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Bevezetés

A statisztikus termodinamika egyik alapvetd feladata, hogy a molekularis
fluidumot alkotd részecskék kozott hatod intermolekularis kolcsonhatasra jellemzd
modellpotencial ismeretében meghatdrozza a fluidum géz-folyadék (GF)
egyensulyi paramétereit. Ezen feladat megoldasandl az elméleti modszerek
(integralegyenletek, perturbacioelmélet) mellett az egyre gyorsabb szamitogépek
megjelenésével egyre nagyobb jelentdésége van a kiilonbozd szimuléacios
eljarasoknak. Az adott modell keretein belill a szimulaciés eredményeket
egzaktnak fogadjak el: a GF egyensulyra az elmélettel és a szimuldcioval kapott
eredményeket dsszehasonlitva az elmélet tesztelhetd. Masrészt a szimuldcios €s a
kisérleti fazisegyensulyi adatok Osszevetésébdl a szdbanforgd redlis fluidumra
vonatkozo intermolekuléris potencialra vonhatok le kovetkeztetések.

Mindezek miatt az utdbbi két évtizedben fokozott figyelmet kapott a GF
egyensuly meghatdrozasa szimulacioval. A szimuldcidés adatokra illesztett
allapotegyenlet hasznalata célravezetd, de felmeriilt az igény hatékony, kozvetlen
moddszerek kifejlesztésére. Az egyik legfontosabb ilyen eljards Panagiotopoulos
Gibbs sokasagii Monte Carlo (MC) technikdja [A. Z. Panagiotopoulos, Molec.
Phys., 1987, 61, 813.], mellyel egy adott hOmérsékleten, két (a két fazist
reprezentdld) celldban végzett parhuzamos szimuldcid6 révén kozvetleniil
megkaphatdo az egyensuly. A Moller és Fischer altal bevezetett NpT plusz
tesztrészecske (NpT+TP) modszer alapétlete, hogy a kémiai potencidl nyomas
szerinti masodrendli Taylor-sora egy adott hdmérsékleten egy szimuléacidval
meghatdrozhato [D. Moller and J. Fischer, Molec. Phys., 1990, 69, 463.]. A
nulladrendil tag a tesztrészecske moddszerrel szamolhaté [B. Widom, J. Chem.
Phys., 1963, 39, 2808.]. Az elsOrendll tag egyiitthatdja a térfogat sokasagatlaga,
mig a masodrendii egyiitthato fluktuacios formulébol fejezhetd ki.

A dolgozat els6 alapvetd célkitlizése erre az alapotletre épitve Uy
szimulaciés eljarasok kifejlesztése [3-5,8,9]. Egy adott sokasagon bdrmely
dinamikai mennyiség barmely fiiggetlen valtozo szerinti derivaltjai kifejezhetok
fluktuacios formulak alakjaban. Ezek felhaszndldsaval a nyomdsra ill. a kémiai
potencialra a megfelelo sokasag intenziv fiiggetlen valtozoi szerinti Taylor-sorok
szarmaztathatok. Ezen Taylor-sorok birtokdban az egyensuly nem csak egy adott
hémérsékleten (mint a Gibbs €és a hagyomanyos NpT7+TP modszerekkel), hanem
egy véges hdmérseklet-intervallumban szamolhato.

A disszertacid masik alapvetd célja annak vizsgélata, hogy milyen hatassal
van polaros fluidumok GF egyenstlyara a kiilsd sztatikus elektromos tér
alkalmazasa. E célbol két 0 modszert dolgoztunk ki. Az egyik a Gubbins-Pople-
Stell-féle (GPS) termodinamikai perturbacioelmélet [1] kiterjesztése [2,6,10], a
masik pedig egy a fent leirt elven milkddd szimulacids eljaras (NpTE+TP
modszer) [6]. A tér bekapcsolasaval a rendszer izotropidja megsziinik, a rendszer
szabadsagi fokainak szama eggyel nd. Az elektromos térerOsség egy 0j intenziv



allapotjelzonek tekinthetd, a hozza tartozd extenziv konjugalt mennyiség pedig a
teljes dipolusmomentum (ill. a polarizaci6). Ahhoz, hogy a térerésséget
hasznélhassuk fiiggetlen valtozoként, defindlni kell a termodinamikai potencialok
Legendre-transzformaltjat. Modszereinket a Lennard-Jones ¢és a Stockmayer
fluidumon teszteltiik.

Tézisek

(1) A disszertacid elsé részében egykomponensti fluidumok gdéz-folyadék
egyensulyanak vizsgalatara 0j szimulacios modszereket javasoltunk.

(1.1) Megmutattuk, hogy valamely sokasagon a dinamikai valtozokra
kétdimenzios, az adott sokasag két intenziv fliggetlen valtozoja szerinti Taylor-
sorfejtés alkalmazhat6. A Taylor-sorok egyiitthatdi, azaz a fizikai mennyiségek
atlagainak a fliggetlen valtozok szerinti derivaltjai fluktudcids formuldk alakjaban
szimuldciokkal meghatarozhatok. Az elsd derivaltakhoz mésodrendii, a masodik
derivaltakhoz harmadrendii fluktuacios formuldk tartoznak, melyek a szimulacios
futtatds hosszisagatol fliggd pontossaggal szamolhatok. Ezzel a fizikai
mennyiségek a két intenziv fiiggetlen valtozé altal kifeszitett sikon a szimuléacids
pont valamely kornyezetében ezekkel a hatvanysorokkal extrapolalhatok.

(1.2) Moller ¢és Fischer hagyomanyos NpT+TP moddszerének tovabbfejlesztése-
ként bevezettiik a kiterjesztett NpT+TP modszert [3]. [zoterm-izobar sokasdgon a
kémiai potencidlra a reciprok hdmérséklet (n §) €és a nyomas szerinti harmadrendi
Taylor-sor irhato fel. Egy g6z- ¢és egy folyadekfazisti alappontot kitlizve és
ezekben a pontokban egy-egy a tesztrészecske rutinnal kiegészitett NpT MC
szimulacidt elvégezve, a kémiai potencidlra vonatkozd Taylor-sorok mindkét
fazisban megadhatok. Ezekbdl a goéz-folyadék egyensuly valamely véges
hémérséklet intervallumban szdmolhato. Az egyensulyi eredmények pontossaga a
Clausius-Clapeyron egyenlet illetve korrelacios egyenletek illesztése révén
ellendrizhetd.

(1.3) Kidolgoztuk e modszer megfeleldjét kanonikus ¢és nagykanonikus
sokasdgokra is. A kanonikus sokasdgon miikdodd NVT plusz tesztrészecske
modszer [4] esetében a kémiai potencidlra és a nyomasra kell felirni masodrendd,
a reciprok hémérséklet €s a siirliség szerinti Taylor-sorokat,

(1.4) a nagykanonikus modszer [8] esetében pedig a nyomdsnak, a reciprok
homérséklet és a konfiguraciés kémiai potencidl szerinti Taylor-sorait kell

megadni.

(1.5) A Lennard-Jones fluidum go6z-folyadék egyensulyanak tanulmanyozasa



révén egy Osszehasonlitd vizsgalatat adtuk e hdrom modszernek, valamint a Gibbs
sokasaga Monte Carlo ¢és a hagyomanyos NpT7T+TP modszereknek. Azt
tapasztaltuk, hogy az ) modszerek (a hagyomdnyos NpT+TP-hez hasonldan)
kisebb statisztikus bizonytalansaggal szolgaltatjdk az egyensulyi eredményeket,
mint a Gibbs technika. Ugy talaltuk, hogy nagy stirtiségen mindegyik modszernek
vannak bizonyos hibai, melyek a részecskék behelyezésének nehézségével
kapcsolatosak €s a Taylor-sorok nulladrendii tagjainak (a kémiai potencidl NpT és
NVT, illetve a nyomas NVT és nagykanonikus sokasdgon) pontatlan szdmolasaban
nyilvanulnak meg. Ezek a hidnyossdgok azonban tapasztalataink szerint az
egyensuly szamolasanal (1évén hogy a gdézoldali szimuldcidk eredményei jok)
viszonylag kis hibat okoznak; masrészt pedig kiilonboz6, a mintavételezés
hatékonysagat javitd eljarasokkal [K. S. Shing and K. E. Gubbins, Molec. Phys.,
1982, 46, 1109., M. Mezei, Molec. Phys., 1980, 40, 901.] kikiiszobolhetok.

(1.6) Megmutattuk, hogy nemcsak a termodinamikai, hanem a dielektromos
mennyiségekre 1s megadhatok Taylor-sorok, melyek egyiitthatéi fluktuacios
formuldkkal szamithatok [5]. A kiterjesztett Np7+TP modszer keretein beliil
elsérendi Taylor-sort javasoltunk a Kirkwood-féle g-faktorra. Ennek segitsegével
meghatdroztuk Stockmayer fluidum dielektromos allanddjat a GF fazishatar-gorbe
mentén.

(2) A dolgozat masik célja annak vizsgalata, hogy milyen hatassal van kiilsé
elektromos tér polaros fluidumok gobz-folyadék egyensulyara. Ennek
tanulméanyozésa céljabol két modszert fejlesztettiink ki.

(2.1) Az egyik a GPS termodinamikai perturbacioelmélet kiterjesztése [2]. A tér
hatdsat a transzformalt szabadenergidnak a tér megjelenésekor bekdvetkezd
megvaltozasaval vessziik figyelembe. Ennek szamolasahoz a dielektromos allando
térfliggését kell meghatarozni, amit a polarizdcid térerdsség szerinti sorfejtése
révén ¢eriink el. A sorfejtésben megjelend korrelacios faktorokra az p § feltevést
alkalmaztuk, amit Stockmayer fluidum esetében szimulacidkkal igazoltunk [6].

(2.2) A masik eszk6éz az NpTE plusz tesztrészecske modszer [6]. Az elektromos
térerdsséget egy harmadik intenziv paraméternek tekintve, a megfeleld dinamikai
valtozok a térerOsség szerint is sorbafejthetdk, €s az egyiitthatok fluktuacids
formuldkkal —megkaphatok. A  transzformalt kémiai potencidlra igy
haromdimenzios, a reciprok homérséklet, a nyomas €s a térerOss€g szerinti
harmadrendti Taylor-sor adhat6. Ennek segitségével a gbz-folyadék egyensuly
szamolhat6 valamely nem zérus térer0sség mellett.

(2.3) Mindkét modszert alkalmaztuk a Stockmayer fluidumra [6] és azt talaltuk,
hogy a perturbacidelmélet kis térerOsségeken €s kis dipélusmomentumok mellett
kvalitative helyesen reprodukalja a szimulaciés eredményeket. Azt kaptuk, hogy
az egyensulyi nyomads, az egyensulyi gdzsilirliség és az egyensulyi dielektromos



alland6 (mindkét fazisban) csokken, az egyensulyi folyadéksiirliség pedig nd a
térerdsségel. Vizsgaltuk az elektrostrikcid €s a dielektromos telités jelenségét is (a
stiriség 1ill. a dielektromos 4llandd térfiiggése dallandd6 hoOmérsékleten és
nyomason). Mig dielektromos telitést mindkét fazisban tapasztaltunk, az
elektrostrikcid csak folyadékfazisban jelent meg szignifikans modon.
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