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OzZET

Bu calismada ilk adim olarak nematik sivi kristallerin bazi istatistiksel teorileri bu konunun
gelisimine gbre g6z 6nune alindi. Daha sonra nematik-izotropik faz gecisinin Maier-Saupe
modeli igin cluster varyasyon modeli, nematik-izotropik faz gegisi ele alinarak kullanilan bir
formalizm ile genellestirildi. g ya bagh formalizm (¢ ve dort pargacik cluster varyasyon
hesaplarini basitlestirir. Uzun menzil dizen parametresi arastirildi ve olasi genellestirmenin
etkisi entropik indeksin bazi degerleri icin gosterildi. Ayni zamanda entropik indekse karsi gelen
nematik-izotropik gegis sicakligindaki uzun menzil dizen parametresinin kritik degerleri
kaydedildi.

Anahtar kelimeler: Tsallis termoistatistigi, cluster varyasyon teorisi, nematik-izotropik gegcis.
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ABSTRACT

As first step in this study, some statistical theories of nematic liquid crystals have been
considered according to developing of this matter. Later than, a cluster variation theory for the
Maier-Saupe model of the nematic-isotropic phase transition is, for the first time, generalized by
using nonextensive formalism to examine the nematic-isotropic phase transition. This g-
dependent formalism simplifies the cluster variation calculations compared with three- and four-
particle cluster variation methods. The long range order parameter is investigated and the effect
of the possible generilazition is shown for some values of the entropic index. Also the critical
value of the long range order parameter at the nematic-isotropic transition temperature vs. the

entropic index is reported.

Keywords: Tsallis thermostatistics, cluster variation theory, nematic-isotropic transition.



1.GIRIS

izotropik bir sivi ile kati kristal arasinda bulunan bir ara basamak haline sahip maddeye
sivi kristal denir. Bir sivi kristal fazindaki madde ne bir izotropik sivi kadar akiskan ne de bir kati
kristal kadar katidir. Yani belirli bir akigkanligi ancak gosterir.

Kristal icindeki molekullerin dizenli oldugu, sivi icindekilerin ise dizensiz oldugu sivilar
ve kristaller arasindaki temel ayriliktir. Kristalde molekiller belirli dogrultularda molekuler
koordinatlarini ydneltmek ve bir érgtdeki belirli yerleri isgal etmek zorunda birakilirlar. Yani bir
kristalde var olan dizen hem konumsal hem de ydnelimseldir. Buna karsit olarak bir sividaki
molekiller molekiler eksenleri ile bulunduklari kap iginde random olarak yayilirlar. Bu nedenle
izotropik sivida konumsal ve yénelimsel diizen yoktur.

Bir kristalik fazda X 1sin1 sagilmasi deneyleriyle duzen, izotropik sivilarda ise rahat bir
akigkanlik olmasi sebebiyle duzensizlik kanitlanmistir. (Chandrasekhar et al, 1969). Sivi
kristaller ise kristalik katida bulunan bazi dizen karakteristliklerine ve ayni anda izotropik sivida
bulunan bazi dizensizliklere sahiptirler. Sivi kristal fazindaki molekdller bir sividaki molekiller
cok fazla benzer fakat onlar bazen bazi konumsal dizenlerini bazen de bazi ydnelimsel
duzenlerini surdurarler.

Kristallerin gogu belirli bir erime sicakliginda sivi hale gegmekte yani erimektedirler.

Katr kristal —<—> izotropik sivi

Bir kisim kristaller de ise erime , hem kati kristal halinin hem de izotropik sivinin bir
takim 6zelliklerini icinde barindiran birka¢ basamak halinde meydana gelir. Bu ara duruma sivi
kristal hali veya ara hal anlamina gelen mezomorfik hal denir. Birkag bin tane organik bilesigin

sivi kristal faza sahip oldugu bilinmektedir. (Chandrasekhar, 1977).

Kati kristal ——> Sivi kristal ——> izotropik sivi

Sivi kristaller kendi iclerinde en genel olarak mezofaz durumuna gecis yollarina bagh
olarak termotropik (gecis olusumu sicaklik etkisi ile ) sivi kristal ve lyotropik (gegis olusumu
¢6zucl madde etkisi ile) sivi kristal olmak Uzere ikiye ayrilirlar. Termotropik sivi kristaller ise
molekullerinin konumsal ve ydnelimsel diizeninin gesitliligine bagli olarak nematik , kolesterik ve
smektik sivi kristaller olmak Uzere U¢ kisimda siniflandirilir. Bu g¢alismada termotropik sivi
kristallerden  olan  nematikler  (zerinde  durulacak ve istatistiksel c¢alismalar

yapilacaktir.



( Sivi Kristaller )
|
( Termotropik ) ( Liyotropik )
[ |
( Nematik ) ( Smektik ) ( Kolesterik )

» Nematik: Uzun menzil dizenini ydnelimsel olarak koruyan konumsal olarak korumayan

molekillerden olusurlar.

» Smektik: Molekillerin konumsal diizeni korunurken yonelimsel dizenleri bir dereceye
kadar korunur.

» Kolesterik: Nematik fazla ayni 6zelliklere sahiptir fakat molekdlleri tercih edilen yone dik
donen bir eksene sahiptir. (Chandrasekhar, 1977., de Gennes, 1974).

Bir katinin isitiimasi ile olusabilecek olan mezofaz veya mezofaz basamaklari kati kristalin
yapisina goOre degisir. Yani bir kati kristal i1sitilmasi yoluyla dogrudan izotropik sivi fazina
gecebilecegdi gibi bir veya birka¢ mezofaz durumu da gercgeklesebilir. Bir kati kristalin isitiimasi
yoluyla sivi kristal vermesi i¢in sinirlayici etken numunenin kuvvetli olarak anizotropik ve
uzunca molekullerden olugsmasidir.

Ornegin p-anisol amino tarcin asidi etil esteri kristali erirken su sivi kristal

basamaklarindan gecer. (Cemil Senvar ve digerleri, 1980).

0 0 0
Kati <S5 Smektik <«—>° 5 Nematk <> S

Burada katinin 1sitilmasiyla sistemin enerjisi artar ve uzun molekullerin uglari
arasindaki baglar zayiflar. ilk olarak molekillerin uglari arasindaki zayif baglar kopar fakat uzun
zincirler arasi baglar ise kopmaz. Bu ylizden konumsal diizen korunurken yonelimsel diizen bir
dereceye kadar korunur. Yani olusan mezofaz, smektik haldir. Sistemin isisinin daha da
artinlmayla uzun zincirler arasi baglar da kopar ve konumsal diizen kaybolur fakat molekdillerin

belirli bir eksen etrafinda saga ya da sola yonelimleri devam eder. Yani nematik hal olusur.



Isinin daha da artirimasiyla sistemin dizensizligi daha da artar ve nolekuller random olarak

yayilir. Yani izotropik sivi olusur.

kristal

| izotropik

/

Sekil 1. ( Kristal-Nematik-S1vi)

Kati kristalde molekuller belirli dogrultularda molekuler koordinatlarini ydneltmek ve bir érgudeki
belirli yerleri isgal etmek zorunda birakilirlar. Yani bir kristalde var olan dizen hem konumsal
hem de ybénelimseldir.

Nematiklerde konumsal dizen yoktur. Molekullerin denge konumlari birbirlerine goére
kaymis olmasina ragmen molekdillerin ortak bir dogrultu etrafinda saga ya da sola yénelimlerini
gOzlemleyebiliriz. Yani nematik sivi kristaller hemen hemen bir ydnelimsel dizene sahiptir.

Smektiklerde molekiillerin denge konumlari ayni dogrultudadir. Buna gore smektik sivi

kristallerde konumsal diizenin varligindan séz edebiliriz.



Ayrica molekiller yine bir dogrultu etrafinda saga veya sola yonelime sahiptir. Yani
smektik sivi kristaller konumsal dizenin yaninda bir dereceye kadar da ydnelimsel dizene
sahiptir.

Bir sividaki molekuller molekiler eksenleri ile bulunduklari kap i¢cinde random olarak
yayilirlar. Bu nedenle izotropik sivida konumsal ve ydnelimsel diizen yoktur.

Bu calismada nematik sivi kristallerin Cluster varyasyon teorisi nonextensive bir
istatistik olan Tsallis termoistatistigi cercevesinde genellestiriimeden 6nce extensive olan
fiziksel sistemleri incelemede olduk¢a basarili olan Boltzman-Gibbs istatistigi ¢ercevesinde
yapilan istatistiki ¢alismalardan Maier-Saupe teorisi , Molekiiler istatistik teori ve Cluster
Varyasyon Teorisi anlatilacak ve bunlar yetersizlikleri ve getirdigi yenilikler agisindan

Genellestiriimis Cluster varyasyon teorisi ile karsilastirilacaktir.

2. NEMATIK-IZOTROPIK FAZ GEGISi iCIN GENELLESTIRILMIS CLUSTER VARYASYON
TEORISI

Kati kristal, nematik sivi kristal ve izotropik sivi arasindaki diizen farkhliklarini bize
kesin olarak verebilecek , kristalin diizeninin dlglsunu belirleyen dizen parametresi ve kristalin
kararliligin bir 6l¢iist olan serbest enerji gibi fiziksel niceliklerin teorik hesabinda kullanilan bazi
istatistiksel teoriler vardir. Bunlar ;

1-) Nematik Sivi Kristallerde Maier-Saupe Teorisi
2-) Nematik Sivi Kristallerin Molekdler istatistik Teorisi
3-) Cluster Varyasyon Teorisi

4-) Genellestiriimis Cluster Varyasyon Teorisi

2.1 Nematik Sivi Kristallerin Maier-Saupe Teorisi

2.1.1 Teorinin Amaci ve Amacina Gidis Yolu

Bu teori bir ortalama alan teorisidir. N tane molekile sahip bir kristalin bir tek
molekulinun kristalin diger (N-1) tane molekulinin olusturdugu ortalama alan iginde bulundugu
kabul edilir. (Maier and Saupe, 1958., 1960., 1961). Buradan yola ¢ikarak ortalama bir diizen
parametresi tanimlanir. Bu tanim yapilirken mikemmel bir diizen i¢inde yapilanan kati kristalin
dizen parametresi 1, bulundugu kap icinde random olarak yayilmis izotropik sivinin dizen
parametresi O kabul edilir. Bu iki sinir durum g6z énlne alinarak nematik sivi kristal igin
tanimlanmig diizen parametresinin farkli nematik sivi kristaller sicaklik ile degisimi ve sistemin
serbest enerji grafiginden nematik — izotropik faz gegisi icin miimkun olan kritik sicaklik

hesaplanir ve elde edilen sonuglar deneysel veriler ile kargilastirilir.



2.1.2 Dizen Parametresinin Tanimi
Duzen parametresi tanimi ilk olarak 1942 yilinda Tsvetkov tarafindan ortaya atiimistir.
(Chandrasekhar, 1977).

S, = %(3cosz 0,-1) (2.1)

S ; i. Molekiltin kalan ( N-1) molekile gére diizeni

6. ; i. Molekilin uzun molekiiler ekseninin kalan ( N-1 ) molekilin ortalama ydnelimi ile

yaptigi aci

Kristal yapl igin ortalama bir dlizen parametresinden bahsedecek olursak ;

S =—(3cos’ 6 —1) (2.2)

N | =

6 ; Molekullerin teker teker kalan ( N-1 ) molekiil ile yaptiklari agilarin ortalamasi

Burada ilging olan sudur;

f=0° ve =180° igin S =1 degerini alir. Bu da milkemmel yonelimi gosteren kristalik fazi
temsil eder. Ayrica iki durum igin de dizen parametresinin ayni dederi almasi bize molekdllerin

yonelimi i¢in spin yukari veya spin asagi diye bir durumun olmadigini yani molekullerin silindirik

olarak simetrik olduklarini gosterir. Molekuller bulunduklar sistem igerisinde random olarak

yoneldiklerinde S =0 degerini alir. Buradan yola ¢ikarak dizen parametresinin O ile 1
arasinda bir deger alacagini ve ancak sistemin sicakhidinin degistiriimesi ile molekullerin

yOnelimsel dizeninin degisecedinden sicaklida bagh olarak degisecegini sdyleyebiliriz.
2.1.3 Diizen Parametresinin Deneysel Olarak Olgiilmesi

Diizen parametresi deneysel olarak kesin belirlenebilir fiziksel niceliklere dogrudan
baglidir. Ornegin susptibilite ve kirilima indisi gibi niceliklerin élgiiimesi ile malzemenin diizen

parametresi hakkinda kesin sonuglar elde edebiliriz. (Saupe and Maier, 1961)

Nematik fazda birim hacim basina slseptibilitenin ortalama z bileseni ;
7. = n(771<cos2 0> + 772<sin2 0>) (2.3)
n ; Birim hacim basina molekil sayisi

n,ve 1, ; Molekullin temel diamagnetik stseptibiliteleri



@ ; Molekiillerin teker teker kalan ( N-1 ) molekiil ile yaptiklari agilarin ortalamasi

Bu denklem ilerletilirse ;

[ 2 ]
2=+ 3 -m)s | 24)
burada ;
1
n= 5(771 + 2772) (2.5)

. nin odlgiimesi ile ortalama diizen parametresinin deneysel olarak kesin sonucunu buluruz.

2.1.4 Anizotropik Molekiillerin Dipol-Dipol Etkilesim Enerjisi

Maier —Saupe teorisinde ortalama alan yaklasimi kullanilarak kristalin her bir
molekilinin kristalin kalan (N-1) molekilinin olusturdugu potansiyel ile etkilesim icinde
bulundugu varsayiliyor. Ayrica Maier ve Saupe molekiiller arasinda etkin olan kuvvetlerin
anizotropik dispersiyon kuvvetleri oldugunu varsayarak anizotropik molekillerin dispersiyon
etkilesim enerjilerinin dipol-dipol kismini almiglar ve i. Molekulin kalan (N-1) molekdl ile

olusturdugu etkilesim potansiyelini su tanimlamiglardir ;

1

A =1
U =-——8—(3cos’8. -1 2.6
PEIT o

U, ; i. Molekiltn kalan (N-1) molekdl ile olusturdugu etkilesim potansiyeli

A ; Basing hacim ve sicakliktan bagimsiz bir sabit

V' : Molar hacim

Burada bir dipol dipol etkilesmesi s6z konusudur.

S

ort

— Dipol %(3 cos® 6, —1) —> Dipol
S = %(3 cos’ 0 — 1)= P, (Bagl legendre polinomlarinin ikincisi) (2.7)

%(30052 0, —1): P,



2.1.5 Ortalama diizen parametresinin hesabi

Maier-Saupe teorisi Boltzman Gibbs istatistigini kullaniyor ve burada bir tek molekl igin

partisyon fonksyonu ;

1
fi= jexp_k—[;"d(cosﬁi) (2.8)
0

burada ;

k ; Boltzman sabiti

T ; Sicaklik

Ortalama diizen parametresi igin ;

S = St (2.9)
f;

cosd, =x
1

- 1 2 A = 1 2

S =1 =B8x"—-1)ex S—3x"—-1)| dx 2.10
![2( ) p(kTVz 2( )H (219

(2.10) denklemi ¢ozulip § nin 7' ye gore grafigini gizersek

0-7
_ 06+
S
0.5}
0.4 | ] 1 1 |
—40 -30 —20 —10 0
T—-Tn (°O)

Sekil 2. P-azoxyanisole i¢in ortalama dlizen parametresinin sicaklikla degisimi.
T, =408V, =225cm’ A=13.0ergcm’



2.1.6 Sistemin ortalama potansiyel ifadesi

i.atomun diger kalan ( N-1 ) tane atomun olusturdugu bileske alan ile etkilesim

potansiyelini Ui ile vermigtik. Buradan yola ¢ikarak partisyon fonksiyonu kullanarak ortalama bir

potansiyel ifadesi elde edebiliriz.

o_NUJ,
2

7= 2451 50 “t)exp| 25 L35> 1) jax = - L vaS”
21V 2 KTV 2 2

burada ;

B = 2 N ; Avagadro sayisi
kTV? N Y

2.1.7 Sistemin entropi ifadesi

Maier-Saupe bu toplulugu kanonik bir topluluk olarak el aliyor.

istatistigine gére kanonik bir toplulugun entropi ifadesi ;

S =kBU + NkIn f

burada ;
1
ﬁ_kT

Gerekli bagintilar yerine koyulup denklem ilerletilirse ;

1
S = —Nl{% B§(2§ + 1)— ln.[exp%BE cos’ &d(cos 9)}

0

(2.11)

(2.12)

Boltzman-Gibbs

(2.13)

(2.14)



2.1.8 Sistemin serbest enerjisi

Sistemin Helmotz serbest enerjisi ;
F=U-TS (2.15)
Gerekli bagintilar yerine konulup islem ilerletilirse ;

- [ 3
F = NkT{EBS(S +1)- jexpEBS cos’ Hdcosﬁ} (2.16)
0
Serbest enerjinin ne kadar kiclk olmasi sistemin ne kadar kararli oldugunun bir gdstergesidir.

oF
Denge durumunda 5 =0 olmalidir. Clnku kararli bir hal olan denge durumunda serbest

enerjinin ortalama diizen parametresi ile degisimi 0 olmaldir. Bu da F — S grafiginde bir

minimuma sebep olmaldir.Buradan yola cikilarak Maier-Saupe teorisinin  teorik

hesaplamalarina gére F' — S grafigi (T =T, = 4O8K0) cizilirse ;

0.05 - T>Tnp
T=Tw
0.0 _
N
ey
2
R < TN[
—0.05 F
—0.1}
! | l
0 0.2 0.4 0.6 0.8
s

Sekil 3. P-azoxyanisole i¢in serbest enerjinin ortalama diizen parametresiyle degisimi.
T, =T, =408V, =225cm> A=13.0ergcm®
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Nematik-izotropik gegis sicakliginda gorildigl Uzere grafikte 2 minimum vardir. Birincisi
izotropik siviya karsilik gelen§ =0da ikincisi nematik-izotropik faz gegisine karsilik gelen

S =S8 =0,4292 degerinde olusur. Serbest enerjinin bu minimum degerleri sistemin kararliligmmn bir

olgtsidiir. § =5, =0,4292 noktasinda serbest enerjinin minumum oldugu gériliir. Bu da kritik
sicaklikta nematik fazin izotropik fazdan daha kararli oldugunun gostergesidir. Yani bu sicaklikta daha
fazla molekiil nematik halde bulunma egilimindedir. S=0a dogru gidildikce serbest enerjinin arttigini

S = 0 da ise yine bir minimum olustugu gériiliir. Bu da sistemin bu durumda izotropik faza gectigini ve

yine bir denge durumunda oldugunu gosterir.

2.1.9 Teorinin yetersizlikleri

» Bu teori dipol-dipol etkilesmelerini hesaba katiyor.Uzak etkilesmeleri ve dipol —
kuadrupol etkilesmelerini hesaba katmiyor.

» Duzen parametresinin sicaklik ile degisim grafigi bazi nematikler igin (p-azoxyanisole ,
p-azoxypenthole) deneysel sonuglar ile uyusmuyor.

» BuUtin nematikler igin kritik sicaklikta serbest enerjinin diizen parametresi ile degisim

grafiginde ikinci minimum S =S, =0,4292 noktasinda meydana geliyor. Fakat

deneysel sonuglar gosteriyor ki bu minimum noktasi 0.25 ile 0.50 arasinda degisen bir

degere sahiptir.
2.1.10 Modeli iyilestirme ¢abalari

» Uzak etkilesimler ve dipol-kuadrupol etkilesimleri de hesaba katilarak potansiyel enerji
ifadesine yeni ¢carpanlar eklendi. (Chandrasekhar, S. and Madhusudana, 1970, 1971.,
1972., Humphries et al, 1972., 1974).

» Density-functional teori kullanildi.Bu teoride yogunluk sicakhdin bir fonksiyonu olarak
yazilir.Sistemin sicakh@inin degistiriimesiyle sistemin yogunlugunda meydana gelen
degisiklikler géz 6nune alinarak potansiyel enerji ifadesine yeni bir ¢carpan eklenir.
(Singh, 2000).

> Teoride kullanilan istatistik (Boltzman Gibbs Istatistigi) degistirildi. Bu istatistigin daha
genel bir hali olan Tsallis Termo Istatistigi kullanilarak teori iyilestiriimeye caligildi.
(Kayacan et al, 2001).
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2.2 Molekiiler istatistik Teori

2.2.1 Teorinin Amaci ve Amacina Gidis Yolu

Bu teoride Maier-Saupe teorisine benzer olarak nematik bir sistem icin sistemin
potansiyel enerji ifadesi ortalama alan yaklasimi ve Boltzman-Gibbs istatistigine bagh kalinarak
yaziliyor. Fakat molekdler istatistik teoride , Maier-Saupe teorisinden farkh olarak sistemin
potansiyel enerji ifadesi yazilirken molekiiller arasindaki dispersiyon kuvvetlerinin yaninda birde
molekiller arasi itme kuvvetlerinin katkisi hesaba katiliyor. (Chandrasekhar and Madhusudana,
1970). Boylece isin icine bir tane daha kuvvetin etkisi sokularak potansiyel enerji ifadesi icinde
bir iyilestirme yapiliyor. Daha sonra sistemin kanonik bir topluluk olarak ele alinmasi ve
Boltzman-Gibbs istatistiginin kullaniimasi ile nematik sistem i¢in aranan sistemin bazi fiziksel

nicelikleri icin ortalama deger hesaplari kolayca yapilabiliyor.

2.2.2 Molekiiller Arasi Dispersiyon ve itme Kuvvetlerinin Olusumu

Kuvvetli olarak anizotropik ve molekulleri uzunca olan maddelerin sistemin sicakliginin
uygun sekilde arttiriimasi ile sivi kristal verme egiliminde oldugunu sdylemistik. Bu sekilde
olusan bir nematik sistemin molekdler istatistik teoriye gore potansiyel enerji ifadesi, molekdiller
aras! dispersiyon ve itme kuvvetlerinin katkisi ortalama alan yaklasimi kullanilarak yaziliyor.
(Chandrasekhar and Madhusudana, 1970., 1971., 1972).

Molekdlller arasi dispersiyon kuvvetlerinin kaynadi molekilde c¢ekirdege goére hareket
halinde olan titresen elektronlardir. Belirli bir anda molekulin pozitif ve negatif yik merkezleri
cakismaz. Bu anda molekil bir kutuplagsma gdsterip bir dipol momente sahip olur. Olusan bu
kisa kaguk émurla dipoller belirli bir ydonelmeye sahiptir ve indiksiyon yoluyla komsu atomlari
da dipol hale getirirler. indiksiiyon yolu ile olusan dipol ilk dipole gére anti paraleldir ve bu
yuzden molekuller arasi bir ¢ekim kuvveti dogar. Yani indiuksiyon yolu ile olusan dipoller
ortamda bastan beri var olan dipollerle etkileserek bir dispersiyon ¢ekim enerjisi olustururlar.

Molekuller arasi itme kuvvetleri de molekillerdeki atomlarin ¢ekirdekleri ve elektronlari
arasindaki itme etkisinden dogar. molekillerdeki atomlarin ¢ekirdekleri kendi aralarinda,
elektronlari kendi aralarinda bir itme kuvveti dogurur. Bir kristalik fazin isitilmasi ile olusan
mezomorfik halde molekullerin konumsal ve ydnelimsel dizeni kaymigtir. Bdylece ¢ekirdeklerin
ve de elektronlarin kristalik faza gére diger molekildeki ¢cekirdek ve elektronlar ile olusturduklari
itme merkezleri yer degistirir. Molekuller arasi itme enerjisi de gubuk benzeri molekullerin itme

merkezlerinin bu yer degistirmesine goére yazilmistir.
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Molekuler istatistik teoride ortalama alan yaklasimi kullanilarak yazilan sistemin
potansiyel enerji ifadesinde dispersiyon ve itme enerjilerinin dipol-dipol ve dipol-kuadrupol
kisminin alinmisg ve bdylece bu teoride Maier-Saupe teorisine gére sadece kisa menzilli

etkilesimler degil uzun menzilli etkilesimlerde hesaba katiimistir.
2.2.3 Sistemin Ortalama Potansiyel ifadesi

Molekilin yliksek geometrik anizotropisi nematik fazin olusumu igin gerekli bir sarttir.

En son teorik galismalar itme ve dispersiyon etkilesimleri hesaba katildiginda nematik bir

topluluktaki bir molekulin potansiyel enerjisinin cos’ 01, li bir kuvvet serisi olarak tarif

edilebildigini gosterir[9]. Burada 01. molekuliin uzun ekseninin ortamin tek eksenli dogrultusu ile

yapti§i acidir. itme enerjisi bu hesaplamalarda (2n+1) itme merkezleri tarafindan gubuk benzeri
molekillerin yerinin degistiriimesi ile hesaplandi ve dispersiyon etkisine dipol-dipol ve dipol-

kuadrupol katkisi anizotropik ossilatér modeline gére hesaplandi. itme ve dispersiyon
enerjilerinin toplami igin V=i bir ortalama hacme baglhhgr géz 6nine alinarak ydnelimsel

enerjinin izotropik fazda kayboldugu sarti ve ortalama alan yaklasimi kullanilarak potansiyel

fonksiyonu su sekle indirgenir ;

2 _ 4 2 _
U, Z_V_3|:BSI(3COS 0. 1J+D[Sl 5cos 1+S2 3cos” @, 1]:| 2.47)
2 4 2

Burada B ve D sabitlerdir ve V molar hacimdir.

2 —
s, =<3cos 7 1>
2

5cos* -1
S, = = (2.18)

D=0 ve (1) denklemini hacme baglii§i V-2 olarak alinirsa denklem Maier-Saupe tarafindan
kullanilan potansiyel fonksiyonuna indirgenir. Bu da bize gdsteriyor ki Maier-Saupe teorisi,
Molekiiler Istatistik teori icinde ézel bir durumdur ve Teori bu durumda indirgenmis sicakhigin bir

fonksiyonu olarak evrensel bir egri verir.
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Molekdler istatistik teoriye dayanilarak yazilan potansiyel enerji fonksiyonu;

U, = —V_3(a'Xl.4 +b'X.7 + c’) (2.19)
burada ;

a' = %DSI , b= %(BSI +DS,) , c'= —i[zBS1 +D(S, +25,)] (2.20)
X=cos@ , X, =cosb,

Molekduler istatistik teori incelenen sistemi kanonik bir topluluk olarak ele aliyor ve buna
dayanarak Boltzman-Gibbs istatistigini kullaniyor. Buna gére sistem icin bir partisyon

fonksiyonu tanimlanirsa ;

1
fi= Iexp;—?id(cos@) (2.21)

0
Sistemin ortalama potansiyel ifadesini , tanimlanan partisyon fonksiyonunu ve i. molekulin

potansiyel enerji fonksiyonunu kullanarak yazarsak ;

j;—V_3 (a'Xl.4 +b'X +c')exp|:le (a'Xl.4 +b'X/ +c'):|Xm.

_ V3
U = E ; (2.22)
2 1 rv 4 ’ 2 '
J‘exp 3(aX,. +b'X, +c)Xm.
0 kTV
2.2.4 Sistemin Entropi ifadesi
Kanonik bir toplulugun entropi ifadesi
S = kBU + NkIn f (2.23)
Burada gerekli bagintilar yerine yazilirsa ;
1
S = —Nk[(a<Xﬁ> +b(X? >)— log | explax,’ +bx,* Jix, (2.24)
0
burada ;
a' b'

a= - Ve b= 5
KTV KTV
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2.2.5 Sistemin Helmotz Serbest Enerjisi

Sistemin Helmotz serbest enerjisi ;
F=U-TS (2.25)

Gerekli bagintilar yerine konulup iglem ilerletilirse ;
1 1
_ 1 4 AN 4 2
f;..A%T{2<@X;-+bX; ) 1og!expﬂuri-+hxi)ﬁg} (2.26)

burada ;

!

C
C:
kTV?

Duzenli sistemin denge durumu igin

(@aj (aaj
=S| == =0
as, os,

V.1

V,T

(2.27)

0’ F, 0’F,
5 >0 ve 5 >0 (2.28)
2’S, ), 0°S, ), ,

Serbest enerjinin bu kosullar altinda ayni zamanda bir minimum oldugu sekil 4-5-6 da goralur.

Teorideki karmagik integraller a ve b degerlerinin bir orani igin bilgisayar kullanilarak 10° de 1
kesinlik ile ¢dzllebilir. Bu bilgilerden ¢ikan a,b,B,D degerlerinin érnek bir takimi igin serbest

enerjiler sekil 4-5-6 da gosterildigi Uzere cizilmistir. Her sekilde a/b nin verilmis bir degeri igin S+

e karsi birlestirilen Fs/NKT egrilerinin bir ailesi vardir ve degerleri farkhdir .Her

B D
KTV kTV?
egrideki serbest enerjinin minimumu <Xl.2>=<X2> ve <Xl.4>=<X4> denge sartlarini

gerceklestiren S1 in 6zel bir degerinde meydana gelir. Kirik egri S1 in sabit bir degeri ile serbest
enerjinin degisimini gosterir. izotropik faz veya tamamen diizensiz sistemin serbest enerjisini
gOsteren sifir gizgisi ile bu egrinin ara bodlge noktasindaki Sz ve S1 diizen parametrelerini
belirler.

Sekil 4 gecis noktasindaki dizen parametresinin nasil farkli a/b degerleri igin
materyallerin bir sirasi i¢in farkli olmasi gerektigini gosterir. Maier-Saupe durumu a/b=0’ a
karsilk gelir.
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004

002

—-0.04

~006 1
02 04 06 08



Sekil 4. a/b=-1/5 igin s1ile Fs/NKT nin degisimi. ( ) degerleri yukaridan asagiya

D
KTV kTV?
siraslyla(6.6137;-1.3435),(6.6745;-1.3530),(6.7794;-1.3714),(6.9244;-1.3979), (7.3192;-1.4721)

005

000

=005

~-0]0

=0IS

-020
00
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Sekil 5. a/b=0 igin S1 ile Fs/NKT nin degisimi. ( ) degerleri yukaridan asagiya

B D
KTV kTV?
sirasiyla(4.4932;0),(4.5517;0),(4.7880:0),(5.1643;0), (5.5982;0)

02




Sekil 6. a/b=1/15 igin S1 ile Fs/NKT nin degisimi. ( ) degerleri yukaridan asagiya

B D
KTV kTV?
sirasiyla (3.9539;0.3377),(4.4044;0;3778),(5.0406;0.4334),(5.8080;0.5003)

05
Sy

04 o
S2

s

03 |-

| 1 |
0202 Y 00 ol
a/b

Sekil 7. Nematik izotropik gegis noktasinda a/b ye karsi diizen parametreleri.

2.2.6 Teorinin Getirdigi Yenilikler

Molekiiler istatistik teori Maier-Saupe teorisine benzer olarak bir ortalama alan teorisidir
ve Boltzman-Gibbs istatistijine dayanir. Fakat moleklller arasi etkilesimi gbéz o6ninde
bulundurken sadece dispersiyon kuvvetlerini hesaba katmayarak bunun yaninda molekuller
arasl itme kuvvetlerini de hesaba katmistir. Sistem icin potansiyel enerji ifadesini yazarken

dipol-dipol gibi kisa menzilli etkilesimlerin yaninda dipol-kuadrupol etkilesim ifadelerini de eneriji
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ifadesinin i¢ine sokarak uzun menzilli etkilesimleri de hesaba katmistir. BOylece bu teori Maier-

Saupe teorisini iyilestirme ¢abalari g6z énlinde tutulursa basarili sonuglar vermistir.

3. NEMATIK-iZOTROPIK FAZ GEGiSi IGIN CLUSTER VARYASYON TEORISi VE TSALLIS
TERMOISTATISTIGI GERGEVESINDE GENELLESTIRILMESI

Nematik sivi kristalin izotropik fazindaki bazi dalgalanmalar nedeniyle 1s13in sagiimasi

gibi bazi olaylarda 6n gecis etkileri gdzlenmistir. (Stinson et al, 1970). Sacilan isigin siddetinin
* \—1 *
(T—Tc ) ifadesine goére davrandigi gozlenmistir. Burada 7, indirgenmis sicaklik olarak

adlandirilir ve gegis sicakigi 7 ’nin biraz altinda bir deger alir. On gegis olay Landau modeli
tarafindan fenamonolojik olarak tanimlanmistir. (Stinson et al, 1970., de Gennes, 1971). Sik¢a
kullanilan ortalama alan yaklasimi bazi nedenlerden dolayi aksar ki bunlardan birisi kisa menzil
etkilesimlerinin inmal edilmesidir. On gegis etkilerinden ayri olarak kisa menzil diizeninin dahil
edilmesinin ortalama alan sonuglanyla iligkili olarak kritik sicakliktaki dizen parametresi, 6zgul
Is1 ve kritik sicaklik gibi nematik-izotropik gegcis 6zelliklerini ne dlgide dedistirdigi sorusu ortaya
atilabilir. Bu g6z 6nune alinarak Bethe-Peierls yaklasimiyla tanitilan bir methot ele alindi ve
kisa menzil dizeni hesaplandi. (Helfrich, 1969., Dubois-Violette et al, 1971). Bu methot daha
onceden de inceledigimiz Maier-Saupe modeline uygulandi. Bir diger methotda Maier-Saupe
teorisinin kirik simetri versiyonuna dayandirilan Cluster Varyasyon metodu olarak verilebilir ve
bu methot Maier-Saupe etkilesmesine uygulanmistir. (Ypma et al, 1976). Ek olarak iki pargacik-
Cluster Varyasyon metodu ¢ ve dort- pargcacik Cluster Varyasyon metoduna genigletilmistir.
(Helfrich, 1969., Dubois-Violette et al, 1971).

Simdiki ¢alisma nonextensive formalizm ve iki parcacik-Cluster Varyasyon metodu
kullanilarak nematik izotropik faz gegisindeki uzun menzil etkilesim etkilerini gosterir.
Nonextensive bir istatistik cercevesinde Cluster Varyasyon metodunun genellestiriimesi ilk
olarak simdiki calismada gergeklestirilmistir. Bu amagla Tsallis Termoistatisligi ile iki pargacik-
Cluster Varyasyon metodu genellestiriimis ve q entropik indexine gore iki siteli standart Cluster
Varyasyon Teorisi parametrize edilmistir. Bu yaklasimin bir avantaji t¢ ve doért pargacik- Cluster
varyasyon teorisine goére hesaplamalari kolaylastirmasidir. Bu asamada Maier-Saupe teorisi
hakkinda bazi yorumlar vermek faydali olacaktir. Maier-Saupe teorisinde iki major elemani
oldugu gercegi 6nemlidir. Bunlarin ilki anizotropik potansiyel ¢iftinin dogasi hakkindadir ve bu
uzun menzili ve sirekli olmayi gerektirir. ikinci varsayim béyle bir potansiyelden dolayi etkilegen
parcaciklarin bir dagiliminin ézelliklerini hesaplamak igin kullanilan molekuler alan yaklagimidir.
Ayni anizotropik potansiyel ciftleri Gzerinde yapilan bilgisayar simiilasyon deneylerinin sonuglari
(Luckhurst et al, 1979) ile bu oOzelliklerin karsilastiriimasi bize ortalama alan yaklagiminin

kullaniimasindan gelen Maier-Saupe teorisindeki bu kisitlamalari arastirmamiza olanak saglar.
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Bu anlayistan yola gikarak gergek nematiklerin davranisi ile karsilastiriimasiyla ortaya ¢ikmis
uyumsuzluklarin ortalama alan yaklasiminin ortalama alan yaklasiminin yetersizligine
baglanabildigi gérulebilir. Sonug olarak uzun sira anizotropik potansiyel giftinin deneysel olarak
dogrusal olmadidi goérisinu desteklemek icin herhangi bir delile gerek yoktur. Bununla birlikte
potansiyel ¢iftinin ayrintili bigiminin Maier-Saupe teorisinin yetersizliginden sorumlu olabildigi
isaretler vardir. Bazi bilim adamlari ayni zamanda potansiyel fonksiyonuna yiksek mertebeli
etkilesimleri ekleyerek Maier-Saupe teorisini gelistirmek i¢in ugrastilar. (Chandrasekhar and
Madhusudana, 1971., 1972., Luckhurst et al, 1975). Son zamanlarda olasi bir iyilestirme Maier-
Saupe teorisini nonextensive bir termoistatistik olan Tsallis termoistatistigi icinde ele alinarak
sunuldu. (Kayacan et al, 2001). Ayni zamanda ortalama alan yaklasiminin tim dalgalanmalari
ihmal ettigi ve bunun Maier-Saupe teorisinin yetersizliginden kaynaklandigini belirtmek
Onemlidir. Bununla birlikte potansiyel c¢iftinin dogrusal olmayan bigiminin bu teorinin
yetersizligine dncilik ettigini sdylemek gerekir. Daha ileri galismalar , uzun menzil etkilesiminin
nematik sivi  kristallerdeki nematik-izotropik gecisinde var olabildigini gdstermistir.
(Chandrasekhar and Madhusudana, 1971., Luckhurst et al, 1975). Buradan yola ¢ikarak bu
calismada Maier-Saupe teorisine dayandirilan Cluster Varyasyon teorisini ele alarak uzun
menzil etkilesimlerinin var olabildigi nematik-izotropik faz gecisine nonextensiveligin etkisini

gOstermeyi amagcladik.
3.1 Tsallis Termoistatistigi

Boltzman-Gibbs istatistigi termodinamik olarak extensive yani entropinin toplanabilirligi
ilkesine uyan sistemlerde basarili olmasina ragmen nonextensive sistemlerde basarili sonuglar
vermemistir. Boltzman-Gibbs istatistigi uzun menzil etkilesimlerinin bulundugu , uzun menzil
mikroskobik hafizanin oldugu ve multifraktal yapiya sahip sistemlerde genel olarak basarisiz
olmustur. 1998 yilinda fiziksel sistemlere uygulanabilecek bir entropi tanimi Tsallis tarafindan

ortaya atilmigtir. (Tsallis, 1988).

W
1->p!
S =j—=

\ p! (3.1)

burada ;

k pozitif bir sayr , q reel bir sayl olan entropik index , W toplam konfiglirasyon sayisi ve
p; sistemin i. mikrohalde bulunma olasiligidir. g entropik indexine sistemin nonextensifliginin bir
dlgust olarak bakilabilir. ¢ — 1 limit durumunda Tsallis entropisi Boltzmann-Gibbs entropisine

indirgenir.
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w

S, =S, =—ky > plogp, (3.2)

i=l1

Bugune kadar Tsallis termoistatistigi birkag durum ve termoistatistiin bazi
kavramlarina basariyla uygulanmistir. Dinamik sistemler, uzun menzil etkilesimlerinin varoldugu
sistemler, magnetik sistemler, diizensiz difiizyon bunlarin bazilari olarak verilebilir. (Tsallis,
1988., Curado et al, 1991., Tsallis et al, 2000., Martinez, 2000).

Son zamanlarda da Tsallis termoistatistigi termolimuinesans 1simalari ve sivi kristal
sistemlerine uygulanmistir. (Kayacan, 2004., Kayacan et al, 2004).

Tsallis termoistatistigi genellestiriimis bir istatistik teoridir ve bu teorinin formalizmini ortaya

koyan Ozellikler su sekilde siralanabilir.

> Her keyfi {pi} kiimesi ve q parametresinin her degeri i¢in Sq >0 dir.

> Heridegeriigin p, =1/W oldugunda (esolasilik) , S, ¢)0 icin maksimum , g(0

icin minimum degerini alir.
» Sistemin termodinamik kararliigini ( Ramshaw, 1995) garanti edecek sekilde , tim

{p, }lerigin ¢)0 iken S, konkav, ¢{0 iken konvekstir.

q

, )0 igin pozitif ,
t

» H teoremi : Bazi genel kosullar altinda ( Mariz, 1992)

q =0 igin sifir ve ¢(0 igin negatif olur. Burada t zamandir.

» A ve B birbirinden bagimsiz iki sistem olmak Uzere (pijAUB =pl.Apf) , Sq

asagidaki toplanabilirlik kuralina uyar. (Curado et al, 1991).

SAUB SA SB SA SB
=t (l-g) 33
L 5)
Bu bagintida ;

AUB A B . e g
S, (S, +S, (1) ise S, alt toplanabilirdir.
AUB A B . .. e s
S, )Sq +5, ,(q(l) ise S, sliper toplanabilirdir.

S/ =5 +88,(q=1) ise S, toplanabilirdir (yani ekstensiftir).
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Alt toplanabilirlik : tim sistemin entropisinin sistemi olusturan pargaciklarin entropilerinin
toplamindan kiguk oldugunu ;
Siper toplanabilirlik : tim sistemin entropisinin sistemi olusturan parcaciklarin entropilerinin

toplamindan buyik oldugunu gdsterir. Bu durumda q entropi indisine sistemin nonextensifliginin
bir 6l¢list olarak bakabiliriz.

» W tane mikrohal , W, ve W, mikrohallerine sahip iki tane a ve b altkiimelerine

ayrilirsa bunlara karsilik gelen olasiliklar p, 3Py Dy V&€ Dy 5Dy s Doy olarak

u+2

yazilabilir. Bdyle bir sistem i¢in asagidaki toplanabilirlik kural gegerlidir[24].
p pWa pWa+] p
S, (Pyses Py ) =S, (0, ) )+ pZSq(—l,...,—]+ pZSq(—,...,—Wj (3.4)
pa pa pb pb
> S, entropisi ;

0
==y, (3.6)

bag kosullari altinda optimum yapildiginda elde edilen dagilim fonksiyonu;

r e o]
Ll - (1 - q)ﬂ (gi - Uq(3) )/ Z(pj(3))q J
B i

p, = f,,(3) (3.7)

burada fq(3) ifadesi entropik indisi iceren ve sistemin enerjisi icin 3. se¢im kullanilarak ortaya
¢ikariimis sistemin partisyon fonksiyonudur.

1
w

7=l 1--ate v V56, | 63

i=1 Jj=1
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Sistemin enerji ifadesi i¢in kullanilan ilk iki se¢im su sekildedir.

< (1

Zpi i :Uq (3 9)
i=1

w (2

> ple=U" (3.10)

ilk iki segim son vyillarda birgok farkli sisteme uygulanmistir. (Curado et al, 1991).
Ornegin ortalama enerji icin ilk secim diizensiz Levy siiperpozisyonu gibi diizensiz sistemlerin
seri matematik zorluklarini ele almak icin uygundur. Ikinci segimi ilk olarak (Tsallis, 1988)
hesapladi ve ondan sonra yogun olarak galisildi ve kullanild. ik iki secimin dezavantaji olasilik
teorisine uymamasidir. Yani ilk iki se¢im ayri ayri kullanilarak ve 1. bad kosulu kullanilarak elde
edilen dagilim fonksyonu olasilik teorisine gore olmasi gereken normalizasyon sartini
saglamaz. Fakat 3. segim en iyi yaklasimdir ve kullaniimasi ile elde edilen (3.7) numarali
denklemdeki dagim fonksiyonu 1’e normalizedir. Bu se¢im en iyi yaklasim olarak yaygin olarak
fiziksel sistemleri tanimlamada kullanilir ve Tsallis-Mendes-Plastino segimi olarak adlandirilir.
(Tsallis et al, 2000). Bu secim kullanilarak herhangi bir gézlenebilirligin normalize olmus q’ya

bagl beklenen degeri;
>
q
pi 4,
P _<A1~> (3.11)

-~ w  — g
q
2P
i=1

A

q

burada;

A; Hamiltonyen ile komit olan herhangibir gdzlenebilir niceligi gosterir. Bu beklenen deger
g = 1'de konvensiyonel beklenirlige indirgenir. Yukarida bahsedildigi gibi (3.11) denklemi bunu
gosterir. Literatlre bakarsak, ¢ ’'nun ilgili sistemin dinamiklerinden analitik olarak bulunabildigini
gorlruz. Boghosian ve arkadaslarinin Boltzman 6rgli modelindeki sikistirlamayan Maiver-
Stokes denklemi Gzerindeki galismalarini ( Boghosian et al, 2002), Boldovin ve Robledo’nun
lojistik evrensel sinif haritasi Uzerindeki g¢alismalari ( Boldovin et al, 2002), Oliveira ve
arkadaslarinin magnetizasyon hakkindaki ¢alismalarini (Reis et al, 2002) buna érnek olarak

verebiliriz.
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3.2 Cluster Varyasyon Metodu ve Tsallis istatistigi Cercevesinde Genellestirilmesi

Literatirde Ypma ve arkadaslarl rotasyonel olarak sabit etkilesime cluster varyasyon

metodunu uyguladilar.
_ 2
E;, =-J(a,a;) (3.12)
Burada a; ve a; molekilin uzun ekseni dogrultusundaki birim vektorlerdir. Bu

etkilesme i. ve j. iki komsu molekiil arasindaki etkilesme enerjisini gésterir. Bu etkilesme Maier-
Saupe etkilesmesinin rotasyonel olarak sabit formundan bagska bir sey degildir. Raich ve

arkadaglari da kirik simetri etkilesmesini kullanmiglardir. ( Kashvow et al, 1973).

E, =-J.5(a,)S(a;) (3.13)
Burada;
S(a,)= %(3%2 —1) (3.14)

seklinde verilir. Bu ifadenin bir nematik-izotropik faz gegisini tanimlamamasi bizim igin bir
surpriz degdildir giinku bu etkilesim ortalama alan yaklasiminda beklenildigi gibi bir izotropik fazi

gostermeyebilir. Denklem (3.12)’deki model bir hamiltonyen ifadesi ile tanimlanabilir;
2
H:—J%:(ai.aj) (3.15)
i

Bu toplam tiim komsu molekil ciftleri (izerindedir. Sonraki H bir expansiyon parametresi
icermesiyle bir pertlrbasyon terimi V' ve bir pertlirbe olmamis H, kismi iginde ayrilir.

A =5-Sla) (3.16)

S'; varyasyon parametresidir ve serbest enerjinin minimize edilmesi ile bulunacak en iyi
degerdir. Bagintilarin yardimiyla;

ai=%(l—aé)+(ai‘“§)]

iy ix iy

a. :%[(l—ai)—(az —az)] (3.17)

ayrica (al. a; )2 ifadeside asagidaki gibi kii¢cik ve bas terimler halinde bélinebilir;

y

(al..aj)2 =%+§S(ai).S(aj)+ w. (3.18)
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burada ;

(o, -, Yo, ~ap)
W, = 5 a,—a,\a, —@y)+2a.a,0a,a, +2a.a.a,a,+2a.a.4a,a, (3.19)

Wi/. sifir gevresinde her iki yonde dalgalanan iki terimli tGretimler icerdiginden ¢ok kiiglik olmasi

muhtemeldir.

:—JZ (S A NS -A, )+, (3.20)

ve pertiirbe olmamis hamiltonyen A, ve Aj icinde lineer olarak segilebilir.
1 2~ 2 =
H, =—JZ[§—§S(Ai+Aj)+§S2} (3.21)

pertirbe terimi ise su sekildedir;

—JZ[ AA, +W}=ZVU (3.22)
()

F' serbest enerjisi su sekilde yazilabilir;

— fF = InTr[exp(— gH )|

Tr[ex (— PH, —ﬂV)]
=In TrFexp (_ B )] +1InT; r[exp(— PH, )]

<exp( ,BV))H0 +In Tr[exp(— PH, )] (3.23)
burada ;
P =1/kT, k Boltzman sabiti ve T sicakliktir. Ikinci terim kolaylikla elde edilip hesaplanabilir;
1 o2
- pF, = lnTr[exp(— PH, )] = —EN}/,&](2S - 1)+ Nln f, (3.24)

burada;

1= Jaacexy 20551
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(3.25)
¥ , koordinasyon sayisini gosterir.

Eger denklem (3.23)deki ik terim ihmal edilir ve kalan F| serbest enerjisi §’ya gore

minimilize edilirse;

S = (S(a)), (3.26)
Denklem (3.26)’daki ortalama, dagilim fonksiyonu ile degerlendirilir.
oy 1 A
P(d)= - {exp(g y/iJSS(a)ﬂ (3.27)
1

Sifirnci mertebe serbest enerjisi F,, ortalama alan yaklasiminda elde edilen serbest

enerji ifadesinin kendisidir. TUm sicakliklar icin bir ¢ézimun S=0 oldugu g6z 6nune alinirsa

denklem (3.26) apacik olmayan ¢oziimlere sahiptir. Sekil 3'de daha 6nce cesitli sicakliklar igin
S’nin bir fonksiyonu olarak serbest enerjinin davranisini vermistik. izotropik faz belirli bir

T: sicakhi@i altinda nematik diizene gére tamamiyla kararsiz olur. iki site-cluster yaklagimi ise;
(exp(=p¥)),,, = <Hexp(— BV )> (3.28)
(i) i,

denkleminin yerine konulmasi ile kolayca elde edilebilir;

g<exp(— BV )>H = kexp(— ﬂVlz)>H0 JmNy (3.29)

bir sonraki adim olarak, serbest enerji ifadesi de kolayca yazilabilir;

1
~ pF = ENylnflz ~N(y-1)In f, (3.30)

burada;

fio = [ da[ day exp{w(al a) +2 (- )RS (s(a,)+ Sl ))} .31
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Eger serbest eneriji ifadesi S ’nin degisimine gore minimize edilirse;

§<s(al)+s(az)>f ~{sla), (3.32)

12

Denklem (3.32)'nin sol tarafindaki termal ortalama, dagilim fonksiyonu ile dederlendirilebilir.

Plasa,) = fiexp[ Blaas) +2 -0 (s()+ Sla ))} (333)

12

Denklem(3.32)’nin sag tarafinin denklem(3.25) ile verilen dagilim fonksiyonu ile degerlendirildigi

ve denklem(3.33)'lin de self consistent bir denklem oldugunu not etmek faydali olacaktir.

Simdi yukarida verilen cluster varyasyon metodunun genellestirilmis formunu vermek

istiyoruz. Denklem(3.32)'deki dagihm fonksiyonu su sekilde yazilir;

1

[1 +(1- q)@ J/ﬂIgS(a)j/J'da1 (pf?))q]_"

(n) = ] (3.34)
ile

7)) =(da|1+(1-¢ g]/,&]ESa / | da,(p? " (3.35)
(1), = 0= 2 05510 ot

ve

1

I e e e i U I DGR
Pily, = (f(}))q

12

ile

1

(f1(z3))q = J’dalj‘daz{l + (1 —q{ﬂ/(al_azy +§(y—l)ﬂ]§(S(al)+ S(az))j/jdaljdaz(p§3)yf}w
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(3.36-37)

Daha sonra denklem (3.11)'deki herhangi bir niceligin beklenen deger ifadesi degerlendirilir ve
dagihm fonksiyonu kullanilarak sicakliga karsi uzun menzil diizen parametresi elde edilir. Bu
islemleri yapmaktaki bir amacimiz da daha fazla siteli etkilesimlerin hesaba katildigi ve
matematiksel karigikliklarin daha da arttigi ¢ ve doért pargacik cluster varyasyon metodu ile
simdiye kadar elde edilmis sonucglarn bizim yaptigimiz iki pargacik cluster metodunun
genellestiriimesi ile elde edilecek sonuglar ile karsilastirmak ve de biraz da olsa c¢alismayi

incelemek isteyenleri bu genellestirme ile matematiksel karigikliklardan kurtarmaktir.

4. SONUGLAR VE ONERILER

Sekil 2 entropik indeks ¢g’nun gesitli degerleri igin sicaklik ile uzun menzil dizen

parametresinin degisimini gosterir.

0.7
0.6 1 T —— Il T
_____ e e e
S i B T o i i T 5
0.5 4 = i\
\\'_..
AR
N
— —  ¢=0.999 \\\\
————g=I, Two-Cluster
............. ll=l-0005
——-— ¢=1.001
0.3 F ' : |
3.5 3.0 2.5 o -
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Sekil 8. Entropik indeks ¢ ’nun cesitli degerleri igin sicaklik ile uzun menzil diizen

parametresinin degisimi

Referans 5 deki gibi hekzagonal 6rgldeki en yakin komsu sayisi igin ¥ =6’y

kullandik. Gegis sicakhgi g =1 igin fB.J =1.294 olarak bulundu. ¢ 'yu degistirirsek sicaklik

ile uzun menzil dizen parametresinin davranisinin nitel olarak benzer oldugu gézlendi. Uzun

menzil etkilesimleri géz 6nlne alindig! icin g parametresi 1'den farklidir. Bu sonug¢ oldukga

ilgingtir. Bundan baska, genellestirilen iki siteli cluster teorisi cluster varyasyon hesaplarini
kolaylastirir. O zaman biz 3 ve 4 parcacikli cluster varyasyon metotlari yerine iki siteli
genellestiriimis cluster teorisini kullanabildigimiz sonucuna varabiliriz.

Ayni zamanda g artarken nematik-izotropik gecis sicakligindaki uzun menzil dizen

parametresinin kritik degerinin arttigina dikkat etmek harcanan emege degerdir. Bu durum sekil
3’te de gorilebilir.

0.41

0.40 A

0.39 -

0.38

0.37 A

T T T T T

0.9990 0.9995 1.0000 1.0005 1.0010

q

Sekil 9. Uzun menzil dizen parametresinin kritik degerinin q entropik indeks ile degisimi
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Entropik indeksin ¢esitli degerleri icin genellestiriimis formalizm tarafindan 6nceden
sOylenen hekzagonal 6rgl igin uzun menzil dizen parametresinin degerinin monotolik olarak

azaldigina dikkat ediniz.

Tablo 1. Entropik indeks q ile uzun menzil dizen parametresinin degisimi

¢ (entropik indeks) S (diizen parametresi)
1.0010 0.405
1.0005 0.396
1.0000 0.387
0.9995 0.378
0.9990 0.370

Haegen (1980) tarafindan yapilan ¢alismada gorilebildigi gibi iki siteli cluster yaklagimindan tg
site-cluster yaklasimina giderkenki azalma yine de ortalama alan yaklagimindan iki site-cluster

yaklagsimina giderkenkinden birazcik buyuktir.

Tablo2. Koordinasyon sayilari farkl 3 yapi i¢in degisik yaklasimlarla hesaplanan diizen

parametresinin kritik degerleri

Kullanilan teori Heksagonal yapi Basit kiibik yapi Yiizey merkezli yapi
Ortalama alan S.=0.4290 S. =0.4290 S.=0.4290
Iki paracik-cluster S. =0.3866 S. =0.3986 S. =0.4096
Ug pargacik-cluster S.=0.3192 S. =0.4000 S.=0.3659
Dort pargacik-cluster S.=0.2740 S.=0.3504 S.=0.3597

Bu calismada ¢’nun azalmasiyla nematik-izotropik gegisindeki uzun menzil diizen

parametresindeki azalma hemen hemen aynidir. Entropik indeksin ¢ok kiglik aralari igin
entropik indeks ve dizen parametresi arasindaki iligski sekil 3 ten gorulebilecegi Uzere lineerdir.
Hatta entropik indeksteki ¢ok kiiguk bir degisimin sonuglari énemli dlgide etkiledigi bir diger
onemli noktadir. Diger taraftan simdiki calismada kullanilanlarla ilgili olarak entropik indeksteki
daha buyuk degisimlerin sonuglar blylk oranda etkiledigi Tsallis termoistatistigi cercevesinde

Maier-Saupe teorisinin genellestiriimesiyle gériimusti. (Kayacan et al, 2001).
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Onceki calismalarda iki siteli cluster varyasyon metodu matematik denklemlerin oldukga zor
oldugu 3 ve 4 siteli cluster varyasyon metoduna genisletildi. (Haegen et al, 1980). Karsilastirma
olarak uzun menzil etkilesimlerini iceren daha kolay formalizmleri bu tez g¢alismasinda
veriyoruz. Ayni zamanda etkilesen parcaciklarin sayisinin artmasinin nematik-izotropik faz
gecisini karakterize eden niceliklerin iyilesen degerlerine dnculik ettigi bu calismada goralur.
Bu iyilesme, uzun menzil etkilesimlerinin iki siteli cluster varyasyon metodunun icine dahil
edilmesi ile gorilebilir. O halde bu galismada Onerilen genellestiriimis formalizmin ayni

zamanda nematik-izotropik gecisindeki karakteristlik 6zellikleri iyilestirebildigini sdyleyebiliriz.
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