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0ZET

MOLEKULER KRISTALLERIN ERIMESIHNIN POPLE-KARASZ MODELI
ILE IMCELENMESI

3. Dzgan

Molekiller kristallerin erime teorisi Lennard-Jones ve Devonshire
modelinin geligtirilmis gsekli olan Pople ve Karasz modeli ile ince-
lendi. Modelin denge durumu Szellikleri an dOsOk gaklasimli
kilmesel de3disim metoduyla tespit edildi ve ayrica konum (B ve
ybnelim (3 dlzen parametreslerinin davrams, farkli ciftlenim
oran sabitleri icin , VY , indirgenmis =sicaklifin fonksivonu olarak
verildi, Dizen parametrelerinin karseli ve yart kararll cozlmleri
darusira, her hangl bir sistemin gart kararli durumda  “donma®
olauint teorik olarak aciklamada ©onemli rol ouynavan kararsiz

cozlumleri de elde edildi. Model plastik ve auym zamanda s

kristallare uvygulanabilindiginden, plastik ve s kristallerin bazi

dzellikleri werildi.

Erime noktas: gakinlarinda sistemin davranising daha genel olarak
incelemek icin, iki farkl metod kullanildw

1} Serbest znerji glzeuleri kontur haritalart seklinde =lde adil-
mesiyla,

2) Meijer ve Keskin’in detail balance zartin vugulsvarak, slde



- (14

ettikleri dinamik denklemlerin cozdmil akig divaSramlari geklinde
verilmesiyle,

Her iki metodla da, ¥V ’nin bazi de§erleri igin, konum dlzen
parametresinin kararsiz cdzlmlndn birisi, yonelme dizen
parametresinin yari kararli cdzimiule S-@ dizleminde birles
-tifinde, beraberce yarm kararli durumu olugturdudu bulundu.
Son olarak, her iki metodla bulunan sonuglar kargilagtririldi ve

metodlarin avantaj ve dezavantajlar: kisaca tartisilde

I



ABSTRAC

STUDYING THE MELTIHG OF MOLECULER CRYSTALS WITH THE
POPLE AND KaRASZ MODEL

S. Ozgan

The theory of fusion of molecular crustals has been  studied
by th= Fople and Karasz model which is the sxtension of tha
Lennard-Jonnes and Devonshire model. The sguilibrium properties
of the modsel ul-as determined by means of the lowest approx-—
imation of the cluster variation method and also the behaviocur

aof the positional (32 and the orientational {S) ordasr parametars

a5 a function of the reduced temperature was  given for
differant walues of the ratico of coupling constantV, Beside the
=table and metastable zclutions of Lhe order parameters, we

found also the unstable solutions which play the important

role to explain how (o0 a3 zyustem frozen—in in the metastable

ot

ztate, theoreticallu., Since the model can be apelied plastic as
well 3= ligquid crdystals, we gave the some basic properties of

rlastic and ligquid crystals.

UIl



In order to study more genaral behavior of the sustem
near the melting temperature, two differant methods were
usead,

1> Constructing the free energy surfaces in the form of the
contour mapping.

2> Solving the dynamic equations, which were constructed by
Meijer and Keskin introducing the detailad balancing condition
directly, by meanz= of the flow diyagrams,

From the both metods, we find that if one of the wunstable
solutions of the positional order parameter meets the
metastable solutions of the positional order parameter in the
S-0 plane, they become tegother as a metastable state for a
certain values of V . Finally, the results obtained from the
both methods were compared and the adevantages and

disadvantages of the methods werse discussed briefly.
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BOLUM I

I. 6Iris

Madde bilindigi kadariyla kati, sivi ve gaz olmak lzere Q¢  halde
gorilmektedir$, Her Uc halin olusmasinda da atomlar veda

atamlardan tesekkill eden molekiiller sorumludur, Atomlar yada
molekilller degisik wvaziyetler alarak kat), syt ve gaz hallerini
olusturuyorlar, Bizim ilgimizi ceken proplem ise kati-sivi donizi-
ml yada erime olaw wve erimenin olustugu kritik sicaklik
altindaki bdlgede sistemin davramsint incelemektir. Erime olayinin

tamel ve basit izal su s.ekildedir.

Mutlak sifir sicakliginda katinin C(kristal) molekdlleri koenum ve

uBnelim bakimindan dlizenlidir. Bu durmda kati an disik enerjige
sahiptir. Katiya 151 verilirse atomlar uwada molekiilleri bir
osilatdr (titresim) hareketi yapmaya baslar. Belli bir sicakliga
erigildiginde ki biz bu sicakliga kritik sicakhk diyoruz, molekill-

lerin bir kismi bulundugu 5rgil konum ve uybneliminden daha ylik-
sek enerjiye sahip 3rgll konum ve ydnelimlere gecmeye baglar,

Bu gecis, diizenin tamamen bozulmasina kKadar devam eder,

#¥*Bu durmlarin disinda bir de plazma durumu vardic ki pozitif ve
negatif gaz wonlarmun karigmlarindan meddana gaelen bir
durumdur. Cok ulksak sicakliktak: gildizlar plazma durumuna
bir drnektir.
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Katidaki molekliller konum wve yBnelimde tam dilzensiz hale
geldi8inde madde s1v faza gecmigtir ki maddenin kati fazdan siw
faza gecmesine arime olaw divoruz, Maddenin kat: ile ziv fazlam
arasindaki temel fark belirlemek Qzere bir cok farkli modeller
gelistirilmigtir, Fakat gelistirilen teorilerden hicbirisi erime
olayim yeterli bir sekilde aciklavamamaktadir, Gelistirilen bu
teoriler hakkinda aurinti: bilgiler bir cok derleme makalelerinde

Cid ve kitaplarda £23 kapsamlica anlatilmistir,

Swa ve kati arasindaki 2n temel fark, kristal yapilardaki uzun
mesafe diizen parametresinin kaubolmasidir, Erime olaw (zerine
gelistirilen teorilerden en dnemlisi wve auni zamanda basit ve
dikkat= deger calisma Lennard-Jones ve [evonshire (LJID ’nin
gelestirdigi modeldir C£3,43, Bunlar teorilerini konum uzun masafe
dlizeni <positional long range order) parametresi dzerine bina
etmiglerdir, LJD atomlarin dada molekdllerin {atom gurubul ic
ige girmis ve birbirine gtre simetrik olan A we B gibi iki cesit
dralt konumlarindan (sites} birisinde yerlestigi postilatindan
giderek modellerini kurdular., Sayet bltln molekiiller ayni cesit
&rglide werlesmisler ise ddiyelim A orglsinde’ snerji en dhslk-
tlir we tam bir dizenli duruma kars:ilik gelir. Dolausiula madde
kati kristal fazdadir. Sicaklik ulkseldikce anormal B konumlarin-
daki atom sadisi artmaya baslar ve bu artma her iki cesit
konumdaki atom sawuis agit oluncava kadar devam ader, A ve B
konumlarimdaki atom sawist esit oldudunda, uzun mesafa dizen
parametresi =ifir olur, A ve B konumlarimn yarist dolu garis:
bos ise madde =on fazdadir, Bu durumda  atomlarmn bir

konumdan diderine gecmesinde bir enerji engeli yoktur ve geci

-0

tamamen =zerbesttir,

LJD modeli inert aaz kristalleri icin deneysel olarak iyl sonuc
yarmaktadir, !;;finkl'i modelde ydnelme didzen parametresi olinadi—-

dGindan walmz kilresel ve kilresele yakin molekiiller icin deneyle
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uyumlu sonuclar vermektedir. Yukarida dolauli olarak deSinildigi
gibi LJD modeli, wonelme dlzen parametrasinin dnemli oldugu
kiiresel olmayan molekliler icin iyi sonug vermemektedir. Clinkil
molek&ller kristallerin erimesi haklundaki termodinamik veriler-
den iki cesit molekiiler kristalin oldugunu gormekteyiz. Birisi
erime sicakliginin altinda yonelms dlzen parametresiule ilgili faz
donligmdndn meudana gelmesidir Yani sicaklik ulkselince Snce
y3nelme dlzen parametresi daha sonra konum dizen parametresi
sifir olur. ikinci sinif  ise, ydnelme ve konum geciginin birlikte

oldudu durumdur,

Pople-Karasz (FK» L[C35,63, LJI wmodelindeki konum dilzen

rarametrasine bir de yénelme dizen parametresini ekleyerek,
LJI modelini her cesit molekiler kristallers uwugulanacak hale
getirdiler. PK her bir konumdaki molekl, iki gybnelimden birisini

alabilecelini kabul ettiler, Bu durumda Ay , Az , By we Ep agibi
dért ihtimal karzimiza gikmaktadie, Tam  diizen durumo  veya
mutlak sifirdaki kat) durumu, biitdn molekiillerin auni Konuma wve

ydnelime sahip oldudu duruma karsilik gelmektedic Groedin Ayl

.

Dort ihtimalin esit sawda meydana gelmesi halinde, tam dlizensiz
durum we s faz olusmaktadir. Burada yalimz konum dlizenin
oldudu ve udnelim dlzenin olmadi§i veua bunun tersi durumlar-
inda olabilecedi aciktir. Model kiclk wdnelme engelleri icin,
dénme degisimini takip eden erime degisimi olmak zere iki degisim
belirtir, Daha blulik ydnelms ergelleri igin, iki degisim birlikte
olur, Daha da biiylik engeller icin, Bnce konumsal zrime daha
sonra diénmesel arime meudana gelir, Biulece nematik kristal
faza benzeuen bir ara faz meudana gelir, Hematik s kristal,

ydnelim diizenine sahip konwm diizenine sahip degildir, Yonelme

1Y

ngzl parametrasi Y ile gdstarileacektir, wa genel olarak

iftlenim oran =abiti diye de adlandiridir, V =zlFzid dir ki

y}

herbangi bir ydnalime2 sahip molekiliin tersi gydnelime  donmesi



(diyelim Ay den Ap ue) igin gereken enerjinin, molekiliin bulundu-

Su &roliden baska bir Srgliye gecmesi (divelim A dan B ye’ icin
" . L4 . . . e o4 %0
gereken =nerjigye oranidir. z, W, z ve W terimlerinin anlam B31m

111 *de uverilacaktir,

Chandrasekhar, Sahashidhar ve Tara C73, PK modelindeki molekill-

lerin anormal konumlara ygawlmas: icin gerekli 2nerji PK modelin-

de oldugu agibi b

szeklinde degistigini, fakat ydnelme engelini v
seklinde deagistirerek PK modelini modife ettiler. Bulunan
sonuglarin denedsel verilerle daha iyi uyum icerisinde oldudunu
gadstermislerdir. Chandrasekhar, Shashidharvwe Tara C81, uine
kaynak L[7] deki modife =ttikleri PK modelini termodinamik
kati-kats ve arime dinlslmlerine wyguladilar., Fimdive kadar

gaptlan blitiin bu calismalarda model Braga- Williams C323

N

metoduyla c3zllmlbstir. Chandrasekhar ve Shashidhar C183, ilk

modeli Bethe metodu vewa var kimyasal metod C2,113 ile cizersk

FK modelini s kristal donlizdimlere ugguladilar,

Amzel ve RBecka C12]J isae, PK modelinde molekillerin yalmz iki
yonelime sahir olmasiin suni oldudu dilshncesinden gidersk D
tane milsade edilmiz ydnelim sawsi aldilar, 0 ) & dir we I Srai-
laerin we molekillerin simetrisinden faudalanarak bulunur, Amzel
we Becka ydnalme parametrasinin I e karsi gok hassas oldudu-
ru (Gzellikle d40gik ciftlenim oran sabiti dederlerinde) buldular.
Buna kargihik konum uzun mesafe dilzen parametrasinin I ue

karzi hassas olmadifim tesbit ettiler, I udnelim saws: dikkate

s

alimnca  denegsel sonuclarla daha fazla ugaunluk aldudunu
pbuldular,
Meaijer ye Keskin [133 ise, direk relaksidon metodu ve gath

probab ity metodouny D143 kullanarak ilk defa ik Szel duram



icin PK modelinin dinamik davramsim incelediler. Meijer ve Keskin,
PK modelinin dengeli daur*amslhl Bragg-Williams yaklasimina denk
olan en dis(k dereceli kiimesel deSisim metodunu [15,15,17,183

kullanarak incelediler.

Bu tezin amaci, en disiik kiimesel deSisim metodunu Pople-
Karasz modeline uyvgulavarak denge durumunu incelemek ve
dzellikle erime noktasi civarinda meydana gelen kararli, yar:
kararli ve kararsiz durumlarm incelemektir. Bunun icin dnce
dizen parametreleri @ ve 5 ’in belirli, ¥, ciftlenim oran sabiti

icin indirgenmis sicaklik (kT-/zl} ile degigsimi incelendi, 3 ve @ ‘nun

kararlh, yam karali ve karasiz ¢ozilmleri alde edildi, Dolaysiyla

T4 diiglik kararhlik limit sicaklLifi we Ty gllksek kararlilk limit

sicakhigi  da bulunmus oldu.

Ozellikle V’nin kiclik dederleri icin & ve 8, sicaklik arttikca

Py

siirekli bir sekilde {dnce 5 sonra Q) 142 ue gitmektedir, Y ’nin

e

daha blUulk dederlari icin, % ve & =icaklik arttikca surekli bir
sakilde 172 e gitmektedir. Belli bir S ve R de3erinde iken birden
12 deferine atlar ki bu sicakhk "glGksek kararlilik limit sicak-
ligi* dive adlandirilir, Ty . Df.'tg.f.lk kararlilik limit sicaklhif Td ise,

o

sicaklik arttimilirken 2 ve @ ‘nun birden 1-2 atladidy dederdsn,

sicakhik dlOsdrdldbailinde 5 we @ ikisi veua sadece birisi slirakli

o

alarak 12 dederine iner ki bu sicaklik Td sicaklifidir.

Daha biylk Y dederi icin, 5 ve & sicaklifin artmasiyla azalirken
# birden 1-¢ uye atlar, 5 belli bir dederdedir we daha =sonra

sirakli bir zekilde 1-2 dederine iner. Daha da biulk v deSerleri

-
wd

icin 5 we @ slrekli bir sekilde (8nce@ sonra 3 172 olmaktadir.
Bu atlama civarminda sistemin davram$ galmz iki duram icin
Meijer wa Keskin [13J modelin dinamik davramsim inceleyerek bu

igi wapmizlardir, Bu tezin gayesi ise, Meijer we Keskinin galinz
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iki durum icin inceledikleri sistemin basit dinamik davranisini daha
kapsamlica incelemek ve yvine VY de3erlerinin bu dnemli sicakliklar
civarinda sistemin davramsini, serbest enerji ylzeuleri kontur

haritalarini elde ederek incelemek ve her iki metodu kargilastir-

maktir.

Burada bunu da belirtelim ki, § ve @ ’nun belirli sicaklhikta sahip
oldudu dederden birden 172 distial sicaklidin hemen altinda
coziimler vardir. Bu cdzilmler kararsiz cbziimler diye adlandiri-
lLir. Eelirli modellerde bu cdziimler sistemin dendeli durumunu
belirleyen denklem sisteminin nUmerik cdzlml ile =lde edilame-

didi halde [12.,28,21,227 de bu modelde elde adilebilmektedir.

Karsrsiz cozlimler, baz fiziksel olaylar: aciklamada kullamlabil-
mektedir [19,20,21,22], Ornedin, teorik olarak kararsiz durum
cozillml oldudu zaman sistem yga kararl wada wart kararh
durumda relak olmaktadir. Son zamanlarda asim huzli =o3utma ile
camst metaller alde adilinesine calisilmaktadir C23,...263, Camsi
metaller kararl durumda dedil yarm kararlh durumdadir. Bu dolla
elde edilen camsi metaller, paslanmazliklari, cok sert cluslam,
hafiflikleri ve magnetik Szellikierinden dolaui =ndiistride cok
onemli maddelsr siifina girerler. Dolaysiyla bu gibi basit
maddelerle, teorik olarak bir maddenin nasdl gar kararl

durumda buluna bilecedi aciklanabilmektedir.

Burada bunu da belirtelim ki, V *nin cok kilclik V€ 8.3 de3er-
lerinde coziimler plastik kristallere we V ) A.375 icin siw
kristallere tekabill =der. Flastik kristaller we s kristaller
kati-sivi dbnlsimiinde ara fazlardir. Flastik ve s kristallerin

3

baz) o=zelliklert kisaca verilmistir.

Bu giriz bilgilerden sonra, Bollin II'de en diisik deracali

kilmesel dedisim metodu tek boyutta Ising modeline wugulanarak,



-

metod hakkinds kisaca bilgi verildi. B&lUum III’de Porle ve Karasz
modeli kisaca tamtildi, BSlUm IVWde denge durumu incelendi.
ESlim Wde ise, erime noktalarm cwarlarinda sistemin davramsin
daha kapsamlica incelemek icin, serbest enerji ylizeyleri kontur
haritalari seklinde elde edildi. Buna ilaveten sistemin basit
dinamik davranisini veren denklem sisteminin cozimleri ise, akis
divagramlar: seklinde verilerek incelendi. Son b'&ul&mdé ise

tartismavesonuclar verildi,



BOLUM II

II. METODUH TaHIMI

II. Metod Hakikinda 6Genel Bilgiler

Calismamizda kullandi@imiz metod, en dislk kiimesel delisim
metodudur, Bu kGmesel deSisim metodu, kapali form yaklasim-
lariin en 6nemlisi ve son zamanlarda kullamlanlardan birisidir,
Kimesel dedisim metodu, uzun mesafe diizen (long range order)
parametresi kavrami Uzerine bina edilen Eragg-Williams metodu
C23 ile, uzun mesafe dlizen parametresiuvle birlikte, kKisa mesafe
diizen (short range order) parametreleri kavramlari (zerine
kurulan Bethe metodunun L[9,11] gelistirilmis seklidir. Metod
deBisik fiziksel olaulari aciklamada kullamlir. Mesela, donma,
magnetik dlizenlilik, faz dénlslimleri, dilzenli dlizensiz gegisler
v.s. gibi bir cok fiziksel kooperatif olaularin incelenmesinde iui

sonuc verir,

Bu metod ilk defa Kikuchi tarafindan tanimlanmistic C15,1613. Daha
sonra bu metod Kikuchi ve calisma gurubunun [17,18] milsterek
calismalariyla daha da geligtirilmigtir, Metod’un diSer dnemli bir
taraf: da zamana badli durumlara gelistirilmis olmasidir Ci63,
Bundan dolawi kiimesel de8isim metodu daha genel ve kullanisli

bir metoddur,



Kiimesel dedigim metodunun kullamwninda as3idaki sira takip
edilir.

ar ik olarak kilme dive adlandirilan zauif etkilesen sistemler
toplulugu tanmlanir,

b alinan kGmenin konfikrasyonu <(gdriinlim, sekillenim® ic
dediskenler cinsinden ifade edilir,

<> Konfikrasyon ve ic enerji ifadeleri vardirmula entropi, serbest
ener.ji ifadeleri elde edilir ve serbest enerji minumize edilersk

sistemin denge durumu incelenir.

Burada bu noktaya dikkat etmeliviz; verilen bir kristal &rglide
sayet kilmesel blulikllik nokta secilirse, metod en dasik
dereceli kimesel delisim metodu oclarak adlandimlic ve molekiilar
alan yaklagimu weda Braga-Williams <sifiring yaklasim? waklasimina
denktir, Klmesel blulikllik en yakin komsu cift secilirse, Bethe
veya ygari kimyasal vaklasimina karsilik gelir ki metod pair gakla-

sirm olarak da adlandimilic, Sayet kimesel blydklik kare ad

ecilirse, metod uliksek dereceli klimesel dedisim metodu olarak

adlandirilir,

II. Tek Boyutta Ising Modeline Uygulanma=i
Kullanacadimiz en dlslik dereceli kilmesel de§isim metodunu tek
boyutta Ising modeline wygulavarak incelevelim, Ising modeli
basit bir kabiile dayarur, H Brolt noktas: bulunan bir sistemde
yerlesmis pargaciklarin spinlari, Ja asag dodru dada wgukar
dodru ugdnelirler. Yukar! dodru ydnelen spinler (+2, asagide3ru
yonellen spinler (=) ile gbésterilir. Modelde wverilen bir spinin en
gakin komgu spinlerle clusturdudu spin ciftleri (++) veys (-}
yada (+-» ile gdsterilir, (+- ila (-+} gbsterimi arasinda fark

yoktur., Aur yénelime sahie spin ciftleri {yani ++ gads --

ciftler arasindaki etkilesme enerjizi - € kadar sistemin

enerjisini azaltir, Farkl ydnelmiz spin cifileri dgani +- yada —+3
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arasindak: etkilesme enerljisi + § kadar sistemin anerjisini
artirir. Spinlerin tamamen vada skszerisinin aum udnde uydnelmesi

halinde, sistam en disik enerjive sahip olur ki bu durumda

sistem kararlidir.

Daha agenel bir inceleme yapmak icin sistemi bir magnetik alan

'
icerizinde oldudunu kabul edelim. Yukart do3ru ydnelmslhtimali X,
asag Jodru anelmefthﬁmc‘i)btile gosterelim. ¥y ve Xz ic defisksn-
ler, nokta veya durum dedigkenler diue adlandimibie, ¥; ’ler icin

normalizasyon sart: ;

dir. Yukar ginelen molekiillerin sawsi Xy H, asad ydnelen
molekilllerin sawisi ¥gH dir. B molekill, M Srall noktasina S\

tane farkli gekilde derlesebilir. Burada ;

H!

o
o

CHgHI RN

o4ty
14
=
o
2
w i
1
=
ui
jul
in
g

dilir, Sistemin entropizi U adirlik faktdrdn

g

5 = kp InN (2.3
Feklinde verilir, kg Boltzman sabitigir, 2.2 ifadesini (2.3% de
Jazmip, Stirling formlld In MY = H Ind - W) uygulamrsa entropi

5= —Hig Z L34



1
seklinde wazilir,

Sistemin ic ener jisi, yonelimlere ba3dli olarak asafidaki sekilde

gazilicr C27,

e N

E=- 2 ij Ki K- B 2K (2.5)
Lij) i=1

Burada B dig magnetik alan sabiti ve (ij» semboli spinlerin en

yakin komgu ciftlerini gdsterir, ijy ile (Jjip arasinda fark

yoktur, i=1,2,...N dir. ij) lizerinden toplam ¥ Hs/2 Lerimini icine

alir, ¥ verilen bir 3rgli konumuna en gakin komsularin says,

Cegitli oral tipleri icin ¥ ’nin deSerleri tablo-2.1 de wverilmistir,

Izotropik etkilesme durumunda eu=£ dir,
firaii Tard ¥
Linger Zincir 2

2-0 Bal Petegi A

[}

2-0I Kare A% 4
Basit Klbik Orgl (Scd 5
Cisimn Merkezli Kibik Orgll (beccy 8
2-0 G;gen ASi 5
Ylzew Merkezli Klbik Orgll ¢fcch 12
Altiden Yodun Paketlenmis drgii iz

- 4'0.-9 [ 1T N . I *»
Tablo—-2.1, drgu tirdne gbre verilen bir molakilliin en yakin
satisy ¥ ui adbsteren bablo,
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Sistemin ic enerjisi ;
H

E= -1#2 ¥ N E (HyH1-%iHa~KaKi+XoHs) -~ B E X (2.6.a>
i=1

seklindedir. (2.6.a> daha dUzenli olarak ;
H
E= -12 ¥ HE(%;-%20% - B E 4 (2.6.b)

seklinde Jazilir,

l'l"u

stamin serbest 2nerjisi ;

n
!
m
i
—
w
o
v
=4
-

ile vepilir, (2,42 wva (282 ifadeleri (2.7} denkleminde d=srine gazilip

dilzenlenirze, molakil basina serbest =nerji ;

pF PE _H 2
P = ——=-1s2p ¥ € agupt - —— LI E Hi In
M H i=1 =1
+ B - Z R (2.8
i=1

geklinde ifade =adilir. Burada B, Ky Boltzman sabiti, T sicaklik

olmak Ozers P=1x'l-§ dir. A normalizasuan sabitidie,

f e

(2.8) denklemindeki (¥y-Hzr i uzun mesafs dilzen parametresidic,

Dolausigyla uzun dizen paramsetresi,

(2,50

e
il

s
[
1

)



ile werilir. Ic dediskenler, (2.1) wve (2.3 dan dizen rarametresi

cinsinden ;

2o
-~
it
[y
.,
[1X]
F
[N
+
o
=

L2.18)

i

o = 178 (1-@)

seklinde bulunur. (2.6.a7 daki% i = N esittir, (2108} denklemi
2.8» verine yazilirsa, serbest:—;nemiinin @ dizen parametresi
cinsinden ifadesi elde edilir,

BF

d-= = - B rg¥Y € 0F + BR + 1,201+@) 1ni 2C1+Q)
N

{2113
+ 172 -8 Inlczdi-ad
Serbest enerjinin (2.1 ifadesinden diSer temodinamik fonksivon-
lar &rnedin &z i1si, kritik sicaklik, miknatislanma .=, kolauca elde
edilir. (2.11> denklemini & ’ya gdre tlrevi alimp sifira esitlenir,
yani denklem minumize edilir.

1+6

In =2p(¥EQ + B (212>

1-@
ifadesi elde edilir. (2.12} denklemi degigik bir sekilde su sekilde

yazilir,

B ¥E @
@= tanh ¢ + > (2.13>

kg T kg T

Simdi ornek olarak kritik sicakli§i bulalim. Bunun igin sistemi
etKleven dig magnetik alar sifir (B=8) almaliuiz, Bu durumda

(2.12) denklemi su sekilde vazilir.



iq

1+i
IN e = 2E Y L L {2.145
i-&

(]

J = B giderken kritik sicaklik {(Curie sicakliSi,
Te = €. kg (2.153

elde edilir, G- 8 *a gitmesi uzun meszafe dizen parametresinin
sifira gitmesi demek olduBundan, sistem diizensizlide gider. E=@
clmast halinde (213} denkleminin grafiksel cdzlmi Sekil-2.1 de,
@ nun T ye gdre deSisimi Sekil-2.2 de werilmistir. ¥ & kritik

sicaklifh gdstermektedir.



AL f0)=Q

'
—
'
[ '»)
o

Saekil-2.1, Denklem (213> *On grafiksel
Gozlmii.

0 o kT

Fekil-2.2, @ nun kT ys 3fra dedisimi
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III. MODBELIH TaHIMI

Giriste hillasa edildigi gibi erime olaw Uzerine gelistirilen teori-
lerden en @nemli birisi Lennard-Jones wve Devonshire “nin gelistir-
didi modeldir, LJD modeli, konum uzun mesafe diizen parametresi
izerine bina edilmistir, Katt ile stmn birinden diSerine gecigi, bu
dlizen parametresinin dedigimi ile ifade ederler, LJD atomlarin
yada moleklillerin, ig ige girmis ve birbirine gb%re simetrik olan

# ve B gibi iki thr Bralide uerlestidi postilatindan giderek
modellerini kurdular, Sauet molekliller aym tip YBrglide uerlesmis
ise (diyelim A} sistem diizenlidir ve bir kristal katiya tekablil
eder, Her iki Graliyede esit sawda moleklil uerlesmigse, sistem
dizensizdir ve bir smiiua tekabll eder. LID modeli inert gaz
kriztalleri icin deneusel clarak iyi sonuc wermektedir, Yani

kiresel weya klOresele wuakin molekiile sahir maddelerds

udgulanabilmektedir.

Molekiiler kristallerin erimesi Gzerine dnemli bir calisma, Pople



ve Karasz modelidir, Pople-Kasrasz (PR3, LJD modelindeki Konum

ditzen parametresine bir de abnelim dllzen parametrezing skleus-
rek, LID modelini her cesit molekiller kristale vyaulagacak hale
aetirdiler. PK, molekiiller her bir konumds iki 2dnelimden birisini

slabilecedini, yani 4a assa do8ru yada gukart dolru ybnelecedini

kabul ettiler. Bu durumda Ay , Az , By ve Bz gibi dért ihtimal
karsimiza cikmaktadir,  BiOtdn  molekliller sum tiir konum wve
wbnelimde ise (divelim Ay, tam dizen mevcuttur ve bir kristal
katiya karsihik gelir, DOrt ihtimalin egit sawda meudana gelmesi
halinde, tam dlUzensizlik vardir ve bir izotropik spaga kargiik

gelir, Sistem kararl iken en didglik enerjive sahiptir, Sicaklik

arttirilirsa  maddenin molekidllerinin bir kismi daha uliksek
enerjive sahir  konum we ydnelimlere gecerek dizensizlidi

olustururlar,

Her bir A konumunu gevrelewen B konumlarimin saws) z dir, Aum
sekilde her bir B drgl konumunu cevreleyen @ konumlarinn
sauist z dir. Her bir A konumunu cevreleyen A konumlarmin sayisi
2’ dir. fAun sekilde her bir B konumunu cevreleven B konumunun
sawmsi da 2’ dir. & konumundaki bir molakilli E konumuna
btelemek icin W pozitif enerjive ( 8 we E arasindaki itme
enerjisidir>, A1 yonelimini Az udnelimine (yada Fy; udnelimini Bz?
dondiirmek icin W ikinci  bir pozitif ener.ive ihtivac wardir, W
konum potansivel enerji, W ’‘ne de udnelim potansiyel enar ji
denilir, W wve W her ikiside hacmin fonksivonu seklinde ifade

edilir.

Bdyle sistem iki alt &raolllll (sublatice) spin-1 Ising sistemine
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benzemektedir. Cinkd spin-1 Ising modelinde ¢ durum vardir Ki
+1, 8, -1 dir. Iki yBnelme ortalama spin degerlerinin +1 ve -1
olma ihtimaline karsihik ve sifir olma ihtimali de bos konuma

karsilik gelir. Dolaysiyla bu sistemde Xy, Xp,..... #g gibi alt: tane

intimalivatimiz var ki bunlar ic dedigkenler., nokta veua durum
dediskenleri diye adlandirilir, Bunlardan ilk ic dedisken birinci
alt orgliye, dier (c dedisken ikinci alt Srgiliye karsilik gelir, Bu
ic dediskenler @ ve S uzun mesafe dlzen parametrelerine
asadidaki sekilde ba3lLidir.

®y=QE ; Rp=(1-5)@ ; Kz=(1-Q)

(3.1
Kg=01-00S ; X

I¢ dedigkenler normalizasyon sartim sadlarlar. Her iki ic

dedisken gurubu icin normalizasyon sarti su sekilde werilir,

I

3 :.
> =1 i R = 1 (3.2
i=1 i=4

Bu calizmada her iki gurup icin & ve S dederleri aunt alindy, fik
gurup icin alinan @ ve 5 deferleri, ikinci gurup icin alinan 3 ve
3 deferlerinden farkli alinabidinirdi, (3.1 ifadelerinden kolauca
adrillebildiai gibi X3 ve Hg i¢ deliskenleri difer dediskenlerden
farklidir, Bunun seijebi ize molekiillerin, o konuwmda bulunmama
durumunu gdstermesidir. Bundan dolaw bu iki ig defigsken, ic
enerji ifadesinde yer almazlar, Yalimzca entropi teriminde Jer

alirlar.

[=n]
(m}]
('
e
14

bir sistem icin ic =nerji, i dediskenlers badli olarak

]

ol
1]
(v}

idaki zekilds ifade edilir,
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E=HLzC(A g+ R jAg+Epig+Xzigi + z‘(H1§’42+X4§<5}H‘3 (3.3
Daha kisa bir zekilde ;
E=sHEz(K +Kpd (Hgq+¥giW + z'-:xl:=<2+x4:=<5m':1 (3.4

denklemiyla ifade adilir, Burada H molekill sawisidir,



BOLUM v

IV. DENGE DURUMUHUH IHCELENMESI

iV. Denge durumu Denklemlerinin Cikarilmasi

Bu kizimda, Eblim II’de anlatfiumz en dilsiik deresceli klimesel
dedizin metodunu Pople-Karasz modeline udgulavarak, sistemin
dends durumundaki davramsim belirlewen lineer olmavan cebirsal
denklemler sistemini elde sdecediz, Bunun icin ilk olarak sistem-
de molekilllerin kac dedisik sekilde uyerlesebilecedini ghsteren
U sdirlik faktdrind, (Z.18) de tammladidiruz ic dediskenlers

badli olarak nasil ifade adilebilecegini bulmaktir, J ’nin % ler=a

¢HIYE
n - 4.1
[T cxit TT cxinor
i=1 g i=4
gaklinde badli oldudu kolawca gdrdldr, (410 ifadesi (23} de

yarine gazilip Stirling formdld © I = H Int - H} koullambie
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aerakli dizeltmeler yapilirsa, antropi ;

ZS ¥ In X 4.

.

(ﬂ
[
o

seklinde bulunur. Burada kg Boltzman sabiti ve N moleklil sauisi-

dir.

Serbest enerli, i anerji ve entropiye ba3li olarak denklem (2.7}
de wverilmigtir. (3.4 ve (4.2) ifadeleri (2.7} de uyerine konulup
gerakli dizenleme yapilirsa, molekill basina sarbest anerji ;
®=—- BE+ZA, In #; +BAqil- Z 23+ B Agil- Z Ry (4.3

M i=1
=lde edilir. A‘ e )z normalizasgyon sabitleri, p=1«"kBT . kg

Boltzman szabiti we T mutlak sicakliktae,

Sistem dengede ise szerbest enerji minumum olacadimdan, sarbest

enerji ifadesinin ¥ lere gdre threvi shup siIfica esitlemek

garekir. Bu ise mat tikeel alarak ;
...-—Z§ = B i4.47
D

denklemi zeklinde qisterilir. 4,33 we <443 denklemlerinden 5z

badliliks <=zelf consistent: denklemleri ,

gt + THol ¢ lndy - B M = @

1, Lg %) o~

TeHq+Held + g ¢ Inkg - B M = 8
Z(H +Hod + ZHel’ + Indy - B Ap = @ 4,53

b

ziHg+Ezi + ZHgh ¢ lnds - B Az =

1!‘1.;1‘ - BAI = a



ag

Indg -~ B Ap = 8
elde edilir, Sistemin davramsi @ ve 5 cinsinden incelendiginden, 4z
badlhilik denklamlerinin @ ve S cinsinden elde adilmesi gereaklidir.
Bunun icin <3.1) we (43> denklemlerinden dlzen parametreleri

cinsinden serbest enerji ifadesi ;

B F
$=—=PCzoua W+ -5 d-20+20% W 3
N €4.6)

+C 28 1In@ + 2d0-2 1nd-02 + {1-52 Indd-S» + § 1InS 1

seklinde elde edilir. 0z bad3lilik denklemlerinin @ ve $ cinzinden

ifadeleri icin (4.6} denklemi & we S5 a3dre minimuze edilir.

Matematiksel olarak ;

W 28 _
s

——— =

D

&
-~
*
-
ot

(4 53 we (4.7 denklemlerini kullanarak Sz badlilik denklemleri ;

@
In ——= B L 178 z W - 2 I SCU~-53 T (EQ-1 {4.8.ar
1-@

o

In —— = B 2" W <d-2a+20 25-1) 4.2.b>
1-5

zeklinde =lde edilir.

N 4
{4,2) denklemlerinde Il = 8 yazmilirsa kaunak L[4 ile verilen
Lennard-Jones we Davonshire taorisindeki denklem (2/8) da

tekabill etmektedir, W

i

% olmasi sistemdes molekillerin utnelim-
larine bir =ngdel olmadidimn, gani Lt=rcihli bir ydnelmeye zahip

olmadidint adsterir,

- - . . .”» - - ,', .
€4, denklemini ¢dzmek igin Y = Zhrszid  parametrasi taneelamr,



o
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(4.8» denklemi ) ye badli olarak su gekilde vazihir,

i z W
in = Cis2- V 5(1-537 <z@-1> (4. 2,33
1-2 kg T
5 z W
Y . 2 - .
In = {1-29+20%) {2S-13 (4.3, b
1-5 kg T

Ciftlenim oran sabiti dive adlandirian Y = zZWrzW parametrasi

PK modelinde LRilit parametradir, Herhanai bir gdnelima sahip
molekdlin tersi bir ydnelime dinmesi (divelim Ay den Az yed icin
gersken enerjinin, molekdltin bulunduldu drailiden baska bir
Srafiye 3telenmesi (diyelim A dan B 4e! igin gereken =nerjiye
oranidir. Serbest anerji ifadesi alde adildikten sanra didsre
termodinamik fonksigonlar kolayca elde edilir, Bunlar diSer
kaynaklards C3,33 wverildidinden biz bunlar (zerinde durmagacadiz,
dzellikle arime noktasi civarlarinda megdans gelen kararli, Jar

kararlt ve kararsiz cHzQmler dzerinde duracadiz,

ol

iv.2. Dende Durumu Cozimleri

Oz badlihk denklemlerini cesitli V ciftlenim oran  sabiti icin

kpT-zl 4e badh olarak cdzdlk. @ ve 5 diizen parametrelerinin
kpTszi ile dedisimi incelendi (bak sekil-4.a,..... ,32. Genel alarai

yateri kadar yuilksek s=wakbklarda @=3%=1-2 oclan tek ¢hzim

vardir. #=5=1-2 olmasz zsistemin dlzensiz durumds olduSunu

gisterir. Sekillardeki 1 indisi kararh cdzlinleri, 2  indisi  var

=

kararh durum gdzilmleri wve 2 indisi (kesikli gizgiler: kararsiz

=

durwm cdzlmlerini gdstarmakteadirl

ih

.



Sicaklhik artarken & we @ ’nun birden 172 uye atladih =icaklik,
wiksek kararlibik limit sicakli;n Ty ve § we & sifira atladiktan
sonra, sicaklik disirilerek elde edilen 5§ we @ deSerlerinin
beraber (Sekil-4.b) veus birisinin daha dnce (Sekil-4.c,... T2
sGrekli olarak azalir 12 olduBu sicaklik dOgOk kararllik limit
sicaklididir, T4 ile gbsterilir. Baska bir deyisle kararsiz
cézlmlerin basladi@i sicaklik Tg ve son buldugu sicaklik T, dir.

Tgq ile T, arasinda herzaman O0¢ ¢dzOm aym anda bulunur,

Sekillerdeki T4 ile Ty arasindaki § ve Oy deBerleri, vart kararli
durum dive de adlandirilmaktzdir LE27]. Biz bu galismamizda bu
cOzdmleri kararli durum dide adlandirdik, GClnkll S=&=1-2
cozlmiinden daha kararlidir. Ikinci bir yari kararli durum diue
de adlandirilabilinir, 00 zaman birden fazla wvart kararlh durum

elde edilmis olur, bu i=ze zsiri hizli socdutma deneulerinde adzlen-

mektedir C233,

Sekil-4.a, V =8.2 dederi icin & ve § ’in kpTszW ye gbre dedisimini
gisterir, & ve & dederleri KgTs/zll artmasiyla sirekli olarak
{6nce £ sonra B 1/2 dederine gider. Bu grafikte blylik kpT- =z

deferlerinde G=8=1/g olan sadece kararl cdzlim wvardir. Daha

.

kiglk kgT/zid dederlerinde G#1/2, $=1/2 olan bir kararl c¢dziim,

ve (=5=1/2 wlan bir de uar kararh cdzim olmak (zere iki

cHzlm vardir,

Sekil-4.b de VY =2/3 icin grafik cizildi, Yine blulik kgT/zW

dederlerinde, yani Ty den blulk deBerler icin @=5=1-2 olan
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szdece kararh cbzim vardir, T, ile Tg arasinda kararl, dar
kararli ve karasrsiz olmak Uzere Oc cOzlm de birlikte bulunmak-
tadir. Kararsiz cdzlmler =%er ncoktasim {saddle point?
clustururlar, Bu durumds sistem dga kararly vads gar kararl
durumda relak olur, Sistemin dar kararlh durumds relak olmas
halinde, diz bir etki olmaksizin kararsiz gads kararlh durumlara
gecmez, Bu duruwmdaki bir madde sonsuz bir 8mre sahip olabilir.
Tg den daha disiik sicakliklarda, @#S#1/8 de bir gdzim, @=S=1-g
de bir cbzim olmak Gzere iki cbzim bulunmaktadir, Bunlar

sirasiyla kararl ve yar kararll duruomlara tekablll sder Bu

sicaklik bblaesinde kararziz ¢dzlun yoktur. Karasiz chzlmlerin

olmadidl durumlarda sistem daima kararlh duorumds relak oluor,

Grafiklerden V degeri biiulidlikce (273 deferinden uzaklastikcal
ulksek kararbliz limit sicakli@ Ty ile diglik kararlik limit
sicakli@t T4 arasindaki bidlge kiighllgor. Baska bir ifadeule

kararl,, kararsiz ve uvari kararh cozOmlerin QcOnil birden bulun-
duran sicaklik aralidi kichlmektedir. Bu durum Sekil-4.b,.,f ’de

acikcs goriUlmektedir.

ot

Sekil-4.& de, @ ve £ ,in kpTszk ile defisimi cizilmistir. 6&6rildial
gibi yeteri kadar kpT<zll de3erlerinde $5=0=1-2 elan sadece
kararl cozlm vardir. kgT-szl kiiclliirken S5£1-/2, B=is/2 de Kararli

cozlim wve S=@=1/2 de yari kararli cdzlm olmak Uzere iki c&zlm

oo 4 o0

mevcuttur, KgT-zld deferi daha da klUciillirken, uliksek kararlilik

limit sicakligi Tyile dislk kararlilik limit sicakhier Ty arasinda

Gc cdzbmilnde war oldufu gbdrlOlmektedir., Ty daha kighk

0
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sicakliklarda yine Q#S#I/E kararli cdzlm ve R=5=1/2 yari kararli

cbzGm vardir. Sekil-4.9 ’de, @ ve § kgTs/zKW ’nin degismesiule

stirekli olarak (once @ sonra $) 1/2 dederine agitmektedir. Bu
goziimlerin hangilerinin plastik kristallere, hangilerinin sivt kris-
tallers= tgkabﬁl ettifini Bolim VI *da temas edilacektir. Karali,
kararsiz ve dart kararlt durumlar hakkinda daha ivi bilgi
verilebilmesi icin B&lim U ’de =zerbest enerji ylzeuleri kontur
haritalar ve basit dnamik davrams askis disadramlar ile
incelenelenacektir. Urnedin, Sekil-5.2 ve 3 ’de @ *nun 1/2 ye
yakin dederindeki kararsiz cdzlm, 3 ’nin gart kararli coziimi ile
§-2 dizleminde birlestiginde war kararlh cbzlmn seklinde davran-
digim kontur haritalarindan wvewa akis divaaramlarindan aérebil-
mektewiz. Dolausziyla bu gibi davramslarin bu sekillarden

kapsamlica anlasilmas) miimkin olmaktadir,

IV.3, Plastik ve S Kristaller

Bu kisimda plastik kristaller we spa kristaller hakkinda tamel
bilgiler verilerak, plastik kristaller (PC : Plastic Crustals? ile
s kristallerin (LC : Luguid Crystalsd bazm Szellikieri verilersi,
kizaca mukayeze adilecektir. PC we LC ‘ler haklkinda cok sawda

derleme ve arastirma calizmalari yamilms  we gapilmaktadre,

—t
(1]

Derleme calizmalarindan en Snemlilerindan birisi Simth in C283
gaptigl caligmadic. PC ve LC icin temel kavramlar ve aralarmndaki
farklart vers=lim, Bir kristal kat), lc boyutta hem uzun mesafs

konum dilzenine {long range positiconal order’ hemde uzun

mesafe Jginslim  dilzenine <(dong range oriantational order?
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sahiptir. Izotropik st hic birine sahip de8ildic, Bir plastik

kriztal, uzun mesafe konum dlzenine sakip, fakat ydnelimda

ot

amamen duzensizdir. Yani 4ydnelim dilzen parametresi tamamen
stkicini kaubeder, Bir siv kristal ise gdnelim dilzenine sship,

konum dlizenine sahip deSildir.

PC we LC ’ler kati ile s arasinda olugan  ara fazlardir,
Molekiiler bouutta PC ile LC arasindaki temsl fark, birisinin
geomsatrisinin bllulkliaddir. LC molekilleri genelde uz;.c.n ya
kati, PC molekiilleri yodun ve kibrsseldir, Tabiki bu genellems

tam kesin olamaz, PE ‘lerde molekillerin ydnelimini dedistirmek

=

icin gersken enerji Ep kiclktir, LC  ’lerde Ep bluilktilr. Buna

radmen molekillerin yerdedi:

1'[-

-tirme (difiizyonel? harsketi icin

i

ersken enerji Ey . PC ‘lerde biuwilk LC “lerde klclktile.

FC owue LT “lerin deneysel incelenmesinds kullarilan metodlarcin

n'.-

bazizi sunlardic, ¥- izinlar sacilia, Milkleer Magnetik Rezonans
CHMED, :ik sacilimn, dielektirik incelemeler ve ultroszonik incsle-

melardir, Simdi PC wve LC “lerin bazr Szelliklerind wverslim.

Ax Plastik dristallerin Szellikleri

Smith derleme gawininda plastik kristallarin cok Snemli

-

Azelliklerini dzetlemiztir, Simdive kadar incelenmiz codu plastik

kristaller araganitk molekiler kristallerdie. Bununlas oceraber’

o)
i

inart gazlar, metal heazaflouridler, bhaz metaller we difer

inorganik bilesenler plastik kriztal faz zeklinde olabilir.

Flaztik krstallerin makroskaopik ve mikrozskopik Szelliklerin



i Makroskopik Uzellikler

Erime entropisi gaz sabitinin 2.3 katindan daha azdir (¢ § 2.5 R2.
Bozulabilinir vaya sikilabilinir, kendi adirliSi altind akabilir  ve
dokunuldudunda gapismas: muhtemeldir, Erime hacmi  genellikle
kclOktlr. Bu gercek, kQclk erime entropisini gdsterir ki plastik
kristallerin dizen derecesi sivi fazinkinden gok biullk olmasidir.
Buhar basinci, molekiiler akiskanligin yiiksek bir derescesini
adsteren adi bir katiminkinden daha uliksektir. Optiksel davrams,
kiibik kristall yapida oldudundan izotropiktir, l:h,:lil nokta tuweya
erime noktasi? sicaklifi plastik olmayan izomerlerden cok ylksek-
tir. Bu PC *nin erimedle sekilleniminde, kat'J halde iken uilkselk
dlzensizlik derecesine varmasimn  =sonucudur. Codu  plastik
kristallerin erime noktas: altinda bir veya bir cok Ffaz dedigsim-
lerinde ydnelimsel dizen kavbolur (entropide hissadilic bir
artig iled. Burnunla bersber inert gazlar aibi tek atomlu

sistemlerds sicakliain bir bilgesi Nzerinde plastiklidi tadricen

ity Mikroskopik Ozellikler

4= 1ginlart ve diger incelemelarden bir PC molekiill az veua cok
yodun ve kiiresel oldudu bilinir. Orall genellikle kibiktir veya

bazen de kristalografik incelemelerden bulundugu  aibi ‘!‘3103“"‘“"-
Molekillerin y&nelimleri dizensizdir. PC *lerde bosluklarin varlia

A~ isminlarula bulunur,

E} S Eristallerin Ozellikleri

Eatidan siwy

(1]
Jn}
1
n
L]

geciz birden bire olmaz. Bir kisin ara fazlardan

gecer ki s kristal fazlar divoruz, L *ler molekiller afnelim



o
0

diizenine sahir, fakat Steleme dlzeni sifirdir. LC “ler glusumu
bicimine baﬁll.alarak iki surupda toeplanir,

i* Temotropik s kristaller

ii Luotropik sra kristaller

Her iki gurup icin de molekiillerin gubuksu ve ortam icerisinde
belirli bir udnelmeye sahir olmasi ortak Bdzelliktir, Birinci grup
LC "lerin olugumunda ana unsur s:ca3ifi, ikingi grup LC ‘lerin
olusmasinda ana wunsur fAosssnptrssyoenr  dur, Termotropik
LC ’ler saf organik bilesiklerdir. Termotropik LC ’lerin gbzlena-
bilecek bazy araz fazlarm ZSekil~-4h ’da sematik olarak wverilmiztir,

Yetari kadar yliksek sicakliklarda numune Szdes s, daha disiik

sicakliklardas nematik, daha da d4zilk =zicakliklarda semekhik-da
ve daha da kigldk sicakliklarda difsr semektikler olusur
(semaktik-B,C,0,H

SIVI KRISTALLER
RN TS Vit N eNsey
R AT TR U AR A PAYAN
“"m”} //////////////////// MU ! ; /{/\\
IIEEEERRL l//{/////////// ‘“H\l"lh‘ l ll | | 20 /\\
Katikristslr Semektik-C  Semektik-d  Hematik Siwwizotropiks
Sekil-4.h  Termotropik s kristallerin zsmatik adsterilizi

Lyotrapik LC *ler genellikle birtsi polar karakterde ki wegs dahbs

fazls hilesenden yapibir, Luotropik LT “lerse Srnek, su icerizinde




sabunun ¢dzillmids halidir £38]. Livyotropik LC ’lerin hayat
mekanizmasindaki gérevi henlz yeni farkedilmis olup, caligmalar
yodun bir sekilde slrdirdlmektedir. Titln mozaik virdsk (TMU),
Deoksiribonukleilt asit (DNA> gibi baz cubuksu wapidaki virus ve
makro moleklllerin su ve hicre sivisi icerisindeki durumlari
Lyotropik LC “‘lere &rnek olarak gdsterilebilinir, LC ’ler
teknolojide de dnemli rol oynamaktadir C313,

a) Elektronik gbésterge (displaw) sistemlerinde, kol saati ylzey-
lerinde, tasinabilir hesap makinalarinda,

b» Tibbi thermografi, roket bilesenlerinin isisal tahripsiz
denemeleri, bir slikon icerisindeki antegre devrelerin yapisal

catlaklarmmin tavininde kullamlmaktadie,
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BOLOM v
U, SERBEST EHMERJI YUZEYLERI VE DiNaMiK DAURANIS

V.1, Serbest Enerji Yizeyleri

BB14m IV ’de dedigik ciftlenim oran sabiti , ¥ , dederleri igin
dilzen parametrelerinin indirgenmis sicakliga g0re degigimi ince-
lendi. § ve@ nun kararl, yart kararli ve kararsiz gdézlmleriyle
beraber T4 we T, =sicaklnlar: =lde =dilmiz ve sekillerle absteril-

misti, Kesim IU,2 ‘nin sonunda kisaca belirtildidi gibi, bu

zekillerdan =zistemin 3zellikle arime noktaszs civarinda kapsamlic

s

anlazilmast mbmkiin olamamaktadic, Bunun igin 2rime noktas)
civarinda sistemin davramgim daha igi anlagabilmek igin, Snoe’
serbest enerji ylizedleri kontur haritalarm seklinde elde edilecek

ve daha zonra da dinamik davrang incslenscektir,

Kontur  haritalarm su zekilde =2lde  =dildi. Denklem (462 da

wli}

erbest enerji, ¥ ve 5 uzun mesafs d

1

den ifade edilmigti. @ uwzun mesafe dizen parametresi  bir

toordinat, we 5  uzun mesafe didzen rparametrasi ikinci bir

koordinat alinarak serbest enerji gilzegleri iki boyutta gizilir,



Bazi VY ve KpTszl degerleri icin kontur haritalar: cizdik., Butdn

cizimlerde, kararli cdzOmler ici bos yuvarlak, kararsiz czdmler

ici dolu yuvarlak ve vari kararli ¢dzlmler igi dolu kare ile

gbsterilmistir,

Sekil-S.1.a 'da VYV =£s3 ve kpT-/zl=8.1748241 icin kontur haritas

cizildi. Uc cdzlimiin de bulundudu ve cdzlmlerin hangi @ ve $

- 0 13

s _ e

dederlerine tekabiil ettigi gérillmektedir. Ug ¢bzlmiin birlikte
bulunmasinin sebebi, kpT/zl=08.1748341 dederinin ylksek kararlilik
limit sicakligt Ty ile dlsiik kararlhlik limit sicakli; T4 arasinda
kalmasindandir. $ekil-5.1.b de VY =2s3 ve kpT zki=8,164393 icin
cizilen kontur haritasinda, sadece kararli ve wgarm kararll daram
vardir, Kararsiz durum yoktur, deolaysigla sistem daima kararh

durumda dinlenir,

il Sekil~5.23 daha Hzel bir duruam  arzetmaktedir,

Ly}
1
-
=

i
(A
i

(3dn]

Sekil-3.2 ‘de S=8.653283 we Sekil-3.2 ‘de 5=8,361764 kararsiz
coziim oldudu halde , 2 ile 5-8 dizleminde birlestiklarinde
dart kararli ¢dziim zeklinde hareket stmektedirlier, 2aten £

larin bu gdzlimleri kararl cdzlimlere gakin bir ¢ozllm oldudu

.

Sekil-4.c ve Sekil-4.e ‘den kolauca girilmektadir, 3=1/2 ’ler

W

2=

()

Fekil-4,c-2 "de belirtildigi gibi war kararll duram cézium
Feklinde davranmaktadie, Kararlt, yart kararh wve kararsiz
durumlart afisteren ¢bézlmleri birlestiren cizgi serbest enerji
ulizeulerinin vadilerini slusturur, Kontur haritalarinda iki £0rli
hareket vardir, EBirisi serbast enerji ulizeuleri wadilerine dodru,
dieri vadiler bouunca, @ we 3 verilmesi halinde hangi  duruma

IRE S

l..l'l

)
l:l_l
5

Qidecagi belirlensbilir. Meszela Sakil-5.3 °d =4

o
[1d
o
u )
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bazlangic dederi alimrsa, sistem bu dederlerin belirttigi yerds
durmaz wve daha dUslik serbest =enerji delderlerine akmaya
baslar. Kararli durum geldiginde ki burasi serbest enerjinin en
diizlik dederine =sahiptir, sistem burada dinlenir. Bir baska
drnekte, baslanaic noktas: Q=825 ve £=8.78 alirsak, sistem daha
dbglik enerji deferlerine akarak, yart kararh durumda dinlenir,
Yart kararh durumda dinlenen bu sisteme, dis bir etki olmaksizin
kararsiz vewa kararll duorumlara gscmesi mbdmkiin deyildic,  Bu
drnekleri godalta biliriz, Her hangi bir baglangwy 3 ve ®
dederinde, sistemin hangi durumda dinlenecegi. baglanmig
noktasindan serbest =nerji wlzeulari wvadilerine dikler inilerak

bulunabilinir.

U.2. Basit Dinamik Javramsin Incelenmesi
Molekllar kristallerin  ermesinds kullandiimiz Pople-#Harasz
modelinde sistemi denge Jdurumunds ditzen parametreleri 3 we

3 Cin kpTozid ila dedisimi, ve =iztemin biraz  daha kaesaml
davranigt serbest enerji ylzegleri kontur haritalar  zzklinde

erndi, Bu kiswnda iza, dzellikle arime noktas

[

elde adilerek incel
civarinda sistemin davramsy haklanda daha d3 bkapsamb bilai

alde stmek icin, sistemin erime noktas civamnda basitce dinamik

l'('

davramsz weril

11:-
m
ot
-
.

Bunun icin Meijer we Eeskin Jin C113 detail balance  zartim

wugulavarak =1d

i
10
o+

thikleri, linser olmagan differansiyel denklam

sistami (oran denklemleri? kullamlacak., Bu denkismler,

k1 dt ou v
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ds i DE €5.13
—= -5 exp(l/8 B — J + (1-8) expil/2d p — ?
kg dt s ds

formundadir, Burada k; konum dizen parametresiule ilgili, kp

yénelim dilzen parametresiyle ilgili oran sabitleridir, Sistemin ic

enerjisi, {3.1> ve (3.4 denklemlertinden ;

&
o
D,
o

E= HC z G{1-@ W + 2z’ 5(1-5) (1-20+20%) W 3J

zeklinde yazilir. Denklem (3.2) deki ig esnerji ifadesinin diizen
parametralari @ ve § gdre tdrevleri,

DE

0 ’
——=—-HLCzW-2 2z S1-5W3 (2a-12
P 1s
(5.3
DE
—_—= = N W d-2a+20%) (25-1)
s
seklindedir. Denklem (4.5 den de
exp(-p A4y = 1409 ; e:{p".ﬁ—P Aor = LS00 5.4

se

oldugu gériiliiyor. Dinamik denklemlerin cdziimii olan akig divag-
ramlarint cizmaue, S ve ¥ ‘nun baslanaic de3erlerine dJakin
dederleri alimp ve sonra zaman ilerledikce {verilen kilchk
adimlarlay S ve R ’nun deni deJerleri hesapland. Hesaplanan bu
deSerlerden 5 ve R dizleminde akis divagramlar gizildi, Bltin
akis didafdramlarinda, kararl durumlar ici bos guvarlak, kararsiz
durumlar ici dolu guvarlak ve dart kararlh duramlar ici dolu

kare ile gdstenlmistir. Ciftlenim oran sabiti v wve kgTszid "nin

1,

.

1

e=zitli deJerlari icin akig divaaramlar cizdik,
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Sekil~5.4.3 *da VY =2-3 ve kpT- zl=8.164393 icin akig divagram
cizildi. Sadeca kararlli wvwe ygar kararh durumlarm oldudu
gdrilmektedir. Bu c¢dzlim $Sekil-Lb ‘de V=2s3 wve

kpT zl=8.164993 dederleri igin gizilen kontur haritasiyla tam
bir uyum icerisindedir, Sekildeki slrekli gizgiler k=18 ve

kp=1.8 , ve kesikli gizgiler ky=1.8 ve kp=18.8 alinarak gizilmigtir,

cdzdmlerin  yverleri dedismez.

k oran sabitlerinin dedisimi ila

Yadilere dodru we wadiler boyunca olan hareket acikca

g6rilmektadir. Co3u sistemlerde kg > ki olmaktadir,

Sekil-3.4.b de VY =gs32 wve kpT - zW=0,1763528 igin akig divadrami
cizildi. U cézlmiin de war oldudu gérillmektadic. Sekil-5.5 ’da

V=18 ve kpT zl=A81976 icin akiz diyasgrami cizildi. Bu divagramda
da 4c cdziim, kararl, kararsiz ve var kararh chziimler birlikta

bulunmaktadie, Her ki zekilde de kgT-zid  deler yiikzek
kararbilik limit sicakhigr Ty, ile dlsik kararlihik limit sicakliSi Ty
arasinda alinmistir, Akig divagramlarinda belirli bir 5 ve @ deler-
lerinda =sistamin hangi daruma gidecedi daha  acgik bir gekilds
afrdlmektadie, Yine Sekil-5.2 ‘*den gi&ridlddad

yart kararlb cdziim desildir, Yar  kararll cozdm  S5=8.3617

we [A=1-2 dir, Biulace zsisteamin davrarmzim daha igi anlamak in;in
Jda zFerbest aner.ji dizegleri kontur ritas alde adilmasi veuyas
dinamik davramzsin inczlenmesinin serekli sldudu kolawca anla;il-

i‘ﬂ-akt--adlr'.
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Aakrgs divalrami . Igi bos vavartak ile
gisteriien kararl, ici doluy kare ile
gsteriten vart karari durumnduor.
Slreklil cizgtler D e =i,
kexaibli cizgiles kg =1 0.0 duru-
mury gostermekbtedier. (ki ve ke Oran Sa-
Hitleridie V=3 v kg VS nlkE0, 15499
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V=1,0 ve kg T/ zW=0.1974 igin akig diyad—
ramy . Her o ooztiinde Dulunmaktadir.



BOLUM v

UI. SONUC UE TARTISMA

Meolekilar kristallarin erimesi , Lennard-Jones we Ievonshira
modelinin gelistirilmis sekli olan Poprle we Karasz modeliyle
incelendi. Modelin denge durumu incelenirken =n di_':.s..i.'l.k dereceli
kiimes=sal dedisim metodu kullamildn @ konum ve IS 4dnelim dilzen
rarametrelerinin davrams), farkl citflenim oran zabitleri igin,V ,
indirgenmis sicaklik kgTszid “nin fonksiyonu olarak verildi. DQzen
parametrelerinin kararll ve gart kararl cizimleri yaninda,
kararsiz cdzlimler de slde edildi. Kararsiz cOziimler sistemin
vyart kararli durumda Sossms olawwn btecorik olarak aciklamada

onemli rol oynar.

]

Zekil-4.a,....,a9 ’de cizilen grafikleri v ciftlenim oran sabitine

LN}

wi

gire su sekilde swuflandirabiliciz, KGclk VY ler icin 8 ve

s

kgT-zld *nin bliulmesiyle slrekli olarak azalarak (Gncoce 5 sonra

!

G 12 ye gitmektadir (Sskil-4.a3x VY "nin daha biiytik dederliari
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icin, § ve @ sicaklik arttikca sarekli bir sekilde 1/2 ye gitmek-
tedir, ve belli bir 5 ve @ delderinde birden 1/2 ue atlamaktadir
(Sekil-4.b>, Daha bludk y dederi icin, 3 ve & sicakligin artmasiyla
azalirken, & birden 12 ue atlar § belli bir deferdedir, ve daha
sonra S sirskli bir gekilde 12 ye de§erine gider (Sakil-4.d),

Daha da bliulk deferleri igcin 5§ ve @, kpT-zk ’nin artmaswla

strekli bir sekilde <(Snce @ sonra S (-2 de gitmektedir

(Sekil-4.g92,

Sekild.a,...,g *de, vetari kadar ylksek kpT/zld degerlerinde tek

cdzlm (E=0=1-2> bulunmaktadir, Bu ¢dzlim kararli czimdiir, Bu
durumda sistem ydnelim we konumda tamamen dizensizdir, ve
izotropik siviua tekabill etmektedir. Daha dlsdk sicakliklarda
cofuw zaman iki c8zlm bulunmaktadir, Bunlardan birisi kararl
digeri yar: kararh cdziimddr. Kararh zilm Jart kararl
cizlimden daha disiik esnerjive sahip cldudundan, sistem yart

kararli durumda kalmavacsask, ve kararli duramas dod3ra akarak

burada dinlenacsktir,

Bazi v dederlerinde (B.228 (V 8975 @ ve 3, birisi yada ikisi
birden belli bir kT zld delerinde -2 deferine atlamaktadir ki
bu =icaklik deferine, T, yiltksek kararlilik limit sicaklhiar digoruz
Ty ile Ty disik kararhblik limit sicaklhidi arasinda, kararh ve yar

kararli cdzGmler yarinda bir de kararsiz cézlimler oldudu

)

goritimektadicr,. Karar

iz cozlunler 23e2r noktaszimu olusturmak-
tadir, Sistem 4a Kararh yada varm kararl doramda dinlenie,
Sistem dar kararl (gani basks bir kararh doramd duramds

dinlenmes=i, asir zodutma teknikleri ile cams) maddelerin slde



adilmesinde giridlmektedir. Sistem yam kararli durumda dinlenmis
ize, bir dis etki olmaksizin kararsiz veya kararll durumlara
gecmesi mumkun dedildir. Amorf katillarm sonsuz bir Gmeil

alma=z, buna bir Srnektir.

Y ciftlenim oran =sabitinin hangi defesrlerinin plastik kristallere
ve hangi dederlerinin sivi  kristallere tekabiil ettidini
belirleyelim. Pople-Karasz C5] modelinda, V §{ 8.385 deferlerinds
iki ddnQzlim olmaktadir. Belli bir sicakliJa kadar sadece kati-
kati dedigimi, ve takip sden sicakliklarda kati s dedisimi gani
arime megdana gelmektedir. Kati-kati dediziminde wdnelim diizeni
kaubolur, fakat konum dlzeni mevcuttur, Deolayswula plastik
kristal ara faz V £ 8.325 dederlerinde meudana aslmektedir.
{ati~siv1 dediziminde gani erimede konuwm dilzenide vok olur ki
rmadde izotropik siw olmustur. > 4,328 icin tek dedisme olur,
kati~=iwv dedigimidir. VY ‘nin bu deferlerinde konum we yonelim

diizeni birlikte kaubolur,

Eu model ile spn kristal ara faz olugturan YV dederlerini
gbstaremeviz. Kaynak C£283 de Porlekar modelini modife adarak
= kristzl ara fazlarin YV 2 4,375 deferlerinde meudana

geldiini atdsterdiler.

st

1_! n
m

nin kararl, kararsiz ve ygar kararh durunlarin bhangisinde
gyada hangilerinde oldudunu daha igi bkelirlemek icin iki farckl
metod  kuwllandik, Birisi serbest  enerji glizeyleri kontur
haritalar:, diger de basit dengeslz davramsin incelenmesinds

kullamilan akz diyagramlarodie.

14

Selik-4b ’de £ ve 2 “nun VY =2-3 olmas halinds kpTozi oo
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baBli olarak dedisimi goriilmektedir. kpT-zlN=08.164323 icin iki

1

&zlm var oldudu Sekil-5.l.a ’da cizilen kontur haritasi wve
Sekil-3.4.a ’da cizilen akis diyadraminda goriilmektedir. Burada
kararsiz durwmn goktur, ve sistem dima daha dlisdk enerjiye
sahip kararli durumda dinlenir. BUtGn kontur haritalarinda

ve akig divagramlarinda, kargrll durum ici bos yuvarlak, karasiz
durum ici dolu guvarlak, ve dart kararl durum ici dolu kara

ile gdsterilmistir,

VvV =&s3 ve kgT/zlW=8.174341 icin dc cdzdminde wvar oldudu,
Sekil-3.1.b kontur haritasi ve Sekil-54.b akig divagraminda

gériilmektedir. Burada kararli ve garm kararh cBzlmlerin varminda

kararsiz  cdziin de bulunmaktadir. Yine V =475 ve

kpT-zW=0.1868277 icin kontur haritasi cizildi, Alinan kpTrzid

dederi, Ylkzek kararliblik limit sicaklhi@ Ty ile dlglk kararlilik
limit sicaklimm Ty arasinda  kaldifi  icin her Tc céziiminde

bulundugu girillmektadir,

Sekil-3.2 ile Sekil-5.3 daha Szel bir durum  arzetmektedirler.
Sekil-3.2 ‘de S=@,633263 vwe Zekil-3.2 ‘de 5=8.261764 kararsiz
cozlm oldudu halde, @ ile 5-0 dizleminde birlegtiklerinde dgar

kararl durum cdzidmll gibi hareket stmekitedirler. Zaten 3 ‘lerin
bu cdzlimleri kararl cizlOmlers yakin bir cdziim oldudu Sekil-4.c
ve  Sekil-4,2 ‘den kolayca gorillmektedir. @=is2 ’ler ise

Sekil-4.c—= ‘de belirtildidi gibi uvart kararl duram gSzlmil
zeklinde davranmaktadie, V =18 ve kpT /zk=8.1378 alinarak
kaontur haritazt Gekil-5.3F, we alis divagram (Se=kil-3.5F cizildi,

Ying G ¢ézlmln de birlikte bulundudu gérdlmektadie,
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Aym ) ve kgT/zKW dederlert icin cizilen kontur haritasi ve

akis divagramindaki cdzimler mukayese edilirse, gozlmlerin
aurt S ve @ dederlerine takabill attigi gGrildr. Yani her iki
metodla elde edilen g¢8zilimler tam bir uyum igerisindedir, ve
&nemli benzerlikler gdriilmektadir,

a) Kararli ve yart karsrl durmlarin birbirine tam karsilik gel-
mesi ve ayni zamanda serbest enerji ylizeyleri vadilerinde de
tam vuaunluk olmas:

b Sistemin iki sekilde, vadi bouyunca ve wvadiye doSru harsketi

her iki metodla acikca gdrilmektedir,

Bir sistemin davramisim akis diyagramlar: ile dedil de serbest
ener.ji ylizeyleri kontur haritalarmyla incelenmesinin avantaj ve
dezavantajlar asamidaki sekilde Gzetlenebilir.

i? Avanta.jlar

1 Dendesiz istatistik fizidin uygun bir metodunu kullanmaksizin,
sistemin davramsi gbsterilie incelensbilmektadir,

2} Detauly analitik ve nlmerik hesarlar gapilmaksizin,  sistemin
davranigt hakkinda yeterli bilgi sahibi olunabilmektedir.

i} Dezavantajlam

Sistemin tam bir davramsing verememektedir. Ornedin bu metodla
molekdllerin dbnis wve Stelems h;r-eketlerigle ilaili olan oran
sabitleri tammlanmamaktadir. Halbuki codu sistemlerde dbniis

icin alinan oran =sabiti, Steleme icin alinan oran sabitinden daha

[y

iuilk olmaktadir, Bu metodls oran sabitleri tammlapnmadiSindan

z2git sekilde muamele girmektedir.



KAYHAKLAR

£i1d. P. H. E. Meijer, "Genaral Considerations on Ligquid at Mormal
and Supercooled Temperatures With Spiecial
fAittention to later *, French-Italian Meeting
on Associated Liquids, Pisa, Italy Marc 38,
April 1, 19825

Cz23d. A. k. Ubbelohde, "Melting of Crystal Structer®, Clarendan
Pre=ss, Oxford, (1265

£31. J. E. Lennard-Jones, A. F. Devonshirs, * Critical  and
Co-aoperative Phenomena III. A Theory of
Mzlting and the Structurs of Liguids®,
Proc. Roy. Soc. A 162, 317-336, (13355

C41. J. E. Lennard-Jonaes, A. F. Devonshire, " Critical and Co-
operative Phenomensa IV A Theory of Disorder
in Solids and Liquids and %he Process of
Melting",Proc. Royg. Scc. A 178, 446-484, (1933

C33.

Yt

. A& Pople, F. E. Karasz, "Aa Thaord of Fusion of Molecular
Crystals I. The Effacts of Hindered

Rotation®, J. Phys. Chem. and Solids, wol 18



28-33, {19&D

Csd. F.E. Karas=z, J. A. Pople, J; Phys. Cham. and Solids, 28,
294, 1961

E?1. 5. Chandrasekhar, R. Shashidhar, N. Tara, "Theory of Melting
of Molecular Crystals : the Liquid
Crustalline Phase”, Molecular Crystals and
Liquid Crustals, 18, 337-358, (1278,

£e23. 5. Chandrasekhar, R. Shashidhar, N. Tara, "Theory of Mealting
of Molecular Crystals II : Solid-Solid Melting
Transitions", Molecular Crystals and Liquid
Crustals, 12, 245-258, (1271

C2]. K. Huang, "Statiztical Mechanic”, First Edition, John Wiley
and Sons. Inc. Hew York, 1963, Chepter 16

Cial. 5. chanrasekhar, R. Shashidhar, "Theory of Mealting of
Molaecular Crustals III ¢ The Effect of Short
Range Orieantational Order on Ligquid
Cry=talline Transitions®, Molecular Crustals

and Liguid Crysralszs, 16, 21-32, (1372

S

fi13. H. A. Bethe, "Statistical Theory of Supper Lattices", Proc.
Rou. Soc. London, A4 1568, 552, (1235

£i23. L. M. amzel, L. H. Becka, "A Model for the Evaluation of
Thermodynamic Fropserties for the Solid-Solid
and Melting Transition of Molecular Crystals
", J. Phu=. Chem. Solids, 26, 521-533&, (126322

£i33. P. H. E. Meijer, M. Keskin, "The Iunamic BEehaviour of Lhe
Pople and Karasz Model® , J. FPhus. Chem.
Solids, 45, 521-528, (1984;

Ci4. =3, M. ari, "Hlmesel Deéi;—;im Metoduw il= Spin~1 Izina Siztaminin



5?;

Kararli, Yart Kararli ve Kararsiz CozlUmleri®,
Erciyes Universitesi Fen Bilimler Enstitislne

Ylksek Lisans Tezi Olarak Sunulmustur,(1988>

Ci4.b]. H. Sisman, "Kooperatif Olaularin Kumesel Delizim Metodu

Cis3.

Cis3.

Cisd.

Ciz7.

]
X
)
Ll

M
i
(0
1d

i

ile C8zlimu®, E. U. Fen Bilimleri Enstitiisiine
Yiksak Lizans Tezi Olarak Sunulmustur,(1985)
R. Kikuchi, "The Cluster-Uariation Method" , Journal De
Phusique, 7, 387-313, (152772
R. Kikuchi,"The Path Probability Method", Supplament of the

Progress Theoreticaj Physics, 125, 1-64,1968>

. M. Kurata, R, Kikuchi, T. Wateri, * A Theory Cooperative

Phenomena II1. Detailed Discu=zsion of the
Culester variation Method®, The Journal of
Chemical Phusics, 213, 434-4458, (19532

R Kikuchi, 5. 5. Brush, " Improvement of the Culester

]

Yariation Method®, The Journal of Chemical
FPhu=sics, 47, 195~283, (12367

. Keskin, P. H. E. Meijer, "a Madel for Guenching Uia

Hidden Uarieples : MHon-Equilibrium Behaweur

[u]
~
s
i

W
U]
ot
14

m With to Lona Range Order

Parametres", I Chem.Phus., 122 &, 1-12,(383%

. M. Eeskin, P. H. E. Meijer, "Duynamiczs of a Spin-1 Model With

the Pair Correlation” . J. Cheam. Phus. 12,

7324-7

i)

-
=201

. M. Keskin, M. Ari, F. H E. Miejer, " Kimesel de3isim

metodugla Spin-1 Izing Modelinin Dengeli

.

davramgi”, Phuszica da gawnlanmak dzers,(12

e
¥}

..l

. M. Eeskin, P. H E. Meijer, "Path Probability Metoduuls



5B

Spin-1 Ising Modelinin Dengesiz Davrans®,
T. Fizik Dernegi IX. Ulusal Fizik Kongresine
Sunulan Bildiri, Bursa, 1937

C233. D. Trunbull, "Rapid Solidification Thecnology”, Editad by R.
L. Ahsbrook {(American Sociaty for Metals,
Metals Park, Ohio, 12835

C2d4ld. H. Jones, "Rapit Solidification of Mstal and Alloys®, (The
Institution of Metalurgists, London, 19822

£253. F. E. Luborsky, ed., " Amorphous Metallic #Allous”
(Butterwortgs, London, 12635

C2ed. K. L. Ashbrook, =d., * Rapit Sclidification Technology” ,

Cfimerican Societu for Metals, Matal Park,

Ce?dd. 5. Parisi, "Statistical Field Theory”, Addison-kiesley Pup.
Comp. Hew Yaork, 1988, ChaptertBolum: 32

"Plastic Crustals, Liguid Cruysztalzs and

[
o
oo
[ W]
[¥7]
i
[
3
y]
1
=
(g
=
-

grder® , Adwvanded in Liquid Crustals, 1,

F-267, (13758

1

o3

C29d. E. Ghndlz, "Siw Kristallerin Ultrosonik Yantamlerle Ince-
lenmes=si". Cajdas Fizik Bilim ve Mesleki Derai,

14, ZE-4g, 1282

[}
i
[
L
7

3. Chandrasekhar,"Liqguid Crustals", Cambridas Un. Praess,

-

Cambridges, 19826, Chepter{(Bclum? 1 we 2
C313. H. H. U, Temperley,D. H. Treuna,’Liquid and Their Propertiss.

A Molecular and Macroscopic Treatizse With

teplications", John, Wiley, Zonsz., 1378, Chapter

CEBalums 2



2%

a0
pars

[X¥]
£

i}
Y

il e
= il

G0

Id
O

39

Ek-2. Akig Divagramlar: Program

THIS PROGRAM CALCULATE THE EQUILUBRIUM VALUES OF (Q&5,0 18
THE POSITIONAL. ORDER 8 I35 THE ORIANTIOMNAL. ORDER PARAMETERS.
IMPLICIT DOUBLE PRECISIDM (A-H,0-Z)

CHARACTER*S ZIZ

PRINT®*, "KUTUK ADI  (XXXXX) GIR:z’

READ(3,99)11Z

FORMAT (AS)

OPEN(Z,FILE=ZZ)

PRIMTH*, /P YI GIR (X.XXXXX) 2’
READ(S,11IP
FORMAT(F7.5)

PRINT#*, "TETA MIN STEPINI GIR
READ (S, 33)8TEP

FORMAT(F&a.4)

PRINT®, "ANU YU BIR (XX.4XXXXX)
READ (5, 22 raANL

FORMAT (FT. &)

OPEN(L, FILE="SEHNER ")

WRITE (2,21 ANU

PRINT*,  DOMGU SAYIZIMI GIR (1IR3’
READ(S, 12N

FORMAT (13

FORMEAT (44, "ANU=' FF.&/, 44, "TEMP ', 8%,
g TE TBM G BE, MM, 320 =73, 10K, 3007~
TETA=0,00001

DO 111 I=1,N

FORMAT (F3. 2

P=1.3

C=EXP(TETA

RC=1,0/0

HT={C-RCI/{C+R0:

Ba=0, 3% (1., 0+HT

Al JERTETA/ (ANUFHT

B, 5-0, 25%aNU* (L, O-HT*HT )

28
~

TS 9%, ‘MY, 19%,  TEMP
}

INITIAL YALUE FOR NR METHID,

ITER=0.0

ITER=ITER+1

D=EXP (2. 0%F}

AD=1.0/0

Ch=D+RD

FR= (g, 0%P ) -0, S¥EA® (D~-RD 1 /LD
Fh=2, 0-4. QR4 (CD¥CD

Dh=FP /FD

=~ 0

PRINMT®,FP,FD.DN, P
ITFOITER.GT. 2000 50 TG 340

IF (B8 OMY, BT L.O0E-&) GO TO 20
E=EXP (R

FE=1.0/E



HE= (E-RE)/ (E+RE)
ALFA=A/ (1. O+HE*HE)
TEMP=1.0/aLFa
AN=0.3% (1. 0+HE)
BM=2.0#5-1.0
ANM=2,Q%AN-1.0

» PRIMT#*,S, AN, TEMP, ALFA, TETA, P
20 WRITE (2, 60)TEMP, 5, AN, TEMP , 5M, ANM
40 FORMAT(BF10.4,7X, 1, 4%, 3F10.4)
‘ TETA=TETA+STEP
111 CONTINUE
S5TOP

END
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Ek-&. Serbest Enerji Yilzeuleri Kontur Haritalarim Veren Program

EU PROBRAM ALFA=2.0 VE T=1.25 ICIM COMTUR HARITASINI CIZER.
STAELE, METASTABLE VE UMSTABLE NOKTALARINI BULUR.
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-2)
DIMEMNSION E(450),88(450) ‘
CHARACTER#*1 Y (150)

CHARACTER#*4 AA

PRINT*, LUTFEN CIKTI NIN aDIMI GIRINMIZ (Ad):’
READ (%5, 22)AA

FORMAT (44 )

OPEN(2, FILE=ad)

ALFA~u,u25564

Auu 0.75

=1.00&31

NRITE(E,iil)ALFA,ANu
FORMAT (/7 ALFA=’ ,F9.7,2%, "ANU=' ,F2.46
WRITE (2, 444)
FORMAT (12X, ‘07 ,2X, 187 (" ="

DO A0 I=i,77

Q=0-0.00&35

=0}, 49404

Jd=0

DO &% M=1, 184

Jd==dd+ i

ana+o.a039a

A=1. 00

B=1.,0-5

C=2.0%0
PRINT#*,0,8,4,5

Fei L*DLDF\QJ+ HW%M*DLQG‘H‘+W*DLGE'“)+E*DLUG'E)+ALFAWQ*A+ALFﬁ*éF

Eid )= i 100000
ES‘Ju\"m

IF(E{JJ I EQ. Q. DI THEN
S0 ‘.....'IJI

-
( -

TRE (L. BT ~4000., AMD. ECJ0) L LE. 2000 THEM

IFE (AL BT -2000 aMD, E(dd ), LE. SO0 ) THEN

L
ELEE
IF (E{dd) . GT. -500. AND.E i ). LE . 400 ) THEN
SARNSETYE
SLEE
IF(E (JJ7. BT. 3150, AND. E{JJ). LE. 3175 ) THEN
SANNE
ELSE
TFAE (1. BT, 800, ANDL E Cdd 7o LE, L 150 5 THERN
AR ELE T
ELEE
TF{E (7, BT, 8208, AND. 500 7. LE. 3210 THEN
Y L e
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IF{E(]d Y. BT,
YWidd =
EL.SE
IFA(EGId ). BT. 1180, AMNDJECJI L LE. 1BOQOITHEN
Y{iddi=S+"

‘ELBE
IF(E(JJ).GBT.3300.aNDLE(JJ ). LE, 33501 THEN
Yi{dd=—"

ELBE
IFIE(JI).BT.3210.AND. E(Jd ). LE,. 3250) THEN
¥ idd =

193]
o
3
ui

ANDLE GO T LE . 3800 THER

ELSE
IF(E(JJ).BT. 32850, AND.E{(JJ ). LE,. 3287 )THEN
Yiddy="F"

ELBE

IF(E(J ). B6T.1800. AND.E{JJ ). LE. 2400 1 THEN
Yiddi='L"

ELSE

IF(E(JJ . BT.2400. AND.E(JJ . LE, 2700 ) THEN
Y{ddi="8"

ELSE

IF(ECJ) . BT. 2700 AND.E(JJ) . LE. 2900 THEN
Yiddi="T"

ELSE

IF(ECII) . BT.2900. ANDLE(JJ4) . LE. 3100 THEN
Y{dJi= W’ .

ELSE .
IF(E(JI).BT.3100. AND.EC(II) L LE. 3180)THEN -
Y{dJr="2"

ELBE :
IF(E(JJ).B7.3250. AND.E(JJ) . LE. 3255 THEN

Y {dd =0

ELSE
IF(E(JJ).BT.3257.8.6ND. E(JJ).LE. 3270)THEN
YidJi="E"

ELSE
IF(E(JJ).BT.3270.AND.E{(JJ).LE. B274.7 Y THEN
Yiddi=’s’

ELSE :
IF(E(Jd).BT.3274. 7. AND.E(JJ ). LE. 3273 ) THENR
Y{JdI="8"

ELSE
IF(E(JJ).BT.3350.AND.EC(JJ ). LE. 3450 )THEN
Yidd)y=’~/

ELSE
IF{E(JJ).BT.3450.4ND.E(JJI.LE. 3514)THEN
¥i{ddr="," '

ELBE
IF(E(JJ).BT.3514.AND. E(JJ).LE. 3515)THEN

Y (dd )= %/

EL.BE

IF(E(J) . BT.3257.4ND. E{(JJ) . LE. 3257.8)THEN
Y{dJy="""
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ELSE

IFAEWII . GT. 2175, ANDLE (U ) LE. 3203 ) THEN

Yiddr="H"
ELSE

Y i{ddy="0"
EMDIF
ENDIF
ENDIF
EMDIF
ENDIF
EMDIF
ENDIF
ENDIF
ENDIF
ENDIF
ENDIF
ENDIF
ENDIF
ENDIF
ENDIF
EMDIF

EMDIF
ENDIF
ENDIF
EMDIF
ENDIF
ENDIF
ENDIF
ENDIF
ENDIF
ENDIF
CONT INUE

WRITE(Z,50) (Y{JJd),Jd=1,12¥

FORMAT(SX, ' 1/, 125(A1), 71 ")
CONT INUE :
WRITE (2, 122)
FORMAT (3%, 189( =/ ))
PRINT#*, ‘CIKTINIZ, ‘,AA,’
STOP
END

KUTUBUNDEDIR. /
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Ek-1. iz Baalilik Denklem Sisteminin C3ziim Programi

IMPLICIT DOUELE PRECISION (A=H,0-2)
DIMENSION HH(9999),FF (9999)
DIMENSION V(2),F(2)
INTEBER II,L

REAL K1,K2

PRINT#,/ S YI GIRINIZ:'
READ (5, %3V (1)

PRINT*,’ O YU BIRINIZ:' -
READ (S, #)V(2)

PRINT#,’ STEF I GIRINIZ:'
READ (5, *)STEP

Ki=1.0

K2=1.0 |

W=1, 0%5, 06407287

WP=1.0%5, 0607287

CALL DIF(KL,K2,UW,WP,V,F)
A=BORT (F (1 )%#2+F (2)%%32)
IF(A.LT.0.0000001) GO TO 2
V(11=V (1)+F (1) *#STEP
V(@)=Y {(2)+F (2)*STEP

WRITE (6,9)V{1),V(2)

FORMAT (1X,F9.6,5X,F9.4)

G0 TO 1

sSTOP

END

vii=E , V=0 , FI{1)=D8/DT , F{(2)=DQ/DT

SUBRDUTINE DIF (K1,K2,W, WP, V,F)

IMPLLICIT DOUEBLE PRECISION(A-H,0~2)

DIMENSION ¥(2),F(2)

REAL Ki,K2

¥=1,0-V{1)

7=1.0-v{3)

Xi1=(1.0-2. 0%V (1))

XB=(1.0~2.0%Y(2))
DES=X1%(1.0~2. 0%V (2)+2, 0%y (2 )#%2 ) #WpP
DEN=X2%[~2, 0% L2V (1 ) *Y*P

Fil)=(—~EXP (0. S#DEG )% (V (1) ) +EXP (~0. S*DES ) #Y ) #K2
FiE)=(~EXP (0. S*DEN)#* (V{2) /Z)+EXP (-0, S*DEMN)# (Z/V (2) ) 1#K1
RETURN

END
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