MC szimulacidkat Rowley és mtsai
[14] hasznaltak el6szor (1974) a LI fluidum GF egyensulyanak meghatarozasara T* =115
hémérsékleten. A nyomast a virialosszegb6l szamolva a fazisatmenet kornyékén
szimulaciokat végeztek, az egyensulyt a gbz- és a folyadékfazisi p(r) pontokra illesztett
fiiggvények metszéspontjabol szarmaztattak. Adams [15-16] a GC MC-t a kanonikussal és a
virial-sorfejtéssel kombinalva meghatdrozta ugyanezt az egyensulyt egy szélesebb
homérséklet-intervallumban. Ng és mtsai [17] az 'umbrella-sampling'-et hasznalva egy (o, T)
racs pontjaiban futtattak NVT MC szimuldcidkat DHS fluidumra és az illesztett
szabadenergia-fiiggvénybdl azt a vitatott eredményt kaptak, hogy a DHS fluidumnak 1étezik
GF egyensulya.

A szamitastechnika tovabbi fejlddésével lehetévé valt, hogy elegendéen sok
szimulaciot végezzenek abbol a célbol, hogy azok eredményeihez adott alaku,

sokparaméteres fliggvényt illesztve, valamely tartomanyon érvényes allapotegyenletet
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konstrudlhassanak. Analitikus alakban adott allapotegyenlet birtokaban koénnyen lehet GF
egyensulyt szdmolni. A LJ fluidumra a kovetkezd allapotegyenleteket javasoltak: eldszor
1972-ben McDonald és Singer [44] tett kozz¢é egy MC adatokra illesztett kilencparaméteres
egyenletet. Nicolas és mtsai [45] 1979-ben koz6lték azt a modositott Benedict-Webb-Rubin-
allapotegyenletet (MBWR), amely MD eredményeken alapult és sok késobbi finomitasnak,
yjraillesztésnek képezte az alapjat (pl. Adachi és mtsai [46], Miyano [47]).

Johnson és mtsai [48] 1993-ban szintén ujraillesztették a MBWR allapotegyenlet 33
paraméterét 1j szimulacids eredmények igénybevételével. Az addigiakhoz képest ez az
egyenlet pontosabb GF egyenstlyi eredményeket szolgaltatott, ezért a 4. fejezetben a
perturbacioelméletben a STM fluidum referenciarendszereként mi is ezt az allapotegyenletet
hasznaltuk. A leglijabb, MD szimulacidos adatokon alapuld allapotegyenletet 1995-ben
kozoltek Mecke és mtsai [49]. Ez egy altalanositott van der Waals egyenlet, amely a
szabadenergiat a kovetkez6 alakban veszi fel: F = F, +F,, ahol F, egy merevgdmb-jarulék,
melyet a Carnahan-Starling egyenlet [50] ¢és a Barker-Henderson perturbacidéelmélet [51]
segitségével irtak fel; F, pedig a vonzo kolcsonhatasokra jellemzd jarulék, melyet egy a
szimuldcids adatokra illesztett 32 paraméteres egyenlet ir le. A LJ rendszer allando
térfogaton, nyomadson ill. az ortobar slirliséggorbe mentén (szaturacids) vett hdkapacitasait
tanulmanyozva egy szisztematikus Osszehasonlitd vizsgalatat adtuk e két utobbi
allapotegyenletnek és MC szimulacids eredményeknek [7]. A LJ-on kiviil mas rendszerekre
is fejlesztettek ki szimuldcidés adatokon alapuld allapotegyenleteket, pl. a SS [52-53] és

legtijabban a STM fluidumra [54].

A fenti eljarasoknal tobb szimulaciot kell futtatni, hogy egyetlen hdmérsékleten
megkapjuk az egyensulyt. Ez még akkor is szamitasigényes munka, ha a gézoldalon
valamilyen elméleti mddszerrel kapott allapotegyenletet (pl. viridl, perturbacidoelmélet stb.)
hasznalunk. Erre a problémara 1987-ben sziiletett az elsé megoldas, amikor Panagiotopoulos
[18-20] bevezette a Gibbs-sokasagii Monte Carlo technikat. Ezzel olyan modszer sziiletett,
mellyel kozvetleniil meg lehet hatdrozni az egyensulyi paramétereket egy adott

hémérsékleten. Az alapgondolat a kovetkezd: a szimulacido parhuzamosan folyik két
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kiilonallo szimulacidés dobozban, melyek egymassal és a kornyezetiikkel egyarant
egyensulyban vannak. Ezek egyiittes térfogata, a teljes részecskeszam és a homérséklet
allando, kiilonbozik viszont a két dobozban a siiriség. A szimulacié soran haromféle
probalkozas torténik a rendszer allapotanak a megvaltoztatasara. (1) Mindegyik dobozban
véletlenszertien megprobalunk elmozditani egy részecskét (ahogy az NVT MC modszerben).
(2) Csokkentjiik az egyik cella térfogatat a masik rovésara (hasonléan mint az NpT MC
modszernél). (3) Az egyik cellabdl egy tetszdleges részecskét megprobalunk athelyezni a
masikba véletlenszeriien sorsolt pozicioba (a GC MC mddszer két alaplépése egyidejiileg
alkalmazva). A probalkozéasok elfogadasanak a valoszintisége is hasonld, mint a harom masik
MC moddszernél, de, az dssztérfogat és az Osszrészecskeszdm allando 1évén, a Boltzmann-
faktorok nem tartalmazzdk a nyomast és a kémiai potencialt explicite. Az algoritmus implicit
modon biztositja, hogy a két cellaban az atlagos nyomas és kémiai potenciadl megegyezzék.
Ily moédon a két cella a két, egymassal egyenstulyban 1évd fazist reprezentélja. A két cellaban
sokasagatlagként szamolt fizikai mennyiségek (siirliség, energia, nyomds stb.) az adott
hémérséklethez tartozo egyenstlyi mennyiségeket szolgaltatjak.

Bar a Gibbs-modszer a legelterjedtebb és a legnépszeribb, ennek is megvannak a
hidnyossagai. Ezek koziil az egyik az, hogy a kémiai potencidlok egyenldségének biztositasa
a részecske-athelyezésen alapszik, ami nagy siirtiségen nehézségekkel jar (ugyanigy, mint a
nagykanonikus MC mddszer esetében). Ezért javasolta Kofke 1993-ban a Gibbs-Duhem
integralas modszerét [55-56]. Amennyiben valamilyen hémérsékleten pontosan ismerjiik az
egyensulyi paramétereket, azaz a @gdznyomast valamint a fazisdtmenet térfogat- ¢&s
entalpiavaltozasat (p, Av, Ah), akkor a

dinp __A_h:
( T l = oAy f (5, p) (3.2.1)

Clapeyron-egyenlet segitségével abban a hémérséklet-intervallumban, ahol az egyenlet jobb
oldala kozelit6leg allando, ki tudjuk szamolni a géznyomast. Egy ilyen (5, p) egyensulyi

pontban egy g6z- és egy folyadékfazisi NpT MC vagy MD szimulaciot futtatva, az
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egyensulyi paraméterek meghatarozhatok. Ily moédon végig tudunk menni a géznyomasgorbe
mentén anélkiil, hogy részecskebehelyezést kellene alkalmaznunk.

Az elébbi eljaras hianyossaga, hogy feltételezi egy egyensulyi pont elézetes, pontos
ismeretét. A Moller és Fischer [21-22] altal javasolt NpT plusz tesztrészecske modszer
hasonloképpen igényel eldzetes informaciot a géznyomasgorbe pozicidjarol, ennek azonban
nem kell pontosnak lennie. Sziikség van egy-egy (p,,T,) alappontra mindkét fazisban,
amelyre azt a kikotést tessziik, hogy legyen kozel a géznyomasgdérbéhez. Azt, hogy milyen
kozel kell esnie, mindig az adott probléma donti el. A modszer alapétlete a kovetkezd: fejtsiik

sorba a kémiai potencialt egy adott hdmérsékleten a nyomads szerint az alappont kortil:

u(p) = anﬁ%Jwrm ﬂ?ﬁ}w—mz. (3.2.2)

Az alappontban végrehajtva egy NpT MC vagy MD szimuldciot, a sor egyiitthatoi
meghatarozhatok. A sor nulladrendil tagja, azaz a kémiai potencial az alappontban, Widom
tesztrészecske modszerével [23] szamithatd (Id. (3.1. )egyenlet). Moller és Fischer 1990-es
cikkiikben [21] még csak elsé rendig fejtették sorba a kémiai potencialt, az egyiitthato a

térfogat sokasagatlaga. Lotfi €s mtsai [57] tovabbfejlesztették az eljarast €s mar masodrendii

crer

9y =) + 0 (p )+ 2B Yo oy (323)

A 0 index arra utal, hogy az adott atlagokat az alappontban kell szamolni. Mind g6z, mind
folyadékoldalon meghatarozva a fenti Taylor-sort, a GF egyensuly ezek egyenldségébdl
szamolhatd. Ezt az algoritmust hasznalva Lotfi és mtsai meghatdroztdk a LJ fluidum GF
egyensulyat a 0.7-1.3 redukalt hdmérséklet intervallumban. Az egyensulyi mennyiségekre
joval kisebb statisztikus hibakat kaptak, mint a Gibbs-modszerrel el6zéleg Panagiotopoulos
¢s mtsai [18-20].

Az NpT+TP moédszer alapgondolata, hogy egyetlen szimulacidval szerezziink

informaciot a termodinamikai fliggvényekrdl a szimulacids pont valamely kornyezetében.
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Valleau ugyanezt a célt tlizte ki maga elé, amikor kifejlesztette a striiség-skalazo Monte
Carlo (DSMC) mddszert [58-59]. Ennek Iényege, hogy a szimulécidt atskalazott koordinataji
konfiguracios térben, egységnyi térfogatii kockaban hajtjdk végre. A hatéareloszlas jelen
esetben Boltzmann-faktorok linearis kombinacidja, ahol a Boltzmann-faktorok egy adott
suriiség-intervallumban felvett diszkrét stiriség-értékekre jellemzo atskalazott koordinatakat
tartalmazzak. Ily modon a mintavétel olyan konfiguraciokbol torténik, amelyek egy adott
Kicsi striiség-tartomanyra jellemzéek. Az eljaras lehetévé teszi hogy egyetlen szimulacios
futtatds keretein belill meghatarozzuk a relativ szabadenergidkat egy adott siiriiség-
intervallumban. Ennek birtokdban a kozds-érinté modszerrel lehet GF egyensulyt szamolni.
A mddszer programozastechnikailag meglehetésen bonyolult, de elkeriili a kvaziergodikus
csapdékat, ¢és kifejlesztdje szerint alkalmas arra, hogy a més modszereknél nagy stirtiségeknél
fellépd problémakra (részecske-behelyezés a tesztrészecske, a GC MC és a Gibbs-

modszerekben) megoldast kinaljon.

Fischer és mtsai NpT+TP moddszerének [57] Ujdonsdga, hogy a kémiai potencial
hatvanysoraban fellépd derivaltat (a térfogat nyomas szerinti derivaltjat: &°u/ op® = &1 Hp)
fluktuacios formula (a térfogat fluktuacioja) alakjaban veszi fel. Altaldnosan igaz, hogy egy
adott sokasagon a dinamikai (fluktualo) fizikai mennyiségeknek a sokasag fiiggetlen valtozoi
szerinti derivaltjai Kifejezhet6k fluktuacios formulakkal. Nemcsak az els6, de a magasabb
rendi derivaltakra is adhatok fluktuacios formulak. Ha az X mennyiség egy dinamikai valtozo
(4ltaldban extenziv) Y pedig fliggetlen valtozo (altaldban intenziv) akkor X sokasagatlaganak
Y szerinti derivaltjara levezethetd fluktuacios formula altaldban a kdvetkez6 alakt:

AX) _

X
~ <W>+A<xz>—<x><z> , (3.2.4)

ahol Z altalaban Y-nak extenziv konjugalt mennyisége (I1d. (3.2.3) egyenlet). Ha X nem fiigg
explicite Y-tol, akkor a jobboldali derivalt eltiinik. Altalanosan igaz, hogy az els6 derivaltak

fluktuacios formulaiban dinamikus valtozok kettes szorzatai (( XZ )) szerepelnek, ezért ezeket

masodrendt fluktuacios formulaknak fogjuk nevezni. A masodik derivéltakra harmadrendi
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fluktuacios formuldk (amelyek dinamikai valtozok harmas szorzatait tartalmazzak)
szarmaztathatok. Tudomasunk szerint elséként irtunk fel és hataroztunk meg szimuldcioval
ilyen fluktuacios formulakat. Megjegyezziik, hogy az elsérendi fluktuacios formulak maguk
a sokasagatlagok.

Egy adott sokasag két fliggetlen intenziv valtozoval jellemezhet6 (a kanonikus
sokasag ebbdl a szempontbol szemléletesebben (NoT) sokasagnak nevezhetd). Ezen két
intenziv paraméter szerinti kétdimenzids Taylor-sorok valamennyi dinamikus valtozora
felirhatok, az egytitthatok fluktudcios formuldkkal kifejezhetdk. Ilyen sorok birtokdban olyan
modszerek allithatok fel, melyekkel két (egy g6z- és egy folyadékoldali) szimuldciobol egy
véges homérséklet-intervallumban lehet szdrmaztatni a GF egyensulyt. A kovetkezé harom
fejezet ezeknek a modszereknek az (NpT), (NpoT) és (VuT) sokasagokra kifejlesztett
valtozatait tartalmazza. A LJ és a STM fluidumokra végzett probaszamitasok eredményeinek
bemutatdsa utan 6sszehasonlitjuk ezen hdrom modszer és mas moddszerek (Gibbs, DSMC,

NpT+TP, Gibbs-Duhem) el6nyeit és hatranyait.
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3.3 A kiterjesztett NpT plusz tesztrészecske médszer

Az el6z6 fejezetben Fischer és mtsai NpT+TP modszerének ismertetésekor felirtuk a
kémiai potencial nyomas szerinti masodrendii Taylor-sorat. A kiterjesztett NpT+TP modszer
ennek a tovabbfejlesztett valtozata. A Kkiterjesztés abban all, hogy a kémiai potencialt nem
csak a nyomas, hanem a hémérséklet szerint is sorbafejtjiik; és nem csak masodrendig, hanem
harmadrendig. Helyesebben nem a kémiai potencialt, hanem annak [-szorosat fejtjiik sorba,

¢s nem a hoémérséklet, hanem £ szerint valamely alkalmasan valasztott (5,,p,) alappont

kortil:

3.1 o o !
)= Bt ) 33 5 20) 00 £t )
(3.3.1)

A pu figgvény azért hasznalhatd a kémiai potencial helyett, mert fliggetlen valtozoi szintén a
hémérséklet és a nyomas. (Ahogy a G szabadentalpia helyett az Y =—-G/T Planck-fiiggvény
is hasznalhato karakterisztikus fliggvényként NpT sokasagon.) Hasznalataval az egyenletekbdl
ki lehet kiiszobdlni az entropiat, mialtal azok jelentésen leegyszertisodnek. Mivel a rendszer

egykomponensii és homogén, a kémiai potencial egyenld a fajlagos szabadentalpiaval:

oG G
- _=2 3.3.2
H ( N ]M N 33.2)

A pu fiiggvényre a (5, p) valtozok szerint felirt fundamentalis egyenlet

d(Bu)=hdg+ pvdp . (3.3.3)

Ebbdl az egyenletbdl lathato, hogy a Su fiiggvény £ és p szerinti derivaltjai

Pit_ i 3.34
P hy (3.3.42)
PE_ gy | (3.3.4b)
op
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ahol az egyrészecskés entalpiat és térfogatot mint NpT sokasagatlagokat jeldltiik. Ezentul a
rovidség kedvéért (...) olyan sokasagatlagot fog jelolni, amilyen sokasagrol az adott
fejezetben sz6 van; €és a parcidlis derivaltaknal sem mindig jeloljiik, hogy mely valtozok
vannak allandé értéken tartva: mindig az adott sokasdg masik két fliggetlen valtozdja. A
(3.3.4) egyenleteket tovabb differencialva £ és p szerint, a Su fiiggvény masodik és harmadik
derivaltjai kifejezhetok (h) és (v) elsé6 és masodik derivaltjaival. Ezek az egyenletek

megtalalhatok az A Fliggelékben.

Most nézziik, hogyan lehet ezeket a derivaltakat fluktuacidés formulakkal kifejezni.
Legyen B(rMo"“) egy csak a konfiguracidés koordinataktol fiiggd fizikai mennyiség. A
(2.1.10) egyenlet differencidldsaval B sokasagatlaganak derivéltjaira a kovetkezd fluktudcios

formulak adddnak:

A(B) \oB
5" >§ﬂ< N((By¢hy —(Bh)) , (3.3.53)
A(B) \éB
;5-%%<Nme>wm (3.3.5)

Az entalpia és a térfogat elsd derivaltjaira kapjuk:

oy _ :

h h , 3.3.6
> N2 —(h®)) (3.3.60)
Ny ) (3.3.60)
%@—M+WWWW<W», (3:3.60)
oV _ 2 _ 2
o NB(w)2 - (v?)) (3.3.6d)

ahol felhasznéltuk, hogy oh/Jdp =2+ pv)/dp=v. A h* v’ hv stb. mennyiségeket is

fizikai mennyiségeknek kezelve, a (3.3.6) egyenleteket tovabb derivalva az entalpia és a

térfogat masodik derivaltjaira harmadrendii fluktudcios formulak kaphatok. Ezeket szintén az
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A Filiggelék tartalmazza. A B mennyiség nem csak termodinamikai mennyiséget jeldlhet,
hanem barmely mas, szimulacidval vizsgéalhato fizikai mennyiséget is. Polaros fluidumok
esetében a dipolusmomentum négyzete (M?) ilyen mennyiség, mivel a molekuldk
orientacigjatol fligg. Ezt helyettesitve a (3.3.5) egyenletekben B helyébe, a Kirkwood-féle g-

faktor (g, =(M?)/ Nz*) elsé derivaltjai is felirhatok a kdvetkezd fluktudcids formulékkal:

é’gK 1 2 2
— M 2Y¢hy —(M2hy 3.3.7a
Y, ﬁ2< y{h) =M “h) ( )
17 2 2
%:_ﬁz(g\ﬁ YWy —(M2AV)) . (3.3.7b)
P u

A masodik derivaltak is Kifejezheték, de tapasztalatunk szerint feleslegesek, mivel a g-faktor
[ és p szerint jo kozelitéssel linearis meglehetdsen széles tartomanyban, masrészt a masodik
derivaltakhoz tartozé fluktuacids formulak rendkiviil lassan konvergalé mennyiségek (az
altalunk STM fluidumra futtatott viszonylag hosszu szimulaciok soran példaul nem éalltak be,

erésen ingadoztak).

Ezzel valamennyi fontosabb fizikai mennyiség Taylor-sordnak felallitasahoz

rendelkezésiinkre allnak a derivaltak. A kémiai potencialra (ill. Su-re) harmadrendi, az

entalpiara, energiara, térfogatra stb. masodrendd, a Kirkwood-faktorra

0 (D) = 9k (o, po){ﬁjﬁK l(ﬁ—ﬂo){%l(p— o)

(3.3.8)

¢és az izobar hdkapacitasra

¢, (B.p) = —ﬁ(%”} -

__ B[ WA WA
= TK P l*[ P l(ﬂ '80)+(5[)’5pj0(p Do)}

(3.3.9)
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elsérendti Taylor-sorok adhatok. A Kirkwood-faktorbol a dielektromos alland6 a (2.3.4)
egyenlet alapjan, a kémiai potencidl (3.3.1) soranak nulladrendli tagja a tesztrészecske
modszerrel a (3.1.10) egyenlet szerint szamolhatd. Ha tehat végrehajtunk egy tesztrészecske
rutinnal kiegészitett NpT MC szimulaciot a (4, p,) alappontban, ezek a Taylor-sorok
meghatarozhatok. (Megjegyezziik, hogy Fischer és mtsai [57] MD szimulaciokat hasznaltak,
ahol a homérséklet alland6 értéken tartasahoz kiilonb6z6, hossza szimulacidkat igényld
termosztalo eljarasok sziikségesek, ezért a homérséklet szerinti derivaltak szamolasa nem

olyan egyértelmii, mint az MC szimulaciok esetében.)

Az egyensuly meghatarozasdhoz futtatni kell egy NpT+TP szimuléaciot a gdzoldalon
egy (B, p;) alappontban és egy masikat a folyadékoldalon egy (f,p;) alappontban. Ily
médon mindkét fazisban szamolhatok a sziikséges derivaltak ¢és a kiillonbozd fizikai
mennyiségek Taylor-sorai. A kémiai potencial gdzfazisbeli Su’ (S, p) Taylor-sora a (f,, py)
pont koriil és folyadékfazisbeli Su' (B, p) sora a (B, py) pont koriil rendelkezésre all. Az

egyensuly feltétele:

pu' (B, p)=pu'(B.p) (3.3.10)

amibdl az egy adott homérséklethez tartozdé gdznyomas p, = p(f) szamolhatd. Az egyéb
termodinamikai mennyiségek goéz- ill. folyadékoldali egyensulyi értékei meghatarozhatdk, ha
g6z- ill. folyadékoldali Taylor-soraikba f-t és p_-t helyettesitink. A hdémérsékletet
valtoztatva, az egyensuly az alaphdmérséklet(ek) egy bizonyos kornyezetében szamolhato,
mégpedig anndl pontosabban, minél kozelebb vagyunk az alaphdmérséklet(ek)hez, mivel itt a
kémiai potencialt kozelité Taylor-sorok pontosabbak. Felmeriil a kérdés, hogyan hatarozhato
meg az a hémérséklet-intervallum, ahol a kapott egyenstlyi eredményeket megkozelitéleg
pontosnak fogadjuk el? Alapvetd az alappontok helyes megvalasztasa is: a gaz- és a
folyadékoldali alappontoknak nem feltétleniil kell egybeesni, de kozel kell lenniiik egymashoz
valamint a gdéznyomasgorbéhez. Mindezek a problémak mind a harom modszernél
felmeriilnek és analoég mddon targyalhatok, ezért a 3.6 fejezetben fogjuk elemezni ezeket az

alappontok megvalasztasaval és az eredmények kiértékelésével dsszefliggd kérdéseket.
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3.4 Az NVT plusz tesztrészecske modszer

Kanonikus sokasagon is két fliggetlen intenziv allapotjelz6 van allando értéken tartva
(a hémérséklet és a siiriiség), ami nyilvanvald a fazistorvénybol: egyfazisu, egykomponensti
rendszer szabadsagi fokainak szama kettd, azaz két intenziv allapotjelz6 rogzitése sziikséges
az allapot egyértelmii megadasahoz. E kettd koziil azonban csak az egyik intenzitdsparaméter:
a homérséklet. Intenzitasparaméternek nevezziik azokat az intenziv allapotjelzéket, melyek
az  egyes  kontaktkolcsonhatasokhoz  rendelhetdk  (termikus,  mechanikai  és
membranegyensuly), azaz a hdmérsékletet, a nyomast €s a kémiai potencialt. Tehat kanonikus
sokasdgon az egyensuly feltétetele a goz- ¢és folyadékfazisbeli kémiai potencidlok és

nyomdasok egyenldosége:
w80 )= (B.0') . (34.13)

(8.0 )=p'(8.0") . (3.4.1b)

A homérsékletet rogzitve a (3.4.1) egyenletrendszer megoldasaval az egyenstlyi goz- ill.
folyadékstirliség, valamint a gdznyomas és az egyensulyi kémiai potencial szamolhat6. Ehhez
megint csak sziikségiink van olyan, a (£, p) sikon felvett Taylor-sorokra, melyek a nyomast és
a kémiai potencialt mindkét fazisban kozelitdleg leirjak egy gozoldali (S;,0,) ill. egy
folyadékoldali (A,,0,) alappont koriil. Ha megnézziik a (2.1.13c-d) egyenleteket, lathatjuk,
hogy mind a nyomds, mind a konfigurdcidés kémiai potencial felirhatdo egy stirliségfiiggd
analitikus  fliggvény és a rezidudlis tag Osszegeként: SBu=pu +Inp és
p=pl f+p" =pl f+pw. Ezekbél az egyenletekbdl nyilvanvald, hogy érdemes csak a
rezidualis kémiai potencialt (Su'") és az egyrészecske-virialt (w) sorbafejteni, mivel ezekbél a

konfiguracios mennyiségek szamithatok:

O”ﬂ

i=1

ﬁﬂr(ﬂ,p)Zﬂﬂr(ﬂo,poFZl{ﬂ Bo)—=+(p- po) }ﬂu B.p) . (3.4.2a)

2 I
w(B,p) = (ﬂopo)+zﬂﬁ fo)—+(p=po)— 5/)} W(B,p) (3.4.20)

i=1 -

5ﬁ
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A fenti Taylor-sorok masodrendiiek. Ennek oka, hogy NVT sokasagon sem a nyomas, sem a
kémiai potencidl nem karakterisztikus fliggvény (a szabadenergia az), ezért mar az elsé
derivaltjaik is masodrendi fluktuaciés formuldk, a masodik derivaltjaik pedig
harmadrendiiek. Az energiara is hasonlé masodrendii hatvanysor irhato fel. A rezidualis
kémiai potencial derivaltjait ki lehet fejezni a viridl és az energia derivaltjaival. Ehhez fel kell

irni Bu’ teljes differencialjat a S és p valtozok szerint:

d(Bu’)= (u W ﬂ(%}p}dﬁ + [§W+ ﬁ[%)ﬂ Jdp . (3.4.3)
Innen Bu" els6 derivaltjaira kapjuk

(%l = () + (W) + ﬂ[%)p , (3.4.42)
Pu") _B (W) 3.4.4b
( P jﬂ p<w>+ﬂ( P j/} ’ (3:4.40)

A masodik derivaltakra vonatkozoé kifejezések a B Fiiggelékben taldlhatok. Sziikséglink van
tehat a (u) és (w) derivéltjaira. Az NpT sokasighoz hasonldéan valamely B(r",o")
konfiguracios mennyiség sokasagatlaganak a derivaltjai kifejezhet6k fluktuacios formulékkal.

A (2.1.8) egyenletet diffrencialva g ill. p szerint, kapjuk:

%=>§—;<—N(<Bu>—<s><u>) , (3.459)
o) _\B/ NB (o /g 3.4.5b
> /o p(<w><><w>)- (3.4.50)

A B/ ¢ derivaltakhoz sziikséges a hipervirial és a masodik hipervirial bevezetése. Ez a 2.1

fejezetben megtortént, a megfeleld fluktuacids formuldkban a kdvetkezd derivaltak jelennek
meg: A/Pp=W/p, N/ P=X/p é X/ P=Y/p. Ezt felhasznalva (u) és (w) elsd

derivaltjaira a kovetkezd fluktuacios formuldk adodnak:
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A

SN , 3.4.6

5ﬂj (2 —qu?)) (3.4.62)
Qj <uw> <u><w>)+ <w> , (3.4.6b)
ap

Oﬁ

W) _ 1 NBwey — o) 3.4.6d
> ). 00 p(<W> w)?) (3.4.60)

A masodik derivaltakhoz rendelt fluktuicios formuldkat a B Fiiggelék tartalmazza. A
Kirkwood-faktort ezen a sokasagon is sorba lehetne fejteni, de mivel erre vonatkozo
szamoldsokat nem végeztiink, ezt itt nem részletezziik. A rezidudlis kémiai potencidl az
alappontban (a (3.4.2a) sor nulladrendii tagja) Widom tesztrészecske modszerével a (3.1.8)
egyenlet alapjan szamolhato.

Osszefoglalva: két, egy gaz- ill. egy folyadékoldali NVT+TP szimul4ciot végrehajtva a
(8,00 ill. a (B,,0,) alappontokban, a (3.4.2) sorok egyiitthatéi szdmolhatok, és igy egy
adott S-hoz tartozd egyensulyi nyomas (p,_), kémiai potencial (x_ ) valamint a goz- és
folyadékfazisbeli egyenstlyi stiriiségek (o' ¢és p') a (3.4.1) egyenletrendszerbdl
meghatarozhatok. Az egyensulyi energidk megkaphatok a (B,0') és (B,0) pontoknak a
megfel6 Taylor-sorokba valo helyettesitésével. A kapott egyensulyi eredmények
pontossaganak elemzésénél ugyanazok a szempontok meriilnek fel, mint az NpT+TP

maddszernél, ezeket a 3.6 fejezetben fogjuk targyalni.
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3.5 A nagykanonikus moddszer

A GC sokasagon, hasonloan az izoterm-izobar sokasaghoz, két intenzitasparaméter (a
kémiai potencidl és a homérséklet) rogzitett. Az egyensuly szédmoldsdhoz a harmadik
intenzitasparaméterre kell egy Taylor-sort felallitani ezen két valtozo szerint. A nyomas

harmadrendii hatvanysora tehat:

3

i
p(B.11) = p(ﬁo,ﬂo)+Z%[(ﬁ—ﬁo)%+(ﬂ—ﬂo)%} DB, 1) (35.1)

i=1

A (f,, 1,) alappontnak ezuttal a kémiai potencialhoz tartozé . (f) egyensulyi gorbéhez kell
kozel esni (Id. 3.6 fejezet). A sokasag (uVT) sokasag, ahol u a konfiguracidés kémiai
potencidl; a teljes kémiai potenciallal definialt (VT ) sokasag ettdl némiképp kiilonbdzik
(pl. a homérséklet szerinti derivaltak eltérnek a két sokasagon). A fenti sor harmadrendi, ez
jelzi, hogy a nyomas elsé derivaltjai sokasagatlagok (elsérendii fluktuacios formulak)
lesznek. Ezeket a kovetkezOképpen szarmaztathatjuk. A (#VT ) sokasagon a karakterisztikus
fliggvény az un. 'grand'-potencial: Q=—pV . Ha pV-nek felirjuk a teljes differencialjat, azt

kapjuk, hogy

d(pV)=pdV +S'dT+Ndg (3.5.2)

ahol S' a teljes entropia. Atalakitva az egyenletet igy, hogy pV helyett GV -t, T helyett g-t, a
teljes kémiai potencidl helyett pedig a konfiguracids kémiai potencialt hasznaljuk, adodik,
hogy

d(V) = fpdV + (N -U g+ ANdu . (3.5.3)

Lathato, hogy az atlagos nyomas £ és u szerinti elsé derivaltjai kifejezhet6k a részecske- és

az energiasiiriség, valamint a nyomas sokasagatlagaval:

ap_Lf (N )
W_ﬁ(”v v <p>j , (3.5.4a)

47
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% _ % _ (3.5.4b)

Ezeket az egyenleteket tovabb differencidlva £ és u szerint, megmutathato, hogy a nyomas
masodik és harmadik derivaltjai felirhatok (p), (N) és (U) alacsonyabb renda derivaltjaival
(ahogy a XNpT+TP modszer esetében a kémiai potencial derivaltjait lehetett kifejezni az
entalpia és a térfogat derivaltjaival). Ezek az egyenletek a C Fiiggelékben taldlhatok. Az
ezeknek a derivaltaknak megfeleld fluktuacioés formuldkat kiilon nem kozoljik, ehelyett egy
tetszéleges B(r",o") konfiguracids mennyiségre vonatkozo fluktuacios formuldkat irjuk
fel. (N) és (U) derivaltjai megkaphatok N-nek és U-nak B helyébe valo helyettesitésével. A

(2.1.12) egyenlet diffrencidlasaval (B) derivaltjaira a kovetkezd fluktudcidés formuldk

adodnak:

@=/J(<BN>—<B><N>)—(<BU>—<B><U>) , (3.5.52)
ZE)_ BNy -BXN) (3.5.5b)
oB) _\oB/ 1 _ B _

~ _>W<+V(<BN> <B><N>)+V(<BW> (BYW)) . (3.5.5c)

(B)-nek S és p szerinti masodik derivaltjai egyszeriien meghatarozhatok a (3.5.5a-b)
egyenletek Ujboli derivalasaval. Ezen derivaltakhoz tartozé harmadrendii fluktuacios
formulakat a C Fiiggelék tartalmazza. Tehat (N) és (U) valamint els6 és masodik
derivaltjaik és igy (p) derivaltjai is egy GC MC szimulacioval a (f,,1,) alappontban
meghatarozhatok. Ezek birtokdban a nyomdasra vonatkozé harmadrendt, valamint az
energiara ¢és a részecskeszamra vonatkozé masodrendi Taylor-sorok felirhatok. Az
egyensulyhoz megint csak mindkét fazisban sziikség van a nyomast kozelité polinomokra a

(B5,145) és (B, 1) alappontok kériil. Az egyensily feltétele

P'Bw)=p(Bu) (3.5.6)
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A (3.5.4) egyenletekbdl lathatd, hogy a nyomas els6é derivaltjai az energiastiriiség, a
részecskesliriiség és a nyomas sokasagatlagaival kifejezhetok. Ezeket a derivaltakat azonban
fel lehet irni rogton fluktuacios formula alakjaban is. Ehhez egyszeriien csak a nyomast kell
behelyettesiteni a (3.5.5a-b) egyenletekben B helyére. Az igy kapott masodrendii fluktuacios
formulaknak meg kell egyeznie a (3.5.4) egyenletekkel. Ezzel egy olyan eszkoz keriilt a
kezilinkbe, mellyel vizsgalni lehet a szimulacié 'mindségét', termodinamikai konzisztenciajat.

Ezeket a fluktudcios formuldkat azonban joval egyszeriibb (és tanulsdgosabb) a
megfelelé Maxwell-relaciok felhasznalasaval meghatarozni. A K p)V figgvény S és V

szerinti masodrendili vegyes parcialis derivaltjainak egyenldségébdl az adodik, hogy

7 1 24\ ol
( <p>J 1 /{ < >J _( < >J ol (3.5.7)
éﬁ uV ﬂ N Bou N Bou
A u és 'V szerinti masodrendii vegyes parcialis derivaltjainak egyenldségébdl pedig az, hogy
[@] :[@j . (3.5.7D)
dl BNV N B

Ahogy az el6z6 bekezdésben elmondtuk, ezeknek a kifejezéseknek meg kell egyezniiik a

(3.5.4a-b) egyenletekkel. Osszehasonlitva ket, a kdvetkezé nem meglepd egyenletekhez

jutunk:
(@J _N) (&J CIE (3.5.8a-b)
N B.u v N Bu v

azaz egy homogén, egykomponensii egyensulyi rendszerben GC sokasagon az extenziv
mennyiségek térfogat szerinti derivaltjai megegyeznek a stiriségeikkel. A nyomas térfogat
szerinti derivaltjanak ugyanakkor nullanak kell lenni, ahogy ez a (3.5.3) egyenletbdl le is
vezetheto:

[@j =0 . (3.5.8¢)
N Biu
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A térfogat szerinti derivaltak kiszamitasahoz a (3.5.5¢) egyenletet kell hasznani. A éB/ N
derivaltak szamitasanal a virialt, hipervirialt stb. kell hasznalni, hasonléan az NVT+TP
modszerhez. Minél pontosabban teljesiilnek a (3.5.8) egyenletek, annal inkabb pontosabbnak

fogadjuk el a szimulacio eredményét.

3.6 A modszerek pontossagarol

Mindharom moédszerre érvényes az, hogy alapvetd fontossagi dolog az alappontok
helyes megvalasztasa. Mivel a Taylor-sorok csak az alappontok egy bizonyos kornyezetében
kozelitik megfeleld pontossaggal az egzakt fliggvényt, lényeges hogy az alappontok kozel
legyenek az egyensulyi gorbéhez és egymashoz. A xNpT+TP esetében a (£, py) pont azon
kornyezetének, ahol a Bu’ (5, p) Taylor-sor pontos, kell hogy legyen metszete a (4, py) pont
azon kdrnyezetével, ahol Su' (B, p) sor pontos. Akkor kaphato pontos géznyomas, ha p_ (/)
beleesik ebbe a metszetbe.

Az NVT+TP modszer esetében a (f,0,) pontnak van egy olyan kornyezete, ahol
mind Su'(B,p), mind p'(B,p) jol becsiilhetd Taylor-soraikkal. Ez meghatiroz egy
tartomanyt a (5,4, p) térben. Hasonldéan az xXNpT+TP esethez, ennek a tartomanynak kell
hogy legyen kozos része a megfeleld folyadékoldali tartomannyal. Az egyensulyi (8,1, p,)
pont pontosnak tekinthetd, ha beleesik ebbe a metszetbe.

A GC modszer hasonld az xNpT+TP-hez. A (f,,14,) alappont azon kornyezetének,
ahol p‘(B,) pontos, kell hogy legyen nem iires metszete a (f,,4) alappont azon
kornyezetével, ahol p'(B,u) pontos. Ennek a metszetnek tartalmaznia kell a u_(f)
egyensulyi gérbe valamely szakaszat.

Ahhoz, hogy megfeleld alappontokat tlizhessiink ki, hozzavetdleges eldzetes
ismerettel kell birnunk az adott rendszer egyensulyi adatairdl. Ha ilyen nem all rendelkezésre,
tobbféle modszer kozott lehet valasztani, hogy megszerezziik a kivant informéciokat.
Folyamodhatunk valamilyen elméleti moddszerhez (integral-egyenletek megoldasa,
perturbacioelmélet). Egy rovid Gibbs-sokasdgn MC szamitassal is megismerhetjiik az

egyensulyi pontot egy adott hdmérsékleten a futtatas hosszusagatol fiiggd pontossaggal. Lehet
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azonkiviil elozetes xNpT+TP, NVT+TP vagy GC szamitasokat is végezni, melynek
eredménye ugyan nem lesz feltétleniill pontos, de az egyensulyrol mindenesetre
informaciokkal szolgal.

Amikor Kitliziink egy, az egyensulyi goérbéhez kozeli, folyadékoldali alappontot, az
vagy metastabil (tulfiitott folyadék) vagy stabil folyadékallapota lesz (ill. talhitott g6z ill.
stabil gdz). Metastabil alappont felhasznalasaval is szamithaté egyensuly, amennyiben
elegendéen kozel van az egyensulyi gorbéhez. NpT és GC sokasagokon azonban a
kritikushoz kozeli hdmérsékleten folyadékoldalon inditott szimulacid hajlamos "atbillenni"
gazfazisba (ill. vissza). Ezért érdemes inkabb ugy megvalasztani az alappontot, hogy az
biztosan stabil folyadék ill. gaz pont legyen. Az NpT sokasag esetén pl. ajanlatos

folyadékoldalon nagyobb, gédzoldalon kisebb nyomadst valasztani.

A fentiek csupan elméleti megfontoldsok. Lehetdség van azonban arra, hogy a
gyakorlatban is meghatarozzuk, hogy egy szimuldcioparbol szdrmazo egyensulyi adatok
milyen homérséklet-intervallumban tekinthetdk pontosnak. Lehetdség van egy belsd

konzisztencia-vizsgalatra a Clausius-Clapeyron (C-C) egyenlet alkalmazasaval. A kapott

p,(T) gdznyomas-értéket elfogadjuk, ha a

dp,(T) _ Aah _ Au N p,(T) (3.6.1)
dT TAV  TAv T

C-C egyenlet két oldala egy bizonyos pontossdggal megegyezik. A bal oldali derivalt
numerikusan szdmolhat6. A jobb oldalon a parolgasi entalpiavaltozas (4h=h" —h',
térfogatvaltozas (Av =v" —VI) ill. energiavaltozas (Au=u"—u') talalhato. Ezeket a harom
modszer esetében a kovetkezoképpen lehet szdmolni. A xNpT+TP modszer esetében a

megfeleld Taylor-sorokba az adott hémérséklethez tartozod egyensulyi nyomast (p_ ) kell

helyettesiteni:
AV=V'(Bp,)-V'(BDp,) (3.6.2a)
Ah=h"(Bp,)-h'(BDp,) (3.6.2b)
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az NVT+TP modszernél az egyensilyi siiriségeket (o', p):
AN=1p -1p (3.6.38)

Au=u'(Bp)-u(Bp) , (3.6.3b)

GC sokasagon pedig az egyensulyi kémiai potencialt (z,_):

Av = VVV - v : (3.6.4a)
N*(Bu,) N (B u,)
AU = U'(Bu,) U (Bu,) . (3.6.4b)

CNY(Bu,) N'(Bu,)

Tapasztalataink azt mutatjak, hogy az egyensuly a statisztikus hiban beliil elfogadhat6, ha a

C-C egyenlet két oldala 1%-os pontossagon beliil megegyezik.

Tovabb arnyalhatjuk a képet, ha tobb alappont-parban végziink szamitdsokat
valamelyik moddszerrel. A kapott egyensulyi gorbék azon szakaszaira, ahol a fenti, a C-C
egyenleten alapulé modszer alapjan pontosnak tekintett az egyensuly, adott alaka korrelacids
egyenletet illesztiink. A gdznyomasgdrbére €s az ortobar siirliséggorbére jol bevaltak a

kovetkezd haromparaméteres egyenletek [57]:

p,(T)=exp@T+b/T+c/T*) , (3.6.5)

oAT)=p, +a(T,-T)2+b(T, -T) +c(T,-T)¥* (3.6.5b)

ahol p, és T, a kritikus stiriség és homérséklet. Egy adott egyensulyi értéket elfogadunk, ha a
kivant pontossagon beliil egyezik a korrelalt fliggvénnyel. Ezt az eljarast hasznaltuk a 4.

fejezetben, ahol STM fluidum GF egyensulyat vizsgaltuk kiilso tér jelenlétében.
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3.7 A Lennard-Jones fluidum géz-folyadék egyensilya

Az el6z6 fejezetekben ismertetett harom modszert a L] fluidumon teszteltiik, mivel ez
az a rendszer, melynek jol ismert a GF egyenstlya. Programjaink az Allen ¢és Tildesley [11]
altal adott NVT, NpT és GC MC programokon alapultak. A szimulaciokban a szokasos
Boltzmann-mintavételt hasznaltuk periodikus hatarfeltétel alkalmazasa mellett. Szférikus
levagast alkalmaztunk, a potencidl és a viridlok hosszatavu korrekcioit a szokdsos modon
vettik figyelembe a (2.3.1-2) egyenleteknek megfeleléen. Az r, '‘cut-off tavolsag a
szimulacios kocka ¢€lhosszusdganak a fele volt. A szimulacids algoritmusok bdvebb leirasa a
3.1 fejezetben talalhato. A termodinamikai mennyiségeket a L] paraméterekkel redukaltuk a
2.2 fejezetben ismertetett modon.

Az XNpT+TP modszer esetében négy alappont-parban végeztiink szimuldciokat.
Ezeket a P1-P4 szimbolumokkal jeloltik, (T, p*) koordinataikat a 2. tablazat tartalmazza.
Az NVT+TP modszernél alkalmazott 6t (V1-V5) alappont-par (T", 0") koordinatai az 5., mig
a nagykanonikus modszer harom (G1-G3) alappont-parjanak (T°,fu) koordinatai a 7.
tablazatban talalhatok. Az ezekben a pontokban futtatott szimuldcidk eredményeit a 2-9.
tablazatok tartalmazzak. A statisztikus hibdkat a blokkatlag-modszerrel szamoltuk. Ennek
lényege a kovetkezd. A szimulacios futtatdst N szami blokkra osztottuk. Valamely B
dinamikai mennyiség atlagat az i-edik blokkon (B),-vel jel6lve, a B mennyiség statisztikus
bizonytalansadga (dB) ezen blokkatlagoknak a teljes futtatasra vett atlag ((B)) kortili szoras

segitségével becsiilhetd:

S ((B), —(B))
5B == N (3.7.1)

Az NpT+TP szimulaciokndl 256 részecskét hasznaltunk mindkét fazisban. Az egy

MC ciklusban behelyezett tesztrészecskék szama (N, ) folyadékoldalon 108, gazoldalon 64
volt. A szimulaciok hosszusaga 400-500 ezer ciklus volt. Az NVT szimulaciok esetében ezek

az adatok az 5. tdblazatban talalhatok. A GC szimulacidk esetében nem értelmeztik a MC
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ciklus fogalmat, a szimuldciok hosszusagat a konfiguraciok szamaval adtuk meg a 7.

tablazatban.
T P 1<) (h") By
P1 0.90(g) |0.005 |0.00578 0.8110(5) | -5.2307(5)
0.80 (f) | 0.015 | 0.80213(29) | -5.7167(25) | -5.152(39)
P2 1.05(g) |0.03 |0.03432(2) | 0.5672(8) | -3.7069(4)
1.05(f) |003 |0.67275(36) | -4.6275(26) | -3.6061(52)
P3 1.15(g) |0.06 |0.07398(9) | 0.1823(20) | -3.1999(5)
115() | 006 |0.6074(7) | -4.0782(48) | -3.1932(36)
P4 1.28(g) |0.09 |0.1049(2) | 0.0285(35) | -2.9280(8)
122 |01 0.5589(8) | -3.6437(53) | -2.9451(23)

2. tablazat A P1-P4 alappontokban végrehajtott NpT+TP szimulaciok  eredményei - a
sokasagatlagok. Az adatok utan zardjelben az utolsé szdmjegyek statisztikai bizonytalansagat
tiintettilk fel. A homérséklet utdn zarojelben a g ill. f betli azt jelzi, hogy gaz- vagy folyadékfazisi

szimuléciordl van-e sz6 (a kovetkezo hét tablazatban ugyancsak).

T an/ P AV P AV)/op
PL  0.9(g) | -0.965(0.008) | -173.9(1.5) -36216(310)
0.8 (f) | -2.475(0.048) | -0.443(0.009) | -0.131(0.002)
P2 1.05(g) | -2.336(0.018) | -51.71(0.39) -1209.4(8.7)
1.05 (f) | -5.453(0.075) | -1.556(0.023) | -0.485(0.007)
P3  1.15(g) | -5.379(0.071) | -45.12(0.56) -366.6(4.2)
1.15 (f) | -8.92(0.18) -3.336(0.075) | -1.186(0.028)
P4 1.28(g) | -8.22(0.15) -42.72(0.77) -189.5(3.3)
1.22 (f) | -12.37(0.22) | -5.625(0.111) | -2.256(0.048)

3. Tablazat A P1-P4 alappontokban végrehajtott NpT+TP szimulaciok eredményei - az elsd

derivaltak. A zarojelekben az eredmények bizonytalansaga talalhato.
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T | Fm B | Fan Bt | Fwy B Fy/op”

P1  09(g) | 1.36(0.20) 297(36) 35.1x103 (7.5x103 ) | 149.7x10° (6.8x10°)
0.8 () | 3.63(0.98) 1.06(0.19) 0.289(0.048) 0.1289(0.0082)

P2 1.05(g) | -2.11(0.57) 32.8(12.9) 9.56x102 (2.9x102) | 79.6x103 (3.6x103)
1.05 () | 14.0(3.2) 7.90(0.98) 3.02(0.29) 1.413(0.065)

P3  1.15(g) | -47.8(4.0) -226(30) -8.5x102 (2.1x102 ) | 59.7x102 (0.3x102 )
1.15 (f) | 99.9(8.5) 55.0(3.7) 23.6(1.5) 10.87(0.60)

P4 1.28(g) | -82.9(7.2) -234(35) -4.0x102 (1.4x102) 27.2x102 (1.2x102)
1.22 (f) | 164.9(10.8) 120.1(6.1) 62.3(2.8) 33.4(1.5)

4. Tablazat A P1-P4 alappontokban végrehajtott NpT+TP szimulaciok eredményei - a masodik

derivaltak. A zaréjelekben az eredmények bizonytalansaga talalhato.

Lassuk eloszor az NpT+TP szimulaciok altal szolgaltatott eredményeket. Emlitettiik,
hogy az alappontoknak kdzel kell lenniiik az egyensulyi gorbékhez. Ha egy pont kozel van a
gdznyomasgorbéhez, akkor hasznalhat6é alappontként mindkét fazisban. Erre szolgaltatnak
példat a P2 és P3 pontokparok. A P3 pont egyrészt stabil gdz, masrészt metastabil
(talhevitett) folyadék pont. A P2 ezzel szemben stabil folyadékallapoti pont €s gazfazisban
metastabil (talhiit6tt). A P1 és P4 pontparok esetében a gézoldalon mas az alappont (T*, p*)
koordinataja, mint a folyadékoldalon. A gdzoldali pont stabil gaz-, a folyadékoldali pedig
stabil folyadékallapot. Az eredményeket vizsgéalva a legfeltiindbb a madasodik derivaltak
viszonylag nagy hibaja (4. tablazat). Ezeket a derivaltakat harmadrendii fluktuacids formuldk
hatarozzak meg, pontos szdmolasuk csak nagyon hosszi szimuldciokkal lehetséges.
Mindazonaltal, mivel ezek csak a kémiai potencial Taylor-soranak magasabb rendii tagjaiban
jelennek meg, pontatlansaguk hatdsa csak az alapponti hémérséklettél nagyon eltérd
homérsékleteken szamottevd. A nagykanonikus sokasagon hasonlé a helyzet.

Az NVT+TP modszer esetében valamennyi alappont (V1-V5) az NpT+TP moddszer
altal kapott egyensulyi pont [3,57]. A szimuldcidk eredményei az 5-6. tablazatokban
tekinthetok meg. Folyadékoldalon altalaban 256 részecskét hasznaltunk, és azt talaltuk, hogy

az NVT
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T* o (p" u’) B N | Np (XT&)
V1l 075(g) | 0.004 | 0002895 | -0.04565(16) | -5.59166(9) | 108 | 40 | 410
0.75(f) | 0.82296 | -0.011(43) | -5.92303(72) | -5.600(63) | 256 | 80 | 320
V2 1.05(g) | 0.04004 | 0.03406(1) | -0.36221(46) | -3.60226(18) | 108 | 40 | 500
1.05(f) | 06731 | 0.020019) | -4.67444(43) | -3.6064(55) | 256 | 80 | 300
V3  1.15(g) | 0.07462 | 0.06096(3) | -0.63382(81) | -3.18925(26) | 108 | 40 | 360
115 (1 | 0.60654 | 0.0486(21) | -4.16969(55) | -3.2040(30) | 256 | 80 | 290
1.15 ()2 | 0.60654 | 0.0556(16) | -4.17391(38) | -3.2046(34) | 512 | 108 | 220
V4  120(g) | 01004 | 0.07841(5) | -0.82398(90) | -3.02324(36) | 108 | 40 | 500
1.20(H1 | 05651 | 0.0638(17) | -3.87157(73) | -3.0451(28) | 256 | 80 | 215
1.20 ()2 | 05651 | 0.0711(14) | -3.87678(72) | -3.0385(22) | 512 | 108 | 195
V5 130(g) | 0.195 | 0.12254(14) | -1.4679(10) | -2.74543(52) | 108 | 40 500
1.30(f) | 0428 | 0.11264(79) | -2.9582(12) | -2.7643(14) | 256 | 80 325

5. Tablazat A V1-V5 alappontokban végrehajtott NVT+TP szimulaciok eredményei. Az adatok

utan zarojelben az utolso szamjegyek bizonytalansagat tiintettiik fel. (N : ciklusok szama)

T ) | awyd | awp | awyF | &y

V1 075(g) | 0.2085(10) | -0.01469(18) | -6.32(19) | -0.03052(25) | -11.43(73)
0.75 () | 44.219(26) -3.54(10) 16.6(1.2) -0.606(14) -6.67(21)
V2 1.05(g) | 1.7090(29) | -0.1773(16) | -4.745(97) | -0.2752(26) -9.20(51)
1.05(f) | 32.222(17) | -3.705(25) 8.17(31) -0.6842(39) -6.76(21)
V3 1.15(g) | 3.1001(62) | -0.3471(31) -3.69(11) | -0.5074(64) -8.51(54)
115 (At | 27.708(21) | -3.381(24) 5.40(21) -0.7123(39) -6.61(24)
115 (f)2 | 27.426(17) | -3.363(28) 4.34(24) -0.7315(54) -6.57(27)
V4  120(g) | 4.1279(71) | -0.4648(40) -3.23(10) | -0.6513(71) -8.03(43)
120 (At | 25.118(20) | -3.110(24) 3.55(26) -0.7362(65) -6.51(30)
1.20 (2 | 24.903(19) | -3.071(27) 2.55(29) -0.786(11) -6.43(31)
V5  130(g) | 7.9025(97) | -0.8516(80) | -1.571(98) | -0.980(11) -6.80(35)
130 (f) | 17.828(19) | -2.025(19) 0.46(19) -0.995(16) -6.06(30)

6. Tablazat A V1-V5 alappontokban végrehajtott NVT+TP szimuldciok eredményei. Az adatok

utan zardjelben az utolsoé szamjegyek bizonytalansagat tiintettiik fel.
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szimulacié jelentdsen alulbecsiili a nyomast. Erre a kovetkezé magyarazat adhato. Kis
részecskeszam esetén tal kicsi a szimulacids cella €s a virial hosszutava korrekcioja tul nagy
a virial értékéhez képest. Emiatt a viridlt pontatlanul szamoljuk. (P1. T* =115 homérsékleten
256 részecskeszam mellett a viridl fajlagos érteke w*=-1070, hosszutava korrekcidja
pedig W/ =—0.193. Ugyanezek az adatok 512 részecske esetén: w*=-1058 ¢és
W, =—0.096.) Minél nagyobb a siiriiség, annal nagyobb az ebbdl ad6do hiba.

Az egyensulyi nyomas kis homérsékleteken kicsi. Folyadékoldalon ez a kis nyomas
két, abszolut értékben nagy mennyiség Osszegeként all eld. Ezek az ideédlis nyomads
(p' = p/ p>0) és a rezidualis nyomas (p" =W /V <0), amely az idealistol nagysagrendben
nem nagyon kiilonbozik, de ellenkez6 eléjelii. Példaul T =115 hémérsékleten az egyenstlyi
folyadékpontban pid* =0.6976 ¢és p'* =-0.6420(16). E Kkettd Osszege a teljes nyomas
p =0.0556(16). Ezért NVT sokasagon a nyomas rendkiviil érzékeny a virial szdmolasanal
felléepd pontatlansagokra. Latszik, hogy a viridl 1%-os hibdja 10%-os hibat okoz a
nyomadsban. Ez a pontatlansag a részecskeszdm novelésével csokkenthetd.

Mindezek miatt az 1.15 és 1.2 redukalt hdomérsékleteken 512 részecskés futtatdsokat
(2 fels6 index-szel vannak jelolve, mig a 256 részecskés eredmények 1-gyel) is végeztiink.
512 részecske esetén joval pontosabb nyomasértékeket kaptunk. Latszik, hogy a wvirial
tartalmazza. Az 6. Tablazatban csak az elsd derivéltakat adtuk meg, mivel ugy talaltuk, hogy
a masodik derivaltak csak nagyon nagy hibaval meghatirozhatd, erdsen fluktuald
mennyiségek. Pontosabb meghatdrozasukhoz az itt alkalmazottnal joval hosszabb
szimulaciok sziikségeltetnek. Az egyenstlyi mennyiségeket is csak elsérendt Taylor-sorok
felhasznalasaval szamoltuk. Csak a viridl és az energia derivaltjait kozoltiik, a nyomas €s a

kémiai potencial derivaltjai ezekbdl szamithatok (1d. 3.4 fejezet).

A GC sokasag esetében is a géznyomdasgorbéhez kozeli alappontokat hasznaltunk.
Kivételt képez a G3 gazoldali pont, ahol a kémiai potencialt az egyensulyi érték ala kellett

csokkenteni, ezaltal egy stabil gazallapot ponthoz jutottunk. Ily mddon elértiik,
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T Bu oy (N (P")  UDANY  QWOHANY  (XTYAND N1§e
s
Gl 1.00(g) -3.83 42667 126.624(64) 0.02505(1) -0.27943(23) -0.15586(17) 1.3041(18) 114
1.00(f) -3.83 1000  705.37(42)  0.0607(35) -4.9247(31) -0.9139(49)  34.293(48) 84
G2 115(g) -3.189 17067 128.65(14)  0.06092(4) -0.65301(92) -0.34184(53) 3.1971(51) 57
115 ()t  -3.2046 512 310.49(43)  0.0686(26) -4.1751(58)  -1.0369(42)  27.815(63) 59
1.15 ()2 -3.2046 11111 674.57(88)  0.0665(32) -4.1813(54)  -1.0405(52)  27.500(69) 84
G3 128(g) -2.928 1651.6 17166(18)  0.08996(6) -0.8376(11)  -0.41440(68) 4.2483(57) 114
125() -2.886 1250  638.1(1.6)  0.0996(16) -3.5139(80)  -1.0549(28)  22.001(75) 63

7. Tablazat A G1-G3 pontokban végrehajtott nagykanonikus szimulaciok eredményei. Az adatok

utan zardjelben az utols6 szamjegyek bizonytalansagat tiintettiik fel. (N : konfiguraciok szama)

T <p*>:<N> AN) 1 &N) 1 AN) 1 N)y 1 F&N) 1 5N)
Vet vV B V' oaqu” (VAR S VA 2 TR VAR Vi
1.00(g) 0.02968(2)  0.02958(13)  -0.14047(55) 0.04305(18)  0.733(31) -0.2116(96)  0.0892(31)
1.00 (f)  0.70537(42)  0.650(38) 0.646(35) 0.1109(56)  -6.3(3.2) -1.12(50) -0.233(79)
1.15(g) 0.07538(8) 0.07558(10)  -0.4191(31)  0.1555(12)  2.66(22) -1.235(88) 0.724(38)
1.15 (f)* 0.60642(84)  0.621(31) 1.331(52) 0.259(10) -8.8(3.8) -2.67(71) -0.82(14)
1.15 ()2  0.60711(79)  0.658(36) 1.305(59) 0.254(11) -16.7(5.1) -4.02(98) -1.04(20)
1.28(g) 0.10393(11) 0.10413(97) -0.5591(40)  0.2105(18)  2.97(26) -1.57(12) 1.030(52)
1.25(f)  0.5105(13) 0.490(37) 2.62(17) 0.721(52) -121(37) -46(13) -17.4(4.5)

8. Tablazat A G1-G3 pontokban végrehajtott nagykanonikus szimulaciok eredményei. A

szamsliriség ¢és derivaltjai. Az adatok utdn zarojelben az utolsdé szamjegyek bizonytalansagat

tintettiik fel.

hogy a szimulacid nem 'billent at' folyadékfazisba. Az eredményeket a 7-9. tablazatok

mutatjak. A nagykanonikus sokasag esetében nem a részecskeszdm, hanem a térfogat allando,

ezért célszerli az extenziv mennyiségek egységnyi térfogatra vonatkoztatott értékeit

(stirtiségek) hasznalni az egy részecskére vonatkoztatott (fajlagos) mennyiségek helyett. Ezért

a 8. és 9. tablazatban a részecskesliriiséget és az energiasiiriiséget, valamint ezek derivaltjait

tiintettiik fel. Mindazonaltal a 7. tabldzatban megadtuk az energia, a viridl és az elsd
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hiperviridl egy részecskére vonatkoztatott értékeit is a xXNpT+TP és NVT+TP eredményekkel

valo 6sszehasonlitas céljabol.

T* un AKU7) 1au) 14Uy 1FUhH) 11U 1FUY
V& N V' B V' oar VE 013*2 V B V- @1*2
1.00(g) -0.00829(1)  -0.0083(1)  0.07341(40)  -0.2440(13) -0.678(22)  0.2180(71)  -0.0870(24)
1.00()  -3.4737(43)  -2.93(38)  -6.71(35) -1.070(56)  56(33) 9.9(5.1) 2.12(80)
115(g)  -0.04922(12)  -0.0492(13) 0.5111(44)  -0.2060(19)  -5.71(33) 2.64(15) -1.424(64)
115 M1 -25319(70)  -2.69(26)  -11.31(44)  -2.114(82)  43(33) 16.1(6.0) 5.6(1.2)
115 ()2  -2.5385(66)  -2.96(30)  -11.10(50)  -2.070(90)  112(42) 28.0(8.0) 7.6(1.6)
1.28(g) -0.08705(20) -0.0883(19) 0.8646(79)  -0.3523(36)  -8.30(51) 4.14(23) -2.42(11)
1.25(f)  -1.7938(86)  -1.67(25)  -17.6(1.1) -4.70(32) 654(221) 261(75) 100(27)

9. Tablazat A G1-G3 pontokban végrehajtott nagykanonikus szimulaciok eredményei. Az
energiastriiség és derivaltjai. Az adatok utan zardjelben az utolsdé szamjegyek bizonytalansagat

tintettik fel.

A GC MC modszert el@szor kristalyos rendszerek esetében hasznaltak [60-61],
fluidumra elészér Norman és Filinov [62] alkalmazta 1969-ben. Ot évvel késdbb egymastol
fliggetleniil Rowley és mtsai [14] és Adams [15,16,63,64] is javasoltak némileg kiilonb6zo
modszer elsésorban gazokban és nem talsagosan siirti (0" <0.65) folyadékokban ad helyes
eredményt. Stiriibb rendszerekben a részecske-behelyezés elfogadasanak valoszinlisége kicsi,
mivel nagy az atlapolddas esélye. Hasonloan, a sikeres részecske-eltavolitas valoszintisége is
kicsi, mivel egy részecske eltavolitasa egy siiri folyadékbdl nagy vonzo energiajarulék
elvesztesével jar (azaz nagy pozitiv energiavaltozassal). A modszer a siiriségérzékeny
mennyiségekre (mint példaul a nyomas) rossz statisztikat €s lassu konvergenciat mutat. Azt
talaltadk tovabbd, hogy a nyomds nagyon érzékeny a rendszer méretére, az alkalmazott
véletlenszam-generatorra, valamint arra, hogy milyen eljaras szerint alkalmazzuk a részecske-
behelyezést és eltavolitast. Mi azt a Norman és Filinov [62] altal javasolt és Allen és
Tildesley [11] altal is ajanlott eredeti algoritmust hasznaltuk, amely szerint a harom Iépés (a

részecskék elmozditasa-behelyezése-eltavolitdsa) alkalmazasdnak valosziniisége egyarant
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1/3-1/3-1/3. Norman ¢és Filinov szerint ez a valasztas adja a leggyorsabb konvergenciat.
Mindazonaltal Adams-hez hasonldéan [15-16] gy taldltuk, hogy kiilonboz6 eljaras
célravezetd suriibb és ritkabb rendszerekben, ahol a sikeres behelyezés valoszinlisége kicsi ill.
nagy. Ezért folyadékokban a harom 1épést egymas utan alkalmaztuk, mig gazokban a soron
kovetkezo 1épést sorsoltuk a harom koziil, mindegyiket azonos valdsziniiséggel.

A fent emlitett szerzok altal bevezetett és egymastol kissé kiilonbozo eljarasokat
konvencionalis GC MC modszereknek nevezik. Ennek egy kiterjesztéseként javasolta Mezei
[65-66] a 'cavity-biased' GC MC modszert. Ennek lényege, hogy a részecskét nem
véletlenszer(i pozicidba, hanem a folyadékban 1év6 tiregekbe helyezziik be. Ezaltal jelentésen
novelheté a mintavételezés hatékonysaga. Mezei LJ fluidumra végzett szamitdsai szerint
p ~0.65 striségli folyadékban a részecske-behelyezés/eltavolitas elfogadasi aranya a
konvencionalis GC MC moddszerrel 2.2%, mig a 'cavity-biased' mddszerrel 38% [65]. A
maximalis siriiség, ahol a modszer még megfeleléen mikodik, p° = 0.85-re novelhets. Ruff
¢s mtsai [67,68] egy olyan modszert javasoltak az iiregek keresésére, amely a részecskék
tomegkozéppontjai koriili Dirichlet-Voronoi poliéderek szamitasan alapszik.

Shing és Azadipour [69] egy masik eljarast vezettek be a konvencionalis GC MC
modszer hatékonysdganak a ndvelésére. Ennek lényege, hogy kiilonbdzd részecskeszdmu
kanonikus (NVT) konfiguraciok egy sorozatat veszik fel. Részecske-behelyezés és elvétel
helyett ezek kozott a kanonikus szekvencidk kozott 'ugralnak'. Az (N,V,T) szekvencidrdl az
(N+1,V,T) szekvenciara valo ugras elfogadasanak valosziniisége min(l, (exp(=pBAC, ))), ahol
a részecske-behelyezésnél fellépé Boltzmann-faktornak (Id. (3.1.12) egyenlet) egy az NVT
sokasdg feletti 4tlaga jelenik meg, hasonléan a tesztrészecske moddszerhez (az
(N,V, T) > (N —=1V,T) ugrasra hasonlé logika miikodik). A modszer szamitasi idéigénye
€s memoriaigénye nagyobb, mint a konvencionalis mddszeré, de gyorsabb konvergenciat és

kisebb fluktuacidkat biztosit.

Sajat eredményeinket értékelve a legszembedtlobb, hogy folyadékoldalon a nyomas
ezen a sokasagon is pontatlanul meghatarozhat6 mennyiség. A kelleténél nagyobb értékeket

kaptunk, ez a feliilbecslés nagyobb mértékii nagyobb shriiségen. A nyomas pontosabb
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meghatarozasdhoz vagy joval hosszabb szimuléacid, vagy valamelyik, a GC szimulécid
konvergenciajat javité technika alkalmazasa sziikséges. Megvizsgaltuk, hogy milyen hatassal
van a rendszer méretének (a térfogatnak ill. ezzel egyiittjaroan a részecskeszamnak) a
novelése az eredményekre. Ebbdl a célbol 1.15 redukalt hdmérsékleten két, egy kisebb (1
felsé index) és egy nagyobb (2 index) térfogatu szimulaciot végeztiink ugyanarra a pontra, és

azt talaltuk, hogy a kapott eredmények nem kiilonboznek jelentésen egymastol.
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2. abra A redukalt nyomas a kémiai potencial fliggvényében allandé hémérsékleten mindkét

fazisban négy kiillonb6zé modszerrel. (EOS: Johnson-féle allapotegyenlet [48])

Mindazonaltal a hdrom modszer altal szolgaltatott eredmények Gsszehasonlitdsabol
lathatd, hogy a folyadékoldali nyomas az a mennyiség, amelyre az adott hosszusagi
szimulaciok mellett szignifikdns modon hibas eredményt ad a GC MC moddszer. A
részecskeszamra és az energiara valamint az ezen mennyiségekbdl felépitett fluktudciokra
helyes értékek adodnak. A nyomés Taylor-soranak elsé és magasabb rendli egyiitthatoi
kizarolag ezektél a mennyiségektdl fliggenek. Valdszinii tehat, hogy a modszer jo
eredményeket szolgaltat ezekre az egyiitthatokra. Ezen allitas helyességének alatdmasztasara

szolgal a 2. abra. Ez a nyomdast mutatja a kémiai potencial fiiggvényében dallando
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homérsékleten mindkét fazisban. Az abra négy modszer altal adott eredményeket tiintet fel.
Az XNpT+TP modszer esetében a kémiai potencial Lu(f, p) Taylor-sorabol lett
visszaszamolva a p(fu) gorbe. Az NVT+TP moddszernél a kémiai potencial sorabol szamolt
suriségértéket a nyomas soraba helyettesitettik. A GC modszernél a nyomasgorbe
kozvetleniil adodik a nyomds Taylor-sorabol. Az EOS jelolés a Johnson-féle
allapotegyenletre [48] vonatkozik.

Lathat6, hogy gézoldalon egymastdl szinte megkiilonboztethetetleniil fedi egymast a
négy gorbe. Folyadékfazisban a kiillonb6zé modszerekkel kapott gorbék el vannak tolva
egymdashoz képest, ezzel szemben parhuzamosak, azaz ugyanaz a meredekségiik. A gorbék
meredekségét viszont a fent emlitett els6 ill. magasabb rendii derivaltak hatarozzak meg, ez
tehat azt valoszinlsiti, hogy ezeket a mennyiségeket mindhdrom modszer esetében pontosan
szamoljuk. A Taylor-sorok nulladrendii tagjai felelések a gorbék egymashoz képest torténd
eltolodasaért. A xXNpT+TP modszer esetében ez a tesztrészecske mddszerrel szamolt kémiai
potencial. Az NVT+TP modszernél egyrészt a kémiai potencial, masrészt a nyomas; a GC
sokasagon pedig a nyomas. Ezen mennyiségek kozos jellemzoje, hogy sirii rendszerek
esetében problémak meriilnek fel a szdmoldsukndl. A tesztrészecske rutin is részecske-
behelyezésen alapszik, ezért ugyanazok, a mintavétel hatékonysagaval dsszefiiggd problémak
l1épnek fel, mint a GC modszer esetében.

Amennyiben az allapotegyenletet fogadjuk el egzaktnak, a 2. abra alapjan a xNpT+TP
modszerbdl szamolt gorbe kozeliti ezt legjobban, az NVT+TP gorbe valamivel gyengébben és
a GC gorbe a legrosszabbul. Mindez logikusnak ttinik, mivel az NVT+TP moédszernél a
kémiai potencidl mellett még a nyomds szamolasanal is lépnek fel hibak. Arra, hogy a
nagykanonikus sokasdgon ilyen gyenge nyomadsértéket kapunk, a kovetkezd magyarazat
adhatd. A kanonikus sokasdghoz hasonléan a nyomas itt is az idedlis és a rezidualis rész
Osszegeként all eld, ami miatt a teljes nyomdas fokozottan érzékeny ezen két mennyiség
szamolasanal fellépd bizonytalansagokra. De mig kanonikus sokasdgon az idedlis nyomas a
fiiggetlen valtozok altal meghatarozott konstans mennyiség, nagykanonikus sokasagon a
striiség (¢és igy az idealis nyomas) is fluktual. Ezért itt nem csak a viridlnak, a hosszatava

korrekciok rossz becslésébdl adodd hibds szamolasa van hatassal a nyomésra, hanem a
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siirliség esetleges pontatlansaga is. Az NVT+TP moddszernél citalt T* =115 hémérsékletl
folyadék-pontra példaul a kovetkezd értékek adédnak: p¢ =0.6982(10), p’ =—0.6317(26)
és ezek Osszege: p =0.0665(32).

Azt mondhatjuk tehat, hogy mindharom modszernél a legfobb hibaforras az
intenzitasparaméterek (S, p) Taylor-soraiban a nulladrendii tagok pontatlan szamolasa. Ezen
mennyiségek meghatarozasanal kiilonés gondossaggal kell eljarnunk. A legkonnyebb
dolgunk NVT sokasagon a nyomas szamolasanal van, mivel a részecskeszam novelésével a
pontossag javithatd. Nagykanonikus sokasdgon Mezei [65] vagy Shing és Azadipour [67]
modszerének alkalmazasaval lehet elérni gyorsabb konvergenciat. NpT ill. NVT sokasagon a
tesztrészecske modszer hatékonysaganak novelésére Shing és Gubbins javasoltak kiilonbozd
modszereket [70,71]. Ezek a megolddsok a tesztrészecske sikeres behelyezésére alkalmas
poziciok lokalizaldsan alapulnak és ilyen szempontbol parhuzamba allithatok Mezei 'cavity-
biased' mddszerével. Alkalmazédsukkal még a harmaspont kdzelében is jo kémiai potencidl
értekek kaphatok. Egy masik eljarast javasoltak Powles és mtsai [72], amelyet Kristof és
mtsai [73] sikerrel hasznaltak kétcentrumu LJ fluidum GF egyenstlyanak meghatarozasanal
alacsony hémérsékleten az NVT+TP modszer keretein beliil.

Egyszerli és célravezetd (de szamoldsigényes) eljards a fenti mennyiségeket a
termodinamikai integralas modszerével meghatarozni. Példaul NpT sokasagon a kovetkezd
eljaras hasznalhatd. Legyen a (£, p,) olyan pont, ahol a tesztrészecske modszer még
megfeleléen miikddik, a (5,,p,) pedig olyan, ahol mar nem. Ekkor ez utébbi pontban a

kémiai potencial az (3.3.3) egyenlet integralasaval:

B P2
BBy, ) = BBy, i) + [ N(B, p)AB+ [ pu(, p)dp, (3.7.2a)
A P1

ahol fu(f,,p,) a tesztrészecske rutinnal szamolhatdo. Az entalpiat egy izoterma ill. a
térfogatot egy izobar mentén tobb, rovid NpT szimulacid végrehajtasaval és megfeleld alaka
néhany paraméteres fiiggvény illesztésével lehet meghatarozni. Kristof és mtsai [74]
haromcentrumt LJ fluidum GF egyensulyat tanulmanyoztak az xNpT+TP, az NVT+TP ¢s a

Gibbs modszerekkel. A T =1602 hémérsékleten (amely a CS, esetében szoba-
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homérsékletnek felel meg) az alapponti kémiai potencialt a fenti modszerrel hataroztak meg,
¢s a kisérleti adatokkal jol egyez6 egyensulyi eredményeket kaptak. Az eljaras mas sokasagon

is alkalmazhato, GC sokasagon példaul a nyomas a (3.5.3) egyenlet alapjan:

B Hy
Po(By. 115) = 0By 1) + [ (uplB. 1) =V (B, 1) IV)AB + | B, ). (3.7.2b)
B /11

A 3.5 fejezetben emlitettiilk, hogy lehetéség van a GC szimuldcié 'mindségének’,
konvergenciajanak vizsgalatara annak alapjan, hogy az extenziv mennyiségek stirtiségei ill. V
szerinti derivaltjainak fluktuaciés formulai meg kell, hogy egyezzenek (ld. (3.5.8a-b)
egyenletek). Ezeket az adatokat a 8. és 9. tdblazatok tartalmazzak. Lathato, hogy gazoldalon
az egyezés kivalod, mig folyadékoldalon gyenge, kiilondsen magasabb siiriségen. Bar a
tablazatok nem tartalmazzak, megjegyezziik, hogy a nyomas V szerinti derivaltjaira minden
esetben a statisztikus hiban beliil zérus értéket kaptunk (Id. (3.5.8c) egyenlet). Lathato a
tablazatokbol az is, hogy a V szerinti derivaltak erdsen fliggnek a térfogattol. Mivel az
ezekhez tartozd fluktuacios formuldk a viridlt is tartalmazzdk, ez azt jelzi, hogy GC

sokasagon is fellép a virial hosszatava korrekcidinak kezelésével kapcsolatos probléma.

Most pedig ratériink a LJ fluidum GF egyensulyara kapott eredmények ismertetésére.
Az eredményeket tablazatban ¢és grafikonokon egyarant Osszefoglaljuk. A 10. tablazat
tartalmazza a harom modszer altal szolgaltatott egyensulyi adatokat a 0.75-1.3 redukalt
hémérséklet intervallumban 0.05-onként. Mind a tablazatban, mind az dbrakon Lotfi és mtsai
altal a hagyomanyos NpT+TP modszerrel kapott eredményekkel [57] valamint
Panagiotopoulos és mtsai Gibbs-sokasagti MC adataival [18-20] torténik Gsszehasonlitas. A
tablazatban a modszer roviditése utan zardjelben az alappont-par jele talalhato, amelybdl az
adott egyenstlyi eredményeket szamoltuk. Az 1 ill. 2 felsé index az ugyanazon alappont-

parban végrehajtott
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T Modszer P, ,0:; PT U: U|* ﬂlud

0.75 xNpT+TP (P1)  0.00266(12) 0.00400(15) 0.82296(84) 0.028(53)  -5.9226(65) -5.657(19)
NVT+TPL (V1)  0.00294(20) 0.00401(28)  0.82400(34) -0.0464(32)  -5.9300(25) -5.577(62)
NpT+TP 0.00264(7)  0.00363(10) 0.82158(38) -0.0424(18) -5.9082(33)  -5.690(28)
Gibbs 0.0023(3)  0.0031(3) 0.819(3) -0.035(3) -5.88(3) -5.84

080 xNpT+TP (P1)  0.00479(20) 0.00627(27) 0.80105(29) -0.0683(70) -5.7298(24)  -5.168(19)
NVT+TPL (V1)  0.00526(50) 0.00695(71) 0.8034(17)  -0.0768(84) -5.742(13)  -5.083(87)
NpT+TP 0.00470(9)  0.00617(12) 0.79929(39) -0.0670(21) -5.7129(33)  -5.184(18)

085 xNpT+TP(P1)  0.00773(27) 0.00793(26) 0.77909(67) -0.269(73)  -5.5396(57) -4.750(20)
NVT+TPL (V1) 0.0089(14)  0.0115(19)  0.7850(32)  -0.126(23)  -5.575(24)  -4.65(13)
NpT+TP 0.00769(13)  0.00970(22)  0.77623(25)  -0.1008(36)  -5.5159(21)  -4.772(16)

090 xNpT+TP(P1)  0.01016(23) 0.00538(32) 0.7578(15)  -1.14(20) -5.354(13)  -4.391(20)
NVT+TPL (V2) 0.01298(62) 0.01656(87) 0.7619(35)  -0.190(15)  -5.383(33)  -4.384(44)

GC (G1) 0.01084(10)  0.01650(32) 0.737(24)  -0.351(20)  -5.22(40) -4.462(11)
NpT+TP 0.01168(12)  0.01426(16) 0.75221(13) -0.1419(25) -5.3136(12) -4.4313(92)
Gibbs 0.0123(6) 0.0151(3) 0.758(9) -0.145(15)  -5.36(6) -4.39

095 xNpT+TP(P2)  0.01718(15) 0.02217(25) 0.7279(31)  -0.128(41)  -5.133(19)  -4.1135(26)
NVT+TPL (V2) 0.01840(60) 0.02256(83) 0.7302(24)  -0.229(13)  -5.129(22)  -4.087(29)
GC (G1) 0.01657(3)  0.02019(10) 0.7230(63)  -0.2205(36)  -5.08(11) -4.1540(15)
NpT+TP 0.01741(37)  0.02081(51)  0.72798(27) -0.1994(77) -5.1132(21)  -4.112(19)

1.00 xNpT+TP (P2)  0.02480(16) 0.02941(24) 0.7020(10)  -0.2723(88)  -4.9078(65)  -3.8397(26)
NVT+TPL (V2)  0.02547(47) 0.03039(68) 0.7016(13)  -0.2866(84) -4.900(12)  -3.823(16)

GC (G1) 0.02354 0.02752(1)  0.69917(33) -0.2588(3)  -4.8831(54) -3.8830
NpT+TP 0.02505(22)  0.02964(32)  0.70081(38) -0.2746(47) -4.8958(25) -3.8296(74)
Gibbs 0.0246(12)  0.0291(6) 0.702(6) -0.275(18)  -4.90(3) -3.90

1.05 xNpT+TP (P2)  0.03415(23) 0.04004(35) 0.67306(36) -0.3708(59) -4.6782(26)  -3.6002(27)
NVT+TPL (V2) 0.03477(32) 0.04113(49) 0.67576(41) -0.3722(46)  -4.6924(29)  -3.5856(72)
GC (G1) 0.03225(3)  0.03731(7)  0.6679(42)  -0.3386(12) -4.633(73)  -3.6455(8)
NpT+TP 0.03384(43)  0.03974(65)  0.67292(46)  -0.3577(92)  -4.6739(32)  -3.606(10)

110 xNpT+TP (P3)  0.04626(27) 0.05637(58) 0.6389(22)  -0.486(34)  -4.429(13)  -3.3798(20)
NVT+TPL (V3) 0.0493(20)  0.0649(37)  0.6493(69)  -0.588(33)  -4.475(58)  -3.364(33)
NVT+TP2 (V3) 0.04679(89) 0.0572(15)  0.6443(26)  -0.506(13)  -4.451(22)  -3.381(16)

ccl (G2 0.04471(5)  0.05474(42) 0.6414(45)  -0.546(13)  -4.437(69)  -3.4053(7)
GC2 (G2) 0.04491(6)  0.05492(41) 0.6385(57)  -0.543(13)  -4.421(86)  -3.4021(10)
NpT+TP 0.04511(83)  0.0533(14)  0.6401(12)  -0.467(19)  -4.4233(84) -3.398(14)
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T Modszer P, ,0:; PT U: U|* ﬂlud

1.15 xNpT+TP (P3)  0.06065(35) 0.07462(73) 0.60654(74) -0.6475(70) -4.1791(49)  -3.1923(20)
NVT+TPL (V3)  0.06125(42) 0.07515(77) 0.61030(67) -0.6383(67) -4.1945(45)  -3.1860(48)
NVT+TP2 (V3)  0.06022(44) 0.07326(80) 0.60825(70) -0.6223(69) -4.1851(47) -3.1980(52)

ccl (G2) 0.05838 0.07040(6)  0.60192(17) -0.6095(13) -4.1457(28) -3.2193
GC? (G2) 0.05866 0.07092(5)  0.60374(14) -0.6139(11) -4.1592(24) -3.2159
NpT+TP 0.05974(41) 0.07267(79) 0.60547(66) -0.622(11)  -4.1687(34)  -3.2007(49)
Gibbs 0.064(5) 0.083(6) 0.612(9) -0.712(18)  -4.20(6) -3.16

120 xNpT+TP (P4)  0.07738(40) 0.1004(15)  0.5651(13)  -0.847(41)  -3.8850(76) -3.0290(14)
NVT+TPL (V4) 007833(62) 0.1002(14)  05719(12)  -0.822(11)  -3.9157(75)  -3.0240(51)
NVT+TPZ (V4) 0.07775(57) 0.0990(13)  0.5693(14)  -0.8125(93) -3.9040(89)  -3.0288(47)

ccl (G2) 0.07439(7)  0.09254(25) 0.5591(35)  -0.7762(39) -3.836(58)  -3.0552(6)
GC2 (G2) 0.07482(8)  0.09347(27) 0.5580(44)  -0.7836(40) -3.824(74)  -3.0513(7)
GC (G3) 0.07614(31) 0.0971(12)  0.550(30)  -0.818(21)  -3.82(41) -3.0390(26)
NpT+TP 0.07718(66) 0.0987(16)  0.5661(22)  -0.825(21)  -3.884(14)  -3.0285(56)
Gibbs 0.079(7) 0.112(31) 0.564(24)  -0.95(26) -3.87(16) -3.05

125 xNpT+TP (P4)  0.09763(59) 0.1358(23)  0.5162(13)  -1.094(17)  -3.5467(91) -2.8797(15)

GC (G3) 0.09543(6)  0.12689(66) 0.50402(48) -1.022(12)  -3.4762(68) -2.8925(1)
NpT+TP 0.0973(11)  0.1339(67)  0.5125(26)  -1.108(43)  -3.508(25)  -2.8858(50)
Gibbs 0.101(6) 0.148(3) 0.526(15) -1.18(3) -3.59(9) -2.87

1.30 xNpT+TP (P4)  0.1209(12)  0.1748(74)  0.4704(28)  -1.444(67)  -3.207(25)  -2.7455(18)
NVT+TPL (V5)  0.1215(27)  0.1918(79)  0.4469(91)  -1.446(57)  -3.073(63)  -2.7496(93)
NpT+TP 0.1204(23)  0.195(11) 0.428(15) -1523(71)  -2.970(66)  -2.7517(88)

Gibbs 0.121(6) 0.21(1) 0.46(3) -1.61(7) -3.15(9) -2.79

10. tablazat A LJ fluidum GF egyensulyara kiilonb6z6 modszerekkel kapott eredmények.
Az adatok utan zérdjelben az utolsé szamjegyek bizonytalansaga van feltiintetve.

Tovabbi részletek a szovegben talalhatok.

kisebb ill. nagyobb részecskeszamu (ill. térfogatl) szimulaciokra utal. A statisztikus
bizonytalansdgokat a hibaterjedési torvény segitségével becsiiltiik.

A 3-6. abrakon lathatok a nyomasra, kémiai potencidlra, striiségre ill. fajlagos
energiara a kiilonbozo alappont-parokbol kapott egyensulyi gorbék. A harom modszer altal

szolgaltatott gorbéket kiilon grafikonokon tiintettik fel, mivel egyiitt abrazolva Oket
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attekinthetetlen lenne az dbra. Ugyanakkor mindharom grafikonon feltiintettiik az NpT+TP és
a Gibbs eredményeket; ezekhez viszonyitva a harom moddszer altal adott eredmények
egymassal is Osszehasonlithatok. Az abrakon beliili kis grafikonokban az adott egyensulyi
mennyiség statisztikus hibdira az adott mddszer altal szolgaltatott értékek vannak abrazolva a
homérséklet fliggvényében az NpT+TP modszer altal adott hibakhoz viszonyitva. A Gibbs
adatok hibai a nagy grafikonon vannak feltlintetve, mivel ezek tul nagyok (sokszor egy

nagysagrenddel) az el6bbiekhez képest.

Eredményeinket értékelve a kdvetkezd megallapitasokat tehetjiik:

1) Modszereink legnagyobb eldnyének azt tulajdonitjuk, hogy képesek két szimuldciobol
egy viszonylag széles hOmérséklet intervallumban meghatarozni a GF egyensulyt. Ez egy
olyan tulajdonsag, mellyel a tobbi modszer (Gibbs, DSMC, Gibbs-Duhem integralas,
hagyomanyos NpT+TP) nem rendelkezik. A siiriség-skalazo DSMC moédszert a hdmérséklet-
skalazo (TSMC) modszerrel [75,76] kombindlva Valleau egy olyan eljaras kifejlesztésén
dolgozik, amelynek szintén megvan ez a tulajdonsdga, az erre vonatkozd eredmények
azonban tudomasunk szerint még nem lettek publikalva. A 3. és a 4. abran lathato, hogy az
egyensulyi nyomas és a kémiai potencial egy kb. 0.1-0.2 hosszisagi redukélt hdmérséklet
intervallumban jol egyezik az NpT+TP eredményekkel, a Gibbs adatokat pedig azok hibain
beliil reprodukalja. Lathatd, hogy a gorbék ezeken az intervallumokon parhuzamosan futnak
egymassal és az NpT+TP adatokkal, csak némileg el vannak tolédva egymashoz képest (ez
jobban lathatdo a 10. tabldzatban 1évé szamszerli adatokon). Ez természetesen a kémiai
potencial és a nyomas szamolasanal fellépd és eldzbleg vazolt bizonytalansdgoknak
kdszonhetd. A tablazatbol latszik, hgy az xNpT+TP modszer éltal adott eredmények egyeznek
legjobban Lotfi és mtsai NpT+TP eredményeivel.

2 Mind a négy abran lathato, hogy az NVT+TP modszer valamivel kisebb hdmérséklet
tartomanyokon ad j6 eredményt, mint a masik kettd. Ennek oka az, hogy itt mind a nyomasra,
mind a rezidudlis kémiai potencialra fel kellett venni a Taylor-sorokat, mivel ezen a
sokasagon csak egy intenzitasparaméter (a homérséklet) fiiggetlen valtoz6. Ugyanezen okbol

az elsoé derivaltak itt nem sokasagatlagok, hanem fluktuacios formulak; ezért mar a sorok
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elsérendii tagjai is nagyobb statisztikai hibaval rendelkeznek, mint a masik két modszernél.
Azonkiviil ezen Taylor-sorok masodrendii tagjait nem hasznaltuk, mivel a harmadrendi
fluktuacios formuldk pontos meghatarozasdhoz nem voltak elég hosszuak a szimulacidink.
Tehat ez a modszer ilyen szempontbdl kevésbé hatékony, mint a masik ketto.

3) Az 5.¢s a 6. abrak azt mutatjak, hogy az egyensulyi stirliség €s a fajlagos energia joval
kisebb hémérséklet intervallumban hatarozhaté meg, mint a nyomas és a kémiai potencial (3-
4. abra). A xNpT+TP modszer esetében ennek az az oka, hogy az entapliara és a térfogatra
(melyekbdl a stirtiség és az energia szamolhatok) csak masodrendit Taylor-sorok irhatok fel.
Ezek nyilvanvaléan sziikebb intervallumban kozelitik megfeleld pontossaggal az adott
fiiggvényeket, mint a kémiai potencidlra vonatkoz6 harmadrendli sorok. A GC modszer
esetében hasonlo a helyzet, csak itt az egyrészecske-energia még rosszabbul viselkedik, mivel
két (az energiara ¢és a részecskeszamra vonatkoz6) masodrendii Taylor-sor hanyadosa.

(4)  Felmeriil a kérdés, hogy sziikség van-e a harmadrendi fluktuacios formulakra.
(Szimulé4cioink viszonylag hossziak és az NVT sokasdgon még igy se lehetett pontosan
meghatarozni a masodik derivaltakat.) Ezt a mdodszer haszndlojanak kell eldontenie. Ha csak
sziikebb intervallumban van sziikség az egyenstlyi adatokra, akkor elegendd masodrendii
sorok haszndlata és igy rovidebb szimulaciok futtatdsa. Amennyiben az egyensulyi siirliséget
és energiat is szélesebb intervallumon akarjuk meghatarozni, akkor sziikség lehet a
harmadrendi fluktuacios formulak hasznalatara. Az xNpT+TP modszer esetében példaul a
harmadik rend hasznalataval mintegy 40%-kal szélesebb hémérséklet intervallumon lehetett
megkapni a géznyomast.

(5) Emlitettiik, hogy a Taylor-sorok nulladrendii tagjait (nyomas ill. kémiai potencial)
bizonyos hibaval tudjuk csak meghatarozni folyadékoldalon. Az NVT+TP és GC modszerek
esetében példaul a nyomast meglehetésen pontatlanul kapjuk meg. Ehhez képest megleponek
tlinhet, hogy a kiilonb6z6é modszerekkel szamolt egyenstlyi eredmények nem kiilonbdznek
egymastdl olyan mértékben, mint ahogy a pontatlan nyomésokbo6l varnank. Ennek a
magyarazata a 2. abrardl olvashat6 le. Latszik, hogy gazoldalon a nyomas a kémiai potencial
fiiggvényében rendkiviil lassan valtozik. Ezaltal a gdzoldali nyomas (amit viszont mindegyik

moddszerrel pontosan szamolunk) "allitja be" az egyensulyi nyomast (ahol a gaz- és
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folyadékoldali p(fu) gorbék metszik egymast). Az abra alapjan ugy tinik, hogy az
egyensulyi kémiai potencidlok jobban kiilonbdznek egymastol, de a Su-tengely beosztasat
figyelembe véve lathato, hogy ezek is 1%-on beliil megegyeznek egymassal.

(6) A harom moédszer koziil az xNpT+TP szimulaciok a leginkabb idéigényesek, a
legkevésbé pedig a GC szimulacidok, mivel itt nincs sziikség a tesztrészecske rutin
hasznalatara. Ami a pontossagot illeti, épp forditva, a xNpT+TP moddszer a legpontosabb ¢és a
GC a legkevésbé. Programozastechnikailag az NVT+TP moddszer némiképp bonyolultabb a
masik kettdnél. Hogy melyik modszert hasznélja, a fentiek figyelembe vételével a felhasznalo
donti el. Mindenesetre kis homérsékleteken, ahol a folyadékfazis siirisége nagy,
mindenképpen a xNpT+TP mddszert ajanljuk. A 0.65 redukalt stiriségnél kisebb siiriiségii
esetekben a GC mddszer hasznalhatd. Az NVT+TP moddszernek egy nagyon lényeges elénye
van a masik kettovel szemben. A kritikus hémérséklethez kdzeli hémérsékleteken NpT és GC
sokasagon a szimuldciok hajlamosak fluktualni a folyadék és a gazfazis kozott. Ezért fokozott
figyelemmel kell kit{izni az alappontokat ezekben az esetekben (pl. P4 és V5 alappont-parok).
Kanonikus sokasagon ez a veszély nem fenyeget, mivel a siirliség allando. A 10. tablazatban
és az abrdkon lathatd, hogy 1.3 hdémérsékleten valoban az NVT+TP modszer adja a

referencidkhoz legk6zelebb esd eredményt.
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3.8 A Stockmayer fluidum go6z-folyadék egyensilya

Ebben a fejezetben a Stockmayer fluidum GF egyensulyara a xNpT+TP modszerrel
kapott eredményeinket ismertetjiik. Az alapponti szimulaciok eredményeit a 12. tdblazatban
foglaltuk 6ssze. A sokasagatlagok és a dielektromos alland6 mellett feltiintettiink két fontos

elsé derivaltat; az entalpia f-szerinti és térfogat p-szerinti derivaltjat. Ezek a derivaltak az

izobar hékapacitassal

. :_T*z(ﬁ<h*>] | (3.8.1a)
e

¢s az izoterm kompresszibilitasi tényezovel

. 1 (W)
A 3.8.1b
p <V*>[ o J (3.8.1b)

fiiggenek Ossze. A dielektromos allandot a (2.3.4) fluktuacids egyenletbdl szdmoltuk. A

valddi és a tesztrészecskék szamara vonatkozo adatokat a 11. tdblazatban ismertetjiik.

ﬂ*z fazis N N;
1 | g6z 108 | 32
folyadék | 108 | 64
2 | g6z 108 | 32
folyadék | 256 | 64
3 | g6z 256 | 32
folyadék | 512 |64
4 |goz 256 | 32
folyadék | 512 |64

11. Tablazat Az alapponti szimulacioknal hasznalt valodi- (N) és tesztrészecske- (N;) szamok.

Az alappontokat korabbi szimulacidink [5] és a Kriebel és mtsai [54] 4ltal kifejlesztett
allapotegyenlet alapjan tiiztiikk ki. Fent emlitett szimulécidinkat ﬁ*z =1 dipSélusmomentumu
STM fuidumra végeztiik [5], €s nem vezetd hatarfeltételt (&, =oo) alkalmaztunk, hanem a
perturbacioelmélet (1d. 4.2 fejezet) altal becsiilt dielektromos allandot helyettesitettik &, -be.

Az itt bemutatott szimulacidok esetében a vezetd hatarfeltételt hasznaltuk és a statisztikai
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bizonytalansagon beliil azonos eredményeket kaptunk az egyenstlyi adatokra. Garzon és

mtsai [77], akik a Gibbs modszerrel vizsgaltak STM fluidum GF egyensulyat, ugyanezt

tapasztaltak. Ok is a reakciotér modszert alkalmaztik a hosszutava korrekciok figyelembe

vételére kétféle hatarfeltétellel: az egyik esetben a vezetd hatarfeltételt (&, = o) hasznaltak,

—2 T P <,0*> <h*> & (L a<h,ﬁ>/ & §<V*>/5p* ><T(():3
1.05 | 0.019 | 0.02088(4) | 0.6622(36) | 1.0859(11) | -4.1321(13) | -2.112(34) | -2933(43) 210
0.73688(41) | -5.9538(37) | 6.90(13) -4.080(16) -5.571(90) | -0.2485(41) 500

1.15 | 0.036 0.03932(10) | 0.4806(54) | 1.1517(17) | -3.6425(13) | -3.554(71) | -918(13) 240

1.0 0.68139(67) | -5.4020(55) | 5.515(78) | -3.6207(92) [ -8.18(13) -0.486(10) 545
1.25 | 0.0623 | 0.07155(35) | 0.144(11) 1.2560(46) | -3.2466(18) | -7.13(26) -369.3(7.7) 195
0.61646(99) | -4.7755(78) | 4.457(58) | -3.2440(59) | -11.47(25) | -1.075(38) | 490

1.15 | 0.013 0.01278(2) 0.7395(43) | 1.0971(10) | -4.5862(11) | -2.845(51) | -6977(82) 300
0.76368(37) | -7.5854(44) | 20.05(96) | -4.545(53) -7.17(15) -0.1879(40) 220

1.30 | 0.034 0.03287(7) 0.4374(63) | 1.2296(51) | -3.8287(16) | -5.37(10) -1168(14) 150"

2.0 0.69130(57) | -6.7473(54) | 12.45(56) | -3.856(29) -9.73(26) -0.3768(80) 190
1.45 | 0.067 0.06762(26) | -0.0183(97) | 1.4447(56) | -3.3394(15) | -11.20(35) | -372.9(6.9) 290
0.5984(13) -5.742(10) 8.69(27) -3.2876(96) | -18.82(73) | -1.358(79) 205

1.30 | 0.01161 | 0.01015(1) 0.7384(21) | 1.1041(15) | -4.8280(13) | -4.389(68) | -9776(105) 200
0.76833(49) | -9.1766(53) | 37.0(2.5) -4.669(50) -9.25(29) -0.1775(53) 150

3.0 1.6 | 0.05894 | 0.05502(13) | -0.2812(66) | 1.5192(99) | -3.5830(22) | -17.07(48) | -532(11) 200
0.62817(94) | -7.4053(87) | 15.65(77) | -3.595(19) -19.16(62) | -0.761(32) 150

1.7 | 0.09093 | 0.09908(51) | -1.126(16) 1.987(21) | -3.2875(28) | -40.3(1.5) -296.7(9.4) 200
0.5630(14) | -6.629(12) | 11.45(40) | -3.321(14) | -28.9(1.1) | -1.847(81) 150

1.45 | 0.00971 | 0.00764(1) | 0.7303(34) | 1.0952(15) | -5.1191(18) | -6.75(12) | -15871(176) | 200
0.77929(51) | -10.990(6) 59.3(4.0) -5.062(75) -11.40(35) | -0.1590(53) 150

16 | 0.02266 | 0.01778(2) | 0.3324(51) | 1.2022(37) | -4.4426(28) | -11.75(23) | -3242(45) 200

4.0 0.72164(65) | -10.164(7) | 35.7(2.0) | -4.463(47) | -14.94(47) | -0.2604(87) | 150
1.75 | 0.04601 | 0.03823(8) -0.3394(75) | 1.4429(78) | -3.9129(27) | -20.87(47) | -8.93(18) 200
0.65456(91) | -9.2414(90) | 24.3(1.2) -3.903(26) -20.58(66) | -0.527(20) 150

1.90 | 0.08556 | 0.0885(11) -1.663(32) 2.058(36) | -3.4812(36) | -81.2(5.4) -463(23) 200
05710(14) | -8.137(13) | 15.55(73) | -3.500(15) | -33.4(1.3) | -1.499(80) 150

11. tablazat STM fluidumra elvégzett alapponti xXNpT+TP MC szimulaciok eredménye.

A zardjelben 1év6 szamok az utolsé szamjegyek bizonytalansagat jelentik. (N : MC ciklusok szama)
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a masikban pedig a kovetkez6, a STM fluidum dielektromos allanddjara vonatkozo, y szerinti

sorfejtés alapjan becstilték gy -et:

&(y) =1+2.932y +4.210y2 —1.323y°*+ 0.6115y* , 0<y<331 , (3.8.2)

ahol y a (2.3.5) egyenlettel adott dipoluserdsség fiiggvény. Fenti egyenletet Gordon és
Goldman [78] kozolték, szimulacios eredményekre illesztettek.

A Kriebel ¢és mtsai [54] altal kozzétett allapotegyenlet a STM fludium
szabadenergidjanak két jarulék osszegére valo felbontasan alapszik: F=F,;+F,, ahol F; a
L) fluidum szabadenergidja, F, pedig a dipdlus-dipolus kolcsonhatasbol szarmazo
szabadenergiajarulék. Az elobbit Mecke és mtsai [49] allapotegyenletébdl vették az utobbit
MD szimulaciés adatokra [79] illesztették. Sajat eredményeinket Osszehasonlitjuk az ezen
allapotegyenlet altal szolgaltatott egyensulyi adatokkal (az abrakon tele korok) és Smit és
mtsai [80,81] Gibbs eredményeivel (négyzetek hibajelekkel). A 7. abra a ,u*2 =12,3 és 4
dipdlusmomentumtt. STM fluidumok gbéznyomasgorbéit, a 8. dbra pedig az ortobar
stiriiséggorbéit abrazolja. A folytonos vonalak a kiilonb6z6 alappont-parokbol az xNpT+TP
modszerrel kapott eredményeket reprezentaljak. Latszik, hogy altaldban mind az
allapotegyenletbdl (EOS), mind a Gibbs modszerrel kapott eredményekkel jo egyezés
tapasztalhatd. Nagy stirliségen (kis hdmérsékleten) eredményeink eltérnek az allapotegyenlet
altal adottdl, ez annak tulajdonithatd, hogy a tesztrészecske modszer stirti rendszerekben (a
részecske-behelyezés nehézségei miatt) rossz hatékonysaggal miikodik (feltehetdleg kevés a
64 tesztrészecske). A statisztikai hibdkat az abrak zsufoltsaganak elkeriilése végett nem
abrazoltuk, azok nagysagrendben megegyeznek az el6zé fejezetben a LJ fluidum esetében
kozolt hibakkal.

A 3.3 fejezetben leirtuk, hogy a Kirkwood-féle g-faktor (illetve a dipdlusmomentum
négyzetének atlaga) szintén Taylor-sorba fejtheté S és p szerint, mialtal lehetdségiink van a
dielektromos alland6o szamoléasara a GF egyenstlyir gérbe mentén. Ezeket az eredményeket
mutatja a 9. abra. A g-faktorra elsérendii sorokat alkalmaztunk, mivel az <m*2> masodrendl
derivaltjaira kapott harmadrendl fluktuacios formuldk nem konvergéltak az adott hosszusaga

futtatasok mellett. Az alapponti homérsékleteken feltiintettiik az egyenstlyi dielektromos
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allandok értékét hibajellel egyiitt (négyzetek). Mas, kozvetlen szimulacids eredmények STM
fluidum egyensulyi dielektromos alland6jara tudomasunk szerint nincsenek. Hogy 0Ossze
tudjuk hasonlitani eredményeinket valamivel, a kovetkezd eljarashoz folyamodtunk: a
Kriebel ¢és mtsai allapotegyenlete [54] altal szolgaltatott egyenstlyi adatokat a (3.8.2)
egyenletbe helyettesitettiik (pontok). Laszik, hogy altalaban jo az egyezés a sajat adatainkkal.
A folytonos gorbék viszonylag széles homérséklet intervallumban jol kozelitik az

allapotegyenlet altal adott eredményeket, foleg kisebb dipdlusmomentumoknal.
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4. Polaros fluidumok goz-folyadék egyensilya kiilso elektromos tér

jelenlétében

4.1 Irodalmi attekintés

Kiils6é elektromos tér hatasara a polaros fluidumok termodinamikai és dielektromos
tulajdonsagai megvaltoznak. Az elektromos tér dipolusmomentumot indukal a részecskékben
fliggetleniil attol, hogy eredetileg volt-e permanens dipoélusmomentumuk vagy sem
(eltolodasi polarizacid). Az iranyitasi polarizacid soran az elektromos tér igyekszik sajat
iranyaba rendezni a molekularis dipolusokat. Minél nagyobb a térerdsség, anndl nagyobb a
polarizécio, a térerdsség novelésével a fennmaradd iranyithaté részecskék szdma csokken,
ezért a térerdsség tovabbi novelésével kisebb tovabbi polarizacio érhetd el. Ez a dielektromos
telités jelensége. A dielektromos allando csokken a térerdsség novelésével. Tér hatdsara a
dielektrikum termodinamiai tulajdonsagai is megvaltoznak. Kisérleti eszkozokkel jol
tanulmanyozhat6 jelenség a fluidum térfogatanak a tér hatdsara bekovetkezd csokkenése
(elektrostrikcio).

Ezeket a jelenségeket mind kisérleti [32,82-85], mind elméleti [32,36,37,86-88]
modszerekkel vizsgaltak. A jelenség szimulacids modszerekkel torténd tanulmanyozéaséara
viszonylag kevés probalkozas tortént. MC és MD szimuldciokat végeztek elektromos tér
jelenlétében olyan egyszerli dipolaris rendszerekre, mint a DHS [89], a DSS [35,90,91] és a
STM [92-95] fluidum. Minden esetben tapasztaltak telitési jelenséget, ami vagy a
dielektromos alland6 csokkenésében nyivanult meg, vagy abban, hogy a telitettségre jellemzd
(M; )/ Nu mennyiség kezdetben linearisan majd egyre csokkend mértékben novekedett a
térerdsséggel. Az elektrostrikcio jelenségét is sikeriilt reprodukalni, ami az allandé nyomason
végzett szimuldciok esetében a siirliség novekedésében [35,92], a kanonikus szimuldciok
esetében pedig a nyomas csokkenésében [92,94] nyilvanult meg.

Ennél realisztikusabb modellre is végeztek szimulaciot elektromos tér jelenlétében.
Alper ¢és Levy [96] MD modszerrel tanulmanyozta a viz egyszerii ponttdltés modelljét

(‘'simple point charge) 300 K-en. Szamitasaikat kiilonb6z6 erésségli elektromos tér mellett
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végezték (a maximalis alkalmazott térerésség 6x10° V/m volt) és nagy térerésségeknél
talaltak telitési effektust. Azt tapasztaltak, hogy a polarizacios valasz linearis 1.59 x10° V/m-
nél kisebb térerdsségek esetén. Ez az eredmény nem egyezik a mérési eredményekkel, mivel
ennél joval gyengébb terek esetén is tapasztaltak telitési jelenséget kisérletileg [85]. Ezek a
térerdsségek nagyobbak, mint napjainkban a kisérletileg megvaldsithatd legnagyobb
térerosségek. A legnagyobb térerdsség, melyet Kolodziej és Parry Jones [85] kisérleti
munkajaban viz esetében alkalmazott 10" V/m volt.

A fent emlitett [35,89-95] és az altalunk végzett [6] szimulacidk esetén egyarant olyan
magas redukalt térerdsségek voltak alkalmazva, amelyek a o és az & molekularis
paraméterek megszokott (pl. vizhez, CO-hoz stb. tartozd) értékei mellett kisérletileg
megvaldsithatatlan térerdsség-értékeket jelentenek. Mindazonaltal lokalisan (pl. elektrolit
oldatokban) el6fordulhatnak olyan nagy térerésségek, melyek a szimulaciok altal josolt erds
telitési jelenségeket okoznak. A dipolaris molekuldkbol 4ll6 fluidumok viselkedése
elektromos térben analdg moddon targyalhatdé magneses részecskékbol allo folyadékok
(ferrokolloidok) viselkedésével méagneses térben. Ferrokolloidokra magneses térben végzett
kisérletek [97] azt mutattak, hogy nagyon erds (a szimulaciok altal szolgéltatotthoz hasonlo)
telitési effektusok Iépnek fel mar a kisérletileg eldallithatd magneses térerdsségek esetén is
(700 Oe). Megjegyezziik, hogy néhany szerz6 a magneses terminologiat haszndlja, mi
azonban a dolgozatban végig elektromos dip6lusokrol és elektromos térrdl beszéliink.

A disszertacio ezen fejezetének célja, hogy megvizsgalja kiilsd, sztatikus elektromos
tér hatasat polaros fluidumok GF egyensulyara. Ezt a jelenséget veliink parhuzamosan Gibbs
sokasagt MC szimulacids modszerrel Stevens ¢és  Grest [90,91,95] valamint a
stiriségfunkcional elmélet segitségével Groh és Dietrich [98] is tanulméanyoztak. Stevens és
Grest elészor a DSS fluidum GF fazisegyensulyanak meghatarozasara végeztek Gibbs MC
szimulacidkat [90,91]. Tér hidnyaban mas szerzOk szimulacidihoz hasonldan azt tapasztaltak,
hogy a molekulak lancokba rendezddtek, GF fazisegyensulyt nem taldltak. Magneses tér
jelenlétében viszont azt az érdekes eredményt kaptak, hogy egyensuly alakul ki egy siirtibb és
egy kevésbé stirti fazis kozott. Ez az egyenstly azonban nem nevezhetd GF egyensulynak,

mivel a lancképzddés tér jelenlétében is fellép. Stevens és Grest a STM fluidumot is
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megvizsgaltak a Gibbs modszerrel tér jelenlétében [95]. A 4.4. fejezetben Osszehasonlitjuk az
altalunk az NpTE+TP moddszerrel kapott eredményeket az & eredményeikkel. Groh és
Dietrich [98] a siriiségfunkcional elméletettel kvalitative egyez6 viselkedést kaptak STM
fluidum esetére; a kritikus homérséklet novekszik a térerOsséggel. Emellett viszonylag
alacsony siiriiségeken egy fazisatmenetet tapasztaltak a homogén modon magnesezett
folyadék fazisbol egy anizotrop ferromagneses folyadék fazisba.

Emlitést érdemel még Sano ¢és Doi [99] munkéja, melyben magneses fluidum egy
egyszeri modelljét ('lattice-gas') tanulmdnyoztdk az atlagtér (‘mean-field') elmélet
segitségével. Van Leeuwen ¢és Smit [100] szimulacids eredményeihez hasonldoan azt
tapasztaltdk, hogy egy minimalis nagysagu vonzé kolcsonhatas sziikséges ahhoz, hogy egy
GF-szerti fazisatmenet j6jjon létre. Ilyen kolcsonhatas hianyaban (Stevens és Grest [90,91]
DSS fluidumra vonatkoz6 eredményeivel megegyez6 mdodon) magneses tér hatasara is fellép
ez a fazisszeparacio.

A kovetkezd két fejezetben (4.2-3) roviden vazoljuk azt a két modszert, melyekkel
polaros fluidum GF egyensulyat lehet tanulmédnyozni elektromos tér jelenlétében, a 4.4.
fejezetben pedig ismertetjik a STM fluidum GF egyenstlyara e két modszerrel kapott

eredményeinket.
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4.2 A perturbacioelmélet Kiterjesztése

Egykomponensti polaros fluidumot vizsgalunk, melynek molekulai ko6zott a

kolcsonhatési potencial:

D(r,, @, @,) = Dy () + Ppp (1, @), @) (4.2.1)

ahol ®,(r,,) gombszimmetrikus potencial, ®,, pedig a dipdlus-dipdlus kdlcsonhatas (1d.

(2.2.1) egyenlet). A Gubbins-Pople-Stell-féle perturbacidelmélet [28,101,102] a kovetkezd

modon osztja fel az intermolekuldris potencialt referencia- (®@p) és perturbald (Dpeqr)

részre:
D e (r12) = >(D(r121 @y, 0, )<w1wz = q)o(rlz) ) (4.2.2a)
Doy (1,0 01, @,) = D(1,, 0, @0,) = P (1) = Ppp (1, 0, @,) (4.2.2b)

ahol a (...),,, Jjelolés orientdciok szerinti atlagolasra utal. Barker €és Henderson [103]
masodrendti perturbacidoelmélete a polaros fluidum g(12)= g@zéa)l,a)z parkorrelacios

figgveényére a kovetkezd sorfejtést adja:

9(12)=g,(12)+ g, (12)+g,(12) =

=0, (12) — Dy (12)90 (12)+ ﬁsz>CD DD (13)CD DD (23><a,3 Jo (123)dr3 , (4.2.3)

ahol g,(r,,) a referenciarendszer parkorrelacios fiiggvénye, g,(r,,o,,@,) az elsérendi,
gz(rlz,a)l,a)z) pedig a masodrendli perturbacios tag. A (4.2.7) egyenletben csak azokat a

tagokat tiintettiik fel, amelyek jaruléka a dipolus-dipolus potencial esetében nem zérus. A
haromrészecske-eloszlasfiiggvény a Kirkwood-féle szuperpozicidos kozelités alapjan

szamolhato:

gO(rlZ’ rl3’ r23) = gO(r12 )90(r13)gO(r23) ) (424)
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4.2 A perturbacioelmélet kiterjesztése

Ez az egyenlet nagy siiriiségeken hibakhoz vezethet, de Wang és mtsai [104] megmutattak,
hogy a perturbacios integralok szamolasanal jo kozelitésnek szamit. A konfiguracios

szabadenergia perturbacios sora nulla térben a kdvetkezoképpen irhaté fel

F=F+F+F+F+- , (4.2.5)

ahol F az elsérendl perturbacios tag, F, a masodrendii ¢s igy tovabb. F a dipdlus-dipolus

potencial esetében zérus. A masod- ¢és harmadrendii tagra a kovetkezd integralok

szarmaztathatok:
F, = 07 [ )00 (12)9,(12)_ drdr, === o [0 (12 g,(12)ar,ar (4.2.62)
277 DD 1 oy 102 4 DD iy 90 Ldr,
1
F = Epz.Dq)DD (12)92(12)<wlw2dr1dr2 _
1
= B0 )00 (12)0 05 (13)05 (23X, 95 (123)dr,drdr, (4.2.6b)

A perturbaciés sor konvergencidjat javitja a Stell és mtsai [105] altal javasolt Padé-

approximacio:
F. = _ 5 (4.2.7)
1-F/F,

Elvégezve a szogatlagolast a (4.2.6a-b) egyenletekben, a szabadenergia jarulékokra redukalt

egységekben a kovetkezd integralokat kapjuk:

27 p' 7" 7 9o(1i2)
f=-2PF j 2/ dr,, (4.2.8a)
3 T ¢y 1,
2 %2 %6 0o lp+h3
fr_ Ar* p" u 1+3cos ¢, cosa, COS a4 9,(123)dr,,dr, dr,, | (4.2.8b)

3 = 2 2,22
271 T IPLIEIPY

0 0 [r,—ry)

ahol ¢; az 1,2,3 részecskék altal formalt haromszog i-dik részecskénél 1évé belso szoge.

Ha a fluidum egy E homogén sztatikus kiils6 elektromos térben helyezkedik el, akkor

a 2.3 fejezetben leirt modon definidlhat6 a szabadenergia Legendre-transzformaltja:
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4.2 A perturbacioelmélet kiterjesztése

F=F-ME |, (4.2.9)
aminek a fliggetlen valtoz6ja mar nem az M dipélusmomentum, hanem a térerdsség:

dF =—SdT — pdV — MdE . (4.2.10)

Ebb6l a nyomas a (2.3.15) egyenlet alapjan szamithatd. A rendszer teljes transzformalt

szabadenergidjat a kovetkezo alakban vessziik fel:

F=F+F+F (4.2.11)

ahol F, areferenciarendszer szabadenergidja, F, + F, = F(E=0)= IE(E = O) pedig a polaros

fluidum szabadenergiaja nulla tér mellett. Tér hianyaban a transzformalt és transzformalatlan
mennyiségek megegyeznek. Az F, a perturbacios szabadenergia, ami a (4.2.7) egyenlet-beli
Padé-approximacioval szamolhaté. A tér hatdsat az IﬂfE = IE(E)— IE(E =0) mennyiség

jellemezi, ami a kovetkez6 egyenlettel definialhato:

E E E
Fe = [dFe =—[M(E')dE' = —I;/—”(E(T,p, E')-1)EdE’ . (4.2.12)
0 0 0

Tehat F. szamolasahoz a dielektromos &llandéra mint a hémérséklet, a siiriség és az
elektromos térerdsség fliggvényére van sziikséglink.
Mivel a fluidumot végtelennek tekintjiikk, a dielektromos alland6é szamolasahoz a

Kirkwood-egyenlet polarizacios alakjat (1d. (2.3.12) egyenlet) kell hasznalni:

(6 -1)(2s+1) _ 4z (M),

, (4.2.13)
9¢ 3V E

ahol (...); sokasagatlagot jelol E erésségii elektromos tér jelenlétében. Az (M), atlagot

sorbafejtve E=0 koriil E szerint harmadrendig, kapjuk, hogy

(M), :§<M2>OE+% 3(M*) -5(M?)" E° (4.2.14)

Bevezetve az RP ¢s RS korrelacios faktorokat, és a (4.2.14) egyenletet a (4.2.13)-ba

helyettesitve, adodik:
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(8—1)(2€+1):4_7TIB>M 2<0+4—ﬂﬂ—3[3>|\/| 4<0—5>|\/| 2<z:|Ez = VR, _yﬁ;Sﬁz RSEZ

9¢ oV 9V 30
(4.2.15)
ahol
2 4 2
N R (Ve T waisan
7 7

y pedig a dipoluser8sség-fiiggvény. R megegyezik a Kirkwood-féle g-faktorral:

R, = Nl_z M 2<0 N,ljz >ii_%o =1+>inlnj<0 =1+>iA(1j)<o , (4.2.17)

H i=1 j=1 i=2

ahol
Aij)=Alo,@;)=nin; =cosy, (4.2.18)

rotacios invarians, 7, &z i-edik és j-edik dipolus altal bezart szog, N, =, / 1 pedig az i-edik

dipolus irdnydba mutatd egységvektor. A sokasagatlag a GPS perturbacidelmélet szerint a

kovetkezd integrallal szamithato:

Re =1+ p[)g(12)a22) dr,, . (4.2.19)

g(12) helyére helyettesitsiik be a (4.2.7) alatti perturbacios sorat és hasznaljuk ki azt a tényt,

hogy a fenti integralhoz A(12) és d,(12) ortogonalitasa miatt csak g, jarul hozza. Ekkor

irhatjuk:
R, =1+ f° pzj o (13)D o (23)A 12)< 9,(123)dr,,dr, . (4.2.20)
A sz0g szerinti atlagolas elvégzése utan adodik, hogy

9l
Rp =1+ 2> ddA , 4221
Y 16,2 ( )

ahol az 1,,, konvolicios integral

1672 T7 "1™ 3cos’ a, —1

2.2
2 0 0|r,—ng FELPE

r,9,(23)dr,dr,dr, . (4.2.22)

IddA(p*lT*):
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4.2 A perturbacioelmélet kiterjesztése

s 0,(123)-on keresztiil fiigg p'-tol és T -tol. Mivel R, szamoldsa megoldhatatlan

feladatnak tiint, a Piekara-Kielich [85] altal javasolt R, ~ Rg kozelitést alkalmaztuk. Ezt

felhasznalva a (4.2.21) egyenlet (4.2.15)-be valo helyettesitésével kapjuk:

(e-1)f2e +1) _ ay+by® | (4.2.23)
9¢
ahol
a =1—i(ﬂﬁE)2 és b= 9'&{1—1(@5)2} : (4.2.24a-b)
15 1672 5

Tani és mtsai [106] javaslata alapjan a (4.2.23) egyenlet alapjan fejtsiik sorba &(y)-ty szerint

harmadrendig:

e(y)=1+3ay+3a’y’ +3b—-a’)y’ . (4.2.25)

Ha az E-ben masodrendnél magasabb rendl tagokat elhanyagoljuk, a dielektromos allandora

a kovetkez6 kifejezést kapjuk:

=g +gE® | (4.2.30)
ahol

2 3 9IddA
& =1+3y+3y° +3y 162 -1 (4.2.31a)

a dielektromos alland6 tér hidnyaban,ami a Tani és mtsai altal [106] szarmaztatott kifejezés;

1, 9l
g, :—g(ﬂ,u){y+2y2 +3y3(ﬁ—1ﬂ (4.2.31b)

pedig az elektromos tér hatasat (dielektromos telités) kifejez6 tag. Ezzel megkaptuk a
dielektromos allanddra vonatkozo kifejezést, melyre sziikségilink volt. A (4.2.30) egyenletet a

(4.2.12) alatti integralba helyettesitve kapjuk

Foo- V(s 148g2 )2 (4.2.32)
87 2
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4.2 A perturbacioelmélet kiterjesztése

Ezzel a transzformalt szabadenergiara zart formulat szarmaztattunk, amibdl az

allapotegyenlet a stirliség szerinti differencialassal allithato eld. Redukalt egységekben:

* * * * %2 §f~*
p(T",p"E")=p ( J
op e

(4.2.33)

Mindezen mennyiségek szamolasahoz csupan a referenciarendszer szabadenergiajara f;
(illetéleg nyomasara p,) valamint parkorrelacios fiiggvényére g,(r) van sziikségiink. A GF
egyensuly az allapotegyenletbél a Maxwell-féle egyenl6 teriiletek modszerével szamolhato:

Pl kg
R p:;( o 1*j - (4.2.34)
o P Py P

Ezt a mddszert felhasznaltuk arra, hogy tanulméanyozzuk a DSS [1,2] és a STM [6]
fluidumok GF egyensulyat elektromos tér jelenlétében. A STM fluidumra vonatkozé
eredményeinket a 4.4 fejezetben ismertetjiik. A DSS fluidumnak szimulécids vizsgalatok
szerint [90,91,100,107,108] nincs GF egyensulya. Van Leeuwen és Smit [100] megmutatték,
hogy egy minimalis mértékli vonzé (diszperzids) kolcsonhatds sziikségeltetik, hogy GF
egyensulyt mutasson a rendszer. Ha a diszperzids energia ezen kiiszob alatt van (mint a DSS
fluidum esetében, ahol nulla), a molekuldk lancokat alkotnak és GF fazisszeparacié nem jon
létre. Hogy a perturbacioelmélet szerint mégis van GF egyensuly, az annak koszonhet6, hogy
a dipolus-dipdlus kolcsonhatast csak egy szogatlagolt, van der Waals-szerli jarulék
formajaban veszi figyelembe; a szerkezeti tulajdonsdgokr6l nem tud szdmot adni. A DSS
fluidumot Kusalik [35] tanulméanyozta elektromos tér jelenlétében MD szimuléaciokkal, de a
fazisegyensulyt nem vizsgalta.

Itt csak az elektrostrikciora (a fluidum striségének megvaltozasa kiilsd tér
jelenlétében allandd6 homérsékleten ¢és nyoméason) a perturbacidelmélettel kapott
eredményeinket ismertetjiik Kusalik [88] szimulacidos adataival Osszehasonlitva. Az
eredmények a 7. abran lathatok (T =135 p"=13.64 és u" =2). A perturbacioelmélet

esetében a nyomast tigy valasztottuk (p” =13.15), hogy nulla tér mellett 0.8 legyen a siir(iség.
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4.2 A perturbacioelmélet kiterjesztése

Szamitasainkhoz a SS referenciarendszer allapotegyenletét (p,) Hansen [52], parkorrelacios
fiiggvényét (g,(r)) Hansen és Weis [109] munkaibol vettiik. Kis stirtiségeken (o <0.2) a
parkorrelacios fliggvényt a Percus-Yevick egyenlet megoldasabdl szarmaztattuk Gillan [110]
numerikus modszerének felhasznalasaval. Lathato, hogy E* =0.2-ig a perturbacioelmélet
megfeleléen reprodukalja a szimulacidés eredményeket. Hogy nagyobb (0.5) térerdsségnél
rossz eredményt ad az elmélet, azzal magyarazhatd, hogy a térfiiggést egy E=0 Kkoriili
sorfejtés segitségével vettiik figyelembe. Ugyanakkor azt talaltuk, hogy a dielektromos telités
(a dielektromos allanddé megvaltozasa a térerdséggel) jelenségét az adott fluidum esetében
nem tudja leirni a perturbacidelmélet. Kusalik szimulacioi szerint a dielektromos allandé
meredeken csokken a térerOsséggel, mi ezzel szemben csak egy kismértékii csdkkenést
tapasztaltunk. Ennek oka valoszintlileg az, hogy a dipdlusmomentum (u" =2), és igy a
dipdluserésség-fiiggvény (y=3.3) tal nagy. Goldman és mtsai [111] szerint a (4.2.31a)

egyenlet-beli Tani-féle sorfejtés csak y=2.5-ig mikodik megfeleléen.

0.810 ’

0.808 — ® w~D :

0.806 — -

0.804 — B

0.802 — L

0.800 — -
\ \ \ \ \ \
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

E*

7. abra A 1 = 2 redukalt dipolusmomentumt DSS fluidum redukalt stiriisége a redukalt térerésség

fiiggvényében T" =135 hémérsékleten. (PT: perturbacidelmélet, MD: Kusalik MD szimulacioi
[35]) A nyomas é4lland6: p* =13.64a PT és p* =13.15 a MD szerint.
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4.2 A perturbacioelmélet kiterjesztése

A fent ismertett perturbacioelméleti targyaldasmod konnyen kiterjeszthetd
tobbkomponensii rendszerek esetére egy elegyitési szabaly felhaszndlasaval. Ez a kiterjesztés
megtalalhatdé [10]-ben, ahol elektromos tér hatasat tanulmanyoztuk az egyik legegyszeriibb
polaros binér rendszer, merevgdmbok ¢€s dipolaris merevgdmbok elegyének (HS-DHS) gaz-
gaz szételegyedésére. Ez egy fluidum-fluidum egyensuly magas (a kritikus nyomasnal
magasabb) nyomasokon. A HS referenciarendszerre a  Carnahan-Starling-féle
allapotegyenletet [50] hasznaltuk, a parkorrelacios fliggvényt Reed ¢és Gubbins [25]
konyvébdl vettiik. Itt csak a kiilonb6zd térer6sségekhez tartozd X —T° egyensulyi gorbéket

tartalmaz6 abrat mutatjuk meg (a redukalt mennyiségek jelen esetben a DHS paraméterekkel

redukalt egységekben értenddk: T* =kTo®/ i, p* = po® I i és E* =Eo’ | ).

p*=0.13 03~

036 | |——— p*=0.04

0.34 —

0.2

0.32

T*

0.30 —

0.28 —

0.26 —

0.24 —
0.0

8. abra HS-DHS elegy moltort - redukalt homérséklet egyensulyi gorbéi kiilonbozo térerdsségeknél

(a gorbék melleti szamok a redukalt térerdsség értékét jelzik).

Az eredményiil kapott gorbék rokonsagot mutatnak az egykomponensii rendszer
esetén kapott egyensulyi gorbékkel (Id. 4.4 fejezet). A kritikus homérséklet a térerdsség
novekedésével nd, ami annak koszonhetd, hogy az elektromos tér rendezd hatast fejt ki,
ezaltal a homozgas ellen hat, igy eldsegiti a fazisszeparaciot. Mivel sem mérési, sem

szimulacids eredmények nem allnak rendelkezésre, tapasztalatainkat egyelore nem tudjuk
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ezekkel Osszevetni, de szandékunkban 4all a jelenség szimulacios eszkozokkel valo

tanulmanyozasa.
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4.3 Az NpTE plusz tesztrészecske modszer

Az NpTE plusz tesztrészecske (NpTE+TP) modszer a kiterjesztett NpT+TP modszer
tovabbi kiterjesztése arra az esetre, amikor kiils6 elektromos tér van jelen. A moddszer
egyenletei nulla térerdsség mellett atmennek az xNpT+TP modszer egyenleteibe. Legyen
adott egy polaros fluidum, melyet a (4.2.1) egyenlettel adott intermolekularis kdlcsonhatas
jellemez. A rendszerre a 2.3 fejezetben ismertetett modon egy E kiilsd tér hat. Mivel vezetd
hatarfeltételt (&g —>o0) hasznalunk, ez megegyezik a belsd térrel. A fazisegyenstly

tanulmanyozasahoz definialni kell a kémiai potencial Legendre-transzformaltjat:

i = Bl —mE) (43.1)

ahol m a teljes atlagos dipolusmomentum egy részecskére vonatkoztatott (fajlagos)

mennyisége. Felirva fu teljes differencialjat

dgiz = (h—mE)dg + Bvdp— AmdE (4.3.2)
lathato, hogy ennek a fliggetlen valtozdja a térerdsség. A GF fazisegyensuly feltétele ezért

Tv :TI ' pv = pl ' Ev = EI ' ﬂlav :ﬁ:al ' (433)

ahol a v ill. | indexek a g6z ill. folyadékfazisra utalnak. Mivel jelen esetben harom fliggetlen
paraméteriink van (S, p,E), a GF egyensily egy p_(f E) "géznyomas-feliletként"
interpretalhaté a harom dimenzids (£, p, E) térben (tér hianyaban p_(f) géznyomas-gorbérdl
beszéliink). Célunk ennek a feliiletnek a meghatirozasa, ill. a termodinamikai (striiség,
entalpia stb.) és a dielektromos (polarizacio, dielektromos allando) tulajdonsagok kiszdmitasa
mindkét fazisban ezen gbznyomas-felillet mentén. Ehhez a 3. fejezetben bevezetett
modszerekhez hasonléan fel kell irni a kémiai potencidl haromdimenzids harmadrendii

Taylor-sorat egy alkalmasan valasztott (£, p,, E,) alappont koriil:

3 i
@MM)W%%,+Zﬂﬁ%$(mm;(EEg}mﬁﬂ)
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A pu fuggvény elsé derivaltjai jelen esetben is kifejezhetok az intenziv valtozokhoz (5, p, E)
tartoz6 konjugalt extenziv tulajdonsagok (H,V,M) fajlagos mennyiségeinek (h,v,m)

sokasagatlagaival. A (4.3.2) egyenletb6l:

PE_ hy—(myE 4.35
5 ¢hy—(m) , (4.3.53)
@ =By 4.3.5h)
P _

o= (4.3.5¢)

A masodik és harmadik derivaltak a (4.3.5a-c) egyenletek tovabbi derivalasdval megadhatok
a fajlagos entalpia, térfogat és dipolusmomentum elsé és masodik derivaltjaival. Ezek az
egyenletek a D fiiggelékben talalhatok. Ezen mennyiségek sokasagatlagainak derivaltjai jelen
esethen is kifejezheték fluktuacios formulak alakjaban. Egy B(rM ") konfiguracios fizikai
mennyiség derivaltjaira a (2.3.10) egyenlet differencidlasaval a kovetkezd fluktuacios

formulak adddnak.

%: N@(h)—meﬁE @(m)—(Bmf , (4.3.62)

§<B> <OB> mq%m (Bv) , (4.3.6b)
5;? —ﬂch%m <Bm> . (4.3.6¢)

(h), (v) és (m) els6 derivaltjai megkaphatok behelyettesitve B helyébe h-t, v-t ill. m-et. A
masodik derivaltak konnyen szarmaztathatok az elsé derivaltak jboli differencidlasaval. A
tovabbi eljaras teljesen analog az xNpT+TP modszernél elmondottakkal. Sziikség van egy
gazallapott (A, py,Ey) és egy folyadékallapota (4, py,E,) alappontra. Ezekben
végrehajtva egy-egy NPpTE+TP szimulaciot, a megfeleld Taylor-sorok megkonstrualhatok. A
kémiai potencidl a tesztrészecske mddszerrel szamolhat6 a (3.1.10) egyenlet alapjan azzal a

kiilonbséggel, hogy ¥ most a tesztrészecske és a tér kozti kolcsonhatasi energiat is
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tartalmazza. Az alappontok kivalasztasara €s a modszer pontossagara az xNpT+TP
modszernél elmondottak analdog modon itt is érvényesek. Az egyetlen kiilonbség, hogy a

Clausius-Clapeyron egyenlet alakja tér jelenlétében:

dp, Ah—AmE
aT T Av

(4.3.7)

ahol Am=m"—m' a fajlagos dipélusmomentum megvaltozasa a parolgas soran. Egy masik
kiilonbség, hogy a dielektromos allandét nem a (2.3.4) fluktuacios, hanem a (2.3.12)

polarizacios egyenlettel szamoljuk. Ennek alakja a vezetd hatarfeltétel esetében:

g=1+-2Y0 (4.3.8)
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4.4 A Stockmayer fluidum g6z-folyadék egyensulya kiilso elektromos

térben

Kétféle, ZZ‘Z =1 és Zi‘z =2 redukalt permanens dipdlusmomentumi Stockmayer
fluidumra végeztiink NpTE+TP szimuléacidkat (és perturbacidelméleti szamitasokat) zérus és
harom kiilonb6z0 nemzérus térerdsség mellett. Az alkalmazott szimuldcios technikarol
ugyanazokat lehetne elmondani, mint térmentes esetben a xNpT+TP szimulaciokrol a 3.
fejezetben, ezért ezt itt most nem részletezziik. A valddi és tesztrészecskék szamarol a 11.
tablazat ad felvildgositast.

Az alappontokat korabbi szimulacids eredmények [5] és a Kriebel és mtsai [54] altal
kifejlesztett allapotegyenlet alapjan tliztiik ki. Az alappontok (T*,p*,E*) koordinatait és a
szimulaciok eredményeit a 13. és 14. tablazatokban foglaltuk dssze. (Az E*=0 szimulaciok
eredményeit tartalmazd 12. tablazat a 3.8 fejezetben taldlhatd.) A 13. tablazat a
termodinamikai tulajdonsagokat tartalmazza; a térmentes esettel megegyezé modon két
fontos elsé derivaltat foglaltunk tablazatba: az entalpia f-szerinti (ami az izobar
hékapacitassal kapcsolatos) és a térfogat p-szerinti (ami az izoterm kompresszibilitassal
Osszefliggd) derivaltjat. A tablazatbol lathatd, hogy folyadékoldalon a siirliség né a
térerdsséggel, és mivel a slirliség a nyomastol kevéssé fiigg, ez a térerdsség novekedésének
tulajdonithato (elektrostrikcio).

A 14. tablazat a dielektromos tulajdonsagokra kapott eredményeket mutatja. Mivel
folyadék fazisban a dielektromos tulajdonsagok sem érzékenyek a nyomadsra, a kismértékben
kiilonboz6 alap-nyomasok, melyeken a szimuldciokat végeztiik, egy kvalitativ vizsgalat
szempontjabol egyenlének tekinthetok. Ezért a tablazatbol a telitési jelenségekre vonatkozo
kovetkeztetéseket lehet levonni. Lathatd, hogy a polarizacid ({m*){(o*)) a térersséggel nem
linearisan novekszik. A linearitastol vald eltérés a dielektromos telitésnek koszonhetd, €s jol
lathaté a Am*)/PE" derivalt ill. a (4.3.8) egyenletbSl szamolt (integralis) dielektromos
allando (&) csokkenésébdl. Hangsulyozzuk, hogy mindkét fazisban tapasztalhatd
dielektromos telités. Az (integralis) dielektromos alland6o (&) mellett a két differencialis

('incremental’) dielektromos allandot, a parhuzamos valaszt:
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En = LAy AN (2 my2), (4.4.1a)
(v) °E (V)
¢€s a merdleges valaszt:
2 2
g =14 27 M) _q 47N m)+(my ) (4.4.1b)
(v) OE v) 2
AT E ) () | Awya | Avjer | (AR
0.01843(2) | 0.7002(13) | -2.040(21) | -3691(35) -4.38220(78)
1.0 | 0.017 | 0.75081(55) | -6.1891(62) | -5.91(12) | -0.2163(35) | -4.337(27)
0.01729(2) | 0.7151(15) | -1.979(24) | -4135(44) -4.60978(91)
1.05 | 15 | 0.016 | 0.76020(5) | -6.3419(57) | -6.19(11) | -0.2088(30) | -4.553(30)
0.01736(2) | 0.7053(14) | -2.001(25) | -4148(48) -4.8391(10)
2.0 | 0016 | 0.76695(6) | -6.4573(74) | -6.03(15) | -0.1924(38) | -4.810(42)
0.03491(4) | 0.5451(20) | -3.292(38) | -1131(12) -3.85122(87)
1.0 | 0.0326 | 0.69711(54) | -5.6312(57) | -7.97(15) | -0.3919(84) | -3.815(12)
0.03438(3) | 0.5428(15) | -3.255(32) | -1162(11) -4.01624(72)
1.0 | 115 |15 | 0032 |0.70598(59) | -5.7676(67) | -8.17(15) | -0.3589(62) | -3.999(14)
0.03330(6) | 0.5479(28) | -3.364(63) | -1273(17) -4.2406(14)
2.0 | 0031 |0.71634(55) | -5.9114(58) | -7.32(16) | -0.3064(70) | -4.297(21)
0.05193(7) | 0.4260(25) | -4.670(57) | -527.3(5.4) | -3.524(25)
1.0 | 0.05 | 0.63052(72) | -4.9799(62) | -11.23(21) | -0.865(21) | -3.4256(71)
0.06049(11) | 0.2742(31) | -5.894(99) | -453.2(6.1) | -3.581(27)
1.25 |15 | 0.055 | 0.64583(84) | -5.1569(82) | -10.47(24) | -0.688(18) | -3.5829(89)
0.05638(8) | 0.3211(27) | -5.653(91) | -508.9(5.8) | -3.79810(83)
2.0 | 0052 | 0.65482(74) | -5.2875(72) | -10.34(20) | -0.620(14) | -3.8241(99)
0.00954(1) | 0.8449(18) | -2.377(26) | -11754(133) | -4.8656(10)
04 | 001 |0.77646(63) | -7.8308(95) | -7.88(28) | -0.1740(43) | -4.761(85)
0.00852(1) | 0.8696(18) | -2.327(27) | -14422(168) | -5.08321(93)
1.15 | 0.8 | 0.009 | 0.79038(46) | -8.0856(72) | -7.71(22) | -0.1538(30) | -4.959(93)
0.008568(6) | 0.8546(9) | -2.317(16) | -14202(94) | -5.26975(63)
1.2 | 0.009 | 0.80092(35) | -8.2730(49) | -6.93(15) | -0.1336(21) | -5.122(65)
0.02828(4) | 0.5530(30) | -4.890(70) | -1496(15) -3.967(28)
04 | 003 |0.70085(66) | -6.9075(72) | -10.63(27) | -0.362(10) | -3.974(40)
0.02276(3) | 0.6831(23) | -4.189(43) | -2156(16) -4.2168(12)
20 [130 |08 |0025 |0.71818(57) | -7.1919(75) | -10.08(27) | -0.2863(66) | -4.134(34)
0.02299(3) | 0.6536(24) | -4.293(44) | -2117(20) -4.3695(11)
1.2 | 0.025 |0.73079(56) | -7.4065(67) | -9.48(27) | -0.2502(62) | -4.314(34)
0.06486(15) | 0.0255(49) | -11.08(20) | -393.8(5.9) | -3.3904(11)
04 | 0065 |06101(11) |-5.885(10) | -16.83(56) | -1.026(45) | -3.3506(91)
0.06783(15) | -0.0589(49) | -11.95(23) | -386.8(5.4) | -3.4659(13)
1.45 | 0.8 | 0.066 | 0.63290(99) | -6.184(11) | -16.11(55) | -0.765(27) | -3.514(15)
0.05210(8) | 0.2283(36) | -8.99(12) | -534.9(6.4) | -3.7262(11)
1.2 | 0.055 | 0.65053(72) | -6.4574(85) | -15.08(37) | -0.595(14) | -3.722(14)

13. tablazat Az NpTE+TP MC szimulaciok eredményei - termodinamikai mennyiségek.

A zéarojelekben 1évo szamok az utols6 szamjegyek statisztikai bizonytalansagat jelzik.
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7| T | E (m") am’) /e’ £ £ £, Nc
x10°

0.3049(21) | 0.268(10) | 1.0698(5) | 1.0614(23) | 1.0674(9) | 475

10 | 05078(34) | 0.276(17) | 5.786(34) | 3.60(16) | 5.69(13) | 480
0.4278(27) | 0.217(11) | 1.0612(4) | 1.0466(24) | 1.0602(10) | 355

1.05 [ 1.5 | 0.6248(28) | 0.180(10) | 4.975(19) 2.717(99) 4.99(11) 520
0.5301(23) | 0.1597(87) | 1.0571(3) | 1.0344(19) | 1.0572(12) | 300

20 | 07011(29) | 0.1259(86) | 4.375(16) | 2.212(82) | 4.26(10) | 350
0.2849(23) | 0.259(11) | 1.1232(11) | L.1119(46) | 1.1246(21) | 425

10 | 04563(38) | 0.304(17) | 4.989(35) | 3.66(15) | 4.84(10) | 510
0.4053(23) | 0.218(11) | L.1151(7) | 1.0926(46) | 1.1164(17) | 450

10 | 115 | 1.5 | 05761(37) | 0.240(15) | 4.401(24) |3.12(13) | 4.466(98) | 500
0.5009(30) | 0.188(11) | 1.1032(7) | 1.0777(44) | 1.1035(22) | 260

20 | 0.6563(22) | 0.1120(60) | 3.949(11) | 2.007(54) | 3.928(78) | 435
0.2695(25) | 0.248(10) | 1.1730(16) | 1.1593(67) | 1.1703(30) | 385

10 | 0394937) | 0.307(16) | 4.117(31) |342(13) | 4.124(72) | 530
0.3836(29) | 0.2016(93) | 1.1907(16) | 1.1504(69) | 1.1993(37) | 340

125 | 1.5 | 05262(33) | 0.20412) |3.838(20) | 2.653(95) | 3.836(78) | 460
0.4806(28) | 0.1773(84) | L.1671(11) | 1.1233(58) | 1.1674(29) | 385

20 | 0.612424) | 0.1492(74) | 3512(12) | 2.224(61) | 3.630(58) | 580
0.2323(28) | 0.550(19) | 1.0688(8) 1.0652(22) | 1.0699(11) | 395

0.4 |0668999) |1.0814) |17.31(25) |115(1.3) | 1504(74) | 200
0.4494(39) | 0.512(20) | 1.0595(5) | 1.0542(21) | 1.0599(11) | 335

115 | 0.8 | 0.9090(48) | 0.373(37) | 12.281(64) | 4.70(36) | 13.62(76) | 240
0.6241(20) | 0.386(10) | 1.0554(2) | 1.0411(11) | 1.0559(6) | 935

12 | 1.0267(23) | 0.197(12) | 9.608(21) | 2.98(12) | 9.43(34) | 380
0.2230(31) | 0.519(18) | 1.1953(27) | 1.1817(63) | 1.1840(29) | 420

0.4 | 0.4936(63) | 0.609(63) | 11.86(14) | 7.15(56) | 12.28(76) | 250
0.4155(37) | 0.447(18) | 1.1465(14) | 1.1260(51) | 1.1438(27) | 315

20| 130 |08 | 0.787448) | 0.435(37) | 9.876(59) | 4.93(33) | 9.3247) | 275
0.5812(33) | 0.399(15) | 1.1381(8) | 1.1137(41) | 1.1361(23) | 435

12 |09393(35) | 0.257(21) |8.183(30) | 3.36(20) | 8.17(43) | 220
0.2056(35) | 0.489(18) | 1.4098(72) | 1.390(14) | 1.4021(68) | 545

04 |03724(70) | 0.766(68) | 8.13(14) | 6.86(52) | 9.00(44) | 225
0.3916(42) | 0.468(26) | 1.4075(44) | 1.389(21) | 1.4113(82) | 350

145 | 08 | 06692(53) | 0.481(41) |7.64161) |4.8232) |76232) | 225
0.5479(35) | 0.355(14) | 1.2932(21) | 1.2282(89) | 1.2997(59) | 410

12 | 0.8516(40) | 0.334(25) | 6.793(32) |3.72(20) | 6.53(20) | 315

14. tablazat Az NpTE+TP MC szimulaciok eredményei - dielektromos mennyiségek.

A zardjelekben 1évé szamok az utolso szamjegyek statisztikai bizonytalansagat jelzik.

is tartalmazza a tablazat. Utobbi egyenletben kihasznaltuk, hogy (m)={m)=0. Lathato,

hogy az integralis dielektromos allando és a merdleges valasz a statisztikai bizonytalansagon
beliill megegyeznek (&= ¢&,) mindegyik térerdsségnél, mig a parhuzamos valasz joval
gyorsabban csOkken a térerdsséggel, mint az integralis dielektromos allandd. Ez utdbbi

jelenség magyarazata a 12. abrarol olvashato le: az m*(E*) gorbéhez huzott érintd
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meredeksége (azaz tgey, , ami & -sal aranyos) kisebb, mint tga, ami &-nal ardnyos. Minél
inkdbb nagyobb a térerfsség, tga, anndl kisebb tga-ndl. Az &= ¢, egyenléségre ellenben

még nem talaltak kielégité magyarazatot.

1.0 1 =1
a, |
0.8
0.6 §
<m*>

0.4 -
=2

0.2 4 T*=1.15
p*=0.009

a\\\‘
0.00 0.40 0.80 1.20

12. abra A fajlagos dip6lusmomentum a térerdsség fliggvényében allandé nyomason és

hémérsékleten.

Mivel az elektromos térrel egy jabb szabadsagi fok és ezzel egy ujabb fliggetlen
valtoz6 jelenik meg, az egyensulyt nem gorbék, hanem a (T*,E*) sik feletti feliiletek
reprezentaljak, példaul az el6z6 pontban mar emlitett g6znyomas-feliilet: p.(T",E"). Ezért
eredményeinket kétféle médon mutathatjuk be. Az els6 esetben lerdgzitjiik a térerdsséget, és
a hémérséklet fliggvényében abrazoljuk az egyensulyi gorbéket. Kiilonboz6é konstans
térerdsségeket véve, az egyensulyi gorbéknek az elektromos tér hatdsara torténd eltolodasa
vizsgéalhato. A masik esetben a homérsékletet rogzitjiik le és megmutatjuk, hogyan valtoznak

az egy adott hdmérséklethez tartozo egyenstlyi mennyiségek a térerésség fliggvényében.

A STM fluidum GF egyenstlya rogzitett térerosségeken

A 3.8 fejezetbeli 7-9. abrakhoz hasonléan a nyomasra, a Siriiségre és a dielektromos
allandéra vonatkozd egyensulyi gorbéket abrazoljuk a hdémérséklet fliggvényében. A

térerdsségek, melyek rogzitett értékei mellett a gorbéket felvessziik, az alap-térerdsségek (1d.
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p: = exp(aT* +b/T" +c/T*4)
géznyomads
2 * Y
£ | E T Je a b c
0.0 ] 1.4091(41) | 0.3122(9) 1.1806 -5.1505 -0.3056
1.0 1.0 | 1.4273(87) | 0.3127(18) 0.8646 -4.5348 -0.7486
1.5 | 1.4428(84) | 0.3151(19) 0.7085 -4.2450 -0.9415
2.0 | 1.462(11) | 0.3113(25) 0.6718 -4.3261 -0.9112
0.0 | 1.6055(54) | 0.3115(14) 1.4063 -6.6628 -0.2738
2.0 0.4 ] 1.6097(59) | 0.3091(17) 1.3237 -6.3677 -0.8593
0.8 | 1.6436(64) | 0.3084(18) 1.1635 -6.1637 -1.0207
1.2 | 1.6786(81) | 0.3082(17) 0.9862 -5.9540 -0.9400
pr=pi+alt =T )7 4b(r -7 )+t -1
goz-stiriiség folyadék-siiriiség
,u*z E* a b c a b c
0.0 | -0.4961 0.1514 0.03871 0.5086 0.1467 0.04369
1.0 1.0 | -0.5335 0.3352 -0.1463 0.5175 0.1223 0.07914
1.5 | -0.5089 0.2072 -0.02192 0.5685 -0.1634 0.3776
20 |-05171 0.2660 -0.07273 0.4803 0.3092 -0.1111
0.0 | -0.4522 -0.02329 0.1945 0.4943 0.1265 0.04501
2.0 0.4 |-0.4612 -0.00049 0.1834 0.5556 -0.1155 0.2952
0.8 |-0.4831 0.1257 0.06082 0.5398 -0.04525 0.2322
1.2 | -0.4832 0.1608 0.01919 0.5165 0.06358 0.1080
0« = N(m?)/ 17 =a+bT" - Kirkwood g-faktor
g6z folyadék
7 E* a b a b
1.0 0.0 ] 0.8693 0.1596 -1.0468 2.1113
2.0 0.0 ] 0.6300 0.3598 -1.8570 4.3556
* * 2
m =a+bT" +CT™ - fajlagos dipolusmomentum
g6z folyadék
,71*2 E* a b c a b c
1.0 | 0.6568 -0.4641 0.1234 1.3076 -0.9176 0.1505
1.0 15 |1.0012 -0.8152 0.2578 1.2972 -0.7668 0.1200
2.0 ]0.9419 -0.5170 0.1164 1.1614 -0.4614 0.0184
0.4 ]0.2371 0.06875 -0.0615 3.7566 -4.0422 1.1787
2.0 0.8 ] 0.5861 -0.02832 -0.07316 1.5634 -0.4200 -0.1350
1.2 | 1.3197 -0.8753 0.2375 1.3846 -0.1003 -0.1845

15. tablazat Az egyensulyi mennyiségekre illesztett korrelacios egyenletek paraméterei

¢s a kritikus mennyiségek.

13. tablazat). Jelen esetben azonban nem célszerii a kiilonbozo alappont-parokbol szarmazo
Osszes egyensulyi gorbét abrazolni, mert zstfolt, attekinthetetlen abrakat kapnank. Ezért a 3.6
fejezetben leirt moddszerrel eredményeinkre alkalmas alakt korrelacids fliggvényeket

illesztettiink, és ezeket abrazoltuk. A nyomadsra a (3.6.5a), a stlirliségre a (3.6.5b) egyenlettel
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adott haromparaméteres fiiggvényt illesztettiink. A Kirkwood-faktort elséfoku, a fajlagos
dipdlusmomentumot masodfokt polinommal kozelitettiik. A striiségre és a Kirkwood-
faktorra vonatkozé egyenletek birtokaban a dielektromos allandd térmentes esetben a (2.3.7)
egyenlet alapjan szamolhatd. Hasonldan, a stirtiségbdl és a fajlagos dipolusmomentumbol az
integralis dielektromos allandé kaphat6 meg a (4.3.8) egyenlet szerint. Az egyenletek és a
paramétereik a 15. tablazatban talalhatok. Ugyanez a tablazat tartalmazza a kiilonb6z6

térerdsséghez tartozo kritikus hdmérsékleteket €s kritikus stiriségeket.

e s e e B B B O B B B B
1.10 1.20 1.30 1.40 1.50
T*

13. abra A STM fluidumra vonatkozé géznyomasgorbék két kiilonbozo térerdsségnél. A szaggatott
vonalak és a négyzetek hibajelekkel NpTE+TP eredmények, a folytonos vonalak ezekre illesztett

korrelacios gorbék.

A fent emlitett illesztési eljarast szemléltetendé a 13. abran feltiintettiik a /7*2 =2
permanens dipolusmomentumt STM  fluidum kiilonb6z6 — alappont-parokbdl  kapott
g6znyomasgorbéit 0.0 és 1.2 redukalt térerdsségeken, ugyanezeket az adatokat AT =0.05
hémérséklet-1épésekben hibajelekkel egyiitt, valamint a megfeleld korrelacios gorbéket.
Lathatd, hogy a korrelacidos gorbék a statisztikus hiban beliil illeszkednek a szimulacids
eredményekhez. A tobbi korrelacios gorbe esetében hasonlé modon jo egyezést tapasztaltunk.

Szimulaciés eredményeink bizonytalansagat itt kiilon nem tiintettiikk fel, nagysagrendben
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azonosak a térmentes esetben a LJ és STM fluidumoknal megadott hibakkal (I1d. 3. fejezet). A

hémérséklet intervallumok, ahol a korrelacios egyenletek érvényesek 10—13 a u*z =1,

illetve 11-15a ,u*z =2 esetben.

r* r*
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.65 0.70 0.75 0.80
L1 ‘ L1 ‘ I | ‘ I | ‘ L1 ‘ L | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | |
145 ) - 145
1.40 _ L4 [ 1.40
1.35 —| - \\ - 1.35
i N
T* 130 . 130 T*
J AN
1.25 — - \ —1.25
1/ b
AN 7 2 £
4/ '/ m2:2 m=2 [

4/ ) v i
120 J// vapour phase L liquid phase 120
17/ E* to the left: E* to the right; C
] 0.0,0.4,0.8, 1.2 0.0,0.4,08,1.2 r
1.15 : : : : : 1.15

L L L L
N \ N

1.25 | F N\ \\ N\ 125

. \ SN \ N

7 N\ E*=2.0 B

il \ |
1.20 — - AN —1.20

\\
il . |
N\

T* b \\ \\ I T
1.15 — = \ \ —1.15
- ,/ \\ \\ [

/ \ \

I // \1\\ \\ [

1/ \

7// / \ \ i
1/ L 2 \ N
110 =1 =1 \ 1.10
7/ vapour phase liquid phase \ |
I E* to the left: E* to the right: T
I 0.0,1.0,15,2.0 0.0,1.0, 1.5, 2.0 r
1.05— T ‘ L B I L L I 1.05
0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.65 0.70 0.75

r* r*

14. abra Ortobar stiriiséggorbék kiilonbozo rogzitett térerésségek mellett. A folytonos vonalak

NPTE+TP eredményekre illesztett korrelacios, a szaggatott vonalak perturbacidelméleti gérbek.
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14. abra A dielektromos allandora vonatkozé egyensulyi gorbék kiilonbozd rogzitett
térerOsségek mellett. A folytonos vonalak NDTE+TP eredményekre illesztett korrelacios, a szaggatott

vonalak perturbacioelméleti gérbék.

A 13. 4bra azt mutatja, hogy egy adott hdmérsékleten az egyensulyi nyomas csékken a
térerdsséggel. A 14. és a 15. abrak a stirtiségre ill. a dielektromos allandéra vonatkozé g6z- és
folyadékoldali egyensulyi gorbéket abrazoljak. Mind az NpTE+TP (folytonos vonal), mind a
perturbacioelméleti (szaggatott vonal) eredmények fel vannak tiintetve. Hogy meg lehessen

kiilonboztetni, hogy melyik gérbe melyik térerdsséghez tartozik, jeleztiik az dbrdkon, hogy
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melyik iranyba né a térerdsség. Példaul 'E* balra' azt jelenti, hogy jobbrol balra haladva a
gorbék egyre nagyobb térerdsség-értékekhez tartoznak. A 14. abran lathato, hogy egy adott
homérsékleten az egyensulyi gézsiriiség csokken, mig az egyensulyi folyadéksiiriiség né a
térerdsséggel. Ez utobbi jelenség a folyadék "Osszenyomhatatlansaga" miatt megfelel az
elektrostrikcionak (1d. késébb). A szimulacios és a perturbacidelméleti gorbék kvalitative
hasonlé modon viselkednek. A 15. dbra szerint az egyensulyi dielektromos allanddé mindkét
fazisban csokken, ahogy a térerdsség nd. Ezt a telitési jelenséget a perturbacioelmélet csak kis
dip6élusmomentumnal (,Ti"2 =1) képes reprodukalni; ;7‘2 =2 permanens dipdlusmomentumu
folyadék esetében épp ellenkezd tendenciat tapasztalunk (Id. amit a DSS fluidum esetében

mondtunk a 4.2 fejezetben).

0.10 NpTE+TP
[ ] - Gibbs E*=0.1

o Gibbs E*=0.2 N
0.08 B

0.06 -

0.04

w02 =
11 12 13 14
T*

16. abra STM fluidum (,71*2 =1) g6znyomasgorbéi harom redukalt térerésségen az NpTE+TP
(folytonos vonal) és a Gibbs sokasagti MC (szimbo6lumok hibajellel) [95] modszerrel.

A ,Ti‘z =1 dipdlusmomentumit STM fluidum esetében E*=1 és 2 térerdsségeknél
lehetéségiink van Stevens és Grest [95] Gibbs sokasagli szimulacios eredményeivel valod
Osszehasonlitdsra. A 16. dbra a géznyomdasgorbéket, a 17. pedig az ortobar stirliséggorbéket

mutatja . A folytonos vonalak NpTE+TP korrelacios gorbék, a szimbolumok pedig Gibbs-
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eredmények. Lathatd, hogy mig E*=1 esetén j6 az egyezés, addig E*=2 térerdsség mellett az

ortobar siirtiséggorbék esetében meglehetdsen nagy eltérés tapasztalhato.

o
o
E*=1.0
- - 14
- - 1.3
- - 1.2
———— NpTE+TP
] GibbsE*=0.1
@  GibbsE*=02
- - 11
————— —
004 008 012 016 050 055 060 065 070 075

r* r*

17. abra STM fluidum (,1_1*2 =1) ortobar siirliséggorbéi harom redukalt térerésségen az NpTE+TP
(folytonos vonal) és a Gibbs sokasagii MC (szimbo6lumok hibajellel) [95] mddszerrel.

A 15. tablazat tartalmazza a kritikus homérsékletet és a kritikus siirliséget a
kiilonbozo alap-térerdsségeken. Ezeket uigy becsiiltiik, hogy eredményeinket a kovetkezd két

egyenlethez [112,113] illesztettiik:

i+ pi)=aroT (4.4.22)
A-g=cA-T/TY: |, (4.4.2b)

ahol a kritikus paraméterre a £ =1/3%0.01 értéket hasznaltuk. A statisztikus hibakat a
hibaterjedési torvény alapjan szamoltuk. A kritikus stirliség a statisztikus hiban beliil

fliggetlen a térerdsségtél. A 18. &bra a krititikus homérsékletre az NpTE+TP moddszerrel
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kapott eredményeket mutatja perturbacioelméleti és ;—fz =1 esetén Gibbs [95] eredményekkel

Osszehasonlitva.

/
m = / = //
/
/

‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘7‘\\‘\\‘\\‘\\‘7
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E* E*

18. abra STM fluidum kritikus hémérséklete a térerdsség fiiggvényében. A tele kordk hibajelekkel
NpTE+TP, a szaggatott vonal perturbacidelméleti, a négyzet hibajelekkel pedig Gibbs [95]
eredményeket jelol. A folytonos vonal az NpTE+TP adatokra illesztett masodfoku gorbe.

Latszik, hogy a perturbacidelmélet feliilbecsli a kritikus hdmérsékletet nulla tér mellett,
viszont a térfliggést kvalitative jol reprodukalja: mindkét moddszer esetében a kritikus
hémérséklet a térer6sség kvadratikus fiiggvénye. A Gibbs modszer tér jelenlétében

szisztematikusan nagyobb kritikus hdmérsékletet szolgaltat, mint az NpTE+TP.

A STM fluidum GF egyensulya rogzitett h6mérsékleteken

A 19-21. 4brék az egyensulyi nyomast, slirliséget és dielektromos allandot mutatjak
alland6 homérsékleteken a térerdsség fliggvényében. A hdémérsékletek, melyeken
szamitdsainkat végeztiik, alapponti hOmérsékletek. Az abrakon feltiintettiik az alapponti
térerOsségeken szamolt egyensulyi értékeket statisztikai bizonytalansdgukkal egytitt

(négyzetek). Ezekre az adatokra masodfoku gorbéket illesztettiink (folytonos vonalak).
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Hasonloan ahhoz az esethez, amikor a térerdsség rogzitett, és a Taylor-sorok révén valamely
homérséklet intervallumban kaptuk meg az egyensulyt (az egyensutlyi feliiletnek az E=all.
sikkal valo metszete), az E-szerinti sorfejtés lehetdséget ad arra, hogy rogzitett T-n egy véges
térerdsség-intervallumban adjunk becslést az egyensulyi adatokra (az egyensulyi feliiletnek a
T=all. sikkal vald6 metszete). A szaggatott vonalak perturbacidelméleti eredményeket

reprezentalnak.
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19. abra STM fluidum egyenstilyi nyomasa allandé hémérsékleteken a térerdsség fiiggvényében. A
szaggatott-pontozott vonalak a kiilonboz6 alappont-parokbol kapott NpTE+TP adatok. A négyzetek
hibajelekkel az alapponti térerdsségeknél szamolt NpTE+TP eredmények, a folytonos vonalak ezekre
illesztett masodfoka gorbék. A szaggatott vonalak perturbacidelméleti eredmények. (Ezek a
jelolések a 20. és 21. dbran ugyanezt jelentik.)

Az abrak alapjan a kovetkezé megallapitasok tehetok:

1) Nulla tér mellett a perturbacidelmélet csak kis dipolusmomentum esetén (,Tf2 =1)

reprodukalja elfogadhatd pontossaggal a szimulacios eredményeket. Nagyobb dipdlusmo-

mentum (/72 =2) mellett a dip6lus-dipolus kdlcsonhatas tilsagosan nagy perturbaciot jelent a

LJ refernciarendszerhez képest.
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20. abra STM fluidum egyensulyi siiriisége g6z- és folyadékfazisban allandé hdmérsékleteken a

térerdsség fiiggvényében. A haromszogek allando nyomason (az egyenstilyi nyomas E*=0-nal)

szamolt NpTE+TP eredményeket jeldlnek. (A tobbi jelolésért 1d. a 18. abra feliratat.)
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21. abra STM fluidum egyensulyi dielektromos allanddja géz- és folyadékfazisban allando
hémérsékleteken a térerdsség fliggvényében. A haromszogek allandé nyomason (az egyensulyi
nyomas E*=0-nal) szamolt NpTE+TP eredményeket jeldlnek. (A tobbi jelolésért 1d. a 18. abra

feliratat.)
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2 A perturbacioelmélet kis térerésségeken (E*<0.5) a szimulaciokkal jol egyez6 modon
ija le az egyensulyi termodinamikai mennyiségek (nyomads, striiség) térfiiggését. Ezzel
szemben a dielektromos allandé térfiiggését csak gbdzfazisban illetve gyengén polaros
folyadékban becsli kalitative helyesen a perturbacioelmélet. A 21. abran lathatd, hogy
folyadékfazisban Zt*z =2 dipolusmomentum esetén még a kvalitativ viselkedést sem adja
vissza: a szimuléacid szerint a dielektromos telitésnek megfeleléen a dielektromos allando
csokken a térrel, a perturbacidelmélet szerint viszont né. Ez arra utal, hogy a (4.2.25)
egyenlet alatti sorfejtés ebben az esetben nem miikdodik megfelelden.
3) Altaldban a perturbacidelmélet nagyobb térerdsségeken erésebb térfiiggést
eredményez, mint a szimulaci6. Ez feltehet6leg a (4.2.25) egyenletben az E-ben
masodrendiinél magasabb rendii tagok elhagydsanak kovetkezménye.
4) A szaggatott-pontozott vonalak viselkedése messze nem olyan jo, mint a megfeleld
gorbék viselkedése allando térerdsségnél (Id. 13. abra). Ez azt jelzi, hogy az entalpia, a
térfogat, a fajlagos dipolusmomentum ¢és a kémiai potencial E szerinti derivaltjai nem
szamolhatok olyan pontossaggal, mint a £ és p szerinti derivaltak. Valdban, az ezekhez
tartozo fluktuacios formuldk a fajlagos dipdlusmomentumot (m*) tartalmazzak, ami sokkal
lassabban konvergalé mennyiség, mint az entalpia és a térfogat.
(5) Mindamellett ezen gorbék viselkedése megfelelobbnek tiinik nagy térerésségeken. Ez
megerodsiti azt, hogy a szimulacidk gyorsabban konvergalnak nagyobb elektromos tér esetén,
mivel a rendszer ilyenkor a tér altal er6sen rendezett.

Az elektrostrikcid és a dielektromos telités jelenségét allandd nyomdason definialjuk.
A nyomas szerinti sorfejtés lehetdséget ad arra, hogy vizsgaljuk, a siiriség és a dielektromos
allando valtozasat a térerdsség fliggvényében allandé nyomason és hdmérsékleten. Midegyik,
a 20. és 21. 4brdkon lathato rogzitett hoémérsékleteken (T*=1.15, 1.25, 1.30 és 1.45)
lerogzitettiink egy-egy nyomadst. Ezeket a nyomasokat ugy valasztottuk, hogy térmentes
esetben az adott hémérséklethez tartozdo egyensulyi nyomasok legyenek. Ezeken a
nyomasokon a p-szerinti sorfejtés révén kiszamitottuk az alap-térerdsségekhez tartozo
striiség ¢és dielektromos allando értékeket. A 20. és 21. abran hibajellel ellatott haromszogek

jelzik az igy kapott eredményeket.
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(6) Lathat6, hogy folyadékoldalon alig kiilonbdzik egymastol az egyensulyi és az allando
nyomason szamolt siriiség, mivel a folyadékoldalon a siirlis€g nem nagyon valtozik a
nyomassal ("a folyadék 6sszenyomhatatlan"). Az elektrostrikcio jelenségének megfeleléen a
siiriiség n6 a térerésséggel. Ez a térfliggés inkabb linearisnak ttinik, mint kvadratikusnak.
Géazoldalon ellenben a siirliség érzékeny a nyomasra. Mivel a térerdsséggel az egyensulyi
nyomas csokken, az egyensulyi gozsiiriség is csokken a térerdsséggel. Ezzel szemben allando
nyomason a slriség alig valtozik a térerdsséggel, sét inkabb egy enyhe novekedés
érzékelhetd.

(7) A dieleketromos allandérol ugyanezt lehet elmondani. Itt mindkét fazisban csokken a

dielektromos allando a térerdsség fliggvényében, azaz mind giz- mind folyadékoldalon

telitési jelenség tapasztalhato.

Az R, =R? kozelités igazolasa szimulacioval

A perturbacidelméletben az ( M) térerdsség szerinti sorfejtésénél fellépnek az R, és

4\ | —4
—2 T fazis < |\/|2>/Zf < M4>/ZIA RS <:|V|Rg> ;,:lpjén
1.0 | 1.05 | géz 1.113x10%(14) | 2.077x10%(57) | 2.058x10"(51)
folyadék | 2.169x10%(47) | 7.76x10°(33) | 7.78x10*(36)
1.15 | géz 1.144x10%(14) | 2.203x10%(59) | 2.174x10(53)
folyadék | 1.965x10%(34) | 6.28x10°(23) | 6.39x10*(24)
1.25 | gbz 1.153x10%(18) | 2.217x10%(69) | 2.208x10"(70)
folyadék | 1.807x10%(30) | 5.42x10°(18) | 5.41x10*(19)
20 |1.15 |géz 1.127x10%(12) | 2.115x10%(50) | 2.110x10"(47)
folyadék | 8.77x10%(44) | 1.33x10°(17) 1.27x10°(16)
1.30 | géz 2.776x10%(59) | 1.274x10°(53) | 1.282x10°(53)
folyadék | 6.582x10%(32) | 7.07x10°(69) 7.19x10°(76)
1.45 | gbz 1.229x10%(15) | 2.522x10%(69) | 2.508x10"(59)
folyadék | 5.693x10%(20) | 5.41x10°(37) 5.38x10°(41)

16. Tablazat Az R, = R3 kozelités igazolasa szimulacioval.

A zéarojelben 1év6 szamok az utols6 szamjegyek bizonytalansagat jelzik.
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Ry korrelacios faktorok (ld. (4.2.15-16) egyenletek). Az R, korrelacios faktor, amely
tulajdonképpen a Kirkwood-féle g-faktor, a perturbacidelmélet segitségével becsiilhetd. Az
R, esetében azonban a Piekara-Kielich [85] éltal javasolt R; = R} kozelitésre kényszeriiltiink.
Ezek a kifejezések az (M?) és (M*) atlagokbdl épithetdk fel. A nulla teres szimulaciokban
ezek az atlagok szamithatok. Az Ry = RS kozelités érvényességének bizonyitasara késziilt a
16. tablazat. A (M*)/ 7' mennyiség kozvetleniil a szimulaciobol és az R, = RS egyenléség
felhasznalasaval szamolt értékeinek 6sszehsonlitasabol lathato, hogy ez a kozelités érvényes,
legalabbis a vizsgalt, a GF egyensulyi gorbéhez kozeli allapotpontokban.

Ezért Gigy gondoljuk, hogy a perturbaciéelméletnek a Zt*z =2 dip6lusmomentum
esetében az &(E*) fiiggvényre adott rossz becslése nem az R = R> kozelitésnek, hanem a
Kirkwood-faktor hibas szamolasanak (Id. (4.2.19-22) egyenletek), illetve a (4.2.25) egyenlet-

beli y-szerinti sorfejtésnek tulajdonithato.
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A statisztikus termodinamika egyik alapveté feladata, hogy a molekularis fluidumot
alkotd részecskék kozott hatd intermolekularis kolcsonhatasra jellemzé modellpotencial
ismeretében meghatarozza a fluidum GF egyensulyi paramétereit. Ezen feladat megoldasanal
az elméleti mddszerek (integralegyenletek, perturbacidelmélet) mellett az egyre gyorsabb
szamitogépek megjelenésével egyre nagyobb jelentdsége van a kiillonbozdé szimulacids
eljarasoknak. Az adott modell keretein beliil a szimulacios eredményeket egzaktnak fogadjak
el: a GF egyenstlyra az elmélettel és a szimulacioval kapott eredményeket 6sszehasonlitva az
elmélet tesztelhets.  Masrészt a szimulacios és a kisérleti fazisegyensulyi adatok
Osszevetésébdl a szobanforgd redlis fluidumra vonatkozd intermolekularis potencidlra
vonhatok le kdvetkeztetések.

Mindezek miatt az utdbbi két évtizedben fokozott figyelmet kapott a GF egyensuly
meghatarozasa szimuldcidval. A szimulacids adatokra illesztett allapotegyenlet hasznalata
célravezetd, de felmeriilt az igény hatékony, kdzvetlen modszerek kifejlesztésére. Az egyik
legfontosabb ilyen eljaras Panagiotopoulos Gibbs sokasagu Monte Carlo technikaja [18-20],
mellyel egy adott hdmérsékleten, két (a két fazist reprezentald) cellaban végzett parhuzamos
szimulacid révén kozvetleniil megkaphatd az egyensuly. A Moller és Fischer altal bevezetett
NpT plusz tesztrészecske modszer alapétlete, hogy a kémiai potencidl nyomas szerinti
masodrendli Taylor-sora egy adott homérsékleten egy szimulacioval meghatarozhatd
[21,22,57]. A nulladrendi tag a tesztrészecske modszerrel szamolhato [23]. Az elsérendii tag
egylitthatoja a térfogat sokasagatlaga, mig a masodrendli egyiitthat6 fluktuacios formulabol
fejezheto Kki.

A dolgozat els6 alapveté célkitiizése erre az alapétletre épitve kiillonbozo
sokasagokon hasznéalhatd 0ij szimulacios eljarasok kifejlesztése [3-5,8,9]. Ezen mddszerek
keretein beliil a fizikai mennyiségek nem csak egy izoterma mentén (mint a hagyomanyos
NpT+TP modszer esetében), hanem a két fliggetlen intenziv valtozd altal kifeszitett sikon
extrapolalhatok Taylor-sorokkal. Ezek felhasznalasaval az egyensuly nem csak egy adott

homérsékleten (mint a Gibbs ¢és a hagyomanyos NpT+TP modszerekkel), hanem egy véges
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homérséklet-intervallumban szamolhatd. A dolgozat ezen részében elért j eredményeink a

kovetkezo tézispontokban foglalhatok dssze:

(1.1) Megmutattuk, hogy valamely sokasagon a dinamikai valtozokra kétdimenzids, az
adott sokasag két intenziv fliggetlen valtozoja szerinti Taylor-sorfejtés alkalmazhato. A
Taylor-sorok egyiitthatoi, azaz a fizikai mennyiségek atlagainak a fliggetlen valtozok szerinti
derivaltjai fluktuacios formuldk alakjaban szimulaciokkal meghatarozhatok. Az elsd
derivaltakhoz masodrendli, a masodik derivaltakhoz harmadrend(i fluktuaciés formulak
tartoznak, melyek a szimulacids futtatas hosszusagatdl fliggd pontossaggal szamolhatok.
Ezzel a fizikai mennyiségek a két intenziv fliggetlen valtozé altal kifeszitett sikon a

szimulacios pont valamely kornyezetében ezekkel a hatvanysorokkal extrapolalhatdk.

(1.2) Moller és Fischer hagyomanyos NpT+TP modszerének tovabbfejlesztése-ként
bevezettik a kiterjesztett NpT+TP moddszert [3]. Izoterm-izobar sokasdgon a kémiai
potencialra a reciprok hémérséklet (f=1/KkT) és a nyomas szerinti harmadrendii Taylor-sor
irhat6 fel. Egy g6z- és egy folyadékfazisu alappontot kitlizve és ezekben a pontokban egy-egy
a tesztrészecske rutinnal kiegészitett NpT MC szimulaciot elvégezve, a kémiai potencidlra
vonatkozd Taylor-sorok mindkét fazisban megadhatok. Ezekbdl a géz-folyadék egyensuly
valamely véges homérséklet intervallumban szédmolhatd. Az egyensulyi eredmények
pontossaga a Clausius-Clapeyron egyenlet illetve korrelacios egyenletek illesztése révén

ellendrizhetd.

(1.3) Kidolgoztuk e modszer megfeleldjét kanonikus és nagykanonikus sokasagokra is. A
kanonikus sokasagon miikodé NVT plusz tesztrészecske modszer [4] esetében a kémiai
potencialra és a nyomasra kell felirni masodrendii, a reciprok hémérséklet €s a siiriiség

szerinti Taylor-sorokat,

(1.4) a nagykanonikus modszer [8] esetében pedig a nyomasnak, a reciprok homérséklet és

a konfiguracios kémiai potencial szerinti Taylor-sorait kell megadni.
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(1.5) A Lennard-Jones fluidum géz-folyadék egyenstlyanak tanulmanyozasa révén egy
Osszehasonlitd vizsgalatat adtuk e harom modszernek, valamint a Gibbs sokasagi Monte
Carlo ¢és a hagyomanyos NpT+TP modszereknek. Azt tapasztaltuk, hogy az (1j modszerek (a
hagyomanyos NpT+TP-hez hasonloan) kisebb statisztikus bizonytalansaggal szolgaltatjak az
egyenstlyi eredményeket, mint a Gibbs technika. Ugy talaltuk, hogy nagy siiriségen
mindegyik modszernek vannak bizonyos hibai, melyek a részecskék behelyezésének
nehézségével kapcsolatosak és a Taylor-sorok nulladrendi tagjainak (a kémiai potencial NpT
¢s NVT, illetve a nyomas NVT ¢és nagykanonikus sokasdgon) pontatlan szdmolasaban
nyilvanulnak meg. Ezek a hianyossagok azonban tapasztalataink szerint az egyensuly
szamolasanal (Iévén hogy a gdzoldali szimulaciok eredményei jok) viszonylag kis hibat
okoznak; masrészt pedig kiilonb6zd, a mintavételezés hatékonysagat javitod eljarasokkal [65-

72] kikiiszobolhetok.

(1.6) Megmutattuk, hogy nemcsak a termodinamikai, hanem a dielektromos mennyiségekre
is megadhatok Taylor-sorok, melyek egyiitthatdi fluktudcios formulakkal szamithatok [5]. A
kiterjesztett NpT+TP modszer keretein beliil elsérendii Taylor-sort javasoltunk a Kirkwood-
féle g-faktorra. Ennek segitségével meghatiroztuk Stockmayer fluidum dielektromos

allandogjat a GF fazishatar-gorbe mentén.

A disszertaci6 masik alapvetd célja annak vizsgalata, hogy milyen hatassal van
polaros fluidumok GF egyensulyéra a kiilsé sztatikus elektromos tér alkalmazésa. E célbdl

két ) modszert dolgoztunk Ki.

(2.1) Az egyik a GPS termodinamikai perturbacioelmélet kiterjesztése [2]. A tér hatasat a
transzformalt szabadenergianak a tér megjelenésekor bekdvetkezd megvaltozasaval vessziik
figyelembe. Ennek szamolasahoz a dielektromos alland6 térfiiggését kell meghatarozni, amit
a polarizaci6 térerdsség szerinti sorfejtése révén ériink el. A sorfejtésben megjelend
korrelacios faktorokra az Ry = Rg feltevést alkalmaztuk, amit Stockmayer fluidum esetében

szimulaciokkal igazoltunk [6].
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(2.2) A masik eszk6z az NpPTE plusz tesztrészecske modszer [6]. Az  elektromos
térerdsséget egy harmadik intenziv paraméternek tekintve, a megfelelé dinamikai valtozok a
térerdsség szerint is sorbafejthetok, és az egyiitthatok fluktuacios formulakkal megkaphatok.
A transzformalt kémiai potencialra igy haromdimenzios, a reciprok hémérséklet, a nyomas és
a térer0sség szerinti harmadrendi Taylor-sor adhat6. Ennek segitségével a g6z-folyadék

egyensuly szamolhat6 valamely nem zérus térerdsség mellett.

(2.3) Mindkét modszert alkalmaztuk a Stockmayer fluidumra [6] és azt talaltuk, hogy a
perturbacioelmélet kis térerdsségeken ¢€s kis dipélusmomentumok mellett kvalitative helyesen
reprodukdlja a szimulacidés eredményeket. Azt kaptuk, hogy az egyensilyi nyomads, az
egyensulyi gdzsiiriiség ¢és az egyensulyi dielektromos allandé (mindkét fazisban) csdkken, az
egyensulyi folyadéksiiriség pedig nd a térerdsségel. Vizsgaltuk az elektrostrikcio és a
dielektromos telités jelenségét is (a slriiség ill. a dielektromos alland6 térfiiggése allando
hémérsékleten és nyomason). Mig dielektromos telitést mindkét fazisban tapasztaltunk, az

elektrostrikcio csak folyadékfazisban jelent meg szignifikans modon.
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A Fiiggelék

(a kiterjesztett NpT plusz tesztrészecske modszerhez)

A pu fliggvény masodik és harmadik derivaltjainak kifejezése (h)_és (v)_elsé és masodik

derivéltjaival.

Thu_ 2 (A1)
P P

TP _ Xhy _ V)

= = (A2)
FPu_ 4 AV)

é’sﬂau _ 52(?) (Ad)
P P

Cpu_FM) ) FW) A5
P op  Pop P Py

P _F)_ A W) 6)
aPpop op op apop

FPu V)

é,pg _ﬁ é,pz (A7)
@ és @ masodik derivaltjainak megfelelé harmadrendii fluktuacios formulak

72N _ N2((hey — b2y + 2(hy?) (A8)
o%(h) 2 2 2 2
o 2N((hy(w) —(hvy)+ N2 B(2(h)2 (v — (h?)(v) — 2(h)(hv) + (h?)) (A9)

0; ;2> = 2N () = v?))+ N2 B2 (w2 — 20ty w) — () + 2y w)?) (A10)
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T _ N2 (aghy?uy — (7)) — 2By () + (h2)) (AL1)
Z;;Vg = N((v)? ~(v?))+ N 2ﬁ(>hv2<— 2(hv)vy —Chy(v?) + 2<h>(v>2) (A12)
5;;‘? = N2B2((v®) =3 (v2) +2(v)?) (Al14)
B Fiiggelék

(az NVT plusz tesztrészecske médszerhez)

A pu' figgvény masodik derivaltjainak kifejezése (u) és (W) _elsé és masodik derivaltjaival.

) (o) ) 22

P»p° ), Py ), Py ), B ),

(200 <L 220 +ﬁ[52<ﬁv>j (B2
P ), P P\ @ ), P ),

(é’zﬁu’] :M+ﬁ(é<w>J +[a<w>j +ﬂ(52<w>J (53)
»pPB ), p PP ), \ > ), \Pp ),

@ és @ masodik derivaltjainak megfelelé harmadrendii fluktuacios formuldk

(?;“} ] = N2 () -3y u?) + 2)°) (B4)

=l

D)= 9 09 T cuwy — cuy o) - 2 () - w?) -2 () — o)
P PP P

(ij wy (x) Np
p

Ny (ew?y —owy?)+ pr (cow? — cwy )~ L iy (cuw) — uywy)  (BS)
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(ﬁ <U>J:_%(<uw>—<u><w>)+ N ’B(<UZW>—<W><U2>)

PP P
C 2Ny (uw) — uy w)) (86)
é’;ﬁ”j = N2((u?w) — () (w) — 2(U)uw) + 2(0)%(w)) (B7)
d <V2V>j=—i2<x>+i2<y>—3Nf (W) — Wy (0)+ 2 (w2 — (wy? )+
P p p P p
N wy — w2 - EN L (wyowy — wy) (89)
p p
@;}?j - %(<u><x> —<ux>)+%(<w>2 W)
- Npﬂ (uyw?) — uw?) — 20wy (U w) — (uw))) (89)
C Fuggelék

(a nagykanonikus modszerhez)

Az atlagnyomas masodik és harmadik derivaltjainak kifejezése (p), (U)_és (N)_elsd és

masodik derivéaltjaival

2%(p) :1(_Za<p> L 1O _1a<U>)

B2 B B VNV P NV B

(1)

52<p>:1é’<N>:i(ﬂ@_@j (2
PBau N @By PN a  q

APy _1AN) (3)

s Vo
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op) :1[_352<5>+g52<§>_152<5>J 4
@ Bl PN P VP

532(p> :gmtw:i[_a<N>+ﬂaz<N>_az<U>J (5)
o vy N B Pa B

*(p) :1a2<p>:i(a<N>+ﬂé’2<Dl>_a2<LzJ>] 6)
B N pa N a T at a

F(p) _1FN) N
ac v oar

Egy B(r",o")_konfiguriciés mennyiség sokasigitlaginak mésodik derivaltjaihoz tartozé

harmadrendii fluktuaciés formulak

A @GR
) a<0578u>_<B> ﬂ;;’>—<u>%) (C8)
52;32 =(<BN>—<B><N>)+‘{%_<B> a$> _<N>ﬁ$>j_
_(é’(BU) %Y, 0”<B>] _
au & &
=(<BN>—<B><N>)+ﬂK%—<B>é’g—<N>§§>J (€9)
5;2& :ﬁ(o”<;lN>_<B>é’;lj>_<N>0”§>} (C10)

D Fiiggelék

(az NpTE plusz tesztrészecske modszerhez)
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A pu_fiiggvény masodik és harmadik derivaltjainak kifejezése (h), (v) és (m)_elsd és

masodik derivaltjaival.

Ipu _ Ah) Xm)

(D1)
» P P
Fpu _ ﬂ@ (D2)
op?
PP __ ,Xm)
et~ P )
Fpu _ W+ ﬂ0"<V> _&Khy _Xm) (D4)
BAp B Ip Op
Fpu amy _&hy o Xm)
PBE m=h= g B  OE m oE - 09)
P L m) V)
OpoE p op =7 o0
G _ Fh) Fm) (D7)
» PP
FPu N
B v, - (D8)
Fpu_ F(my
o~ P g o9
o‘iﬁp _, V) ﬂf<V> )  FHmy (D10)
Pop P P Pop oﬁﬁp
Ffi _ V) 2 _ ) Fm) (D11)
B5p  op B op’ 0”|02
0”32,8;1 _ Ay _amy Fm_ a<m>_ﬂf<r2> (D12)
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