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Lineer zincir molekiillerin dielektrik durulma 6zellikleri zamana bagli Ising
modeli kullanilarak g¢alisildi. Sonsuz ve sonlu elemanli molekiiler zincir igin
periyodik ve agik uglu sinir kosullart kullanilarak, zaman-gecikmeli dipol korelasyon
fonksiyonlarinin Fourier doniistimiinden normalize kompleks dielektrik fonksiyonlari
bulundu.

Bir boyutlu Glauber-kinetik Ising modeli zincir {izerindeki tlim elemanlarin
birlikte aym anda y6nelmelerini i¢ine alan hareketlerine genisletildi. Tek bir dipoliin
durulma fonksiyonu ve tlim dipol zincirinin durulma fonksiyonu Monte Carlo
simiilasyonu kullanilarak elde edildi. Elde edilen sonuglar bdyle bir sistemin
dielektrik durulma davranisinin KWW durulma fonksiyonu ile tam uyumlu oldugunu
gostermektedir.
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The dielectric relaxation properties of the dipolar chain molecules are studied
by using time dependent Ising model. Normalized complex permitivity as a function
of frequency is derived from the Fourier transform of the time-delayed correlation
functions for an infinite dipolar chain and a finite chain-ring using both periodic and
open boundary conditions.

One dimensional Glauber-kinetic Ising model is extented to the case of
concerted motions involving simultaneous reorientation of all elements along the
chain. In addition, decay function of a single dipole and decay function of the whole
dipolar chain are obtained using Monte Carlo simulations. The results of the analysis
show that the relaxation behaviour of this system is in full agreement with KWW
decay function,
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1.GIRIS Sitki EKER

1. GIRIS

1.1. Yalitkanlar ve Dielektrikler

Elektriksel yalitkanhigm kullanimi elektriksel olaylarin bilimi ve teknolojisi
kadar yaslhidir. Dielektrik 6zelliklerin sistematik olarak incelenmesi ise 1870’lerden
sonra baglar. Elektriksel yalitkanlikla ilgili teorik ve deneysel birikimler ¢ok genigtir
ve bu konudaki galigmalar iki simifta toplanmigtir; yalitkanlar ve dielektrikler. Bu
siniflandirmada yalitkanlar, istenmeyen elektrik akimini énlemede kullanilir. Prensip
olarak yalitkanlarin miimkiin olan en diislik elektriksel iletkenlige ve yliksek elektrik
alan i¢inde meydana gelen bozulmaya karsi en biiylik dirence sahip olmas1 istenir.
Diger faktorler ise uzun Omiir, disiik maliyet, kimyasal tesirsizlik ve yiiksek
sicakliga dayamiklilik gibi seyler eklenebilir. Yani yalitkanlik ile ilgili ¢aligmalarda
ona neden olan detayl fiziksel mekanizmalarla pek ilgilenilmez.

Dielektrik ile ilgili ¢aligmalar ise yalitkanlar1 da igine alacak sekilde daha
genel ve temeldir. Dielektrik olaylar dielektrik kutuplanmanin mikroskobik
mekanizmasini ele alarak 6zellikle zamanla degigen elektrik alan altindaki gegici
davramig1 inceler. Bu olaya dielektrik durulma denir. Tanim olarak dielektrik
maddelerin tizerine aniden durgun bir elektrik alami uygulanmasi halinde madde
icinde meydana gelen degisikliklerin olus stirecine veya bu etkinin aniden kalkmasi
ile maddenin ilk durumuna gelmesi olayina durulma adi verilir.

Yalitkanlarin neden kendine has §zelliklerle metallerden ve yari-iletkenlerden
farkli davrandigi sorusuna ancak bant teorisi ile cevap verebiliriz. Katilarin bant
teorisine gore bu farklilik yalitkanlarin, yari-iletkenlerin ve metallerin valans bantlan
ile iletkenlik bantlarinin birbirine gére olan uzakliklarindan ve bunlarin arasinda
bulunan fermi seviyesinin konumundan kaynaklanmaktadir.

[letkenlerde serbestge dolasabilen sinirsiz sayida, elektrik akimini meydana
getirebilecek yiik tastyicilar1 bulunur. Bu yiikler, ki bunlar gogunlukla elektronlardur,
iletken i¢inde elektrik alan etkisiyle her yone gitmede serbesttirler ve bir iletken
icinde durgun elektrik alan sifirdir. Buna kargilik dielektrik maddelerin iginde tiim
yikler belirli atom veya molekiillere baghdirlar ve bir elektrik akimimi meydana

getirecek serbest clektronlart yoktur. Dielektrikler, elektrigi iletmedigi igin bir
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kondansatériin levhalan arasina yalitici malzeme olarak yerlestirilebilir. Daha da
Onemlisi kondansatériin levhalar1 arasindaki bolgeyi dolduran bu dielektrik malzeme
kondansatériin kapasitesini arttirir. Bu 6zellik dielektrik maddeyi olugturan atom ve
molekiillerin negatif yiikk merkezinin, pozitif yilk merkezinden birbirine gore
ayrilmasi ile meydana gelen kutuplanmadan kaynaklanmaktadir. Her hangi bir
maddenin dielektrik 6zelligi kutuplanma veya kutuplanirlik ile alakali olan dielektrik
sabiti ile karakterize edilir. Dielektrik 6zellik sadece yalitkanlarla sinirh bir olay
degildir. Elektrik veya elektromanyetik alanla etkilesimin meydana geldigi metal-

olmayan tiim sistemleri igerir.
1.2. Dipol

Dielektrik i¢indeki atom veya molekiiliin pozitif yiik merkezi ile negatif yiik
merkezinin birbirinden ayrilmasi bir dipolii olusturur. Tanim olarak aralarinda /
uzaklig1 olan esit biiytikliikdeki fakat ters isaretli iki noktasal yiikiin olusturdugu

sisteme dipol denir. Bu noktasal ylikler ¢ ve —e ise dipol moment;
p=el (1.1)

seklinde olur.

Dielektrik bir maddeyi elektrik alan i¢ine koydugumuz zaman kutuplanma
temelde iki farkl sekilde meydana gelir. Bunlardan birincisi etki ile olugturulan dipol
momentlerin meydana getirdigi kutuplanmadir: Elektrik alan yok iken, dielektrik
ortami olugturan atomlarin pozitif yiik merkezi ile negatif yiik merkezi ¢akisiktir ve
bir dipol moment 6zelligi gostermezler. Elektrik alan i¢ine kondugu zaman ise alamin
uyguladig1 kuvvet etkisi ile pozitif ve negatif yitk merkezleri bir miktar birbirinden
ayrilacak ve dipol momentleri olugturacaklardir. Boylece dis alanla dogru orantili
olarak kutuplanma meydana gelecektir. Ikinci kutuplanma sekli ise dielektrik
ortamdaki kalict dipol momentlerin meydana getirdigi kutuplanmadir. Dielektrik
ortami olugturan ¢ogu molekiiller sahip olduklar yiik konfigiirasyonlarindan dolay:
etkin pozitif yitk merkezi ile etkin negatif yiik merkezi birbiriyle ¢akigik degildir ve
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bir dis alan yokken bile dipol momente sahiptirler. Bundan dolay: bu tiir maddelere
polar maddeler denir. Polar dielektrikler bir elektrik alan igine kondugu zaman
dielektrik i¢indeki rasgele yonelmis dipol momentler yénelimlerini dis elektrik alanla

ayn1 yonde yapmaya ¢alisirlar ve bdylece ortaya net bir kutuplanma meydana gelir.

1.3. Vakum Ortamdaki ve Maddesel Ortamdaki Maxwell Denklemleri

Vakum ortamda bulunan p yik yogunlugu ve J akim yogunlugu igin

Maxwell denklemleri: Yiik korunumunu ifade eden siireklilik denklemi

divJ+ge=0 (1.2)
ot
Farady-Maxwell denklemi
curlE = .l (1.3)
ot
divB =0 (1.4)
Ampere-Maxwell denklemi
—l—curlB=80§£+J (1.5)
Ho ot
Gauss yasasi .
divE = p/¢g, (1.6)

Maxwell, E ve B alan vektorlerine ek olarak D ve H gibi ilaveten iki vektdr daha
tanimlamigtir. Bunu yapmasindaki asil ama¢ maddesel ortamin elektromanyetik
Ozelliklerini tanimlamayi kolaylastirmak i¢indir. Buna gore vakum ortam igin D ile

E ve H ile B arasindaki bagintilar;

D=¢E (1.7
1

H=—R2B8 (1.8)
Hy
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Bunlara gére Gauss yasasi ve Ampere-Maxwell denklemi;

divD = p ve curlH = %1—:—+J (1.9)

seklinde olur. Burada % ye yer-degistirme akimi denir ve D nin boyutu ‘birim

yiizey bagina diigen yik’ tiir. Birimi ise MKS’de coulomb/ m? dir. H nin boyutu

“birim uzunluk bagina diigen akim’ ve birimi de 4/m dir.

Vakum ortam i¢in elektrik alandan dolay: meydana gelen enerji yogunlugu:
1 1 )
u=5D.E veya u=—2~80E (1.10)

Buraya kadar olan tartismanin biiyiik bir kismu kaynaklari, olmas: istendigi gibi
tanimlanmig yik ve akimlardan olugan vakum ortamlardaki alanlarla ilgiliydi.
Maddesel ortamlar elektromanyetik kuvvetlerin etkin oldugu temel yiikli
pargaciklarin bir araya gelerek olusturdugu ortamlardir. Yani ortamun kendisi zaten
elektromanyetik  kuvvetlerin etkisiyle yapilanmis ve olugmustur. Maddesel
ortamlardaki bu temel par¢aciklarin ¢ogunlugu atom ve molekiilleri olusturmak {izere
belli guruplar halinde bir araya gelmislerdir. Digerleri ise belli gruplara bagl
olmaylp maddesel ortam iginde, iletkenlerde oldugu gibi, serbestge hareket
edebilmektedir. Bu yiizden elektromanyetik kuvvetin etkisinde kalacak olan bu
yitkleri bagh yiikler ve serbest yiikler seklinde ayirmak ¢ok dogru olacaktir. Buna
gore (1.3-6) esitlikleri ile verilen Maxwell denklemlerini maddesel ortamlara

uyguladigimiz zaman buradaki p ve J maddesel ortamin kendisini olugturan temel
yiiklii pargaciklarda dahil olmak tizere tim yiik ve akim yogunluklarini igine alir.
Bagh yiik ve akim yogunluklarin1 p,, J, ve serbest ylik ve akim yogunluklarim da

Py J ile gosterelim. Bunlara gore Maxwell denklemleri



1.GIRIS Sitk1 EKER

oB

IE = —— 1.11
cur 5 (1.11)
divB =0 (1.12)
LcurlB=aoa—E+J,, +J, (1.13)
Ho ot
EdiVE = p, + p, (1.14)

seklinde olur. Normal bir iletken i¢in akim yogunlugu serbest elektronlarin

olusturdugu J, akim yogunlugudur ve deneylerden J, =oE oldugu bilinmektedir.

Dielektrik ve magnetik bir ortam igin p, ve J, ile E ve B arasindaki iliski bu

sekilde dogrudan degildir. Bu iliski D ve H gibi vektorlerle saglanmaktadir. Bagh

yiik ve akim yogunlugu polarizasyon ve magnetizasyon cinsinden
p, =—divP ve J, =%+curlM (1.15)

seklinde ifade edilir. Bunlara gore Maxwell denklemleri;

J—curlB=soa—E+?£+curlM+Jf (1.16)

Ho ot ot

£,divE = —divP + p, (1.17)
1 0

curl—B-M)=—(g,E+P)+J, (1.18)
Hy ot

div(e,E+P)=p, (1.19)

Burada H = LB —M ve D=¢,E + P seklinde tammlarsak Maxwell denklemleri;
Ho

curlH = %—lt) +J , ve divD = p, seklinde olur. Ayrica maddesel ortamlarin homojen

ve lineer 6zelliklerine bagli olarak D ve H vektorlerini dielektrik gegirgenlik & ve

magnetik gegirgenlik 4 cinsinden su sekilde yazanz,
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D=¢E (1.20)

-'p (1.21)

1.4. Frekansa Bagli Kompleks Dielektrik Fonksiyonu

Degisken bir alan igindeki dielektrik i¢in D ile E arasindaki iligki frekansa
baglidir. Dielektrik ortami olusturan materyalin, molekiiler veya elektronik
titresimlerinin 6z frekanslarina yakin olan frekans degerlerinde durgun veya yari
durgun durum igin gegerli olan D = ¢E bagintis1 artik gegerli degildir. Yani elektrik
alan E ile polarizasyon P ve D arasinda bir faz gecikmesi olur. Her hangi bir anda
P ve D’in degeri aym andaki E ’nin degeri ile belirlenemez. Sebep-sonug ilkesine
gére ¢ anindaki uyarllma; ¢t zamanindan 6nceki E ’in yapmis oldugu etki sonucunda
ortaya ¢ikar. Yani & artik bir sabit olmaktan ¢ikarak frekansa bagli olarak bir
dagilim gosterir. Genel olarak dispersiyon adi verilen olayin meydana geldigi yiiksek
frekans degerlerine sahip periyodik alanlar i¢in kompleks dielektrik sabiti, lineer ve

izotropik dielektrikler i¢in ortamin 6zelliklerine ve frekansa bagli olarak

M; f f(D)e™ dr (1.22)

gS —8w

ile verilir(Landau ve Lifshitz, 1960). Burada f(z) tepki fonksiyonu olarak bilinir.

Ortamin Ozelliklerine ve zamana bagh bir fonksiyondur ve birim elektriksel alan

bagina kutuplanmadaki gecikmeyi verir. f(f) tepki fonksiyonu; f(¢) =——-———d‘2§t)

esitligi ile ifade edilir. Burada ¢(f) durulma fonksiyonu olup tanim geregi ¢ =0

aninda sabit bir dis alanin kaldirilmasindan sonra sistemin birim hacimdeki toplam

& ile

elektrik dipol momentinin zamanla nasil bozunacagini ifade eder ve ¢(f) = P0)



1.GIRIS Sitki EKER

verilir. Buna gore harmonik alan igindeki sistemi karekterize eden kompleks

dielektrik sabiti ¢"(w) ile ¢(¢) durulma fonksiyonu arasindaki bagint:

Gl [ exp(—ia)t)(—%(b(t))dt (1.232)

8.\' - gao
veya bu esitligin sag tarafinin kismi integrali alinirsa

E@D 78 _1_ip [expliotip(d (1.23b)
gs - guo 0

seklinde integral denklemiyle verilir. Kompleks dielektrik fonksiyonu £* (@), @ ’nin

sonsuza yaklasan limit degerinde, &, ve @ ’nin sifira yaklasan limit degerinde de ¢,

gibi bir degere esit olur. 2 )~ ifadesine normalize edilmis kompleks dielektrik
£, —&,

fonksiyonu denir ve &(w) ile gosterilir. Normalize edilmis dielektrik fonksiyonu
&(w) 'nin reel kismi &'(w), sanal kism1 £"(w) olmak lizere e(w) = ¢'(w) —ie"(w)
ile verilir. (1.23a) ve (1.23b) esitliklerinden yararlanarak bir sistemin durulma
fonksiyonu analitik olarak verildiginde veya deneysel olarak ol¢iildiiglinde onun
normalize edilmis kompleks dielektrik sabitinin reel ve sanal kisimlar1 bulunabilir.

Elektrik alan zamanla E = E  cosawt seklinde degigsin. Buna bagl olarak D

vektorii elektriksel alana gére & faz farki ile

D = D, cos(wt - o) (1.24)

seklinde yazilabilir. Elektrik alanin frekansi degistigi zaman & faz farki da frekansa
bagli olarak degisecektir. Eger frekans yeterince diigiik ise & sifir olacak ve durgun

veya yar1 durgun sartlara ulagacaktir.

D = D, cosdcoswt + D, sin & sin wt (1.25)

D = D, coswt + D, sinwt (1.26)
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g'(w)= % =(D,y/E,)cosé (1.27)
" D, .
&"(w) =E-=(D0/Eo)sm5 (1.28)

Boylece periyodik bir alan i¢in D ile E arasindaki iliski genlik ve faz farki yerine

g'(w) ve &"(w) gibi frekansa bagl dielektrik sabitleri cinsinden yazilir.
Dielektrik i¢inde 1s1 seklinde agiga ¢ikan enerji €"(w) ile orantilidir.
Dielektrik iginde birim hacimde birim zamanda agiga ¢ikan enerji:
)

w="2 " 1Edt (1.29)
27

Burada / kondansatdr igindeki akimdir; / = Z—z , q ise kondansator levhalarindaki

yiizey yiik yogunlugudur. Ayrica D = g oldugu i¢in akim;

I= % = w(-D, sinwt + D, cos wt) (1.30)

seklinde olur. Buradan da birim hacimde birim zamanda ag1ga ¢ikan enerji su sekilde

olur:

W= 23 " (=D, sint + D, cosar)E, cos wtdt (1.31)
/A
W=2D,E,=(-2)E,¢" (1.32)
4r 4

Goriildiigl gibie"(w), dielekrik sabitinin sanal kismu frekansa bagh olarak absorbe

edilen enerjiyi belirler yani dielektrik igindeki enerji kaybin belirler. Benzer sekilde

&'(w) da depolanan enerjiyi belirledigi gosterilebilir.
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1.5. Deneysel Sonuglarin Yorumuna Dayanan Ampirik Fonksiyonlar

Simdiye kadar yapilan deneysel ve teorik ¢alismalar ¢(t) durulma fonksiyonu

i¢in degisik modeller ve ifadeler ortaya koymustur. Ilk yapilan modellerden biri de
Debye modelidir: Bir biriyle etkilesmedigi varsayilan dipollerden olusan sistemlerde,

dipollerin siirtlinmeli bir ortamda diflizyon hareketini ele alarak, ¢(¢f) durulma

fonksiyonunun
pt)=e"" (1.33)
bigiminde {iste] olmasi gerektigini ortaya koymustur. Burada 7 ’ya makroskobik

durulma zamani denir. Durulma fonksiyonunun tiirevini alip (1.23a) esitliginde

yerine koyarsak kompleks dielektrik sabiti;

£(@) = — (1.34)
l+iwt
seklinde bulunur. Reel ve sanal kisimlarini ayirirsak
&'(w)= 1 (1.35)
1+w’c? .
T
e'(w)=—— 1.36
@) 1+ w’c? (1.36)

seklindeki esitlikler elde edilir. Fakat deneysel sonuglarin yorumuna dayanan
empirik ¢aligmalar, dielektrik durulmamin dinamik davramsim  belirleyen
fonksiyonlarin klasik Debye tissel durulma yasasina uymadifim gostermektedir
(Cole ve Cole, 1941).

Frekansa bagli kompleks dielektrik sabiti ile ilgili, gézlemlere dayanan en

onemli ampirik ifadelerden ilki Cole ve Cole (1941) tarafindan énerilmistir;
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f@)=——— ,0<a<l (1.37)

Buna alternatif olarak bagka bir empirik ifade Davidson ve Cole (1950) tarafindan

Onerilmigtir;
E)=c———7 ,0<p<1 (1.38)

Havriliak ve Negami (1966) tarafindan Onerilen fonksiyon ise bu ikisinin bir

kombinasyonu olup

e(w) = , 0<a<l,0< <1 (1.39)

LA
i+ (or) )

seklindedir. Kohlrausch (1854), Williams ve Watts (1970) tarafindan ortaya konulan

zaman boélgesindeki durulma fonksiyonu ise ;

p() =exp[-(t/D)"], 0<p<I (1.40)

seklindedir ve bu fonksiyon KWW fonksiyonu olarak adlandinlir. Bu saydigimiz
ampirik fonksiyonlar sadece deneysel gozlemleri ifade eden matematiksel
fonksiyonlardir. Yani bir ¢ok durulma olaylarimi agiklayan fiziksel modellerden
¢ikartilmamaigtir.

Fiziksel modellerden Ising modeli, dielektrik durulmanin anlasilmasi
agisindan en yaygin modellerden biridir. Ising modelinin tek boyutta zamana bagh
analitik ¢oziimii Glauber tarafindan yapilmig daha sonra bu ¢oziimler Anderson
(1970) ve Bozdemir (1981) tarafindan dielektrik durulmaya uygulanmistir. Biiyiik
serbestlik derecesine sahip sistemlerin analitik yontemlerle ¢o6ziilmesi ¢ok zor

problemlerden biridir. Bu nedenle bu tip hesaplamalar bilgisayarda yapilmaktadir.

10
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Bilgisayarla yapilan hesaplamalar ise ikiye ayrilmaktadir. Bunlardan birisi, analitik
denklemlerin ¢6ziimiiniin bilinen sayisal ¢6ziimleme yontemleri kullanilarak elde
edildigi deterministik yontemlerdir. Digeri ise sistemin makroskobik durumunu gok
cesitli mikroskobik sekillenimlerin belirledigi durumlarda kullamilan stokastik
yontemlerdir. Bu yontemlerde mikroskobik durumlarin gesitli gekillenimleri igin
olasiliklardan hareket ederek makroskobik durum yani fiziksel gozlenebilir yada
Olgiilebilir nicelikler elde edilir. Hesaplamalarda analitik denklemlerden
yararlanilmaz, sadece siral1 iglemleri belirten algoritma vardur.

Bu ¢aligmanin amaci analitik, deterministik ve stokastik yontemlerle durulma
fonksiyonu ve kompleks dielektrik fonksiyonu hesaplamaktir. Bu tezde orijinal
olarak yapilan sey stokastik ¢aligmalardir. Analitik ve deterministik hesaplamalar,
stokastik yontemlerle elde edilen sonuglari test etmek amaciyla hesaplanmustir.
Bunun i¢in ilk 6nce sonlu ve sonsuz gizgisel molekiiler zincir igin analitik yontemle
kompleks dielektrik fonksiyonlan elde edildi. Sonra, (1.40) esitligi kullanilarak
[ ’nun stfirla bir arasindaki degigik degerleri icin kompleks dielektrik fonksiyonunun
reel ve sanal bilesenleri deterministik olarak bulundu. Daha sonrada periyodik sinir
kosular1 uygulanarak kapali u¢lu ¢izgisel molekiiler zincir igin Monte Carlo
yontemiyle durulma egrileri elde edildi. Bu durulma egrileri KWW tipindeki egri
ailesine uydugu belirlendi. Elde edilen KWW egrileri, frekans bolgesinde elde edilen
dielektrik fonksiyonu ile uyumludur.

Bu tez bes bélimden olugmaktadir. Bu giris boliimiinden sonra 2’inci
boliimde literatiir ¢aligmalar1 anlatilacaktir. 3’tincii béliimde materyal ve metod
verilmistir. Bu béliimde analitik hesaplama sonuglari, deterministik yéntem ve MC
algoritmas:1 anlatilmigtir. 4’tincii boliimde her ii¢ yontemle hesaplanan kompleks
dielektrik sabiti ve durulma egrilerinin grafikleri ¢izilerek yorumlanmustir. 5’inci

boliimde ise bulunan sonuglar ve 6neriler verilmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Giintimiize kadar yapilan ¢aligmalar sonucunda evrensel durulma yasasinin
birbirinden farkli sistemlerde de aymi oldugu goézlenmis ve kabul edilmigtir.
Birbirinden farkli dipolar sistemlerde gézlenen kesirli-iis yasas1 veya KWW yasasini
elde eden birgok sayida model galismalar1 yapilmistir. Bu modellerin en 6nemlileri
“Percolation”, “fractals”, “hierarchical relaxatinon of constraints”, “multipolar
interaction transitions”, “stochastic ising model” ve “defect-diffusion processes™ gibi
adlar ile bilinir.

Dielektrik durulmayla ilgili ilk model Debye (1945) tarafindan yapilmistir.
Baslangigta bir dis alan etkisiyle yonlendirilmis, dipol momenti u(f) ve yarigap: R

olan kiiglik kiiresel dipolar molekiillerin dis alan kaldirildiktan sonra viskozitesi 7 ve

sicakligl T olan bir siv1 iginde nasil durulacagim belirleyen bir model gelistirmistir.
Sivi i¢indeki dipol momentlerin y6nlendirilmis sirali bir diizenden gelisigiizel bir
diizene durulmalan sivi pargaciklan ile rasgele ¢arpigmalarindan kaynaklandigi

varsayilmistir. Diflizyon denkleminin beli kogullar altinda ¢6ziimiinden
¢(t)=e™"", r=4xnR/ kT .1

durulma fonksiyonu elde edilmistir. Burada durulma prosesini karakterize eden tek
bir durulma zamani vardir. Dielektrik durulmanin analiziyle ilgili, daha kompleks
sistemlerde yapilan deneysel galismalar dielektrik durulmanin dinamik davranigim
belirleyen durulma fonksiyonlarinin klasik Debye durulma fonksiyonuna uymadigini
ortaya koymustur (Williams ve Watt, 1970; Cole, 1989).

Williams ve Watts (1970) cams: ve polimerik malzemeler i¢in deneysel

olarak gozlenen davraniglari, kesirli-iis yasast veya KWW yasasi olarak bilinen

$(t) =expl-(t/0)* |, 0< B <1 2.2)

seklindeki ampirik bir durulma fonksiyonuyla ifade edilebilecegini gdstermislerdir.
Dielektrik durulmay:1 da i¢ine alan, ¢ok genis bir alana yayilmis fenomenlerde ve

malzemelerde, bir birinden tamamen farkli olan fiziksel sistemlerdeki deneysel

12
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gozlemleri agiklamak igin KWW formundaki bu fonksiyon kullanilmaktadir.
Kohlrausch (1847)’den bu yana giiclii etkilesen kompleks malzemelerde durulmanin
(2.2) esitligi ile verilen KWW formunda bir davramis sergiledigi daha agik ve net
olarak ortaya konmustur. Kohlrausch (1847) ilk defa bu fonksiyonu viskozite-
elastikligi agiklamak i¢in Onermigstir. Williams ve Watts (1970) aymi ifadeyi
dielektrik durulmay: agiklamada kullanmiglardir,. KWW durulma fonksiyonunun
uydugu deneysel gozlemlerin genis bir derlemesi Jonscher (1977) ve Nagi (1979)
tarafindan yapilmustir.

Palmer ve ark. (1984) kompleks malzemelerdeki durulmanin fiziksel
mekanizmasini agiklayan modellerin sahip olmasi gereken ozelliklerini bir sinifta
toplamiglardir. KWW durulma yasasinin dogal olarak ortaya g¢iktifi modellerin
dayandig1 ortak ozellik, hiyerarsik olarak kisitlanmis veya zorlanmis dinamiklerdir.
Klasik Debye durulma fonksiyonu tek bir durulma zaman 7 ile karakterize edilir. Bu
yoldan farkli bir sonug¢ elde etmenin en basit yolu farkli atomlar, kiimeler veya
serbestlik  dereceleri iizerinden durulma zamanlarinin dagilim modeline

bagvurmaktir. Bu modele gére ¢(¢) durulma fonksiyonu

o) = q]w(f) exp(—t/7)dt 2.3)

seklinde formiile edilebilir. Bu model fiziksel olarak birbirinden bagimsiz ve
birbiriyle etkilesmeyen dipollerin veya yiiklerin durulmasina karsilik gelir. Bu egitlik

deki w(r) dagilim fonksiyonu aslinda deneysel verilere uydurmak igin keyfi olarak

secilen bir agirlik fonksiyonudur.

Cams! durulmanin bagarili bir teorisi su li¢ gereksinimi saglamalidir (Palmer
ve ark. (1984): (i) Teori sadece istatistiklere bagli degil aym1 zamanda dinamiklere de
bagl olmalidir. Cams1 sistemler acik olarak ergodisiti (ergodicity) olmadig: i¢in
konfigiirasyon uzayinda denge-dagilimlari ¢ok az kullanim bulmaktadir. Durulmada
etkin olan serbest-enerji engelleri genelde gozlemin zaman &lgegine baghdir.
Gozlemin zaman Slgedi ise hangi proseslerin efektif olarak dondurulacagim, hangi
proseslerin gok hizli olacagini veya hangi proseslerin orta seviyede aktif olacagim

belirler. Boylece serbest enerji yiizeyleri zaman ilerlerken yeniden-normalize

13
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edilmelidir. (ii) Teori kisitlamalar igermeli. Lineer olmayan her hangi bir sistemi
bagimsiz modlar cinsinden ifade edemeyiz. Dolayisiyla segilen her hangi bir
koordinat setinin aralarinda etkilestigini beklemeliyiz. Giiglii etkilesen sistemlerde bu
etkilesmeler birincil kisitlamalardir. Yani 4 atomu veya kiimesi B atom veya
kimesinin yolundan g¢ekilmeden hareket edememesidir. (iii) Teori, hizlidan yavasa
dogru serbestlik derecelerinin bir hiyerarsisini igermelidir. Bu hiyerarsik diizende en
hizli serbestlik derecesi tek-atom hareketine karsilik gelebilir. Diger atomlar veya
atom gruplari, hizli olanlarin ardinda biraktiklar bogluklar veya zayiflamis baglarin
sayesinde ancak hareket edebilirler. Palmer ve ark. (1984), hizli olanlarin yavas
olanlan1 kisitladiklar1 boyle bir hiyerarsik diizenin, durulma zamanlarinin genis bir
aralifim elde etmenin tek yolu gibi goriindiigiinti savunmuglardir. Bu diizen, sistem

dengeye ulagirken paralel bir stireg yerine seri bir stireg izlemektedir.
2.1. Hiyerarsik Kisitlanmis Dinamik Durulma Modeli

Hiyerarsik durulma modeline gore (Palmer ve ark. 1984) durulma basamaklar
seklinde meydana gelmekte ve sistem iizerindeki zorlayicilar veya kisitlayicilardan
dolay1 serbestlik derecesi hizl1 olan durulmaya ugramadan yavas olan durulmaya
gegmiyor. Bir birinden ayirt edilebilir birgok » =0,1,2,3,... seklinde kesikli diizeylere
sahip bir sistemi ele alalim. Sistemin her bir diizeyindeki serbestlik derecesi, o

seviyede bulunan N, tane Ising spininin olusturdugu konfigiirasyonla belirlensin.

n+1’inci seviyedeki her spin kendinden bir Gnceki seviye olan »’ninci seviyede
bulunan birtakim spinler iizerindeki bir sart saglanirsa ancak serbestge donerek

durumlarim degistirebilsinler. Bu sart »’ninci seviyedeki g, kadar spinin
(4, £N,) mimkiin olan 2* durumlardan birine ulagtgi zaman gergeklessin. Bu
durumda ortalama durulma zamam 7,, 7,,, =27, seklinde iliskilendirilebilir.

A, = y, In2 olmak tizere
n-1 -
7,=1, exp(z #kj (24)
k=0

14
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seklinde olur. Durulma fonksiyonu, N = Z:; oN,vew,=N,/N ile verilmek tizere

#() =D w,exp(-t/z,) (2.5

n=0
olur. Burada u, ve w,’in uygun bigimleri segilerek durulma fonksiyonu bulunur.
Omegin u, = u,/n”?, p=1ve N,,, =N,/ segilitse B=1/(1+f,) ile verilmek

tizere durulma fonksiyonu
(1) ~ wy exp[~(t/7)”] (2.6)

seklinde bulunur. Buda KWW formundaki durulma fonksiyonudur (Palmer ve ark.
1984).

2.2. Forster Direkt-Transfer Modeli

Bir ¢ok kati malzemede uyarilmis seviyede olan donordan statik kusurlara
dogrudan enerji transferi ile ilgili ¢aligmalar, bu modelin ortaya ¢ikmasina sebep
olmustur (Forster,1949; Blumen, 1981). Verilen bir sistemde orijindeki bir donordan

R, konumunda bulunan bir statik kusura, direkt enerji iletimini ele alalim. Durulma

fonksiyonu ¢,(f), bir ¢+ anina kadar donorun uyariimis bir seviyede kalma olasiligs

olarak
¢,(t) = exp[-tW(R,)] 2.7)

bi¢giminde tammlanir. Burada, W(R;) durulma hizidir ve buna bagh olarak da
durulma zamanini 7(R,)=1/W(R,) ile verilir. R, konumunda bulunan kusurlarin

olusturdugu duragan bir konfigiirasyon i¢in

$ray = [ Texel-17 (R)] @8)
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elde edilir. Miimkiin olan tiim kusur konumlar: iizerinden uzaysal olarak ortalamasi

alindiginda, durulma hizi W(R) =a/R’ igin

#(t) = exp[—(t/7)°"*] 2.9)

seklindeki KWW durulma fonksiyonu elde edilmistir. Burada D boyuttur ve s> 6.
Ussel-olmayan bu davrams paralel durulmalarin ve uzakliklann bir hiyerarsisi

sonucu elde edilmigtir.
2.3. Kusur Difiizyon Modeli

Debye-formunda olmayan durulma davramigini agiklayan ilk modellerden biri
Glarum (1960) tarafindan yapilan kusur difiizyon modelidir. Kusur difiizyon modeli,
madde i¢inde meydana geldigi diisiiniilen tek bir durulma mekanizmasina dayanir:
Bir kusur madde iginde diftizyon hareketi yaparak, bir birinden ayrilmis veya bir
biriyle etkilesmeyen durulma merkezlerinden birine ulastifi zaman durulma
meydana gelir. Glarum’un bir boyutlu ¢aligign bu modelde, sadece en yakin
kusurlarin durulma merkezine ulagir ulasmaz anlik dénmeye veya y6n degistirmeye
neden olmasiyla durulmanin oldugu varsayilmistir. Bu sartlar altinda durulma
fonksiyonunun Cole-Cole ve Cole-Davidson davranigi gésterdigi kanitlanmugtir.

McDuffie ve Litovitz (1962) kusur difiizyon modelindeki bazi eksiklere
dikkat cekerek bu modele dayanan daha genel bir modelin kurulmasi gerektigini
sOylemislerdir. Hunt ve Powles (1966) kusur diflizyon modelinin {i¢ boytlu analizini
yapmaya ¢aligmiglardir. Bir boyutlu ¢alismadan ti¢ boyutlu ¢alismaya gegis, bir
boyutlu analizden elde edilen sonuglari kayda deger miktarda degistirmemisgtir.
Phillips ve ark (1972) Glarum’un modelinden tiiretilen dipol korelasyon
fonksiyonundaki anomaliyi ortadan kaldirmak igin Glarum’un ¢ahsmasim iki en
yakin komsu kusuru géz 6niine alan bir modele genisletmislerdir.

Bir boyutta kusur diftizyon modelinin n’ninci mertebeden diizeltilmesi ve
molekiiler zincir kusur diflizyon modeli olarak genisletilmesi Bozdemir (1985)

tarafindan yapilmistir. Bu modelde, dipoliin sadece kendisi degil lizerinde bir ¢ok
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kusur bulunan dipolar-zincirin tiimii géz 6ntine alinmigtir. Bu modele gore dipol

zinciri tizerindeki hareketli kusurlardan her hangi biri dipolii déndtirerek tlim zincirin

durulmasina neden olmaktadir. KWW fonksiyonu bu modelden elde edilmis ve

ozellikleri ayrintili olarak incelenmistir.
Kusur difiizyon modeli iki temel varsayimdan kaynaklanir:

i) Her hangi bir durulma merkezine bir kusur ulagmadifi siirece durulma
meydana gelmez.

(ii)  Sistem iginde hareket eden kusurlar rasgele yiiriime hareketi yaparlar.

Bu iki varsayim birlikte g6z ©Oniine alindifinda verilen herhangi bir durulma

merkezine ulasan ilk kusur durulmaya neden olacaktir. Bu iki temel varsayima ek

olarak ii¢ tane yardime1 varsayim vardir:

(iii) Kusur, durulma merkezine ulagir ulagmaz anlik olarak durulma meydana
gelir.

(iv)  Bir durulma merkezinin durumu diger merkezlerin bulundugu durumdan
bagimsizdir.

) Bir kusurun hareketi difiizyon denklemi ile tanmimlanirken durulma merkezi
efektif olarak duragan (sabit) olarak alinir.

Kusur diflizyon modelinde, ¢ =0 amnda bir kusurun x =/ noktasinda bulundugunu

farz edelim ve en yakin kusurun 0-¢ zaman aralifinda x=0 noktasina ilk defa

ulasma olasihigi da p(f) olsun. Kusurun hareketi

2
%=D%x—‘? (2.10)

seklindeki siirekli difiizyon denklemi ile belirlenir ve bir kusurun durulma merkezine
ulasma olasiligini, kusurun pozisyonuna ve diflizyon katsayisina baglar. Kusurun
baslangigtaki konumu p(¢) olasihg igin p(0,0)=1 ve p(/,0)=0, [#0 seklindeki
sinir sartlarini gerektirir. Ayrica en yakin kusurun x =0 noktasina ilk ulagan kusur
oldugundan emin olmak igin />0 goz Oniine almmustir. Ayrica x<0 igin
p(x,t) =0 olmast gerektifinden kusur x=0 noktasina ulastiktan sonra sistemden
ayrildigt veya kayboldugu farz edilmistir. Bu simur sartlanna gore diftizyon

denkleminin ¢oziimii su sekilde olur;
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5.1y =—D| L
p(l,t)_ D(ax),ml

-3/2 12
2t)=—exp| ~—— 2.11
PED= Dy eXp( 4Dt] @10

Bir boyutta kusurlarin tek tarafli dagilimi géz oniine alinacak. Kusurlarin rasgele
yiirlime hareketi yani difiizyon hareketi yapmasindan dolay: sistem i¢inde kusurlarin
dagilimi geligigiizeldir. Verilen bir durulma merkezine en yakin kusurun / ile [ + A/

arasinda bulunma olasilig1
1
f(l)=l—exp(—1/lo) (2.12)
0

ile verilir. Burada birim uzunluk basina diigen kusur sayis1 1/2/; olarak alinmgtir.
Buna gére p(¢f) olasilign p(/,¢)’nin tim olast / degerleri lizerinden ortalama

alinmasiyla ve daha sonrada p(f) ’nin sonucunu ¢ ’ye gére integralinin alinmasiyla

bulunur:
PO =[O0l = (mt7,)" = (25) exp(t] 7y Yerf (t]7,)" (2.13)
pO)= [ (214)
pt) =1~ exp(t/z,)erf (t/7,)" (2.15)

Dipol yoneliminin korelasyon fonksiyonu,

_ (m(#)m(0)) 216
7= o @ym()) 2.16)

ile verilir ve dipoliin y6neliminin ¢f=0 anndaki durumunu, ¢ anina kadar

degistirmemesi olasilifi olarak tamimlanir. Bu, aym zamanda kusurun durulma
18



merkezine veya dipole ulagmama olasilifi ile alakalidir. Dolayisiyla dipol korelasyon

fonksiyonu
¢=1-p() (2.17)
¢ =exp(t/ty)erf (t/7,)" (2.18)

seklinde olur. Burada 7, =102/D ile verilir ve kusurun 2/, kadar mesafeyi kat

etmesi igin gegen siire olarak tanimlanir.

Daha sonra Bordewijk (1975) sadece en yakin komguluk da bulunan kusuru
degil de tiim kusurlar1 gz 6niine alarak kusur difiizyon modelini gelistirmistir ve bir
boyutta # =0.5 oldugu KWW durulma fonksiyonunu ve li¢ boyutta da normal tissel
fonksiyonunu bulmustur.

Shlesinger ve Montroll (1984) rasgele sigrama hareketi yapan kusurlar i¢in
bekleme zamanlarimin bir hiyerarsisini ileri stirerek KWW fonksiyonunun nasil
0< f <1 arahifina genellestirilecegini gostermistir. Ayn1 ¢ergevede bu modellerin
fraktal yani kendi-kendine benzer geometrilere genisletilmesi ile ilgili ¢alismalar da
yapilmigtir (Klaftar ve Blumen, 1985).

Kusur difiizyon modelini bir boyutta, tiim kusurlarin gbéz o6niine alindigy,

hedefin veya durulma merkezinin orijinde (x =0) ve kusurlarinda orijin etrafinda
rasgele dagilmis oldugu durumu ele alalim. Orijinden R, kadar uzaklikta hi¢ bir
kusurun bulunmama olasithgi f(R,) olsun. Rasgele dagilmis kusurlar igin

f(R)) =exp(-pR,) segilir. Orijinden R, kadar uzaklikta bulunan bir kusurun ¢

anina kadar hedefe ulasmama olasihgi exp[-¢/4R,’] ile verilir ve difiizyon sabiti

bire esitlenmistir. Burada durulma fonksiyonu

#(R,,1) = exp(-pR)] [ explt/4R,”]
i=1

“ dR
= exp(—pR,)exp| —¢
p(-pR,) p( pRL,fRZ)

t
= exp|:— PR, + p4—R—] (2.19)
1
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bigimindedir. Esitlik (2.10) da verilen ifade igin tim R, uzakliklann tizerinden

ortalamasini alirsak

p(t) = :[exP("pRl )exP(— %}Rl

¢(1) = exp[-pS(r)] (2.20)

Burada S(#), rasgele yiirtime hareketi yapan yiriiyliciiniin ¢ zamanina kadar 6rgii
lizerinde ziyaret ettigi ortalama Orgii-nokta sayisidir. Diizenli bir 6rgii igin
St)~t"*, D=1; S(t)~t/Int, D=2; S¢t)~t, D =3. Boylece (2.20) ile verilen
durulma. fonksiyonu D =1 boyut i¢in KWW formunda, D =3 boyut i¢in ise normal

issel bir fonksiyon olacaktir. Eger kusur bir fraktal veya kendi-kendine benzer bir
6rgil tizerinde hareket ediyorsa S(f)~19'%, d <2 ve S(f)~t, d >2 elde edilir.
Burada d , fraktal-boyut veya spektral-boyut olarak adlandirilir.

Bu sonuglar, kusurun art-arda yaptigi sigrama hareketi arasindaki gecen

stirenin, /() gibi bir dagilim fonksiyonuna gore rasgele dagilim: géz 6niine alinarak

genellestirilmistir (Shlesinger ve Montroll, 1984). Bekleme zamanlarinin genis bir

dagilimini veren
py@) =t 0<a<l (2.21)

seklindeki dagilim fonksiyonu igin S(f)~t%'?, D=1 ve S(t)~t*, D=3 elde
edilmigtir. S(r)’in bu degerleri, f=a/2 ve f=a olan KWW formundaki

durulma fonksiyonuna yol agar.
2.4 Siiziilme (Percolation) Modeli

Bu model fiziksel problemlerin bilgisayar modellemelerinde ve grafiksel

analizlerinde miikemmel olanaklar saglayan bir tekniktir. Ozellikle fiziksel
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problemlerin ¢oziimiinde kargilasilan faz-gegisleri, dl¢eklendirme bagintilari, kritik-
tisler ve yeniden-normalizasyon gruplar1 gibi kavramlari incelemede ¢ok anlamlidir.
Periyodik hiicrelerin olusturdugu iki-boyutlu bir orgii ele alalm. Orgii
noktalarinda bulunan her bir hiicre bos ve dolu olmak {izere iki farkli durumdan
ancak birine sahip olsunlar. En-yakinindaki komsu hiicrelerden bagimsiz olarak, her

bir hiicrenin dolu olma olasilifn p olsun. Simdi rasgele say: iiretecini kullanarak
O<r<1 aralifinda bir say1 liretelim ve her bir hiicre igin, efer r<p sarti
saglaniyorsa hiicre dolu olsun aksi takdirde bog kalsin. Bu islemi rgii {izerindeki
tlim hiicreler i¢in yaptifimiz zaman p ’nin segilen degerine gére dolu olan hiicreler
bir biriyle birlesen biiyiik kiimeler olusturacak veya aralarinda bir baglanti olmayan
kiigiik izole edilmis kiimeler meydana gelecektir. Ornegin eger p bire yakin bir
deger segilirse Orgii hiicrelerinin biiyiikk ¢ogunlugu dolu olacaktir ve dolu olan

hticreler 6rgliyti bir ugtan diger uca kadar uzanan bir kiime olusturacaktir. Bu tiir

kiimeye, Orgliyli bir ugtan difer uca boylayan-kiime(spanning cluster) ad1 verilir.

P<p. pP2p,
Sekil 2.1. Kare 6rgiide periyodik hiicreler i¢in siiziilme modeline p< p, ve p2 p,
oldugu durumlarda meydana gelen kiimelere birer Srnek.

Orgii iizerindeki her bir hiicrenin dolu olma olasiifim belirleyen p degeri
kiiglik olursa orgii iizerinde boylayan-kiime olusmaz, bire yakin segilirse boylayan
bir kiime genellikle olur. O zaman ilk boylayan kiimenin meydana geldigi bir

p degeri vardir. Bu p degerine esik-olasilig1 denir ve p, ile gosterilir.
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Sonsuz bir orglide siiziilme egik-olasilig1 olan p,, boylayan-kiimenin ilk
gortildiigli p degeridir. p < p, i¢in boylayan-kiime yoktur; olusan kiimeler sonlu
kiimeler olup bir birinden yalitilmiglardir. p > p, igin bir boylayan kiime vardir.

Boylayan bir kiimenin olmadifi bir durumdan boylayan-kiimenin oldugu duruma
gecis tipik bir faz-gegigi Ornegidir. Burada siizilme modelinin karakteristigini
tamimlayan kavramlardan birini tanimlamis olduk. Bu kavram ilk boylayan-kiimenin
var olmasina kadar gecen stireci tamimlar.

Maddenin degisik fazlar ile ilgili giinliik hayatta en gok karsilagtigimiz 6rnek
suyun gaz, siv1 ve kati halidir. Bir fazdan diger bir faza belli bir sicaklik ve basingta
gergeklesir. Ornegin suyun kat1 halden sivi hale gegmesi atmosferik basing altinda,
0°C de gergeklesir. Bu tiir bir faz gecisi termodinamik faz gegisidir. Bunun gibi bir
¢ok madde s1v1 ve gaz fazinin ayirt edilemedigi sicakliga sahip kritik noktalar igerir.
Kritik noktaya baska bir ornek; ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gegerken
sicakligin 7, oldugu manyetik sistemlerde goriilen  kritik noktadir. Diigiik
sicakliklarda bazi manyetik malzemeler ferromanyetik 6zellik gésterirler. Yani dis
bir manyetik alan yokken bile kendiliginden miknatislanma 6zelligi gosterirler. Eger

sicaklhig1 arttinrsak mmknatislanma git gide azalir ve T, sicakhiginda sifira diiger.
Sicakligin 7 >7, oldugu durumda materyal artik paramanyetik bir fazdadir.

Stiziilme modeli ile ilgili problemlerde meydana gelen geometrik faz gegisi
ozellikleri termodinamik faz-gecisindeki ozelliklerle benzerdir. Bundan dolay:
sliziilme modelindeki faz gegisi olaylar1 termodinamik faz gegigleri ile ilgili olaylara
agiklik getirebilir.

Stiziilme-esigine yakin noktalardaki gercek fiziksel olay, p > p, i¢in biiyiik
fakat sonlu bir boylayan-kiimenin var olmasidir. Bu, siiziilme modelini karakterize
eden bir niceliktir. Siiziilme modelini karakterize eden bagka bir nicelik iggal edilen
veya dolu olan bir hiicrenin, boylayan-kiimeye ait olma olasilig1 olarak tanimlanan

ve p, ile gosterilen korelasyon fonksiyonudur: Korelasyon fonksiyonu, boylayan

kiimeye ait olan hiicre sayisinin, toplam iggal edilmis hiicrelerin sayisinin oranina
esittir. Diger bir nicelik ortalama kiime biiyiikliiklerinin dagilimidir. Biiyiikliigii veya
kiime igindeki hiicre sayis1 s olan kiimelerin ortalama sayisidir. Hiicre sayis1 s olan
kiimelerin sayisinin toplam hiicre sayisina olan oranina esittir ve n, (p) ile gosterilir.
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Stiziilme-esigine yakin noktalarda bu kavramlarin davramigina bakalim:
Omegin p # p, icin kilme bitytiklitklerinin dagilmi n,(p), hizli bir sekilde s ile
azalmaktadir. Bununla beraber p=p, igin n (p)’in s’ye olan bagimliligi nitel
olarak farklidir ve n, (p) ¢ok daha yavas olarak azalmaktadir. p = p, de n,(p)’in
bu farkli davramgn tim uzunluk Olgeklerinde kiimelerin var olmasindan
kaynaklanmaktadir. Yani sonsuz boylayan-kiime ve tiim 6lgeklerde sonlu kiimelerin
var olmasi. Aym sekilde p < p, igin korelasyon (baglantisizlik) uzunlugu £(p)’in
davranis1 p ile artan bir fonksiyon ve p > p, igin p ile azalan bir fonksiyondur.
Bununla beraber £(p = p,) yaklasik olarak L ye esittir ve L — o iken 1raksayan
bir fonksiyondur. £(p)’in bu nitel davranisi p, p,’ye dogru yaklasiyor iken isgal
edilen iki hiicrenin aym kiime i¢inde olma olasilify artiyor seklinde agiklanir.
Buradan su sonucu ¢ikarabiliriz; L — oo limitinde [ p- pcl << 1 kritik bolgesinde
&(p) fonksiyonu ¢ok hizli artmaktadir. &(p)’in raksakligini, v gibi bir kritik iis

tanimlayarak agiklayabiliriz.

E(p)=|p-p.|” (2.22)

Stiziilme modelinde tamimlanan diger nicelikler igin de benzer varsayimlar veya
tahminler yiiriitiilebilir. Mesela isgal edilen herhangi bir hiicrenin boylayan-kiimeye

ait olma olasilifi olarak tamimlanan korelasyon fonksiyonu p_’in davranigina
bakalim. p<p, i¢in p,=0 ve p>p, i¢in p,, p ile artan bir fonksiyondur.

Kritik bolgede p, ’in, p ile artmasim

p.(p)~(p-p.)f (2.23)

seklindeki ifadede tanimlanan f gibi bir kritik iisle karakterize edebiliriz. p,,

sistemin diizen parametresidir. Diizen parametresi bir sistemin diizenini 6lgen bir
niceliktir, Sistemin diizenli oldugu bir fazda sifirdan farkli olup diizensiz bir fazda ise

sifira egittir. Siiziilme modeli kapsaminda boylayan bir kiimenin mevcut oldugu
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durum; diizenli faza, boylayan-kiimenin olmadigi durum ise diizensiz faza karsilik
gelmektedir.

Siiziilme modelinde kullanilan 6rgii boyutlar: sadece sonlu boyutlarda oldugu
icin  &(p), p.(p) ve S(p) gibi niceliklerin, sonsuz boyutlardaki makroskobik
sistemlerden Olgiilen degerler ile modelden elde edilen de@erleri arasinda bir
karsilagtirma yapmak v, f# ve y gibi ilgili kritik-tsler hakkinda gok iyi bir sonug
vermez. p’in p, ye yakin oldugu durumda sistem igindeki en biiylik kiimenin

boyutu 6rgli boyutu L ile aym mertebede olacaktir. Dolayisiyla kiime dagiliminin
dogas: sistemin boyutlan tarafindan etkilenecektir. Fakat p’in p, den uzak oldugu
degerlerde &(p), L ile karsilagtinldiginda gok kiigiik kalacag: i¢in & ve diger
fiziksel nicelikler sonlu sistemin boyutlarindan fazla etkilenmeyecektir. Bununla
beraber eger p, p,’ye ¢ok yakin olursa &(p), L ile aym boyutlarda olacaktir ve
sistemin davranisi sonsuz boyutlardaki ayni sistemin davramisindan farkli olacaktr.
Sistemin sonlu boyutunun fiziksel niceliklere olan etkisi agagidaki yontemle
daha nitel olarak gosterilebilir. Ornegin diizen parametresi p, ele alalim. Eger &, L

I-V

ile aym mertebede olacak sekilde bir davranig sergiliyorsa &(p)=~ L =| p—D.
olacaktir. Bunu ters gevirip |p— p,|~ L"* seklinde yazabiliriz. Eger £ ve L aym

boyutlarda ise (2.14) esitliini p = p, degerinde

P.(p=p)~LP", (L—> ) (2.24)

seklinde yazariz. Bu bafinti kritik isleri bulmak igin kullanlir. L’in degisik
degerleri i¢in p = p, de siiziilme modelinin simiilasyonu yapilir ve p,, L ’ye gire
analizi yapilarak (2.24) esitliginden kritik iisler bulunur. Bu metoda sonlu boyut-
6lgeklendirmesi denir.

Siiziilme modelinin uygulamasina iyi bir Ornek yalitkan ve iletken
materyallerin kangimindan meydana gelen bilesiklerin elektriksel iletkenligi
verilebilir. Eger bilesik igindeki metalik bolgelerin olusturdugu niifuz-alanlarinin
hacmi, sistem hacminin kiigiik bir oramimi igeriyorsa elektrik iletilemeyecektir ve

bilesik yalitkan olacaktir. Fakat metalik bolgelerin niifuz-alanlar1 sistem hacminin
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yeterli bir bilyliklik deki oranmi igeriyorsa elektriksel yiik bir noktadan baska bir
noktaya iletilecektir ve bilesik iletken olacaktir. Bu tiir bilesik materyallerdeki
elektriksel iletkenligi agiklamak igin kullanilan parametre sistemin, metalik
pargaciklari igeren hacmin oranidir. Iki farkli davranis olan yalitkanliktan iletkenlige
gegis bu parametrenin belli bir degerinde meydana gelecektir ve bu gecis metalik
par¢aciklarin - olusturdugu kimelerin birleserek sistemi bir bastan bir basa
boylamasina karsilik gelecektir.

Stizilme modeline goére ti¢ boyutta olusturulan zayif iletken-yalitkan
bilegiklerin, iletken pargaciklarin konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak frekansa
bagli kompleks dielektrik fonksiyonu, niimerik simiilasyon teknigi kullanilarak elde
edilmistir (Calame, 2003). Bu sistemler siiziilme esiginin altinda, disiik iletkenlik
konsantrasyonu i¢in Debye tipinde bir davramis sergilerken yiiksek iletkenlik
konsantrasyonunda ise :Cole-Davidson tipinde davranig géstermektedir. Tuncer ve
ark. (2002) dielektrik karisimlarin siiziilme modelini yapmuslar ve frekans bolgesinde
Debye tipinde olmayan davramislar elde etmislerdir. Bu tiirlii sistemlerde Debye
tipinde olmayan durulma davramgi siizilme modelinin olusturdugu fraktal

geometriden kaynaklanmaktadir.
2.5 Fraktal Durulma Prosesleri

Dogadaki cisimlerin en dnemli 6zelliklerinden biri de sekilleridir. Sekli, diizgiin veya
simetrik bir geometrik yapiya sahip olmayan cisimlerin gekillerini agiklamak igin
yeni bir fraktal geometri gelistirildi (Mandelbrot, 1983). Fraktal yapida olan cisimleri
karakterize eden nicel ol¢iim fraktal boyutlar d ile ilgili 6lgtimlerdir. d fraktal-
boyutu 6lgeklendirmeye dayanan bir teknikle bulunur. Bu teknik aym cismi farkli
birim-uzunluklarda 6lgme anlamina gelir.

Uzunlugu L olan bir uzunluk pargasini birim uzunlugu / olan bir metreyle

olgelim. Olgiimii yaptigimiz zaman elde edecegimiz sonug¢ L(/) = L/l olur. Aym L

uzunlugunu, birim uzunlugu //N olan baska bir metreyle 6lgelim. Ol¢giim sonucu;
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L(/N) = T/LN = N'L() 2.25)

seklinde olur. Aym islemi alan 6l¢limii ve hacim 6l¢limii igin tekrarlarsak sirasiyla
A(l/N)=N2A(l) ve V(/N)=N>V(l) esitliklerini elde ederiz. Dikkat edilirse her
bir durum i¢in geometrik-boyut, sectifimiz uzunluk 6lgeginin tissii (kuvveti) olarak

ortaya ¢ikmaktadir.

ASENK

Sekil 2.2 Fraktal yapinin kar tanesi 6rnegi i¢in ilk ti¢ adim. Bu yapiya genellikle
“Koch snowflake” ad1 verilir.

Aym diisiince Sekil 2.2°de ki kar tanesi 6rnegine uygulandiginda yapilan
islemlere, secilen birim uzunluktan daha kiiglik uzunluklarda ki detaylar
saymamamiz sartinin ‘gerekli oldugu ortaya ¢ikar. Fiziksel olarak segtifimiz birim
uzunluk, dogrudan ayirt etme giiciinii veya ¢oziiniirligii belirler. Kar tanesi
omeginde baslangigta segtigimiz birim uzunluk 1 cm ise bu ¢oziniirliik ile kar
tanesini kenar uzunlugu 1 cm olan eskenar bir tiggen olarak goriiriiz. Olgegi 1/3cm
segersek bir dncekinde oldugu gibi ii¢ uzunluk pargas: yerine 12 uzunluk pargasini
gorebiliriz. Bu islemi her defasinda bir 6nceki segilen birim uzunlugun {igte-biri

kadar kiiciiltiirsek bir birinden ayirt edilebilir uzunluk pargas: 4 kez artacaktir veya
oran 4 olacaktir. Bu kurala gore 4= 37 olur. Buradan fraktal boyut

d =1n4/In3 =1.26 bulunur.
Fraktal yapiya bagka bir 6rnek Sekil 2.3’de oldugu gibi her adimda birim

eskenar {iggenden {i¢ tanesini belli bir diizende bir araya getirerek biiyiittigiimiiz

zaman tekrar elde edilen yapiy1 verebiliriz. Olugan cismin lineer uzunlugu 2 ¢arpam
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kadar artmaktadir. Burada da artig orami 3 ve Slgek ise 2’dir. Fraktal boyut; 3 = 24
den, d =1n3/2=1.58 bulunur.

>

Sekil 2.3. “Sierpinski gasket” olarak isimlendirilen fraktal yapi.

Fraktal yapilar 1°den kiiciikk boyutlara da sahip olabilirler. Buna bir 6mek
Sekil 2.4’de goriilmektedir. Baglangicta bir tane kati bir gubuk var. Bir sonraki
adimda baslangigtaki ¢ubugun {igte-biri uzunluga sahip kismimi gubugun ortasindan
¢ikariyoruz ve daha kisa olan 2 tane kati-gubuk elde ediyoruz. Daha sonra bu iki
cubugun her birinin {igte-biri uzunluga sahip kismimi ortadaki kisimlardan

¢ikariyoruz ve 4 tane kati1 ¢ubuk elde ediyoruz. Burada artis oram1 2 ve Olgek ise

3°tiir. Fraktal boyut; 2 =37 den d =1n2/In3 =0.63 olur.

Sekil 2.4 Fraktal zaman proseslerine 6rnek olarak gosterilen fraktal yapi.
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KWW tipindeki dielektrik durulma davramsim agiklamak igin fraktal
durulma modeli ileri siiriilmiigtiir (Shelisinger ve Montroll, 1983; Dissado ve Hill,
1987, Niklasson, 1987). Fraktal durulma proseslerinde, prosesi olusturan olaylar
kendi-kendine benzer bir yolla meydana gelmektedir. Yani olaylar hiyerarsik zaman
araliklarinda hiyerarsik bir diizen i¢inde meydana gelmektedir. Gergek sistemlerdeki
prosesleri modellemek igin stokastik fraktallara ihtiyacimiz vardir (Mandelbrot,
1983). Dielektrik durulmaya neden olan fiziksel mekanizmalar fraktal zaman
prosesleri ve fraktal uzay prosesleridir. Fraktal zaman proseslerine dayanan modeller
dielektrik durulmanin bazi 6zelliklerini anlamak i¢in ileri siirlilmiislerdir. Boyle bir

proses de ortalama olay sayist

N ~t? (2.26)

ifadesiyle verilir. Boylece fraktal zaman kavrami bekleme-zamanlar1 dagilimi ile
iliskilendirilir. Materyal i¢indeki wuzaysal dagilimdaki diizensizlik fraktal yapiyla
tanimlamir. Buna bir 6rnek; dielektrik durulmaya neden olan durumlarin (states)
stiziilme modeline gére olusum gosteren fraktal yapidir. 7' sicakligindaki kompleks
bir sistem KWW formundaki bir fonksiyona uygun olarak durulma olay:
gbzleniyorsa sistemdeki miimkiin olan girilebilir durumlarin konfigiirasyon uzaymmn
fraktal morfolojisinin bir sonucudur (Jund ve ark, 2001).

2.6 Zamana Bagli Ising Modeline Dayanan Caligmalar

Zamana baght Ising modelini Glauber (1963) gelistirmistir. Glauber’in
zamana bagl Ising modeline dayanan bu ¢aliymasini, dielektrik durulmaya ilk defa
Anderson (1970) uygulamistir. Enyakin ¢ift kutup etkilesmelerini dikkate alarak
birinci mertebeden bir diferansiyel denklem takimi yazmig ve niimerik olarak
bilgisayar yardimiyla ¢zmistir.

Daha sonra Bozdemir (1981), Anderson’un bu uygulamasindan esinlenerek
Glauber’in dinamik Ising modelini sonlu ve sonsuz elemanh dipol zincirlerinin
durulmasma uygulamis ve ilk defa ilgili dipol korelasyon fonksiyonlarinin ve

kompleks dielektrik sabitinin analitik ifadelerini tiiretmeyi bagarmustir. Bozdemir’in
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Ising modelinde her bir dipoliin iki bileseni oldugu dikkate alinmaktadir
Bilesenlerden birisi molekiiler zincir eksenine dik olarak yonelmekte diger bilesen
ise zincir ekseni boyunca yonelmektedir. Bu modelde zincir boyunca konumlanan
her dipoliin yonlenme olasilif1 zamana bagli olarak komsu dipollerin anlik yénlenme
olasiligina baglidir. Glaubre’in zamana bagli Ising model formalizmini bu duruma
uygulamustir. Sonlu bir zincir veya sonsuz bir dipol zincirinin i¢indeki tek bir dipoliin
durulma fonksiyonun Debye-tipinde olmadigi ortaya konmustur. Bu davranig
dipoller arasindaki en yakin etkilesmelerin dogal bir sonucuna baglanmigtir. Modelin
nitel davramisimin dielektrik durulma verileriyle uyumlu oldugunu géstermistir.

Daha sonra Skinner (1983), Anderson (1970) ve Bozdemir’in (1981) yaptig1
bu modelleri temel alan bir ¢aligma yapmistir. Skinner bu ¢alismasinda ¢ncekilerden
farkli gecgis olasiliklart segerek tek boyutlu molekiiler zincir igin korelasyon
fonksiyonu bulmugtur. Elde ettigi sonug, KWW durulma fonksiyonunun
0.5< £ <0.74 degerleri i¢in bu ampirik fonksiyona uymaktadir. Bu ¢aligmasini

polimerlerde, dielektrik durulmaya ve polarize olmus 151k sagilmasina uygulamigtir.
Brey ve Prados (1995) diisiik sicaklik limitinde gegerli olan bir ¢aligma

yapmig ve elde ettifi sonuglar Cole-Davidson (S, =0.5) tipinde dielektrik

fonksiyonu olup Bozdemir’in elde ettifi sonuglara degisik bir yoldan ulagmis ve bu

sonuglar1 dogrulamistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Giris

Dielektrik durulmayla ilgili tiim deneysel verileri yorumlayabilen yeni bir
model geligtirmek dielektrik durulmanin en énemli problemlerinden biridir. Bir
biriyle etkilesen parcaciklarin olugturdugu sistemlerle ilgili istatistiksel bir ¢alismada
matematiksel bir ¢ok zorluklarla kargilagiimaktadir. Karsilasilan bu zorluklar, teorik
calisanlar1 model sisternleri en basit gekliyle tasarlamaya ve onlarla galigmaya
zorunlu kilmaktadir. Ozellikle dengede olmayan sistemler {izerine yapilan ¢aligmalar
bir ¢ok yaklasgiklik yapmayi gerektirir. Teorik ¢aliganlar bu tiir modelleri analiz
etmek igin kullamigh yaklagimlarin yapilip ve gergege yakin benzerliklerinin
bulundugu bir fiziksel sistemin matematiksel modelini yapmay1 genellikle kullanigli
bulmuglardir. Bu ¢aligmada, buna iyi bir 6rnek olarak zamana bagli Ising modeli ve
dielektrik durulmaya uygulamasi ele alindu.

Cogu fiziksel sistemler lineerlikten uzak olan sistemlerdir ve bunlarin ¢ok az1
analitik yontemlerle ¢oziilebilmektedir. Bu tlir sistemlerdeki degiskenlerin ¢oklugu
veya serbestlik derecelerinin yliksek olmasi fiziksel sistemin klasik y6ntemlerle
incelenmesini olanaksiz kilmaktadir. Yani ilgilendigimiz sistemler kolay kolay kati
deterministik teorilerle tanimlanamaz. Ising modeli birbirleriyle etkilegsen spin
sistemlerini en iyi agtklayan modellerden bir tanesidir. Bu model Onsager tarafindan
iki boyutta analitik olarak ¢oziilerek ferromanyetik malzemelerdeki faz gegisleri
anlagilmigtir. Spinlerin en yakin komsulariyla olan etkilesmeleri nedeniyle bir
birinden bagimsiz degillerdir, ayrica spinin hangi durumda olmas: ihtimaline 1s1
deposunun da katkisi olacag: igin tiim sistem bu iki etki altinda kooperatif bir etki
yapmaktadir. Bu tiir sistemlerdeki degiskenlerin ¢oklugu yani serbestlik derecesinin
biiyilk olmas: fiziksel sistemin analitik ySntemlerle incelenmesini olanaksiz
kilmaktadir., Bu nedenle bu sistemler sayisal ¢6ziimleme yoéntemleriyle
hesaplanmaya ¢aligilmaktadir.

Serbestlik derecesinin biiyiik olmasindan dolayr ¢ok bilinmeyenli ve kuplajh

denklemlerin ¢6ziimii analitik yolla elde edilemeyecegi igin bilinen sayisal
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¢oziimleme yontemleri kullamilarak denklemler ¢oziilebilir. Bu yontemlere
deterministik y6ntemler denir. Bu yontemler bilgisayarin tarihi ile esdegerdir.
Kooperatif bir sistemin kararsiz durumdan kararli bir duruma ge¢mesine durulma
denir. Durulma siireci boyunca sistemin durulma fonksiyonu bir ¢, aninda kesin bir
degere sahiptir. Ancak sistemin bu makroskobik ¢(#,) degerini olusturan
mikroskobik sekillenim sayisi serbestlik derecesine bagh olacaktir. Yani ¢ok fazla
sayida mikroskobik sekillenimlerin timii aym1  ¢@(#,) degerini verir. Sistemin bu
Ozelligi sayesinde deterninistik hesaplama yontemlerine alternatif olan ihtimaliyetci
bir y6ntem daha gelistirilmistir. Bu tip yonteme stokastik y6ntemler denir. Bu
yontemin ilk ortaya atilmasi Metropolis Algoritmasi ile baglamigtir. Bu yontemle
ideal gaz denklemleri stokastik yontemle ¢6ziilmiistiir. Daha sonralar1 Metropolis
algoritmasina alternatif olarak bir siirii algoritma ortaya atilmistir. Bunlardan bir
tanesi de Monte Carlo algoritmasidir. Stokastik yoOntemlerde deterministik
yontemlerdeki gibi analitik ifadelerin sayisal yontemlerle ¢6ziimii yoktur. Burada
¢oziilecek denklemler yerine ihtimallere dayanan yapilacak iglemler sirasi vardir.

Buna da algoritma denir.
3.2 Ising Modelinin Zamana Bagli Analitik C6ztimii

N tane 6rgli noktas: igeren bir boyutlu bir spin zinciri g6z6niine alinsin ve her
bir orgli noktasinda spinin degeri biri s, =+1 (spin yukan 1), digeri ise s ;=1

(spin asag1 {) olmak iizere iki duruma sahip olsun. Sistemin enerjisi, en yakin

komsu etkilesmeleri dikkate alan Ising Hamiltoniyeni tarafindan

H=-J) 55, 3.1

seklinde verilir. Burada J, komsu iki spin arasindaki ¢iftlenim sabitidir. Ising
modelinin zamana bagli tek boyutta ¢6ziimii ilk olarak Glauber (1963) tarafindan
yapilmugtir.
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N tane diizgiin esit aralikh 6rgii noktas: igeren tek boyutlu bir sistemde 2"
tane gekillenim vardir. Her bir gekillenime karg: gelen olasilik fonksiyonu bagka bir

deyisle isgal etme olasiligt p(s,,.....sy,#) seklinde gosterilsin. Eger orgii tizerindeki

J. ci spinin s; degerinden —s; degerine, birim zamandaki gegis olasihg1 w,(s;) ise,

iP(s,, ..... ,sN,t)=—[ ij(sj) ]P(s,,....,s,v,t)
I (3.2)
+ij(—-sj)P(sl,....,—sj,....,sN,t)
J

seklinde verilir. Burada sistemin sahip oldugu ilk terim, spinlerden birinin gegis
yapmasiyla bozulurken, aynt anda olas: diger ikinci terim spinlerden birinin gegis
yapmasi ile ilk terimdeki sekillenimi olugturur. Bu denkleme master denklemi denir.

Bireysel spinlerin ve spin giftlerinin beklenen degerleri sirasiyla,

g, =<5,()>= 5, (OVP(s;50e00rS 1) (3.3)
{s}

(1) =< 5,08, (1) >= D 5,(6)5 ,(OP(8)50000sS 3 51) (3.4)
{s}

Burada {s} toplamn olasi tiim girilebilir durumlar {izerinden yapilir. Burada
amacimiz (3.3) ve (3.4) esitliklerinin sag tarafinin hesaplanmasidir. Bu Ek 1’de
verilmistir. Sonsuz uzunlukdaki molekiiler zinciri ve periyodik simir kosularina uyan

sonlu molekiiler zinciri igin spilerin beklenen degeri sirasiyla

0= 3 g, O, () (3.5)
4,0=¢2> 3 4Oy (@) (3.6)
I=] m=-0

32



3. MATERYAL VE METOD Sitk1 EKER

seklinde verilir. Burada /,,(ay), birinci tip modifiye Bessel fonksiyonu ve ¢,,(0)
larda bireysel sipinlerin baglangic degerleridir. Ayrica y sicakliga bagli bir
fonksiyon olup y =tanh(2J/k,T) ile verilir. Komgu iki spin arasindaki etkilesme
sabiti J’nin ve dolayisiyla  fonksiyonunun isareti, sistemin gidecegi minimum
enerji egilimini belirler. y pozitif oldugu siirece sistem paralel bir konfigiirasyona
yani ferromanyetik duruma egilim gosterecektir. Eger y negatif segilirse

antiferromanyetik duruma egilim gésterecektir.
3.2.1. Glauber Céztimlerinin Dielektrik Durulmaya Uygulanmasi

Zaman bolgesindeki durulma fonksiyonunun kendisi veya tiirevi ile frekans
bolgesindeki koml;leks dielektrik fonksiyonunu birbirine baglayan ifade egitlik
(1.23a) ve (1.23b) de verilmisti. Bu egitliklerde ¢(¢) durulma fonksiyonu ¢ =0
aninda sabit bir di alanin kaldirilmasindan sonra sistemin birim hacmindeki toplam

elektrik dipol momenti M (#) 'nin zamanla nasil bozunacagini ifade eder ve

<M@OYM() >
<M(0)M(0) >

#() = G.7)

ile verilir. <M(0)M(¢)> ifadesi sistemin toplam elektrik dipol momentinin
(makroskobik) oto-korelasyon fonksiyonudur. Ek 3’de makroskobik otokorelasyon
fonksiyonu, mikroskobik elektrik dipol momentlerin korelasyon fonksiyonu
cinsinden yazilmigtir. Buna gére sonsuz bir dipol zinciri {izerinde sadece bir tek
dipoliin oto-korelasyon fonksiyonundan elde edilen normalize olmus kompleks
dielektrik fonksiyonu

g(a)):l_ﬁw (3.8)
s p+s—-nay
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ile wverilir. Ara islemler Ek 3a’da yapilmistir. Burada p=a+iw ve

5= (p2 -a272)“2 dir. Ayrca y = tanh(2J/k,T) olmak fizere, @ frekans boyutunda
bir paremetre olup J komsu iki spin arasindaki etkilesme sabitidir. Eger bir tek

dipollin toplam korelasyon fonksiyonundan hareket ederek normalize kompleks
dielektrik fonksiyonu elde edilirse

g(w):l—iﬂ[l+’7+’7(x’l)] (3.9)
s{l=-x 1-mx

ile verilir. Burada x =ay/(p+s) dir. Bu ifadenin gikarilmasi Ek 3b’de verilmistir.

Eger tiim zincirin (makroskobik) normalize kompleks dielektrik fonksiyonunu
bulmak istersek tek bir dipol igin bulunan durulma fonksiyonu, zincirin tiim
elemanlan iizerinden alinmasi gerekir. Ara islemler Ek 3c’de yapilmis olup elde

edilen, sistemin normalize kompleks dielektrik fonksiyonu

Py (C())=1—-1—91~77 1 1+T]+77(x—1) N 1 772 . 2
n " 1

s 1+ |l-g|l-x 1-mx | n-x|1-n 1-x

+ 2 X 0
l-xp|l-x 1-n

(3.10)

ile verilir.

3.2.2. Tepki Fonksiyonu ve Makroskopik Korelasyon Fonksiyonu

Normalize kompleks dielektrik fonksiyonunu (1.23b) esitligi yerine (1.23a)
esitliginden de elde edilebilir. Bunun igin 6nce kesim Ek 2’de elde edilen zaman
gecikmeli korelasyon fonksiyonu kullanilarak —dg(¢)/dt seklinde tanimlanan tepki
fonksiyonu elde edilmelidir. Sonsuz uzunlukdaki dipol zinciri lizerindeki tek bir
dipol momentin ve tiim zincirin tepki fonksiyonundan elde edilen normalize

kompleks dielektrik fonksiyonlar: sirasi ile
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(3.11)

2
s(w)=21"1_prsterm 3.12)
sl+n” p+s—aym

seklinde olur. Bu esitliklerin ¢ikartilmasi Ek 4’de yapilmugtir.

‘ 3.2.3. Uglar1 Agik ve Uglan Kapali Sonlu Molekiiler Zincir i¢in Korelasyon
Fonksiyonu

Uglar agik, sonlu uzunhikta N tane elemandan olusan bir molekiiler zincirde,
ortalardaki ve uglardaki dipoller igin birim zamandaki gegis olasiliklari bir birinden
farkli olacaktir. Sonlu elemanli molekiiler zincir igin Ek 5’de verilen gegis
olasiliklarina gore, zincirin ortasinda ve uglarda bulunan bir dipol momentin
beklenen degerlerinin zamana goére tiirevleri bir diferansiyel fark denklem seti ile
ifade edilebilir. Ek 5°de verilen bu diferansiyel denklem seti énce Anderson (1970)
tarafindan niimerik olarak ¢6ziilmiis ve daha sonra ise Bozdemir (1980) tarafindan

analitik olarak ¢oziilerek normalize kompleks dielektrik sabiti N eleman sayisinin

fonksiyonu olarak
1 & Nj2
(DN/2—1 +n Dle)Zﬂ =D,
e@)=1-iw— s (3.13)
ay (2 € '_A)DN-l -prDy.,
seklinde bulunmustur.

Uglan kapali, uzunlugu N tane elamandan olugan sonlu bir molekiiler zincir
halkas1 i¢in periyodik smur kosullar1 metodu kullanarak dipol zinciri tizerindeki
bireysel dipol momentlerin beklenen degerleri bulunabilir. Kapali uglu zincir halkas:
lizerinde j=k ve j=N/2.ci dipol igin oto-korelasyon fonksiyonundan bulunan
normalize kompleks dielektrik fonksiyonu, ilk defa bu tez ¢aligymasinda Ek 5b’de

ayrinti1 olarak yapilan ara islemlerden sonra
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io  1+x"
s+n"y1-x"

NI2 NI2 (3.14)
L prsram|, [ oy +p+s+a}'/17 1- ayln
p+s—ayn p+s p+s—ayln p+s

seklinde elde edildi.

ew)=1-

3.3 Kompleks Dielektrik Fonksiyonunun Deterministik Yontemle Hesaplanmasi

Hemen hemen tiim katilarin dielektrik durulmasi, hem zaman hem de frekans
bolgesinde, deneysel olarak gozlenen tlim davraniglar agiklayacak kapasitede olan
kesirli-lis yasas1 veya KWW yasasina uymaktadir. ‘Buna ¢ofu zaman evrensel
durulma yasalar1 denir. Esitlik (1.40) ile verilen KWW durulma fonksiyonunun

zamana gore grafigi B nin degisik degerleri igin $ekil 3.1°de goriilmektedir.

1,0E+00 e ——
R
1,0E-01 \\

\\\

1,0E-02
\

1,0E-03 \

1,0604 10E03 10802 1,0E01 1,0E00 10E01 1,0E:02
tir

$(t/7)

Sekil 3.1 KWW fonksiyonunun logaritmik olgekte g =0.3, 0.5, 0.7 ve 1.0 degerleri
i¢in zamana gore grafigi.
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KWW ampirik fonksiyonunun zaman bolgesinden frekans bolgesine
doniisimii Fourier doniisiimii ile hesaplanabilir. Ancak ¢(#) fonksiyonunun integral
doniisiimii alinamiyorsa veya ¢(f) fonksiyonu sayisal degerler olarak verilmisse bu
durumda kompleks dielektrik fonksiyonu deterministik yo6ntemlerle bulunur.
Kompleks dielektrik sabitini, durulma fonksiyonuna baglayan esitlik (1.23)

kullamlarak normalize edilmis dielektrik sabitinin reel ve sanal bilesenleri sirasiyla

g'w)=1- w?¢(t) sin(wt)dt (3.15)
&'(w) = w]‘¢(t) cos(wt)dt (3.16)

olur. Sekil 3.1°deki grafigi ¢izmek i¢in kullandigimiz, ¢(¢t) fonksiyonunun zamana
gore sayisal degerlerini (3.15) ve (3.16) esitlikleri ile verilen integral doniistimlerinde
kullanarak &'(w) ve &"(w) fonksiyonlarini sayisal olarak hesaplatabiliriz. Sayisal
integrasyon teknigi olarak yamuk kurali uygulandi. Bu teknige goére doniigiimii

yapilacak olan ¢(f) degerleri m+1 tane zamana karsilik gelen m+1 tane ¢, degerleri

sirastyla

T 20 SO S N

Joee m+l

(PY L/ PR JRu L

seklinde verilsin. Zaman noktalar arasindaki araliga 4 dersek, j=1,2,3,.....m+1

olmak tizere A=t —t, seklinde olur. Yamuk kuralina gére integrali alinacak bir

f(t) fonksiyonunu su sekilde yazariz;

b

[rwdt =Y

J=

,+ fo) =§(f1 R R 2y et 2yt fa)  GAD)

NS
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Buldugumuz bu esitligin algoritmasi, Fortran bilgisayar diliyle program yapildi ve
zaman bolgesinde KWW fonksiyonu ile elde edilen dielektrik durulma verileri
frekans bolgesine doniistiiriildi. Elde edilen kompleks dielektrik fonksiyonlarinin
kayip egrileri S ’nin gesitli degerleri igin frekansa gére grafikleri ¢izildi.

3.4. Lineer Zincir Molekiiller i¢in Dielektrik Durulma Mekanizmasinin MC

Simiilasyonu

Dogadaki birgok fenomen lineer degildir ve herhangi bir degiskendeki kiiglik
degisimler, diger degiskenlerin biiyilkk miktarlarda degismesine neden olabilir.
Cuinkti, goreceli olarak lineer olmayan problemlerin ¢ok azi, analitik metotlarla
¢oziilebilir. Bu sebeple, bilgisayarlar bu lineer olmayan fenomenlerin ¢6ziilmesi i¢in
yeni imkanlar sunar. Bilgisayar kullanimimn 6nemli olmasinin bagka bir nedeni,
serbestlik derecelerinin ya da degisken sayilarinin gok fazla oldugu sistemlere olan
ilginin son zamanlarda artmasidir

Bir bilgisayar simiilasyonu yapmanin baslangi¢ noktasi, ilgili fiziksel sistemin
ideal bir modelini gelistirmektir. Modeli bilgisayar ortamina uydurmak igin, bir
algoritma ya da prosediire ihtiyag¢ duyulur. Bilgisayar deneyi, teorik hesaplamalar ve
laboratuar deneyleri arasinda bir képrii gorevi goriir. Simiilasyon hesaplamalarinin
yaklagik teorik hesaplarla karsilagtirilmasi, hesap metotlarimn gelistirilmesine de
yardimci olur.

Simiilasyon yonteminde, modelin 6nemli &geleri analizin bir minimum
degerini igerir. Omek olarak, bir 6gretmenin 100 kisilik bir sinuftaki her 6grenciye 10
lira verdigini farz edelim. Ciizdaninda 10 lira kalan 6gretmen, rasgele bir 6grenci
seciyor ve elindeki demir paray1 havaya firlatiyor. Eger para tura gelirse, 6gretmen
dgrenciye 0.5 lira verecek, yaz gelirse de 6grenci 6gretmene 0.5 lira verecektir. Bu
oyunda Ofretmen ve Ofrenciden birinin digerine borglanmasi durumuna izin
verilmiyor. Yani bir tarafin parasi bittigi anda, oyun sona eriyor. Birgok degis- tokus
dan sonra, 6gretmenin ¢ lira ve herhangi bir 6grencinin de s lira sahip olma olasilifim
bulabiliriz. Acaba bu iki olasilik birbirine egit midir? Bu ve benzeri sorulara cevap

bulmanin bir yolu, bir stmf ortaminda bu deneyi gergekten yapmaktir. Ama béyle bir
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deneyi yapmak ve diizenlemek zor olacaktir. Ayrica, yeteri kadar da say1 elde etmek
sikici olabilir. Her ne kadar, bu 6zel problem analitik metotlar kullanilarak tamamen
¢oziilebilir olsa da, aym1 dogaya sahip birgok problem bu yolla ¢éziilemez. Bunu
yapmanin bagka bir yolu, oyunda gegerli olan kurallar1 birlestirerek bunlar1 bir
bilgisayar programina yerlestirmek ve oyunu bilgisayar ortaminda gergeklestirerek
olasiliklart hesaplamaktir. Olasiliklar1 elde ettikten sonra, bunlarin para degis-
tokusuyla olan bagintisint daha iyi anlayabiliriz ve eger analitik bir ¢dziim varsa bu
¢0zlimiin nasil olmas1 gerektigine iliskin daha iyi bir fikir sahibi olabiliriz. Ornegin,
eger degis-tokus edilen para miktari 0.5 lira degil de 1 lira olsa, yukarda sézii edilen s
ve ¢ olasiliklar: nasil degisir? Eger 6gretmenin 6grenciye borglanmasina izin verilirse
durum ne olur? Bu &6rmekte degiskenlerin adini degistirsek (para—> enerji gibi),
¢bzmemiz gereken soru bir manyetizma ve pargacik fizigi problemine déner. Bu
Ornekte 6grencilerin rasgele segilmesi ve demir pare{mn havaya firlatilarak yazi veya
tura gelmesinin belirlenmesi rasgele bir prosesdir. Rasgele meydana gelen
proseslerin simiilasyonu 0<r <1 aralifinda bir r rasgele say1 tireterek
gerceklestirilir. Bu gekilde olasilik modellerle ifade edilen bir problemin
simiilasyonuna Monte Carlo teknigi denir (Gould ve Tobochnik, 1996).

Analitik ¢oztimlerin kisitli oldugu ¢ok pargacikli bir sistem olan lineer dipol
zincirindeki dielektrik durulma davranigini agiklayan yeni bir model kurmak ve MC
simiilasyon teknigi ile incelemek, bu konudaki bir ¢ok davranisa yeni fiziksel
aciklamalar getirmede yardimci olacaktir. Glauber’in kinetik Ising modelinin
dielektrik durulmaya uygulanmasiyla ilgili periyodik simir kosulunu saglayan bir
boyutlu A tane dipolar elemandan olugan lineer zincir molekiilleri géz6niine alinarak,
Once ayni zaman adiminda sadece bir tek dipol g6z Oniine alinarak korelasyon
fonksiyonu bulunmustur. Daha sonrada ayni zaman adiminda tiim dipoller géz6niine
alinarak makroskobik durulma fonksiyonunu veren bir MC simiilasyon modeli
geligtirilmis ve sonuglarn analiz edilmistir. Burada, durulma fonksiyonunu
belirlemede tanim olarak, ¢ =0 anindan sonraki her hangi bir anda dipol momentin

ilk yonelimini degistirmeme olsil1g1 olarak tanimlanan fonksiyon kullanilmigtur.
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3.4.1 Algoritma A: Zincir Uzerindeki Tek Bir Dipolin Durulma Fonksiyonu

Periyodik smir kosulunu saglayan bir boyutlu N tane dipolden olusan kapali

bir zincir gézoniine alalim. Zincir iizerindeki her bir dipolar spin iki duruma sahip
olabilir. Her bir birimin sahip olabilecegi durumlardan biri s, = +1; spin yukart T,
digeri ise s, =-1; spin agag !. Burada s ;(t) spin fonksiyonu zamana bagh
‘'stokastik bir fonksiyon olup +1 degerleri arasinda rasgele gegisler yapmaktadir.
Burada ¢ =—c0’dan =0 anina kadar sistem {izerine bir elektrik alan uygulandigin
ve dolayisiyla tiim spinlerin aym yonde yoneldigini (spin yukar1 T) farz edelim.
Burada J <0 yani y’min negatif oldugu durum goz oniine alindi. Bu durumda
sistem, baglangi¢ spin konfigurasyonu olarak tiim spinlerin bir birine paralel oldugu
durumdan, spinlerin antiparelel oldugu duruma egilim gésterecektir.

Spinler, ferdi hareketlerinde bir birinden bagimsiz degillerdir, bir spinin bir

durumdan bagka bir duruma gegis olasilifi, komsu spinlerin o andaki aldig1 degerlere

ve etkilesim iginde oldugu 1s1 kaynagina bagli olarak

1
P,(t):a{ngsj(sj_l+sj+1)} (3.18)

dir. Boylece spinler kooperatif bir hareket yapmaktalar. Dis elektrik alanin ¢ =10

aninda kaldinlmasindan sonraki, sistemin esit zaman araliklarinda meydana gelen

ardasik durumlarim inceleyelim. Her bir adimda rasgele segilen bir spin, digerleri o

anda sabit kalmak kogsulu ile dénme hareketi yapsin. Her adimda rasgele bir spin

secilir ve yeni konfigurasyon belirlenir. ¢ anindaki konfiglirasyondan ¢ anindaki

konfigiirasyona gegerken giincellestirme kurali su sekilde olur:

) Rasgele bir s; spini segilir.

(ii)  Bu spinin etkilegtigi 1s1 kaynagina ve komsu spinlerin y6nelimine gére gegis
olasilign belirlenir. Bu olasiliklar esitlik (3.18) ile verilen degerler alir. Eger

komsu spinler bir birine paralel iken segilen spin bunlarin her ikisine de
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[

paralel ise p (s,)= %{1 + 7} , eger anti-paralel ise p,(s,)= %{1 - y}, eger

komsu spinler bir birine anti-paralel ise p (s;) = % .

(iif)  Rasgele segilen spin igin gegis olasiifs p,(s;) belirlendikten sonra 0 <7 <1
arahifinda rasgele bir say1 iretiriz. Eger r < p (s;) ise segilen spin gegis
yapar, degilse aymi konfiglirasyonu koruyarak bir sonraki zaman adimina
geger.

(iv) Her adimda o ana kadar y6nelimini hi¢ degistirmemis spinler sayilir.
Baglangi¢ anindaki sayrya boliinerek yonelimini o ana kadar degistirmemis
spinlerin orant bulunur: Baslangi¢c anindaki spin sayisina N ve her hangi bir

andaki yonelimini hi¢ degistirmemis spin sayisinada S, dersek

Sl
== (3.19)

Bu oran bize dipol durulma fonksiyonunu verir. Bu modelin olusturdugu
algoritmanin bilgisayar programi Fortran dilinde yazildi ve zaman adimi igin
At =1/N ve spin sayist i¢in N =10000 segilerek J/k,T *nin degisik degerleri igin

simiilasyonu yapildi.
3.4.2 Algoritma B: Makroskobik Durulma Fonksiyonu.

Analitik olarak Glauber’in Ising modelinden bulunan tek bir dipolar spinin

korelasyon fonksiyonu <s;(0)s,(f)>=e™ Zn" el (ap) ile verilmigti. Bunu

l=—w

p() =< MOM@)>=).> <s;(0)s,()> ile verilen normalize edilmis
j k

makroskopik korelasyon fonksiyonunda yerine yazip hem j, hem de & iizerinden
toplama yapilarak bulunan durulma fonksiyonundan elde edilen kompleks dielektrik
fonksiyonunun klasik Debye tipinde bir fonksiyon elde edildigini gordiik. Oysa
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deneysel gozlemler lineer zincir molekiilli sistemlerin durulmalarinin KWW
fonksiyonu ile temsil edildigini gostermektedir. Ayrica algak ve yliksek frekans
bolgelerindeki davraniglarda Debye tipinde olmaktadir. Bu da deneysel olarak
gbzlenmis bir davranig degildir.

Daha gergekgi ve deneysel verilere uyan bir durulma fonksiyonu elde etmek
icin tlim dipol momentlerin ¢arpimlarinin beklenen degerini veren bir model

gelistirmis bulunuyoruz. Bu modele gére durulma fonksiyonu
#(t) =< M(O)M (t) >=< 5,(0)5,(0)....5, (0)s5, ()5, ()...5 (£) > (3.20)

seklinde tiim zincirin dipollerini i¢ine alan zaman gecikmeli korelasyon
fonksiyonunu o©neriyoruz. Buna gore sartlh olasilik cinsinden korelasyon

fonksiyonunun ifadesi

)= 2.2 5105, (0)-...5 (0)p({s}:0)
. (3.:21)

% 5,18, (1)....s ) P({s(O)}{s(O)};1)

ile verilebilir. Bunu analitik olarak ¢6zmek olas1 degildir.

Burada bu modelin MC simiilasyonunu yapilmigtir. Kesim 3.4.1 de oldugu
gibi periyodik sinir kogulunu saglayan bir boyutlu N tane elemandan olusan lineer
zincir molekiilleri g6z6niine alindi. Dig elektrik alamin ¢ = 0 aninda kaldirilmasindan
sonraki, sistemin her bir MC adiminda meydana gelen ardigtk durumlarim
inceleyelim. Her bir adinda sadece rasgele segilen bir dipol degil tiim dipoller géz
Oniine alinmugtir, Buna gore her adimda ¢ anindaki konfigiirasyondan ¢' anindaki
konfigiirasyona gecilirken giincellestirme kural: su gekilde olur:

§)) Aym1 zaman adiminda rasgele bir s spini segilir.
(ii)  Bu spinin etkilestigi 1s1 kaynagina ve komsu spinlerin y6nelimine gore gegis

olasilig1 belirlenir. Bu olasiliklar esitlik (3.18) ile verilen degerler alir.
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(iif)

(iv)

™)

Rasgele segilen spin igin gegis olasiligi p,(s;) belirlendikten sonra 0 <r <1
aralifinda rasgele bir say: iiretiriz. Eger r < p,(s;) ise secilen dipol gegis
yapar, degilse aym konfigiirasyonu koruyarak bagka bir rasgele dipol segilir.
(i).ci adimdan (iii).cii adima kadar olan islemler tekrar yapilir. Bu iglem zincir
tizerindeki tiim dipoller igin ayn1 zaman adiminda tekrar edilir. Tiim dipolller
bir birini tekrar etmiyecek sekilde denendikten sonra bir sonraki zaman
adimina geger.

Her adimda o ana kadar yonelimini hi¢ degistirmemis dipoller sayilir.
Baslangi¢ anindaki sayiya boliinerek yénelimini o ana kadar degigtirmemis
dipollerin orant bulunur: Burada da baglangic amindaki dipol sayisina N ve
her hangi bir andaki yonelimini hi¢ degistirmemis dipol sayisina da S, dersek

simiilasyondan bulacagimiz korelasyon fonksiyonu;

Sl
=~ (3-22)

Bu oran, bize uzunlugu N elemandan olugan tiim zincirin @, (¢) =< M(0)M () >

seklindeki zaman gecikmeli korelasyon fonksiyonunu verir. Bu modelin olusturdugu

algoritmanin bilgisayar programu Fortran dilinde yazildi ve dipol sayist igin

N =10000 secilerek J/kpT ’nin degisik degerleri igin simiilasyonu yapildi. MC

adimlar1 zaman olarak alinigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Analitik Yéntemlerle iigili Bulgular

4.1.1 Sonsuz Elemanli Molekiiler Zincir i¢in Normalize Kompleks Dielektrik

Fonksiyonunun Reel ve Sanal Bilegenlerinin Hesaplanmasi

Kesim 3.2.1’de sonsuz elemanli molekiiler zincir halkas1 i¢in zincir
tizerindeki bir dipoliin, oto-korelasyon ve dipol korelasyon fonksiyonlan ile tiim
zincirin makroskobik korelasyon fonksiyonlar1 kullarularak, normalize kompleks
dielektrik fonksiyonlar: elde edildi. Ayrica kesim 3.2.2°de tepki fonksiyonu
kullanarak zincir tizerindeki tek bir dipol ve tiim zincirin korelasyon fonksiyonundan
normalize kompleks dielektrik fonksiyonlar elde edildi.

Sadece oto-korelasyonun goz Oniine alinarak, esitlik (3.8)’de ifade edilen,
normalize kompleks dielektrik fonksiyonunun sanal bilegeninin frekansa goére
degisimi, J/kpT ’nin degisik degerleri igin Sekil 4.1a’da goriilmektedir. Grafikten
de anlagilacag: gibi a, b, ¢ ve d ile gosterilen kayip egrileri sirasiyla J/k,T =2, 1.5,
1 ve 0.1. i¢in ¢izilen egridir. Ayrica esitlik (3.8)’den elde edilen veriler kullamlarak
frekansa bagli dielektrik sabitinin reel kisminin sanal kismina gére ¢izilmesiyle elde
edilen ve Cole-Cole grafigi olarak adlandirilan egrilerde elde edilmistir. Cole- Cole
egrileri de J/k,T nin degisik degerleri igin Sekil 4.2 ve $ekil 4.3°de goriilmektedir.
Burada, J/k,T molekiiler zincirin tizerindeki birimler aras: etkilesme derecesidir.
J 1 k,T ’nin kiigiik degerleri igin (J/k,T =0.1) kayip egrileri logaritmik eksende yart
genisligi “1.14 Decade” olan, klasik eksponansiyel durulma fonksiyonu ile
tamimlanan Debye tipindeki egrileri vermektedir. Logaritmik eksende bir onluk “1
Decade” olarak tamimlanir. J/k,T ’nin bityiik degerlerinde ise kayip egrileri, yan
genigligi “1.8 Decade” olan Cole-Davidson tipindeki dagilim fonksiyonunu

vermektedir. Bu davraniy amorf polimerlerde T, ’nin istiinde goriilen davramgla

uyumludur (McCrum ve ark., 1967).
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J!kyT ’nin kiigik degerleri, yilksek sicaklik yani zayif dipol-dipol
ctkilesmesine karsilik gelir. Dolayisiyla dipol momentler bir biriyle etkilesmedigi
igin J/k,T ’nin kiigiik degerlerinde Debye tipinde egriler elde edilir. J/k,T ’nin
biiyiik degerlerinde (diisiik sicaklik veya giiglii dipol-dipol etkilesmesi) bir dipoliin
durulmasi, zincir iizerindeki diger birimlerin kutuplanmasim etkileyecegi igin
sonugta kooperatif bir durulma meydana gelecek ve bundan dolayr Debye tipinde

olmayan kay1p egrileri elde edilmistir.

1,0E+00

1,0E-01 / A : PN

VAN

% 1,0E-02 ’

/ / \\i\
/ N

1,0E-04 /£

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3
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Sekil 4.1a Sonsuz bir molekiiler zincir i¢in (3.8) esitliginden elde edilen kompleks
dielektrik fonksiyonun sanal bileseninin frekansa gore degisimi. Grafik izerinde a, b,
¢ ve d ile gosterilen kayip egrileri swrasiyla J/k,T=2, 1.5, 1 ve 0.1 igin ¢izilen
egridir.

Sonsuz uzunlukdaki dipol zinciri iizerindeki tek bir dipol momentin tepki
fonksiyonundan elde edilen normalize kompleks dielektrik fonksiyonu esitlik (3.11)
elde edilmisti. Bunun, sanal bilegeninin frekansa goére grafigi Sekil 4.1b’de
goriilmektedir. Sekil 4.1a ve 4.1b’yi karsilagtiracak olursak her iki durumda elde
edilen normalize kompleks dielektrik fonksiyonlarmin ayni oldugu ortaya
¢ikmaktadir.
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Sekil 4.1b Sonsuz bir molekiiler zincir i¢in (3.11) esitliginden elde edilen kompleks
dielektrik fonksiyonun sanal bileseninin frekansa gore degisimi.
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Sekil 4.2 Sonsuz bir molekiiler zincir i¢in (3.8) esitliginden elde edilen kompleks
dielektrik fonksiyonun Cole-Cole egrisi (J / k,T =0.1)
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Sekil 4.3 Sonsuz bir molekiiler zincir i¢in (3.8) esitliginden elde edilen kompleks
dielektrik fonksiyonun Cole-Cole egrisi (J/ kT =2).

Esitlik (3.8)’de elde edilen normalize kompleks dielektrik fonksiyonunun,
J/kyT >1.5 igin kayip egrilerinin sekli degismemekle birlikte, kayip egrileri algak
frekans bolgesine dogru kaymaktadirlar. Modelin nitel davranigimn, lineer polimer
ve polimer ¢ozeltileri, alkali halajeniir sivilar, kati kristal ve ferroelektrik gibi lineer
zincir molekiillii maddelerin dielektrik durulma verileriyle uyumludur.

J/k,T ’nin kiigiik degerlerinde Debye tipinde egriler vermesinin nedenini
olasihk agidan su sekilde yorumlayabiliriz. Zincir iizerindeki bir dipolin gegis

olasilig1 daha Gnce
1
I.’j(t)=—2-{1-—§sj(sj_,+sj+,)}, y = tanh(2J/k,T) 4.1)

seklinde verilmisti. J/k,T ’nin ¢ok kii¢iik degerlerinde y — 0 gider ve dolayisiyla
Pt)= —12— olur. Yani dipoliin geg¢is olasilig1 komsu spinlerin yéneliminden bagimsiz

olur. Baska bir deyisle zamandan bagimsiz olur. Sistem igindeki dipollerin gegis

olasiliklar1 dis elekirik alanin kaldirilmasindan sonra zamanla degismiyorsa zaman
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bolgesinde durulma fonksiyonu klasik iissel bir davrams sergiler. Frekans b6lgesinde

ise klasik Debye tipinde olur. J/kyT ’nin biiylk degerlerinde, J/k,T =2 gibi,

¥ —1 olmakta ve dolayisiyla P(n)= %{1 - %s FLCTRE )} oldugu icin goz

Oniine alinan dipoliin gegis olasilig1 komsu dipollerin yonelimine bagli olmaktadir.
5;(t) zamana bagh stokastik fonksiyon oldugu i¢in j.ci dipol momentin gegis
olasiigi zamanla degisecektir. Durulma fonksiyonu bu durumda iissel olmayan bir
davranig gésterecektir.

Dipol korelasyon fonksiyonundan bulunan kompleks dielektrik fonksiyonun
esitlik (3.9)’un reel ve sanal kisimlar1 J/k,T *nin degisik degerleri igin bilgisayarda
genig bir frekans araliginda hesaplandi. Burada amag kros-korelasyon teriminin
dielektrik sabiti tizerindeki etkisini gérmektir. Elde edilen verileri kullanarak ¢izilen
kayip-egrileri ve Cole-Cole grafigi Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de goriilmektedir. Sekil
4.4’de a, b, ¢ ve d ile gosterilen kayip egrileri sirasiyla J/k,T =2, 1.5, 1 ve 0.1 igin
cizilen egrilerdir. Sonsuz elemanli bir molekiiler zincirde bulunan bu kayip egrileri
J/kgT ’nin kiigtik degerleri igin Debye tipinde olmakla beraber J/k,T ’yi
bliylitttigtimliz zaman yar1 genislikleri 1.8 “Decade” olan Cole-Davidson tipinde
olmaktadir. Dipol korelasyon fonksiyonundan elde edilen kayip egrileri oto-
korelasyon fonksiyonundan elde edilen kayip egrileri ile benzerlik géstermesine
ragmen J/k,T ’nin artan degerlerinde Cole-Davidson tipindeki ana kayip egrisinden
bagka, ytiksek frekans bolgesinde Sekil 4.1a’dakine benzer, fakat daha belirgin
olarak ortaya ¢ikan Debye tipindeki ikinci bir kayip egrisidir. J/k,T ’nin artan
degerlerinde ana kayip egrisi diisiik frekans bolgesine dogru kayarken bu ikinci tip
kayip egrisi sola dogru hareket etmemektedir. Bu deneysel olarak gézlenmeyen bir

seydir.
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Sekil 4.4 Sonsuz bir molekiiler zincir i¢in (3.9) esitliginden elde edilen tek bir
dipoliin kompleks dielektrik fonksiyonun sanal bilegeninin frekansa gore degisimi.
Burada a, b, ¢ ve d ile gosterilen kayip egrileri sirastyla J/k,T =2, 1.5, 1 ve 0.1 igin
¢izilen egrilerdir.
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Sekil 4.5 Sonsuz bir molekiiler zincir i¢in (3.9) esitliginden elde edilen kompleks
dielektrik fonksiyonun Debye tipindeki Cole-Cole egrisi (J/k,T =0.1)
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Sekil 4.6 Sonsuz bir molekiiler zincir i¢in (3.9) esitliginden elde edilen kompleks
dielektrik fonksiyonun Cole-Davidson tipindeki Cole-Cole egrisi (J/ kT =2)

4.1.2 Makroskobik Dielektrik Fonksiyonunun Reel ve Sanal Bilesenlerinin

Hesaplanmas:

Dipol zincirinin tamammin durulmasi temsil eden makroskobik korelasyon
fonksiyonundan bulunan kompleks dielektrik fonksiyonu (3.10) esitliginde
verilmektedir. Tepki fonksiyonundan yararlamlarak bulunan makroskobik
korelasyon fonksiyonu ise esitlik (3.12) ile verilmektedir. Yine bu esitliklerin reel ve
sanal kisimlart J/kgT ’nin degisik degerleri i¢in bilgisayarda hesaplandi. Elde
edilen verileri kullanarak cizilen ve a, b, c, d ve e ile gosterilen kayip egrileri
sirasiyla J/k,T =2.0, 1.5, 1.0, 0.5 ve 0.1 i¢in olan egrilerdir. Bunlar Sekil 4.7a ve
Sekil 4.7b’de goriilmektedir. Cole-Cole grafigi ise Sekil 4.8’de goriilmektedir.
Egriler, J/k,T ’nin artan degerleriyle birlikte sola dogru kaymakta ama gekilleri hi¢

degismemektedir.
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Sekil 4.7a Sonsuz bir molekiiler zincir i¢in (3.10) esitliginden elde edilen kompleks
dielektrik fonksiyonun sanal bilegseninin frekansa gére degisimi.

Buradaki sonu¢ kesim 4.1.1°de bulunanlardan farkli olarak, tiim zincirin
durulma fonksiyonu olup J/k,T ’nin tiim degerleri i¢in Debye tipinde olmasidir. Bu
sonug¢ bagka aragtirmacilarin buldugu sonuglarla uyumludur (Glauber,1963). Bu
davranig soyle yorumlanabilir. Zincirin asal eksenine paralel olan dipol bilesenler

etkin olmakta, tlim zincirin hareketi tek bir birimin hareketi gibi algilanmaktadir.
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Sekil 4.7b Sonsuz bir molekiiler zincir igin (3.12) esitliginden elde edilen kompleks
dielektrik fonksiyonun sanal bilegeninin frekansa gore degisimi.

05—
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03
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Sekil 4.8 Sonsuz bir molekiiler zincir igin (3.12) esitliginden elde edilen kompleks
dielektrik fonksiyonun Debye tipindeki Cole-Cole egrisi (J/k,T =1.5)
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4.1.3 Uglar1 Agik ve Kapali Sonlu Molekiiler Zincir Igin Dielektrik Fonksiyonunun

Reel ve Sanal Bilegenlerinin Hesaplanmasi

Uglant agik, N elemandan olusan sonlu uzunlukta bir molekiiler zincirin
ortasinda bulunan dipoliin oto-korelasyonundan elde edilen kompleks dielektrik
fonksiyonu, zincirdeki elemanlarin sayisina bagli olarak (3.13) esitliginde ifade
edilmigti. Bu esitlik bilgisayarda, zincir uglannin mobilitesi p =0.001 ve
J/kgT =15 alarak N ’nin degisik degerleri igin grafikleri ¢izildi. Mobilitenin bu
degeri zincir uglarinin, ortasina gére yavas oldugu duruma karsilik gelir. Sekil 4.9 da
N =4, 8 ve 16 i¢in olan enerji kayip egrileri, Sekil 4.10 da N =4 ve 32 i¢in ve
Sekil 4.11 de ise N =8 ve 128 i¢in olan egriler gériilmektedir. N ’nin kiigiik
degerlerinde bulunan kayip egrilerinin en onemli o6zelligi, hem diigiik frekans
bolgesinde, hem de yiiksek frekans bolgesinde ortaya gikan farkli yiiksekliklerde
fakat benzer tipte iki kayip egrisinin olmasidur.

1,0E+00

N=16
1,0E-01 4 /- \ /

1,0E-02 / N/
1,0E-03
5 5 4 3 2 - 0 1 2
log(wr)

Sekil 4.9 J/k,T =15, p=0.001 ve N =4, 8 ve 16 i¢in kayip egrileri

Eleman sayisin artirdik¢a algak frekans bolgesindeki kayip egrisinin frekans
eksenindeki tepe degeri sabit kalmakta fakat yiiksekligi git gide azalarak N =~ 40
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civarinda kaybolmaktadir. Buna kargin yiiksek frekans bolgesindeki kayip egrisinin
tepe deeri algak frekans bolgesine dogru kayarak Cole-Davidson tipindeki kayip
egrisine doniigmektedir.

Dipol-dipol etkilesmesi biiyiik ve zincir uglarinin mobilitesi kiigiik ise zincir
omurgasina paralel olan bilesenlerin hareketi, dik bilesenlere gore daha yavagtir.
Paralel ve dik bilesenlerin ortaklaga hareketinin sonucunda kayip egrileri, biri algak
frekans bolgesinde ve digeri de yiiksek frekans bolgesinde olmak tizere cift
¢ikmaktadir. Kayip egrilerinin bu dinamik davramsi iki ayn mekanizma ile
aciklanabilir. Algak frekas bolgesindeki kayip erisi daha ¢ok zincir eksenine veya
omurgasina paralel olan elemanlarin hareketinden kaynaklanan, yavas durulmanin
bir sonucu olarak yorumlanirken yiiksek frekans bélgesindeki kayip egrisi ise zincir
cksenine dik elemanlarin hareketine baglanarak hizli durulmanin olusturdugu Debye

tipinde olmayan davranigsa uymaktadir.
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Sekil 4.10 J/k,T =15, N =4 ve 32 igin kayip egrileri
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Sekil 4.11 J/k,T =1.5, N =8 ve 128 igin kayip egrileri.
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Sekil 4.12 J/k,T =0.173; N=4, 8, 16, 32 i¢in Debye tipindeki kayip egrileri

Eger J/k,T *yi kiigiik secersek kayip egrileri N eleman sayisindan bagimsiz olarak

Debye tipinde olmaktadir; Sekil 4.12. Eleman sayisi N=4 igin mobiliteyi p=0.001
gibi kiigiik bir degerden p=1 gibi biiyiik bir degere dogru arttirirsak Sekil 4.13°de

soldan saga dogru once belirgin iki kayip egrisi daha sonra ise p=1 ve p>1 igin
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debye tipinde kayip egrilerine doniigmektedir. Sekil 4.14’de ise p=0.1, N=16,
J/kzT=0.1, 0.5, 1.5 igin sonsuz elemanli dipol zinciri i¢in oto-korelasyondan elde
edilen kayip egrileri ile aym olan sekil elde edildi. Parametrelerin bu sekilde
secilmesi ile uglar1 agik sonlu elemanli dipol zincirinden sonsuz elemanli dipol
zincirine gegis yapmis olduk. Bu davramglar “tricyclo-hexyl-carbonial-2:4:6-tri-t-
butyl phenol” kati kristalinde yiiksek sicaklik bolgesinde gosterdigi davranisa
uymaktadir (Davies ve Meakins, 1957). p=1, N=32, J/k,T =0.1, 0.5, 1.5 i¢in olan
egriler ise Sekil 4.15 de elde edilmistir. Burada da J/k,7T ’nin kiigiik degerlerinde
Debye, biiyiik degerlerinde ise Cole-Davidson tipinde egriler elde edildi. Uglar agik
sonlu elemanli dipol zincirinde p <1 ve N <40 i¢in ¢ift kayip egrisi elde edilmistir.

Bu sonuglarin hepsi nitel olarak “0.76M 2,4,6-tri-tert-butyl-phenol” ve
“0.28M 2,6-ditert-butyl-4-bromophenal” ile verilen ‘decali’ ¢ozeltilerinin davranis
ile aymdir (Davies ve Meakins, 1957).
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Sekil 4.13 J/k,T =0.5, N=4 ve p=0.001; 0.01; 0.1; 1.0; 100 igin kayip egrileri
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Sekil 4.14 p=0.1; N=16 ve J/k,T =1.5;0.5; 0.1 degerleri igin kay1ip egrileri
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Sekil 4.15 p=1; N=32 ve J/k,T =0.5; 1.5; 1.7 degerleri igin kayip egrileri

Kesim 3.2.3’de kapali, N tane elemandan olusan sonlu bir molekiiler zincir
halkas: i¢in periyodik sinir kosullar1 metodu kullanarak, dipol zinciri {izerindeki bir
dipolin durulma fonksiyonunun Fourier déniisiimiinden zincirin ortasinda bulunan
bir dipol momentin kompleks dielektrik fonksiyonu ilk defa bu tez galismasinda
esitlik (3.14)’de verildigi gibi elde edilmisti. Bu esitlikde, J/k,T =1.5 alarak
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N =4, 8, 16, 32 ve 100 i¢in hesaplanan kompleks dielektrik fonksiyonu egrileri
Sekil 4.16°da gortilmektedir. N ’nin kiiglik degerlerinde, diigiik frekans bolgesinde
ve yiiksek frekans bolgesinde, yiikseklikleri ve tipleri aym olan iki kayip egrisi
ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.16 Sonlu bir dipol zincir halkas: igin J/k,T =1.5 ve N =4, 8, 16, 32 ve
100 i¢in esitlik (3.14)’den elde edilen kayip egrileri.

N =4 i¢in birinci ve ikinci kayip egrileri Debye tipindedir. N ’nin artan
degerlerinde diisiik frekans bolgesindeki kayip egrisinin tepe degeri frekans
ekseninde aym kalarak yiikselirken yiiksek frekans bolgesindeki ikinci kayip egrisi
algak frekans bolgesine dogru kayarak yiikselmektedir. Bu ikinci egrinin tipi Debye
tipinden Cole-Davidson tipine dogru degisirken birinci kayip efrisi N ’nin artan
degerlerinde hep Debye tipinde kalarak N =40’dan sonra ikinci kayip egrisi ile
birleserek sonsuz elemanl zincirdeki ile aym1 olan Cole-Davidson tipindeki kayip

egrisine doniigmektedir. Burada da J/k,T ’nin kiiglilen degerlerinde eleman

sayisindan bagimsiz olarak Debye tipinde egriler elde edildi; Sekil 4.17 ve 4.18.
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Sekil 4.17 Sonlu bir dipol zincir halkasinda J/k,T =1.0 ve N =4, 8, 16,32 i¢in
esitlik (3.14)’den elde edilen kayip egrileri.
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Sekil 4.18 Sonlu bir dipol zincir halkas: i¢in J/k,T=0.1 ve N =4, 8, 16, 32
alinarak esitlik (3.14)’den elde edilen Debye tipindeki kayip egrisi.
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Uglar agik sonlu elemanli molekiiler zincir ile kapali sonlu molekiiler zincir
halkas1 igin elde edilen enerji kayip egrileri temelde benzer davraniglar

sergilemektedirler.
4.2 Deterministik Yoéntemle Ilgili Bulgular

Kesim 3.3’de elde edilen kompleks dielektrik fonksiyonlarinin kayip egrileri
B ’mn gesitli degerleri i¢in frekansa gore grafikleri Sekil 4.19°da goriilmektedir.
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’ \
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1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03

ot

Sekil 4.19. Fourier doniigimii yapilan KWW fonksiyonun frekans bolgesindeki
B =03,0.5,0.7 ve 1.0 degerleri i¢cin kayip egrileri.

Ayrnica sadece § = 0.64 igin KWW fonksiyonun Fourier déniigiimiinden elde

edilen frekans bolgesindeki reel ve kompleks bilesenlerinin log-log egrileri ile Cole

cole egrileri Sekil 4.20, 4.21 ve 4.22° de elde edilmigtir
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Sekil 4.20 KWW fonksiyonun S =0.64 igin Fourier doniistimiinden elde edilen

frekans bolgesindeki reel ve kompleks bilesenleri.
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Sekil 4.21 KWW fonksiyonun £ =0.64 i¢in Fourier doniisiimiinden elde edilen

frekans bolgesindeki reel ve kompleks bilegenlerinin log-log egrileri.
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Sekil 4.22 KWW fonksiyonun g =0.64 i¢in Fourier doniigiimiinden elde edilen
kompleks dielektrik fonksiyonun, kompleks bileseninin reel bilesene gore grafigi.

4.3 Stokastik Yéntemle ilgili Bulgular

4.3.1 Zincir Uzerindeki Tek Bir Dipolin Durulma Fonksiyonu

Simiilasyondan elde edilen verileri kullanarak, durulma fonksiyonunun

zamana gore grafigini c¢izersek Sekil 4.23’deki grafik elde edilir. Bu egriyi

é(t) = exp[—(¢/7)”] ile verilen KWW durulma fonksiyonu ile karsilagtirmak

amaciyla, Int ’ye karg1 In[—Ing(#)] nin grafigi ¢izilirse, J/k,T =0.1 igin Sekil 4.24,

J kT =1.0 igin Sekil 4.25 ve J/kyT=1.7 igin Sekil 4.26 elde edilir. Ayrnca

grafiklerin egimi bize B ’y1 verir.
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Sekil 4.23 MC simiilasyonundan elde edilen korelasyon fonksiyonunun zamana gére
degisimi.
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Sekil 4.24 MC simiilasyondan elde edilen verilerin, In[-Ing(t)]’nin Inf’ye kars:
grafigi. Dogrunun egimi 0.98.
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Sekil 4.25J/k;T=1.0 i¢in MC simiilasyonundan elde edilen verilerin,
In[-In@(¢)]’nin In¢ ’ye karg: grafigi.

Elde edilen grafikleri sirasiyla inceleyelim: Sekil 4.24 den elde edilen grafigin

egimi [ ~lolarak bulunmugtur ve egim zamanla degismemektedir., KWW
fonksiyonunda S =1, klasik eksponansiyel durulma fonksiyonuna karsihk gelir.

Bunun nedeni J/k,T ’nin kiigiik degerlerinde ¥ — 0 gitmekte ve esitlik (4.1) ile
verilen gegis olasiifinin P, (¢) =% degerine sahip olmasindandir. Yani dipol gegis

olasilift zamandan bagimsiz olur. Sistem igindeki dipollerin gegis olasiliklar1 dig
elektrik alamin kaldirilmasindan sonra zamanla degismiyorsa zaman bélgesinde
durulma fonksiyonu klasik tissel bir davramg sergiler. Sekil 4.25 ve 4.26’da ise
grafigin egimi zamanla degismektedir. Dolayisiyla durulma davranmigi farkhh zaman

bolgelerinde farkli davramglar sergilemektedir. J/k,T ’nin artan degerlerinde bu

farklilik daha da belirginlesmektedir.
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Sekil 426 J/kyT=1.7 igin MC simiilasyonundan elde edilen verilerin,
In[-In@(¢)]’nin In¢ ’ye kars1 grafigi.

Sekillerin her ikisinde de bagslangig zaman bdolgesinde £ =1 oldugu igin
klasik iissel durulma davramsgi gériilmektedir. Ara zaman bélgesinde Sekil 4.26 i¢in
B =035 ve Sekil 425 igin ise F=0.50 olan KWW durulma davrams
gostermektedir. Kesim 3.8 ve 3.9°da bulunan dipol korelasyon fonksiyonunun
Fourier doniisiimiinden elde edilen kayip egrilerinin frekans bélgesindeki davranisi
da buradaki ile aymdir. Burada gozlenen iki farkli durulma mekanizmasi frekans
bolgesinde iki farkli kayip egrisine yol agmaktadir. Ozellikle sonsuz dipolar zincir
icin frekans bolgesinde elde edilen kayip egrilerinde yiiksek frekans bolgesinde
ortaya ¢ikan Debye tipindeki davramg simiilasyondan elde edilen grafiklerden de
anlagilacagn gibi elektrik alanin kaldirilmasindan sonraki baglangi zaman
dilimindeki klasik iissel davramga karsilik gelmektedir. Gergekte bu fiziksel bir
durulma mekanizmasi degil fakat Glauber’in kinetik Ising modelinden elde edilen
zaman gecikmeli dipol korelasyon fonksiyonundan kaynaklanmaktadir. Yani zincir
tizerindeki her hangi bir dipol momentin verilen bir zamanda y6n degistirmesi komsu
dipol momentler tarafindan belli bir zaman gegtikten sonra hissedilmektedir ve daha

yavas bir hareketi temsil etmektedir.
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4.2.2 Makroskobik Durulma Fonksiyonu.

Algoritma B i¢in yapilan MC simiilasyonundan elde edilen verilerin,
$(t) = exp[—(¢t/7)?] ile verilen KWW durulma fonksiyonuna uyup uymadigim
gostermek i¢in In¢ *ye karsi In[—Ing(¢)] nin grafikleri gizildi. J/k,T =2.0 i¢in Sekil
4.27 elde edilmisgtir.

JKT=2. 4
y KT 2$ y |
/

=
= ~
£ /
[
£ o8 /

0.4 ..r/

4
0
-9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

In(t)

Sekil 4.27 J/k,T7=2.0 igin makroskopik korelasyon fonksiyonunun MC
simiilasyonundan elde edilen verilerin Inf ’ye karst ‘In[-In ()] ’nin grafigi.

Tiim zincirin durulma fonksiyonu i¢in yaptigimiz MC simiilasyonu Kesim
3.4.1°de zincir iizerindeki tek bir dipol i¢in yapilan MC simiilasyonundan farklilik
gostermektedir. Baglangigta ortaya ¢ikan klasik tissel durulma olayr burada
goriilmemektedir. J/k,T =2.0 icin ¢izilen grafigi inceleyecek olursak baglangigta
S =0.35 olmakta ve daha sonraki zaman degerlerinde ise bu deger B =0.45
olmaktadir.

J / kT =1.0 igin Algoritma B’nin MC simiilasyonundan elde edilen verilerin
KWW fonksiyonuna uyup uymadifina bakmak igin gizilen grafigi Sekil 4.28’de
goriilmektedir. Grafigin egimi  baglangigta B =0.50 iken sonraki zaman
bolgelerinde £ =0.72 olmaktadir.
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J/kT=1.0 T T
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Sekil 4.28 J/k,7=1.0 igin makroskopik korelasyon fonksiyonunun MC
simiilasyonundan elde edilgn verilerin, In¢ ye karst In[-Ing(¢)] nin grafigi.

Son olarak J/k,T=0.5 i¢in elde edilen verilerin grafigi Sekil 4.29°da
goriilmektedir. Burada grafigin egimi zamanla daha az degismektedir. Ortalama
egim £ =0.83 bulunmustur. J/k,7 ’nin daha kiglik degerlerinde ise egim
B =0.98 cikmaktadir. J/k,T ’nin kiiglik degerlerinde beklenildigi gibi durulma
fonksiyonu iissel bir davramg sergilemektedir. J/k,7T ’nin bilylik degerlerinde ise

deneysel gozlemlerle uyumlu olan KWW tipindeki durulma fonksiyonunu elde
edildi.
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Sekil 4.29 J/k,T =0.5 igin MC simiilasyonundan elde edilen verilerin In¢’ye kars
In[-1n @(#)] ’nin grafigi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Zamana bagh Ising modelinin dielektrik durulmaya uygulamasi ayrintili
olarak incelendi. Daha 6nce Bozdemir’in (1981) sonsuz bir dipol zinciri {izerindeki
tek bir dipol momentin oto-korelasyon ve dipol korelasyon (oto-korelasyon+kros-
korelasyon) fonksiyonlar1 i¢in gikardig: ifadeler kullanilarak kompleks dielektrik
fonksiyonlar igin yeni ifadeler ¢ikarildi. Elde edilen ifadeler J/k,T ’nin degisik
degerleri igin bilgisayarda genis bir frekans aralifinda hesaplatilarak grafikleri
cizildi.

1- Sonsuz elemanli dipol zincir halkasi i¢in zincir tizerindeki tek bir dipol
birimin oto-korelasyon ve dipol korelasyon fonksiyonlar1 kullanilarak frekansa bagli
kompleks dielektrik fonksiyonlari, J/k,T ’nin y —1 olacak sekilde segilen
degerlerinde yar1 genisligi “1.8 Decade” ve 8., =0.5 olan Cole-Davidson tipindeki
dagilim fonksiyonu elde edildi. J/k,T 'nin kiigiik degerleri igin (J/k,T =0.1;
y — 0) kayip egrileri logaritmik eksende yar1 genisligi “1.14 Decade” olan, klasik
Debye tipindeki dielektrik fonksiyonu vermektedir.

2- Dipol korelasyon fonksiyonundan elde edilen kayip egrilerinin oto-
korelasyon fonksiyonundan elde edilen kayip egrileri ile benzerlik g&stermesine
ragmen, J/k,T’nin artan degerlerinde Cole-Davidson tipindeki ana kayip
egrisinden bagka, yilksek frekans bolgesinde ortaya ¢ikan Debye tipindeki ikinci bir
kayip egrisi ile farklilik g6stermektedir.

3- Uglan agik, N elemandan olusan sonlu uzunlukta bir molekiiler zincirin
ortasinda bulunan dipolin oto-korelasyonundan elde edilen kompleks dielektrik
fonksiyonu, zincirin uglarindaki elemanlarin ortalardaki elemanlara gore
mobilitesinin ¢ok kiigiik oldugu durumlarda ve yaklagik N < 40 igin ¢ift kayip egrisi
elde edilmigtir. Yiiksek frekans bolgesindeki kayip egrisi Cole-Davidson tipinde ve
algak frekans bolgesindeki ise Debye tipinde egrilerdir.

4- Zincir uglarimn mobilitesi p=1 ve p >1 i¢in tek kayip egrisi elde edildi.
Bu tek kayip egrisi J/k,T ’nin biiyik degerlerinde Cole-Davidson, J/k;T ’nin
kiigiik degerlerinde ise Debye tipinde kayip egrilerine déniligmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER Sitki EKER

5- Kapali, N tane elemandan olusan sonlu bir molekiiler zincir halkasi i¢in
bir tek dipolin durulma fonksiyonuna karsilik gelen kompleks dielektrik fonksiyonu
ilk kez bu ¢aligmada ayrintihi incelendi. N ’nin kiigik degerlerinde, diisiik frekans
bolgesinde ve yiksek frekans bolgesinde, yiikseklikleri ve tipleri ayn1 olan iki kayip
egrisi bulunmustur. N ’nin artan degerlerinde yiiksek frekans bolgesindeki egrinin
tipi Debye tipinden Cole-Davidson tipine dogru degisirken birinci kayip egtisi,
N ’nin artan degerlerinde hep Debye tipinde kalarak N =40 ’dan sonra ikinci kayip
egrisi ile birlesiyor ve sonsuz elemanli zincirdeki ile aym olan Cole-Davidson
tipindeki kayip egrisine doniismektedir. Algak frekans bolgesinde Debye tipindeki
enerji kayip egrisi tiim zincirin hareketini temsil ederken yliksek frekans
bolgesindeki kayip egrisi ise dipoliin gevresinin katkisi ile kendi hareketinin
olusturdugu kayip egrisini temsil etmektedir. Uglar1 agik sonlu elemanli molekiiler
zincir ile kapali sonlu molekiiler zincir halkas: i¢in elde edilen enerji kayip egrileri
temelde benzer davraniglar gostermekteler.

6- Makroskobik korelasyon fonksiyonundan bulunan kompleks dielektrik
fonksiyonu tiim zincirin durulma fonksiyonu olup J/k,T ’nin tiim degerleri igin
Debye tipinde olmaktadir. Bu sonug¢ modelin 6ngoriileri ile uyusmaktadir. Ancak
deneysel gozlemler ve ampirik fonksiyonlar, zaman bolgesinde KWW durulma
fonksiyonu ile ifade edilen, Debye tipinde olmayan kompleks dielektrik
fonksiyonlara daha ¢ok uymaktadir.

7- Glauber’in kinetik Ising modelinin dielektrik durulmaya uygulandigi
simiilasyon modelinde, 6nce sonsuz elemanli molekiiler zincir iizerinde aym anda tek
bir dipol g6z &niine alinarak durulma fonksiyonu bulunmustur. Elde edilen durulma
fonksiyonu hem Bozdemir’in (1980) dipol korelasyon fonksiyonunun Fourier
doniistimiinden elde edilen frekans bdlgesindeki kayip egrilerinin davramisiyla hem
de Brey ve Prados’un (1995) diisiik sicaklik limitinde analitik olarak elde ettikleri
spin korelasyon fonksiyonunun zamana gore davranisi ile aynidir.

8- Aym anda zincir lizerindeki tiim dipol momentlerin géz oniine alindig:
simiilasyon modelinden Makroskobik durulma fonksiyonunu, yani tiim zincirin
durulma fonksiyonunu, kesim 3.10’da analitik olarak elde edilen davramigindan

farkli olarak, zaman bolgesinde KWW tipindeki durulma fonksiyonuna uymaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER Sitk1 EKER

Ayrica aym zaman adiminda tek bir dipol momentin goz 6niine alindign durulma
fonksiyonunu veren MC simiilasyonundan da farklihk géstermektedir. Baglangigta
ortaya gikan klasik tissel durulma olay: burada goriilmemektedir. J/k,T nin kiiglik
degerlerinde Dbeklenildigi gibi durulma fonksiyonu iissel bir davramsg
sergilemektedir. J/k,T *nin biiylik degerlerinde ise deneysel gézlemlerle uyumlu
olan 0.35< f <0.98 araligindaki degerlerde KWW tipindeki durulma fonksiyonu
elde edildi.

9- Glauber’in analitik olarak buldugu bireysel spinlerin zaman gecikmeli
korelasyon fonksiyonu, sonsuz elemanli veya sonlu elemanli molekiiler zincirin
zaman bolgesindeki dipol korelasyon fonksiyonu veya frekans bolgesindeki
kompleks dielektrik fonksiyonu i¢in deneysel sonuglar ve ampirik ifadeler uyum
icindeyken tiim zincirin korelasyon fonksiyonu zaman bélgesinde iissel bir fonksiyon
frekans bolgesinde ise sadece Debye tipinde sonuglar vermektedir.

10- Zincir Uzerindeki tlim dipol momentlerin c¢arpimlarinin beklenen
degerinin g6z Oniine alindig1 modelin MC simiilasyonu ise makroskobik korelasyon
fonksiyonu i¢in deneysel sonuglar ve ampirik ifadelerle uyum igindedir.

Bu modeli analitik olarak ¢6zmek belki ¢ok zor olsa da modelin gecerliligi ve
deneysel gozlemlere uygunlugu acisindan daha ileri bir adim olabilir. Ayrica
simiilasyon modelleri bir boyutta yapilmustir. Iki ve ii¢ boyutlu ¢alismalar gercek

fiziksel sistemleri daha iyi ifade etmemize yardimei olabilir.
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EKLER

Ek 1. Zamana Bagli Ising Modelinin Glauber Céziimii

Master denklemi yaklagimini kullanarak bireysel spinlerin ve spin giftlerinin

beklenen degerlerinin zamana gore tiirevleri:

L 0,0=-2<5,00,(5,)> M
d
E/Ui,j(t)=—2<Sisj[a)i(si)+wj(sj)]> 2

Aym sekilde spinlerin iiglii ¢arpimlarinin beklenen degerinin zamana goére tiirevi

master denklemi yaklasimindan su sekilde yazilabilir;

Hir () =< 5,@0)s ()5, (6) >= Y 5,(0)5, (), (O)P(S, s Sy ,1) 3)
{s}

dy, ;. (1) 5

o <s5;0)s;O)s,Olw,(s)+o,(s,)+®,(s,)]> 4

Bunu bu sekilde N tane spinin ¢arpimlarimin beklenen degerini bulmak ig¢in
genellestirebiliriz.

o ;(s;) gegis olasiliklar1, Glauber (1963) tarafindan en yakin komsu spinlerin

o andaki yonelimlerine ve spinin kendisine bagli olarak

a)j(sj)=%{l—%sj(sj_,+sj+1)} &)

seklinde segilmigtir. Gegis olasilifi @, (s;), secilen her hangi bir s, spininin en

yakin komsulugunda bulunan spinlerin yonelimine gore ti¢ farkli deger alir. Komsu
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spinlerin her ikisi bir birlerine paralel iken eger segilen spin bunlara paralel ise
w,;(s;)=a/2(1-y); anti-paralel ise w,(s,)=a/2(1+y). Eger komsu spinler bir
birlerine anti-paralel ise @,(s;) =a/2. Burada «, pozitif bir sabit olup J ’ninci
spinin bir konumdan baska bir konuma gegmesi igin gegen zamami yada birim
zamandaki gecis sayisini temsil eder.

Esitlik (5) ile verilen gegis olasilii (1) ve (2) de yerlerine yazilirsa agagidaki

diferansiyel denklemler elde edilir:

dg . () 1

_cjl'l‘— =—0q,;(1)+ an{qf-l +4q;a} ©
iy 1

Ta 2o, ; (1) + 5“7 Wit O+ B O+ H (O F f, (O} 2

Tum spinler hakkinda ilk bilgilerimizin aym oldugunu varsayarsak 4, (0) sadece
(j—1i) baglt olup daha sonra j veya i’ye bir baglilik olmayacaktir. O taktirde bu
denklem u, =4, .,

Gty

e = 2y O+ 7ty )+ 110 O} ®

bi¢imine doniigiir. Bu diferansiyel denklemler sonsuz dipol zincir halkas i¢in iiretici
fonksiyon teknigi, sonlu dipol zincir halkasi igin de normal koordinatlara doniigiim
ve periyodik smr kosullari yontemi kullamilarak modifiye Bessel fonksiyonlari

cinsinden ¢oziilebilir. Uretici fonksiyonu
F(A,0= Y ¥q,0 9)
J=—0

ile verilir. Bunu esitlik (4) de yerine yazarsak bu diferansiyel denklemin ¢ziimii:
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F(A,6)=F(4,0) exp[— of + —;—7/(/1 + A7 )af} (10)

Bu esitlik de exp[ix(4+A4™)] terimi Bessel fonksiyonunun iiretici fonksiyonuna

esittir.

exp[L x(A+A™)] = i/w,, (x) (11)
F(A,1) = F(A,0)e™ im () (12)

Once, orijinde sectigimiz spinin digindaki tiim spinlerin baslangic da beklenen
degerlerinin sifir oldugu durumla ilgilenelim. Bu durumda iiretici fonksiyonun ¢ = 0

anindaki degeri bir olacaktir. Her hangi bir anda ise
F(A,0)=e™ Y X1 (an) (13)
J=—0

olur. Bunu esitlik (7) ile kargilastirirsak beklenen degeri
q;()=e"1,(yar) (14)

bulunur. Bu fonksiyon #=0 amnda elektrik alanin kaldirilmasindan sonraki her
hangi bir anda bireysel spinlerin beklenen degerini veya polarizasyon degerini
verecektir. I, (yor) fonksiyonunun davranisim incelersek orijindeki spinin beklenen
degeri zamanin artan degerlerinde issel olarak azalan Debye tipinde bir davranisa
neden olur. Komsu spinlerin beklenen degerleri, orijindeki spinin neden oldugu etki
ile kutuplanmanin neden oldugu bir davranisla, sifir degerinden pozitif bir degere

dogru yiikselecektir. Orijine komsu olan spinlerin beklenen degerleri ¢ << j/ya igin

g, ~/|ihGya)'e™  seklinde artarken j>>1 igin zamanm yaklagik
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of ~ j(l-y*)™* degerinde maksimuma ulasacaktir. Daha biiyik zaman
degerlerinde ise g, () ~ 2zyat)™'? e~ *"7" seklinde azalacaktir,

Sonsuz dipol zinciri i¢in ve sonlu dipol zincir halkasi i¢in genelde ortalama
bireysel spinlerin beklenen degerleri baslangi¢ sabitleri cinsinden sirasiyla, esitlik
(3.5) ve (3.6)daki gibi verilir.

Denge sartlarinda bireysel spinlerin beklenen degerleri zamandan bagimsiz

dq ;(¥)

—= o =0 (15)

olacagindan (3.10) esitligi asagidaki fark denklemine doniigiir:

g, =%7{q,_1 +61,+1} (16)

Boyle bir lineer fark denkleminin ¢6ziimii g, = 77“ | ile verilir ki burada n,
n* —2y'n+1=0 seklindeki ikinci derece bir polinomu saglar. 77 i¢in dogru kok
n=y"'[1-(1-y*)"?] seklinde olup 7 =tanh(J/k,T) ile verilir. Benzer sekilde
¢iftlenimli spinlerin korelasyon sabitini bulmak i¢in esitlik (8) de d’:;—t’" =0 yazar ve

denklemi ¢bzeriz. 4, (0) =y, , = 77""’ | seklinde bulunur (Glauber, 1963).

Ek 2. Zaman-Gecikmeli Dipol Korelasyon Fonksiyonu

Her hangi bir 7 aminda spin giftlerinin beklenen degerini veren u,,(¢)
fonksiyonu ashinda sadece s, ile s, spinlerinin o andaki y6nelimleri arasindaki

korelasyonu ifade eder. Aslinda ilgili spin korelasyonlarinin hepsi bu sekilde anlik

karaktere sahip degiller. Verilen bir anda herhangi bir spinin yon degistirmesi belli
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bir zaman aralig1 gectikten sonra komsu spinler arasinda etki ile kutuplanmaya neden
olur. Verilen bir ¢+ anindan sonraki bir #+¢' anindaki korelasyon etksini agiklamak

i¢in <s,(#)s, (¢ +1t") > ile verilen fonksiyon kullanilir. Bu ifade s, stokastik spin
fonksiyonunun ¢ amindaki hesaplanan degeri ile s, spin fonksiyonunun #+¢'
anindaki hesaplanan degerlerinin c¢arpiminin beklenen degerini ifade eder. Bu
fonksiyonu tamimlamak i¢in # anindaki spinlerin aldigi degerleri s,,.....,s, ile, £+¢'
anindaki spinlerin aldig1 degerleri ise si,....,8}, ile gosterelim. Sistemin ¢ aninda,
spinlerin hangi degerleri aldigim bildigimizi varsayalim ve ¢’ kadar zaman sonra
spinlerin s,....,5}, degerlerini alma olasiligin1 belirlemede, ¢ anindaki s,,.....,5y

spin degerleri baglangi¢ degerleri olarak kabul edilmesine sarth olasilik diyelim.
Sonsuz elemanl: bir zincir molekiilii i¢in korelasyon fonksiyonu sartl olasilik

cinsinden

<s;(O)s, (t+1")>=

Zp(s1 seeees Sy 1)S (I)Zp(s1 ... S

{s} {s'}

! ] !’ 13 17
Syseeens Syt )8, () a7n

esitligi ile tammlanir. Boylece bu esitlikte s,....,s}, degerleri iizerinden yapilan
toplama, basglangigta sistem s,,.....,s, degerlerini aldif1 bir durum i¢in k.c1 spinin

beklenen degerini ifade eder. Dolayisiyla

D DS s Sy |87 s S5 £)5, (1) = ¢, () (18)
5}

yazabiliriz. Buradan da anlasilacag: gibi g, *min baglangig degerleri g, (0) = s, (0) ile
verilir. Sonsuz bir molekiiler zincir i¢in g, (t") fonksiyonu bu baglangi¢ degerleri

(3.19)’da yerine yazilirsa

g, () =e"Y 5,00, (an) (19)
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olur. Esitlik (18) ve (19), esitlik (17) de yerine yazilirsa

<s;(0)8,(t+1)>=e™ Y I, [ (an")D. P(S)eers Sy, 1)S 5, (20)

{=—o0 {s}

esitligini elde ederiz. s,,.....,s, lizerinden yapilan toplama, (3.4) de oldugu gibi
tamimlanan 4, ,(¢) spin iftlerinin anlik korelasyonuna esittir. Zaman-gecikmeli

korelasyon fonksiyonumuz sonug olarak asagidaki gibi olur;
<s,(0s,(t+)>=e Yy (O, (") 1)
I=—0

Sistemin bir 7' sicakliginda termal dengede oldugu 6zel bir durum igin korelasyon
fonksiyonunu sadece ¢’ zaman aralifina bagli olacaktir. Dolayisiyla r=0 ve

4,,(0) =77|""1l alip (21) esitligini tekrar diizenlersek sonsuz bir molekiiler zincir

halkasinda zaman gecikmeli spin korelasyon fonksiyonu;

<s,0s,0)>= ¢ 371, (an) @)

n=-w

seklinde elde edilir.
Ek 3 Korelasyon Fonksiyonlari

Molekiiler zincir tizerindeki mikroskobik elektrik dipol momentler cinsinden

korelasyon fonksiyonu

81



<MOM® > _ z,:;< m; (Q)m, (£) >

<MOMO) > > <m, (0)ym, (0)>
k

J

Z[< m;(0)m; () > +)_ < m,(0)m, (t) >]
Z[< m;(0)m,(0) >+ < m;(0)m, (0) >}

J k=j

(23)

seklinde verilir (Cook ve ark., 1970). Zincir iizerindeki j.ci dipol momenti, s O]
spin vektorli cinsinden m,(#)=m, (0)s;(¢) scklinde ifade eder. Bunu, (23)

esitliginde kullanirsak makroskopik korelasyon fonksiyonunu spin vektérleri

cinsinden
Z{< 5,(0)s,(6) >+ < 5,(0)s, (¢) >]
(1) = = (24)
Z[1+Z< 5,(0)s,(0) >}
J kj
elde edilir.

a) Bir Tek Dipoliin Oto-korelasyon Fonksiyonu ve Normalize Kompleks Dielektrik
Fonksiyonu

(24) esitliginde paydaki koseli parantez igindeki ifade molekiiler zincir

tizerindeki j.ci dipol momentinin korelasyon fonksiyonu veya dipol korelasyon

fonksiyonunu verir ve bunu

0,(t)=<s,(0)s,(t) > +3.<5,(0)s, (1) > (3.32.b)

k=j
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ile gosterelim. <s,(0)s,(¥) > terimine oto-korelasyon, <s ;(0)s, (¢) > terimine ise
¢apraz-korelasyon fonksiyonu denir. Sonsuz elemanli bir lineer zincir halkasi
lizerindeki bir dipol moment i¢in oto-korelasyon (j=£k) ve capraz-korelasyon

fonksiyonlar1 (22) esitligi kullanilarak sirasi ile

0, 0= "I (an) 26)
0,0 =3 I () @7)

seklinde verilir. Eger c¢apraz-korelasyondan kaynaklanan terimleri ihmal etmek
istersek (26) esitliginde oldugu gibi j=£k i¢in olan kismin géz oniine alindig

ifadeyi kullaniriz. Bu durumda durulma fonksiyonu

60 =e 3 "I (ap) (28)

n=-x0

seklinde olur. Bunu (1.23b) de yerine koyup integrali alalim.

e@)=1-iw Ie""‘"e""" in‘"‘ I (ap)dt
0

n=—0

o0

=1-iw in'"' j e 1 ()t (29)
n=—c0 0
=1_i7w i(nx)‘"', x=(ay/p+s) (30)

p=a+io ve s= (p2 —azyz)m seklinde tanimlanmaktadir. Ayrica (29)’daki

integral yerine, Ren > -1 ve Rea >|Reb| integral sartlari olmak tizere
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bﬂ

\/az—bz(a+\/a2-b2r b

j eI (bx)dx =
0
ile verilen integral formiilii kullanild1 . (30) esitligindeki geometrik seriyi toplarsak
sonug esitlik (3.8)’deki gibi bulunur.

b) Bir Tek Dipoliin Toplam Korelasyon Fonksiyonundan Elde Edilen Kompleks
Dielektrik Fonksiyonu

Dipol korelasyon fonksiyonu daha 6nce esitlik (25) ile ifade edilmisti. Esitlik
(27) ile verilen zaman gecikmeli dipol korelasyon fonksiyonunu bu esitlikte yerine

yazip, m = j —k alirsak elde edecegimiz normalize olmus durulma fonksiyonu

O

>0,

p(=m0 (32)
Z Dk ©)

() =(1-n)e=3 30" I () (33)

seklinde olur. Bunu yine (1.23.b)’de yerine koyarak normalize kompleks dielektrik

fonksiyonunu buluruz:

0

s@)=1-io(l-n i 7" ?e"““”“” I, (ay)dt (34)

m=0 pn=-o

Buradaki integrali hesaplamak i¢in (31) ile verilen formiilii biraz degistirirsek

J'e—(ia)+a)t]n (a)ds = l( ay j - lxn 35)

; s\p+s
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elde ederiz. Bu durumda (34) esitligi

B(@) =1—in LS 3yl (36)
§ =

m=0 n=-w

seklinde bulunur. Bu esitligin sag tarafindaki geometrik serileri bulabilmek igin

asagidaki islemleri yapariz:

77|”'+”|x|”| - i Zo:nl”h“"lxlﬂl + iinlmﬁ‘"lxi"l (3.7)

[Ms

>

m=0 np=-w m=0 n=—o0 m=0 n=1
© 0 )

L= 2n""x", T=3 > """ (38)
m=0 p=—0 m=0 n=1

EDWRACAED WD W el (39)
m=0 n=0 m=0 p=—(m+1)

T,=%2n""x"=3n"Y ()" (40)
m=0 n=1 m=0 n=1

Yukarida (39) ve (40) esitlikleri ile verilen geometrik serileri bu sekliyle bulmak
kolaydir. Bu toplamlart bulup (36)’da yerine yazarsak elde edecegimiz normalize
kompleks dielektrik fonksiyonu esitlik (3.9)’daki gibi bulunur.

¢) Tim Zincirin (makroskopik) Korelasyon Fonksiyonu

Bundan onceki son iki kesimde sonsuz elemanli molekiiler zincir tizerindeki
tek bir dipol momentin oto-korelasyon ve g¢apraz-korelasyon fonksiyonlarim
kullanarak normalize kompleks dielektrik fonksiyonunu elde ettik. Makroskobik
korelasyon fonksiyonunu bulmak istersek dogrudan (24) esitligini kullaniriz. Zamana

bagli makroskobik korelasyon fonksiyonu (24) esitligindeki toplamlari, hem j, hem
de & iizerinden yapilarak
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DD <5005, (1) >

_ =l k=l
()= > <s,(0)s,(0) > “h

r=rs)

seklinde bulunur. @, ,(r) =<s,(0)s,(t) >=¢™ Zryu'k“’{ln (apt) ile verilen zaman

gecikmeli korelasyon fonksiyonun esitlik (41)’de yerine yazalirsa ve normalize

edilirse

DIIRD WEIACTS
PO =5 (42)
0%

sonucu elde edilir. Esitlik (42)’de j ve k, 1’den sonsuza dogru degisir iken j—k eksi

sonsuzdan art1 sonsuza degismektedir. Buna gore (42) esitligini j—4 =m olmak

tlizere
S S ()
p(t) = == r 43)
ZUIMI
60 =13 Seeylmir () (44)

l+n

M=—w0 B=—0

esitlikleri elde edilir. Bunu (1.23b)’de yerine yazilirsa, normalize kompleks

dielektrik fonksiyonunu

o

sHo)=1-io —i' > o™ et (ap)de (45)
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)

0
m=—w

iwl-7n N men]
=1-—=-=" x 46
s 1t Z_wﬂ (46)

seklinde bulunur. Bu geometrik serilerin toplamlar1 (37-40) esitliklerinde verilen

benzer teknik kullanilarak esitlik (3.10)’da verilen ifadeyi elde ederiz.
Ek 4 Tepki Fonksiyonundan Bulunan Normalize Kompleks Dielektrik Fonksiyonlar

Zaman gecikmeli dipol korelasyon fonksiyonu; s=s5,,5,,...,8, V€

§' =58],85,....,5y olmak lizere

@, (1) =<5,(1)s;(0) >= %Z}:s . p(s;0)s, p(s:0|s";1) (47

ile verilir. Bunun zamana gore tiirevi

2 0,0 =0, + ZLp.., 0+ 90, 0] @)

seklinde olur. Burada baglangic sartlarn daha once oldugu gibi

0,(0)=<s,(0)s,(0)>=7"" ile verilir. Esitlik (48)de verilen baslangig sarti,

@, 'nin ]i— j|’e bagh bir fonksiyon olmasini gerektirir. Buna gore »n= |z' - j[ ve

@, () =<s,,,;(®)s,(0) >olmak tizere (48) esitligi

0 ay
—@, =—a@, +—\@,., +¢ 49
Gt n n 2 ( n+l n—l) ( )

ile verilir (Brey ve Prados, 1996). Bu diferansiyel fark denklemi iiretici fonksiyon
metodu ile ¢oziilebilir (Glauber, 1963).
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0,0,0)= Y @,()e" , -n<O<n (50)

Bu denklemin ters Fourier doniigtimti bize ¢, (¢) ’yi verir:

1 g —in
0,(6) === [p,(6,0)e™"d6 (51)
2r -,
Esitlik (51), esitlik (49)’e uygulanirsa asagidaki diferansiyel denklem elde edilir:

—aa;(p,, 0.1) =-ap, 0,1+ % [e"" +e™? ](o 0,1)

a%qon 6.0 = —ap, (0,t)(1-y cosd) (52)

Bu denklemin ¢6zimii @, (6,1 = ¢,(0,0)e "7 seklinde olur. ¢,(8,0)

katsayilan tiretici fonksiyon tammindan gidilerek bulunabilir;

> ; 1
9’0 — 0 ema |n| in8 _
?,(6.0) ,;f"( ) Zﬂ 1+77 vy
) (9 t) — 1- 77 1 e—m(l—ycosa) (53)
? 1+n* 1-ycos@

Esitlik (53), esitlik (51)’de yerine yazilirsa dipol korelasyon fonksiyonu elde edilir.

in@
P, = [ ’7 E___ et g (54)
27z o1+ n* 1-ycosf

Bu fonksiyonun zaman gore tiirevi:
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0 1 %l - o —)(1—7c0860) _ui-yeos
2o ()= J‘ 77 o (Ca)(1-y )e a(1-y cos§)
ot 27: 1+r] (1-ycos8)
(t) _ __a___1_77_ -t J‘eaytcosﬁe—inede (55)
27 1+n° _

Modifiye Bessel fonksiyonun iiretici fonksiyonu yardimiyla A = e'? olmak tizere

exp[— (A+AD)]= Z I (x)X

I=—c0

explayt cosd] = il, (ap)e" (56)
f—

0 a l- 77 o

w20, ,Z.f (ay) fexp[ze(z n)}do (57)

Esitlik (57) de integralin degeri 276,, ve /=n i¢in 2z olur. Buna gbre zaman

gecikmeli dipol korelasyon fonksiyonunu

2 /i
atfﬂn() 0!1“7 I, (an) (58)

Daha once n=|i—j| almustk. Burada oto-korelasyon fonksiyonu igin i= j

dolayisiyla » = 0 durumunu aliriz.

_0 =« nze‘“’l (an) (59
a T

Bunu, (1.23a) esitliginde yerine yazilirsa

2

1 Texp[—(a+iw)t][0 (ap)dt (60)

3
+n°

[a—y

ew)=a

[u—
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bulunur. Esitlik (60) deki integrali, p=a +iw ve s= (p2 —052;/2)“2 olmak tizere
(31)’de verilen formiile gore hesaplanirsa esitlik (3.11)’de verilen ifade bulunur.
Sonsuz bir dipol zincirinin timiiniin korelasyon fonksiyonunu bulmak igin

tamim geregi (58) esitliginin lineer toplamini alirniz:

6= 0,0

n=-o0

? 2 3
—5 0= _2—5;(0,.(1‘)

a 1_ 2 ot =) n
50O e Ll (o) ©1)
e o 09()
8(a))—6[exp( zwt)( — )dt

-]

ol ®
L > " [expl~(a +io)), (a)dt
l+n 0

1 r 772 @ \n\ l a}, |n|
=a—5 21 —[—) (62)

149" = s\p+s

ifadesi elde edilir. Buradaki geometrik seri toplanirsa esitlik (3.12)’de verilen ifade

bulunur.
Ek 5. Sonlu Molekiiler Zincir I¢in Korelasyon Fonksiyonlar:
a) Uclar1 A¢ik Sonlu Molekiiler Zincir i¢in Korelasyon Fonksiyonu
Uclan agik sonlu bir zincirin ortasindaki, yani j =2,3,....,N —1 indisli dipol

momentler i¢in gegis olasiliklari, uglar kapali sonsuz bir dipolar zincir halkasinda

oldugu gibi
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a
wj(sj—lﬁsj’sjﬂ):_2_{1—§Sj(sj—l+sj+1)} (63)

seklinde olur iken uglardaki yani j=1 ve j=N indisli dipol momentlerin sadece
birer komsusu olacagindan gegis olasiliklar1 biraz farkli olacaktir. Uglardaki dipol
momentlerin birim zamandaki gegcis olasiliklar1 &' gibi farkli bir zaman parametresi

ile gosterirsek

@,(5),5,) =%{1_773152}

[e4
@y (Sy>Sy) = _2_{1_77SN—1SN}

(64)

seklinde verilir (Bozdemir, 1980a). Uglarda bulunan dipol momentlerin ¢iftlenim
sabitinin derecesi ortalarda bulunan elemanlar i¢in tayin edilen y = tanh2J/k,T den
n = tanh J/k,T ye doniigiir.

Gegis olasiliklar1 (63) ve (64) esitlikleri ile verilen molekiiler zincirin
ortasinda ve uglarinda bulunan bir dipol momentin beklenen degerlerinin zamana

gore tlirevleri

dq, (’)/dt = _a,% O+ a'77q2 ®
dg,, (t)/dt = —oq,,(O) +ay/2[q,, (D +q,. (O] , 2<m<N-1 (65)
dqy(®)/dt =—a'q, (t)+a'ng,_ ()

denklem takimiyla ifade edilebilir. Bu diferansiyel fark denklemler setiyle, zincirin
uclarindaki harekete ait frekans farklilifi molekiler zincirin timii tarafindan

hissedilir. Molekiiler zincirin ortasi ve uglari arasindaki bu hareket farklilif:
a'la = p/1+n® esitligi ile birbiriyle iliskilendirilebilir. Buradaki p zincir uglarmin

mobilitesi ile ilgili bir parametredir ve p’nin p <1+n* degerleri i¢in ilgi cekici
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sonuglar elde edilir. Bu diferansiyel fark denklem takimi Laplace doniigtimleri

cinsinden yazilabilir. 0, (@), g, (¢) *nin Laplace d6niisiimii olsun;

«©

0,(@)=Lig }= [e™q,(dt; 1< j<N (66)
0,(@) == M3 (@)g, (0) 67)
a}/ m=1

elde edilir. Burada M7

jm?>

NxN elemanli M dobniigim matrisinin tersinin

elemanlandir.
[2e-4 -p 0 . . 0 0 |
-1 2e¢ -1 . . 0 0
0 -1 2e -1 . 0 0
M = € (68)
. . . -1 2e -1
0 0o o0 . . —p 2e-A]

Burada e=1/y[l+i(w/a)] ve A=2/y [l -p/ (l +n’ )] olmak tlizere boyutsuz

degiskenlerdir. Formal olarak (68) esitliginden elde edilen Q,(w)’nin ters Laplace

doniiglimii bize zamana bagli g, (¢) beklenen degerleri verecektir.

g,(0)=L"{0,(@)}= a%i:fl 13 @), 0) (69)

Zaman-gecikmeli korelasyon fonksiyonu
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<s,(0)s, () >= {ngsm @) p(sy,e0s 5yt =0)

(70)
XS (Y D(8) reeer Sy |81 505y 31)
2 & g
<5, (0)s, () >=a—;/ZL M3 (@)} < 5, 0)s,(0) > (1)

Bu egsitlikten, N elemanli sonlu bir molekiiler zincirin ortasindaki (m =n= N/2)

dipol momentin oto-korelasyon fonksiyonu < s, ,,(0)s,, (0) >= 77|N /2=nl olmak tizere
2 &, -
bu () == LM (@) (72)
QY k=1
Bu esitligin Laplace doniistimii
2 & -1 [N/j2-k|
LiguO}= 2 Miizs (@i (73)
k=1

seklinde bulunur. Nx N elemanli M matrisinin tersi analitik olarak Thebyshev
polinomlarimn {iretici fonksiyonu kullanilarak bulunabilir. Eger D, , M ’den elde
edilen mxm matrisinin determinant1 ise, D, =1; D, =2e-4; D,=2eD,-p

olmak tizere tiretici fonksiyonu D, =2e€ D, , - D,_,, m > 2 ile verilir. Buradan

N/j2-1

(DN/2—1 + 77_1DN/2 ) ZUN/Z_mDm

2 m=0
L{¢N (t)} - a_}’ (2 € —A)DN—I -pDy_, 79

elde edilir. Bunu (@) =1- icoL{¢N (t)} esitliginde yerine yazarak sonlu N elemanh

molekiiler zincirin tam ortasinda bulunan bir eleman igin frekansa bagli normalize

kompleks dielektrik fonksiyonunu esitlik (3.13)’de verildigi gibi buluruz.
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b) Uglari Kapal1 Sonlu Molekiiler Zincir i¢in Korelasyon F onksiyonu

Uclart kapali, sonlu bir molekiler zincir halkasi i¢in master denklemi
yaklasimi kullanarak bireysel dipol momentlerin beklenen degerlerinin zamana gore

tlirevi

dq, L
th(t) =—aq, (1) + an[Qk—l () +q,, (t)] )

dir. N tane birimden olusan kapali bir zincir halkas: i¢in zincir {izerindeki dipol

momentin beklenen degeri sistemin normal modlarina bagli olacaktir. Bunun i¢in

q,()=Ale ™ (76)

seklinde bir ¢6ziim 6nerelim. Burada A bir sabit ve « = 1 —% (A" + 2)]. Esitlik
(76), kendini N ile tekrar eden periyodik bir ¢6ziimii gerektirir; v () =g, ().
Dolayisiyla A" =1 ve A, =exp(2mm/N), m=0],..,N—1. Buna gére o o6z

degerleri  ®, =a[l-ycos(2zm/N)]. ¢\ =exp(2mimk/N) seklindeki mod

fonksiyonlari bir birine dik baz vektérlerini olusturur. Genel ¢oziim
N-1
9, ()= A, exp[2zimk/N ~ 1] (77)
m=0
A,, katsayilan diklik teoremi kullanilarak ¢, (0) cinsinden bulunabilir:

N-I
q,(0)=>" A4, exp(2zimk / N)

m=0

N N N-]
2. exp[-27iml/ Ng, (0) = Y exp(-27ziml | N) Y A, exp(Raimk / N)
/=0

/=0 m=0
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N-1 N
=>4, exp[2zim(k - 1)/ N]
m=0 I=0

=z

il

A,NS6, =NA,, k=Iigin.

il
(=3

m

bulunur. Buradan 4, katsayilar gekilirse
1 N
=—"q,(0)exp(-2miml / N)
Niz

elde edilir. Bulunan 4, katsayilari (3.90) esitliginde yerine yazilirsa;

& % ¢,(0)
q,(t) = exp[2zimk/N ~ @] IN exp(—27iml / N)
1=0

m=0

—Zq,(O)Zexp[zmm(k /N -w,t]

1 0 m=0
%f )fexp[zm'm(k ~1)/ N —ta(l—y cos(2zm/ N))]
=0 m=0
= % ﬁ: (O)Z exp[27im(k — l)/N]z exp[tay cos(2zm/ N)]
1=0 m=0
Burada Zexp[ta}/ cos(2am/ N)] = g i I (ay)[exp(2nim/ N)]’ olmak lizere

9, ()= %e"“ 2.4,(0) i I, (aﬂ)i[eXp(M(k —D)/ N +2mj/ N)]"” (78)
1=0 m=0

J=—o

seklinde elde edilir. » = exp[%? (k -1+ j)] olmak tizere;

N-1 1—p¥ 0, r=l

0 l-r = N, r=1

Burada r =1 olabilmesi i¢in k—/+ j =sN olmali ve s=0,+1,42.... dir. Buradan

Jj =S8N +1—k bulunur. Esitlik (78) bunlara gore tekrar yazilirsa
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q,(t)=e mqu(o)zll pesv (G70) (79

S==—00

seklindeki bireysel dipol momentlerin beklenen degerlerini bulmus oluruz. Bu
esitligi, sonlu kapali zincir halkasi igin zaman-gecikmeli dipol korelasyon
fonksiyonunu tiiretmede, esitlik (18) yerine kullanirsak korelasyon fonksiyonu
agagidaki gibi olur:

0

<5;0)s,)>=e > 3 Lo @)D P(S),08y 305, (0)s5,(0)

I=1 s=- {s}

-1
<5,O)5,(O>=p,, (==Y 3T T ___

T+n" (7)) (80)
I=] s=—

N o N‘|j‘1|

Burada periyodik sinir kogular: x4, (¢) = u,, (t) yi ve esitlik (8) yi saglayan korelasyon
ﬂm + nN—-m
1

sabiti w, (0)= +— oldugu gosterilebilir (Bauer ve ark., 1988). Kapali uglu
+n

zincir halkasi tizerindeki tek bir dipol momentin oto-korelasyon fonksiyonu ise

Jj =k igin

N j-]

N o i
by=e* 33T T (an) (81)

I=1 i=~c0 l + 77

seklinde elde edilir. Bunu (1.23b) esitliginde yerine yazip normalize kompleks
dielektrik fonksiyonunu bulabiliriz.:

|j~I| N-{j-l| =

+ et -
(o) = 1—za)z Z” 1+Z j Ao () (82)
I=] i=—c0 0
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Once ]=J.e_’"”e““'lj_”w(a}/t)dt seklindeki integrali alalim. Bu integral (31)
0

kullanilarak hesaplanabilir.

] = fe"“‘”*“)l_,_,w (ay)dt
0

(J=I+iN)
I= 1( a2 J = l(x)""l (xN )/, x=-Y (83)
s\p+s s

p+s

Zincir lizerindeki dipollerin indisi j ile gosterilmisti. Eger J=N/2 .ct dipol i¢in
dielektrik fonksiyonu (82) esitligini kullanarak

E 1+n"

- w nw/z—/; +77N—‘N/2—L G 1
ew)y=1-— Zx‘ Z[x ]

NN 721!
+n" ]

: N N
c(@)=1- lw 1+xh th/z /[ N2,
s+n") 1-x" £

1

iw 1+ xV

N
:1 xN/7 ~{ l\/2 1 x‘N/Z—/j N-N/2-1 84
sA+7") 1-x [Z DI (84

=1

gibi yazariz. Burada N bir ¢ift sayidir. K6seli parentez i¢indeki geometrik serilerin
toplamlari:

p+s—ayn p+s

N N/2-1 I N2
nNz(fj _pt+s+ayln 1_(05;//77 J

n p+s—ayln p+s

N ‘ N2
3 () V2 2 DS A am]
/=1 J

olmast nedeniyle, bunlari (84) esitliginde yerine yazarak normalize kompleks

dielektrik fonksiyonunu esitlik (3.14)de verildigi gibi elde ederiz.
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