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BOLUM I
GIRIS

Bilindigi gibi maddeler genel olarak kati, sivi, ve gaz halle-
rinden birinde bulunurlar. Kati durumdaki maddeler (Amorf maddeler
hari¢) kristal yapidadirlar. Sicaklik arttikga molekiiller, dizenli du-
rumdan molekiiller arasi uzakhkla karsilastirilabilecek kadar biiyiik
genliklerle titresim yaparak, diizensiz duruma gegmeye baslarlar. Tit-
resim yapan kati maddenin molekiilleri, komsu durumda bulunan mole-
kiilleri de etkileyerek; onlarin diizgiin konumdan c¢ikmalarmi kolaylag-
tirtrlar. Boéylece katinin kararlt haldeki diizenli durumu, birdenbire
hep birlikte ¢éziilmeye baslar ve kat1 faz siv1 faza doniiserek, dizen-
siz duruma gelir. Bu dizenli durumdan diizensiz duruma gecis her ge-
cise ait kntik sicakliklarda meydana gelir ki; bu sicakliklara gegig si-
cakligi denir{Landau vd. 1978).

Kat: fazin sivi faza doniismesi ile ortaya ¢ikan bu kararsizhik
katinin biitiin molekiillerini birbirine bagh olarak ilgilendirir. Bu olay-

lar "Kooperatif Olaylar" olarak adlandirilirlar.

Kooperatif olaylarin incelenmesi problemi, Fizikgiler, Kimya-
cilar ve Madde bilimcileri ilgilendiren en Onemli problemlerden bir ta-
nesidir. Bu tiir problemler gesitli yontemlerle incelenir. Bu y&ntem-
lerden bir tanesi Seriye agcma Ydntemi'dir(Temperly, 1968). Bu yon-
temde boliisiim fonksiyonu veya her hangi bir fiziksel 6zellik uygun bir
noktaya gore seriye agilir. Bu acalim genellikle diisiik veye yiiksek
sicakliklarda hesaplanir. Dzha sonra gecis bdlgesine indirgenir. Bu
yontem g¢ok biiyiik sayida terimin acilmi ile yapilirsa iyi sonug verir.
Cok sayida terim ile seri agilimi yapmak zor ve gelistirilmis teknik-
lere ihtiyag gosterdiginden dolayi, bu y6ntem benzer problemlerin in-

celenmesinde daha az kullanilir.

Kooperatif olaylarin incelenmesinde ikinci yontem ise kapali

form yaklasimlarnidir(BURLEY, 1976). Bumetotlar, teorikgiler ve de-



neyciler icin yeni, karmasik fiziksel problemlere uygulanmasinda  seri
acihim metoduna gére biraz daha basit ve iyl sonug verirler.

Kapalh Form Yaklasimilarmnin diger dnemli bir ozelligi ve kul-
lanilmasinin tercih nedeni ise; li¢ boyutlu yapilarda iki ve tek boyutlu-

yapilara gbére daba iyi sonuclar verme o&zelligine sahip olmalarndir.

Kapali Form Yaklasimlarinin en onemlileri;

Ortalama Alan Yaklasimi(Huang,1963), Bethe metodu
(Huang,1963), Kiimesel Degisim Yoéntemi (Kikuchi,1951) ve Kati kiire
Modeli(Bellemans ve Nigam,1967)'dir.

Ortalama Alan Yazklasimi, Kapali form yaklagimlarinin en es-
kisidir. Bu metodu ilk defa Bragg-Williams, long-range diizen paramet
resi kavramin: tamimlayarak ve bu kavrami kullanarak gelistirmistir.
Degisik fiziksel problemlere uygulamas: Brout tarafindan yapilmistir.
Bu metotda entropi tam olarak yazilabilir. Buna karsilik enerji yakla-
stk olarak yazilabilmektedir.

Bethe metodu, 1935'de Bethe tarafindan long-range paramet-
resi gibi short-range parametresi de dikkate alinarak ilk defa gelisti-
rilmis ve kullanilmistir. Bu ydntemde enerji tam olarak, entropi ise

yaklasik olarak yazilabilmektedir.

Kiimesel Degisim Yontemi, Kapali Form Yaklasimlarinin en 6-
nemlisi ve son zamanlarda en fazla kullamlamidir. Ilk defa Kikuchi
tarafindan tanimlanmistir(Xikuchi, 1951). Daha sonra Kikuchi ve c¢a-
lisma gurubunun miisterek galismalaniyla daha da gelistirilmistir. Bu
metotda i¢c degiskenler iyi bir sekilde tanimlanir. Bundan sonra ,diger
termodinamiksel degigkenlerin ifade edilmesi ve cikarilmasi bu i¢ de-
giskenler cinsinden daha anlasilir ve basit hale gelir. Kiimede en ya-
kin komsu ciftler yerine kare veya tiggen aglar alindiginda daha hassas
hesaplamalar yapilabilir. Bu ise Kiimesel Degisim Yonteminin g;eligti—
rilmis durumudur. Bu durum yiiksek dereceli yaklasimlar olarak da
adlandirilir. Bu metodun zorlugu, i¢ degiskenler cinsinden Grgiiye ait
sekillenimleri ifade etmektir. Bazi durumlarda bu sekillenimler yakla-

sik olarak-azilabilmektedir.



Kat: Kiire Modeli, aym spine sahip iki atom yada molekiliin
yanyana gelmesini simrlayarak elde edilir. Bu modelde de 6nemli o-
lan, secilecek bagimsiz degigkenin iyi belirlenmesi ve diger i¢ degis-
kenlerin aynen Kiimesel Degisim metodunda oldugu gibi bagimsiz de-

giskenler cinsinden vazilabilmesidir.

Bu calismada model alarak iki boyutlu ferromagnetik kare se-
¢ilmis, secilen bu model iizerinde i¢ degiskenler tamimlanarak entropi

olusturulmus ve birinci dereceden kati sivi faz gegisi incelenmistir.



BOLUM I

iL.1 TEK BOYUTTA KUMESEL DEGISIM METODU

II.1.A Ising Model: Bu bdliimde kapali form yaklagimlarinin en &nemli-
si clan Kiimesel degisim metodu, tek boyutlu Ising model ile acgiklana-
caktir(Kikuchi,1979). Model basit olmasina ragmen kooperatif sis-
temlerin agiklanmasinda da kullamlir. Bu modeli, ilk defa 1920'de
Wilhelm Lenz ferromagnetizma problemi iizerinde calisitken tanimladi.
Model daha sonra o'nun &grencilerinden biri olan Ernest Ising tarafin-
dan gelistirildi. Ising model, basit bir kabule dayanir. Bu ise her bir

orgd noktasindaki spin magnetik momenti diye adlandirilan spinlerin ya
+ ya da- dogrultuda olmasidir. Bu ise spin yukan veya spin asagi ol-
larak diisiiniiliir.(Bak sekil 2.1).

Ising modeli igin; Orgli noktas: diye adlandirilan N tane sabit
noktanin dizilmesiyle meydana gelen n(n=1,2,3) boyutlu bir periyodik
sistem diistinelim. Burada spinlerin bazilann yakarn yonelirler. Bu spin-
.ler + ile gosterilirler ve spin yukar, bazilan da asagi dogru yonelir ki
bu spinler de - ile gosterilirler ve spin asagi diye adlandinlirlar. Spin-
lerin her biri, hem bir magnetik momente hem de yukari yone paralel

bir dis magnetik alan iginde bulunurlar.

Modelde spinlerin en yakin komsu giftleri (+ +) veya (- -)
dir. Bu spinlerin amsinda etkilesim enerjileri - € kadar sistemin ener-
jisine katkida bulunurlar. Diger yandan degi.‘gtirilebilir bir bag diye
adlandinlan (+ -) veya (- '+) antiparalel spinli en yakin komsu giftler

de sistemin enerjisine + & kadar katkida bulunurlar. & pozitif iken pa-
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Sekil(2.1): Ising'in Ferromagnet Moceli igin basit dértgen Orgi.



ralel spinli hal en diisiikk enerjiye sahip oldugundan daha kararlidir. Bu
calismada € enerjisi ile defil, sadece sistemin termodinamik oOzellik—

lertyle ilgilenilecek ve daha ¢ok entropi lizerinde durulacaktir.

II.1.B I¢ degiskenlerin tamimlanmasi: Defiskenlerin tanimlanmasinda

genel amacg sistemin en iyi bir sekilde tasvir edilmesidir. Bunun igin
izlenen yol ise, yaklasim yapmaksizin sistemin entropi veya enerji ifa-
delerini elde edbilecek gekilde degiskenler segmektir ki, bu degisken-
ler i¢ degigskenler olarzk adlandinhirlar. Mevcut problemde enerjinin
en yakin komsu ciftlere bagli olmas:1 sebebiyle, Tablo(2.1)'de tanimla-
nan komsu ciftlere baglh kesirsel degiskenler secmek daha uygundur.
Yukaridaki ciimlede kesirsel degiskenler, gekillenim olasilig1 veya sade-
ce olasilik anlamina da gelmektedir. Bu tezde ise genellikle kesirsel

degiskenler ifadesini kullanacagiz. Tablo(2.1)'deki y kesirsel dezisken-
lerinin anlami sudur; Orgii noktalarinin sayis: ve dolayisiyla sistemdeki

baglarin sayisi N ise, sistemdeki (+ +) baglarin sayist yN, (+ -) bagla-

nn sayist yN, (- +) baglann y:;‘N ve (- -) baglarn sayisi };N dir.

Bagin gdsterilisi Kesirsel degisken Enerji
+ + Yy €
4 - Y, +€
B 3 Ya +£
- = % ~€

Tablo(2.1): Bir baf icin Y kesirsel degiskeninin tanimlanmasi.



Olasihik tanimindan dolay:r Y'ler normalizasyon koguluna uyarlar.

4 N

2 Y= | (2.1)

=]

Bir noktanin gosterilisi . Kesirsel degisken
+ | X
- Xs

Tablo(2.2): Bir noktay: gosteren Xjlerin tanimlanmasi.

Tablo(2.1)'i kullanarak, sistemin i¢ enerjisi E, Y'ler vasitasiyla

E=NE (=Y+Y%+Y3-Y, ) (2:2)

seklinde yazilabilir. Tablo(2.2)'de gosterildigi gibi -spinlerin kesri X3
ile, — spinlerin kesri de X, ile gdsteriidi. X'lerin Y'ler vasitasiyla
nasil yazilabilecegi ve aralarindaki iliskinin ne sekilde oldugu bundan

sonraki topluluk ve gurup bahsinde aciklanacaktir.

[1.1.C. Topluluk ve Gurup: Bir toplulukdaki sistemlerin hepsinin ge-

kil(2.2)'de oldugu gibi yan yana siraya sokuldufu diisiiniilsin. Bdyle bir
toplulukdaki L sistemlerinin her birine k'inci &rgli noktas: yerlestiril-
sin. Toplulugun her bir sistemine ait bir tane k'inc1 Orgii noktalarinin
hepsini diisiinmek uygun olabilir ki, onlara k'mnci orgii noktas: gurubu
denir. Bu gurup, sekil(2.2)'de igi dolu yuvarlaklarla gosterilmistir.
Benzer sekilde toplulugun her bir sistemine ait k-(k+1) bagin hepsinin
meydana getirdigi sekil(2.2)'de kalin gizgi ile gosterilen k-(k+1) bag
gurubundan da bahsedilebilir.
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Sekil(2.2): L sistemden olusan bir topluluk.

Her bir daire + veya .-spinlerin yerlestirildigi bir &rgii noktasidir.



Table(2.1)tde Y; , sistemdeki (+ +) baglann kesri olarak ta-
nimlandi. Bu tanim Yy 'in bir toplulukdaki (+ +) baglarn kesri oldu-
gunu sdylemeye Ozdestir. Benzer disiince ile toplulukdaki k-(k+1) gu-
rubu j-(j+1) diye sOylenen her hangi diger bir bag gurubuna denk de-
nilebilir. Bu da (+ +) ciftlerinin kesrinin her iki gurupta da aymi ol-
dugu diistincesine gzdestir. Bu ylizden, her hangi bir bag gurubundaki
(+ +) baglann kesrinin Y oldugu ve boylece bir bag gurubu ve nokta
gurubu igin yazilan tablo(2.1) ve tablo(2.2)'deki sonuclar cikarnlabilir.
Diger bir deyisle v'ler ve X'ler _§eki1(2.2)'deki bir sistem igin yatay
olarak diisiiniilebilecekleri gibi, uygun bir set diigey olarak da diistint-
lebilir. Bboylece, Y ve X'ler yatay olarak sistem meydana getirdigi-
gibi diigey olarak da diistiniildiglinde set meydana getirebilirler. Yatay
olarak diisiiniilen setlerden diisey olarak diistiniilen setlere gecildiginde
L'nin cok biyiik oldugu goz tniinde tutulmahdir. Bununla beraber bu
sart (L'nin biyGk clma sart1) bize zorluk ¢ikarmaz. Ciinki ileride go-
recegimiz gibi L, sistemin termodinamik tzelliklerini belirten terimde
ver almaz. Y'ler ve X'lerin bu diigey agiklamasi kullanildiginda, ara-
larindaki bagmti kolayca tiiretilebilir. Biitin bag guruplarinin denk ol-
mas: yiiziinden k-(k+1) bag gurubu dikkate alinir. Tablo(2.1) bize bu
durumda (+ +) baglann sayismin YL, (+ =) baglanmmnkinin de %L
oldugunu soyler. K'inci nokta gurubu igin noktalarin sayisl tablo(2.2)
de goriildiigii gibi XL'dir. Boylece k'incit nokta ve k-(k+1) bagim ve
daha sonra da (k+1)'inci nokta ile k-«(k+1) bagim dikkate alarak asa-
gi1daki bagmtilar elde edilir.

Xy= Y3+ Yp
X,= Ya+Y o)
X4= 1+ Yg
X,= Yo+ Yy

iste bu (2.3) denklemleri tiiretilmek istenen denklemlerdir. Si-

metriden dolayl,
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Yi= Yu (2.4)
bagmtist bulunur. Bu sistemin homojenliginin bir sonucudur veya daha
acik bir ifadeyle biitiin set noktalarinin esit Xy veya X, olusu kabuli-
niin bir sonucudur. Bu olsﬂlk ifadesi her zaman bir gurup vasitas: ile
aciklanabilir. Diger bir deyisle, yukarndaki ifade, k'inci &rgii noktasi-
nin gurubunda bulunan + spinlerin kesri X/'dir geklindeki ifadeye denk-

tir.

Daha &nce gurup kavrami ortaya atilmasina ragmen, daha cok
bir nokta veya bag kullanmilacaktir. Bdyle bir k—(k+1) bag: Y dagilimi-
na sahiptir denilebilir. Bu da toplulukdaki k-(k+1) bag gurubu igin
spin ciftleri Yy, Y, ' Yy ve Y, demektir. Burada bahsettiimiz gu-
rup kavram: X'ler ve Y'ler arasindiki bagintilan elde etmede oldugu
gibi, bundan sonraki kisimda bahsedecegimiz fL agirlik faktdrinii ti-

retmede de kullanilacaktir.

II.1.D.Entropi ve Serbest Enerji Ifadesinin Cikarilmasi: Tanimlanan X

ve Y'ler yardimiyla serbest enerji ifadesini tegkil etmek icin, denklem

(2.2) ile beraber entropiye de ihtiya¢ duyulur. Entropi genel halde,

S(e€)= kLnn.() (2.5)

ile tamimlanir. Bu ifadede /2. aym1 << i¢ degiskenine sahip bir siste-
min farklh durumlarinin sayisidir. Cogu zaman afirhk faktdrii olarak
da adlandinldigi olur. K ise Boltzman sabitini géstermektedir. Mevcut
problem igin 42 agirhik fakiorii verilen Y, Y;, Ysve Yy i¢ degis-

kenleri-ile belirlenen bir sistemin farkli sekillenimlerinin sayisidir.

Y:'lerin fonksiyonu olarak £L'y1 formiillestirmek icin, dogrudan
dogruya bir sistemin -2'st yerine, bir toplulugun (L tane sistem).ffasi
ile caligmak daha kolaydir. Burada (t) toplulugu temsil etmektedir.

J?EB , Y i¢ degiskenleri cinsinden tanimlanan bir toplulugun



)

durumunun degisik sekillenim sayisidir.  Diger bir dﬁ)’i§le,-ﬂ.{i her bir

bagin dagilim: Y olacak sekilde temsil etme sayisidir.

Sekil(2.2)'de goriilen toplulugun kurulmast igin; sol taraftan
baslanip, k'inci orgii noktasina gelindigi farz edilecektir. Bu isi yapar-
kende her bir bagin Y dagiliminda clmasina dikkat edilecektir. Burada
k'inct orgli noktasindaki + spin sayilar1 X, L, —spin sayilarnn X,L olaca-
g1 daha Onceki agiklamalar 1s1g1 altinda kolayca goriiliir. Bundan son-
raki basamak ise, (k+1)'inci 6rgii noktasina k-(k+1) bag1 Y dagilimina
sship olacak gekilde + ve — spinler yerlestirmektir. Bunu yapmak icin
k'inc1 orgii noktasinda bulunan +spinli X;.L. noktalarindan, Y,.L. nokta-
larim secelim. Boylece her Y;.L noktalan secilmis olur. Sonra +spinli
(k+1)'inci 6rgii noktasina koyunca, (+ +) gorinislii Y;.L bag tamam-
lanmis olur. Geri kalan X; L noktalarryla yani, X,.L-%.L=Y.L nokta-
larinin her biri icin (k+1)'inci 6rgli noktasina —spin konulursa (- =)
goriiniigine sahip Y;.L bag: elde edilmis olur. Sonra -spinli X,.L. nok-
talarindan baslayarak, Y;.L noktasim segelim ve (k+1)'inci noktaya +
spini yerlestirelim. Geri kalan X;L-YgL=Y,.L nokta i¢in (k+1)" inci
noktaya da bir —spin yerlestirilir.  Toplulufu bu sekilde kurmakla
k—(k+1) baginin Y dagiliminda olmas: saglanmis olur. Bu da basit bir

analizle;

(X:-L)_[ - (Xa-L)!
Gl (o) o) (et

(2.6)

seklinde yazilabilir. Bir toplulugun 0%gini bulmak icin de, bu islemi
N defa tekrar etmek gerekir.(Son etki ihmal edilmektedir.). Buradan,

, A
W TTxivl
i (¥)= l-f:[ -
T CysL) ! !
L J

seklinde yazilir. Burada Nhtopluluk sayisidir. Her bir topluluk da L

11
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sistemden meydana gelmistir. Toplulugun entropisi ise denklem(2.5)
denklem(2.7) ve Stirling yaklasimi kullanilarak asagidaki sekilde bulu-

nur.

[€))] 2), s 4
S (Y)=k.Ln2(Y)= k.Ln| Z X.LoX;-X;~ 2 V;.Ln. Y-¥;| (2.8)
=4 =1 -
Toplulugun entropisi g® ,toplulukdaki sistemlerin sayisi olan L ile o-

rantihidir.  Dolayisiyla tek bir sistemin entropisi S(Y) igin,

@)
s(v)= s (Y)/L (2.9)
ifadesi yazilabilir.

Bu asamalardan sonra i¢ enerji ve entropi, kesirsel defiskenler

yardimiyla ifade edilebilir. Serbest enerji ifadesi,

F(ocj:E(«).;T.s(q) ' (2.10)

seklinde tanimlanir. Burada T mutlak sicakliktir. Denklem(2.10),(2.2)
‘ve (2.8) ile birlikte (2.9)'u da kullanarak serbest enerji icin,

2
F(Y)=NE (=Y, 4,#V,-Y)-NkT| 2 X;Ln X-X;
i=4 (2.11)

+
- ¥ Ln %Y |
1=1
denklemi yazilabilir. Serbest enerji ifadesi bulunduktan sonra diger
termodinamik fonksiyonlar artik basit matematiksel igslemlerle elde e-
dilibilir. Sistemin denge durumundaki davramsim incelemek icin ser—
best enerji F, i¢ defiskenlere gdre minimuze edilmelidir. © Burada dort
tane Y degiskeni vardir. Bunlardan bir yada birkagi bagimsiz degisken
secilerek daha aza indirgenebilir. Bu calismada Y ve Yo c.iegigskenle—
ri bagimsiz degisken olarak secilmistir. Boylece (2.1) ve (2.4)'e ka-

dar olan denklemler yardimiyla,

-,
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X=X+ Y,
XF1-Y, =Y, (2.12)
Y, =Ys |

Y, =1-%-2Y,

bagintilann elde edilir. Bu bagimntilar ve serbest enerji denklem (2.11)

de yerine yazilir ve Y, ile Y; 'ye gore tiirevi alimip minimuze edilirse,

.4
— N.kT [Lnﬂ_'_Ln nXep (2.13)
Xl ﬁ’q.
ye
4ANE-NKT [-L'n X _ain 3’&—] -0 : (2.14)
Xz Y‘i"

denklemleri elde edilir. Bu denklemlerde Y b yazilarak, denklem

(2.13)'den; PT
Xy Y,
X Y3 |
(2.15)
oldugu ve deklem(2.14)'den de,
48€
Y, .Y, = Y e*f (2.16)

oldugu gorilir. Denklem(2.15) ve (2.16), Y; ve Y, icin c¢oOzilmesi ge-
rekli lineer olmayan cebrik denklemlerdir. Bu denklemlerin asagida
gosterilen basit bir yolla analitik ¢6ziimii yapilabilir. Bunun igin denk-

lem(2.15), (2.3), ve (2.4) ile X'lerin normalizasyon sarti kullanilarak,

i X4 Y%

(2.17)

Y. X %Y

elde edilir. Bu (2.17) ifadesi de,
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Y, = Y, (2.18)
ve <
Xy= X;=1/2 (2.19)

bagmtilarini verir. Denklem(2.16) ve (2.18) yardimiyla,

Q.Fé
Y; =Y,. €& (2.20)
neticesi bulunur ve denklem(2.20), (2.19) ve (2.12)'den
Fé
Yy = e
4cosh(Pe)
(2.21)
—RE&
Y2= ___E_L
4cosh(]ae)

bagmntilan elde edilir. iste bu bagintilar serbest enerjiyi minimuze eden
i¢ degigkenler gurvbudur. Y; ve Y, 'Gn bulunmasiyla, X,, X,ve Y5 'de bu-
lunmug olur. Bulunan bu degiskenler her hangi bir termodinamik davrani-
sin uygun denleminde yerine konularak, o termodinamik nicelik tiiretilebi-
lir. Ornegin, sicaklifin bir fonksiyonu olarak sistemin enerjisi denklem
(2.21)'i denklem(2.2)'de kullanarak,

E=-Ng tanh(FE) (2.22)

elde edilir. Diger yandan denklem(2.13)'ii ve (2.14)'ii Y ile carpip, denk-

lem(2.10)'dan ¢ikararak, F serbest enerji ifadesi,

2
F(Y)=N&(-Y+ ¥+ 4-Y)-NkT [ZX;.LnX;—X; ~ ix’i, Ln.&ﬁ—\i’i]
=1 = (2.23)

+#NKT [Ln..x—' ~Ln i-]\j-élNé\g—NkTYz [Ln X oin B
Xz Ya X Vq



olur. Bu denklem, (2.12), (2.18) ve (2.19) ifadeleri kullanilarak,
F(Y)==N& -—ZNI(T.XZLNXZ-i-ZNkT.Yq_ LDY4 +2NkT.Y2_.LnY_1 (2.24)

seklinde yazilir. Denklem(2.24)'de gerekli kisaltmalar yapilarak F(Y) ser-

best enerjinin basit hali,
F(Y)=-N€& -NkT.[LnfonYJ (2.25)

seklinde elde edilir. Bu denklemde, (2.18), (2.19) ve (2.21)'in yerine ko-

nulmasiyla,

&
F(Y):—Né—NkT.[ Ln_Q’__Ln %@Z{] (2.26)

bulunur. Denklem(2.26)'da logaritmanin &zellikleri kullanilarak serbest e-

nerji igin,
F(Y)=-NkT.Ln [Z.t:osh(’;éi\ (2.27)
sonucu elde edilir. Bu denklemi Boliigiim fonksiyonu‘ cinsinden,
2 = éf’i (ef€+ F) (2.28)

seklinde yazabiliriz.
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BOLUM III

IL1. Irreducible Cluster Integral: By b&limde, daha sonraki bdliimlerde

kullanilacak olan "Irredicible Cluster integral” tiiretilecektir.

Bilindigi gibi N parcaciktan olusmus bir sistemin klasik olarak Ha-

miltoniyeni,
N p:_
i
= —_— +§ iq -1
H I-ZI 2 £ @1‘] (3.1)

seklindedir. Burada R , i'inci parcacigin momentumu, m; kiitlesi ve _@;j'de
i'inci parcacik ile j'inci pargacik arasindaki etkilesim potansiyel enerjisi-

dir(Huang, 1963).

V hacmine ve T mutlak sicakligma sahip N parcacikli bir sistemin

boliisim fonksiyonu ise,

. | W ff_— )
@u(\’.ﬂ._ N!W jc")d . P.‘KF (—F?m;—P%ij) (3.2)
seklindedir. Burada h Planck sabitidir.

Denklem(2.3)'de momentuma baglh integral alindiginda,
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5 4. e"f’ FZ@'J) (3.3)

@H(\!]T{; ldd

AJH

elde edilir. Burada A =V 2147mkT  termal dalga boyu ve mevcut integral
ise "sekillenim integrali" olarak tanimlamir. Sekillenim integrali Z, (v, 7)

ile gdsterilip, denklem(3.3) yeniden yazilirsa,

Oy v.T) =

Z.v,D
Al AN s

oldugu goriiliir.
Blindigi gibi biiyitk b&liigsiim fonksiyonu (Grand partitation function)
c0
2(:Vv.T) = NZ Y. Oulvd (3.5)
=0
formundadir(Huang, 1963). Burada rvlzil—sve Z kimyasal potansiyeldir.

Termodinamik limitte, N pargaciktan olusmus, V hacmine ve T

mutlak sicakligina sahip bir sistemin basinci P(V,Z,T) ise,

P(V,Z,T)= Lim XL LnZ% (3.6)
v—o VY

ile verilir. Denklem(3.5)'e dikkat edilirse, N=0 durumunda Zﬂ(z,V,T)=l

olacaktir. EgZer N=0 ise denklem(3.5)'in acik yazilmasiyla,
_ {2 1 {
Zo= 1tm € + L M6 +3 mP8s + - - L o' (3.7)
seklinde oldugu goriiliir. Denklem(3.7)'nin logaritmasi alimir ve

~<? I o2 xn
B W e —_— X .. 2 3.8
Ln(1+X) 51 + 21 ) (3.8)

yaklasimi kullanilarak,
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[n'ﬁaﬂnq@;-f ,ni_@:_ 3,"1@3 2,[‘1@1 _—u”L@z

i, 2 ] 3 (3.9)
+ 49, ] 4 L mee+ )

olarak elde edilir. Denklem(3.9) m 'niin kuvvetlerine gére yeniden dii-

zenlenirse,

ln% - M8+ (2-'— - @f}-v_;h "13(@3—35%@:*9@{5) (3.10)

esitligi elde edilir. Burada ™M 'niin katsayilar: yeni katsayilar (], 'ler) ta-

nimlanarak, yeniden diizenlenirse,
- : 24 : . n o

In% = Mt A g+ T s (3.11)

esitligi elde edilir. Ya da seri seklinde
w -
A an

InZ = % IR (3.12)

olarak yazilabilir.

Denklem(3.6) yardimiyla,
p [e=]
_.i.._
Rl @
elde edilir. Young Lee teoremi(Huang, 1963) yardimiyla,

P- 5,39_%_ %{4{:@.% [ln B(z.v.ﬁ]} (3.14)

ya da

oo .
5 [(PYis D - "._'Jn]
§= 2.2 (tT)"""EE[{T al 'l (3.15)

yazilabilir.



Denklem(3.15)'deki tiirev ahnirak ve n'=n.(n-1)! cldugu goz oniinde bulun-

durularak,

=& &' ok 2 (3.16)
elde edilirz. Denklem(3.13) ve (3.16) arasindaki iligkiden,

S’=“§*Qz§1+‘?3f3+ja(fz+-?dqj’-’“---) +ﬁj3§3 (3.17)
elde edilir. Denklem (3.17)'yi 'nun kuvvetlerine gdre yeniden diizenler-
sek,

g.—_—. G;‘f—l—\f’i( Qg_‘f‘jz)*f3(ﬂa+ozazjz+"j§—) (3.18)
elde ederiz. Denklemin saglanmasi kosulundan,

=1

az=—jz (3.19)

as—".bazjz-* 2 237 _—i J

oldugu goriilir. Denklem(3.13) bu katsayilar cinsinden yazilarak,
. » al 1 (.2 2
Pyt = Jilpta.0%1aq p3) +E‘! L% 2026%-) 4 L s (p%-)(3.20)
elde edilir. @y, @z, Q3'ln :]', 1, ve 33 cinsinden yerine yazilmasiyla,

= k.
I 2 (3.21)

yani “Irredicible Cluster Integral" elde edilmis olur. Bu boliimiin baginda

belirtildigi gibi denklem(3.21) daha sonraki boliimlerde kullanilacaktir.
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BOLUM 1V

IV.1. SECILEN MODEL ICIN ENTROPININ OLUSTURULMASI: B&liim II'de
verilen temel bilgiler yardimiyla iki boyutlu ferromagnetik kare orgiide
entropinin olusturulabilmesi icin, once i¢ degiskenlerin tanimlarmasi ge-

rekmektedir.

Bu ¢aligmada, model olarak iki boyutlu ferromagnetik kare secildi-
gi daha o6nce belirtilmisti. Xare aym cins atomlardan olugsmus olup, spin-
lerin sekillenim olasiliklar:1 Tablo(4.1)'deki gibidir.

Spin _ Olasilik

®

© X2

Tablo(4.1): Spinlerin sekillenim olasihiklari.

Burada P , spmnin yoniiniin yukari oldugunu, € Iise, spinin y&nii-
nin agagr oldugunu gostermektedir. X, spinin yniinlin yukarn olma olasili-

g1, X, 'de spinin yoniiniin ‘asagi olma olasihgidir.
2 P ¥ g
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Ferromagnetik kare, giftleri de igine aldigindan; giftler ve ciftlere
ait sekillenim olasilklarin1 da tanimlamak gerekmektedir. Bu sekillenim
ve olasiliklar, Tablo(4.2)'deki gibidir.

Cift Olasihk u
@—@ Yy 1
@_-@ : Ya 2{Simetriden)
&—0 Y3 1

Tablo(4.2): Ciftlerin sekillenim olasiliklari.

Burada Y ,her iki spinin yoniiniinde yukar: olma olasihifini, Y,
spinlerden birinin yukari, digerinin asagi olma olasiliini, Y; ise her iki
spinin de asaf1 digru olma olasihigini gostermektedir. Y ise ayni olasiligs

sahip farkl: sekillenim sayisini gdstermektedir.

Tablo(4.2)'de tanimlanan Y, , Y, ve Yg 'li Tablo(4.1)'de tanimlanan

x1 ve X, 'nin dogrusal birlesimi olarak;

Xg= Yi+ Yo
(4.1)

seklinde yazabiliriz. X'ler ve Y'ler olasilik tammladiklan igin normalizas-

yon sartinida szglamalar gerekir. Boylece,

Z %=1
i

(4.2)
IZT;Y; =1

oldugu goriildr.



Sekillenim Olasilik e

_
©,
S

\"'r'rﬂI

-y

@
&
e
=, &)
&
& .
@ e
G

We 1

®)

® O
o

© @

Tablo(4.3): Karenin sekillenim olasiliklari.

Burada ¥ , ayn: olasilifa sahip kare &rgiide, farklhi sekillenimlerin

sayisidir. Wj 'ler ise kareye ait gekillenim olasiliklarini géstermektedir.
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Karenin her kosesinde bir atom bulundugundan ve karenin dért
kogesi oldugundan, toplam sekillenim sayisi (2]4--16 tanedir. Kare Orgiinin

sahip oldugu bu sekillenimler Tablo(4.3)'de verilmistir.

Spin ve ciftgekillenim olasiliklari, kare sekillenim olasihiklan w

cinsinden;

Yq =W+ 2W,+ W
Yo =Wot Mg+ W +W (4.3)

Vg =Wy+ 2Wet W
ve

Xe= Y4 V=W, +3W, 42Wa+ Wy +Ws
(4.4)
Xa =Yy 4 V=W, #2Wy# Wyt 3Ws+We

seklinde elde edilir.

Tablo(4.1)'de tamimlanan @ spin molekiilii ve @ spinin de bos-
lugu gdsterdigi diisliniilirse; Kati-Kiire Modeli, iki molekiiliin yanyana gel-
mesini siirlayarak elde edilir. Boylece her molekill ancak kendi boslu-

guna hareket edebilir.

Kati-Kiire Modeli uygulanarak, Tablo(4.1) yeniden diizenlenirse
Tablo(4.4) elde edilir.

Atom . Olasilik

& X4
O X2

Tablo(4.4): Atomlann .*;ekiﬂenim olasiliklari.
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Tablo(4.4)'de koyu daire molekiili, bos daire de boslufu temsil etmektedir.
Xy molekilin yerinin dolu olma olasilifi X; ise, molekiilin yerinin bos

olma olasiligidir.

Kati-Kire Modeli'nin getirdigi smirlama ile Tablo(4.2) yeniden

Tablo(4.5)'deki gibi diizenlenebilir.

Cift Olasilik N

Tablo(4.5): Ciftlerin gekillenim olasiliklari.

Burada Yy , bir molekiil ve bosluk ciftini Y, ise, bosluk ciftine ait

olasiliklari gdstermektedir.

Ortaya konan sinirlama ile kareye ait sekillenim ve sekillenim
olasihklary da Tablo(4.6)'daki gibi yeniden diizenlenir. Bdylece Tablo(4.3)
Tablo(4.6)'ya indirgenmis olur. Burada da esas olan temel disiince iki

molekiiliin yanyana gelmesini sinirlamakutir.



Sekillenim Olasilik RS

Z; 2
zZ, .
Z3 1

Tablo(4.6): Karenin sekillenim olasiliklari.

Burada Z, , Z, ve Zj, iki molekiiliin yanyana gelmesini &nleyecek
sekilde tanimhli karenin sekillenim olasihiklandir.

Yeni tanmimlanan alt kiimeleri, secilen temel kiimenin dogrusal bir-
lesimi olarak yazabiliriz. Denklem(4.3) ve denklem(4.4)'e Kati-Kiire Mo-

delinin uygulanmasiyla,



Y, = X=X
YQ:;—EX
yve
X4= X
Xq=1-X

elde edilir. 2 ve

|

elde edilir.

Bu sekilde
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(4.5)

(4.6)

2, 'nin de X cinsinden yazilmasiyla,
2 .

X, Y ve

(4.7)

Z ‘'ler yeniden yazildiktan sonra, kare &rgii

icin agirbk faktdriini yazarak, entropiyi olusturabiliriz.

Bolim II'de tartigmasin yaptigimiz agirhk faktérii W, iki boyutlu
ferromagnetik kare igin,

W fw!]2

(4.8)
[xi1][ =] W Te
seklinde verilir(Kikuchi ve Brush,1966).
Denklem(2.5) yardimiyla entropi,
S=kLn\W/= 2k [LnY',' ~kLn [X;!J—kLn [i‘;'!] (4.9)

elde edilir. Denklem(4.9)'daki logaritmik ifadelerde Stirling yaklasimi kul-



lanilarak,
3= k. [2\{, Iny, =2, +2y, lny, —.1_\;2_] —k[xllnx, ~X,

(4.10)
+ Xz_l"")(z"‘xz] -lc.[;'%lfni, -2+ 201, - 2‘1]

seklinde yazilabilir.
Denklem(4.5), (4.6) ve (4.7)'deki X;, Y;ve 2;'nin degerleri X cin-

sinden yerine yazilirsa, birim pargacik basina entropi,

% = kl2xInx-2ax +2(1-2X) In (1-29 - 2 (122x) |

«-k[xlnx-x +(1-Xn (1-%) - (1) + z(u—%)ln{zx-é) (4.11)

~2(2x-1) +4 (3 - ¥)In (4x) -4 (2 -x) ]

olarak elde edilir.

IV.I. FAZ GECi§l VE ENTROPININ SUREKSIZLIGI: Sicaklik, basing, elek-
tirik alan bir sistem iizerine etki ediyorsa; sistemin serbest enerjisi diizgiin
ve sirekli olarak defisir. Serbest enerjinin bu sekilde degisimleri yapisal

degisimlerle ilgili ise, faz degisimleri meydana gelir.

"Clasious-Clapeyron" denklemi Gibbs'in serbest enerjisinin birinci
tirevindeki siireksizligi ilgilendiren, birinci dereceden faz gecislerini acik-

lar(Landau, 1969). Clasious-Clapeyron denklemi,

dp AS
AT AV (4.13)
seklindedir.

Bu ¢alismada denﬁiem(4.l3) ile verilen Clasious-Clapeyron denkle-



28

minde entropinin siireksizligi, S—+ 0 kosulu dikkate ahnmistir ve faz ge-
Gisi tespit edilmigtir. S —= 0 kosulu yardimiyla denklem(4.12)'yi sifir
yapan deger;' basit bir bilgisayar program: yardimiyla bulunmustur,

S—#0 kosulunu safglayan kritik deger Xg=0.314 olarak elde edilmistir.

Yapilan c¢ogu calismalarda, genellikle 'EE‘I"' dikkate alinarak litera-
tir degerleriyle karsilastirma yapildig1 icin ;-%_— degerleri denklem(3.21)

yardimiyla bulunmus ve Tablo(4.7)'deki veriler elde edilmistir.

P
- X
0.7795 ' 0.3032
0.7819 ) 0.3132
0.6912 0.3142
0.7016 0.3150
0.7096 0.3175
0.8017 0.3212
0.8175 0.3332
0.8366 0.3532
*0.8832 0.3732
0.9101 0.3832
0.9232 0.3935
0.9700 0.4031
1.0029 0.4132

Tablo(4.7): Cesitli X degerlerine kars: elde edilen Fyk'rdegerleri.
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Daha  oOnce tanumladigimiz X'ler, birim hacim basima yogunluk
9 ¥oa karsihik geldiginden(Runnells, 1970), kritik yogunluk §e =0,314
olarak bulnmustur. Tablo(4.7)'deki veriler yardimiyla P/ET ‘'nin g 'va

gbre degisimi incelenmis ve Cizelge(4.1)'deki gibi bir degisim gozlenmistir.

¢ Flet
ted <
0,691+
3 3 > g
O 0,314 o500

Gizelge(4.1): P/g—_-r'nin 8 'va gbre degisimi.

Elde edilen kritik deger yardimiyla kati-sivi faz gecis noktasinin
yeri tespit edilmis, elde edilen bu degerin literatiir degerleri ile karsilagti-
rilmas:t Tablo(4.8)'de verilmistir.  Sonucun literatiir degerleri ile uyum

icinde oldugu, asir1 bir sapma goéstermedigi goriilmistiir.
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Bethe_ veya En iyi bilinen Bu calisma
Xe 0,25 0,317 0,370 ‘ 0,314
P
T 0523 0,693 0,790 0,691

Tablo(4.8): Elde edilen degerin, literatiir degerleri ile karsilastirilmasi.

IV.I. SONUC VE ONERILER: Bu galismada; Fizikgiler, Kimyacilar ve
Madde bilimcilerin Gzerinde yoZun g¢aligmalar yaptig: faz gecisi, iki boyutlu
ferromagnetik kare &rgii model alinarak, kapali form vaklasimlarindan
Kimesel Degisim Ydntemi ve Kati-Kiire Modeli yardimiyla incelendi. Bu
metotia kooperatif problemlerin ¢8ziimii incelenmeden &nce, kullanilan

metodun diger metotlara gore iistiinliizii kisaca tartisiidi

ilk olarak, tek boyutlu Ising Model &rnek secilerek, Kiimesel
Degisim Yontemi incelendi. Bu modelde her bir &rgii noktasindaki spin
magnetik momentlerinin kiigik bir miknatis gibi +(yukar) yada -(asagi)
yonelmesi hareket noktamiz oldu. Bu kabul isig1 altinda, i¢ degiskenler
tanimland: ve i¢ deZiskenler cinsinden entropi olusturuldu. Secilen kare
Orgii icin de i¢ degiskenler tanimlanip, Kati-Kiire Modeli elde edilerek
faz gecisi arastinldi. Clasious-Clapeyron denkleminin ongordiigli stireksizlik
dikkate alinarak, S=—0 kosulu yardimiyla faz gecis noktasinda §, =0,314

olarak saptandi

Elde edilen bu deger, literatiir degerleri ile karsilastirilarak uyum

icinde oldugu, asin bir sapma gOstermedigi gorildi.

Bu cahsmada kullamlan y&ntemin zorlugu, i¢ degiskenleri secilen
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tek bir bagimsiz degigken cinsinden ifade etmede yatmaktadir. Model
basit oldugu zaman kolayca yazilabilmekte fakat geometri kanstikga, ic
degiskenleri tek bir bagimsiz defigken cinsinden yazmak oldukga zorlagmak-
tadir. Bu zorluk yenildigi taktirde, diger yontemlerden daha iyi sonuclar

elde edilebilir.

Kullanmis oldugumuz yéntem, diizenli-diizensiz(Order-Disorder)
gecis problemlerinde(Sato ve Kikuchi, 1976), faz doniisiim problemlerinde
(Bodegam ve Mijer, 1982), asin sogutulmus smvilarin incelenmesinde (Bode-
gam, 1982),. gecici kararlhi-kararsiz durumlarin incelenmesinde(Keskin ve
Meijer, 1983), ani sofutma olaylarninin aciklanmasinda(Keskin ve Meijer,
1983), ozellikle alasim problemlerinin ¢oziimiinde(Bodegam, 1982) ve diger
birgok fiziksel olaylarin incelenmesinde kullamlir. Yontem son zamanlarda
fazla kullanilmast nedeniyle,bu alanda c¢alisanlar ve calisacaklar icin;

calismanin yardimci olacagl ve yol gdsterecegi inancini vurgulamak isteriz.
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OZET

KATI KURE MODELI ILE BIRINCI DERECEDEN KATI-SIVI FAZ
GECISININ INCELENMESI:

Dizenli-diizensiz(Otder-disorder) gegis problemleri, faz déniisiim
problemleri, asiri sogutulmus sivilarin incelenmesi problemi, gegici kararl:
kararsiz durumlarin incelenmesi problemi, ani sofutma olaylarinin acgiklan-
mast vb. birgok fiziksel problemlerin ¢&ziimiinde kullanilan Kiimesel
Degisim Yontemi ve Kati-Kiire Modeli, bu calismada birinci dereceden

kati-siv1 faz problemine uyguland.

Model olarak iki boyutlu ferromagnetik kare secilip, ic degiskenler
tanimlanarak gerekli termodinamiksel nicelikler olusturuldu. Kiimesel
Degigim .Yo6ntemi'ne getirilen bir smirlama ile Kati-Kiire Modeli elde

edildi. Entropinin siireksizligi dikkate alinarak, faz gecis noktas: belirlendi.

Elde edilen sonuglar, diger yontemler ile bulunan sonuclarla kargi-

lastinldi.  Sonucun uyum icerisinde oldugu goriildii

Kullanilan ydntemin diger ydntemlere gore iistiin ve iistiin olmayan

yonleri kisaca tartisilarak, Gneriler verildi.
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ABSTRACT

THE INVESTIGETION OF FIRST ORERED SOLID-LIQUID
PHASE TRANSITION:

In this study, Ordered-disordered transition problems, the investi-
gation of siipercooling Liquids problems, the investigetion of transient
sizble and unstable behaviour problems, the explanation of prompt cooling
effect problems, and also the use and the solution of Cluster Variation

Method, and Hard-Square Model utilized in the first order Solid-Liquid

phase problems.

As a model, two dimesional ferromagnetic square was chosen,
and explained inner varriables were used to determine thermodynamics

guantities.

Hard-Square Model was obtained by a constraining Cluster-Variati-
on Method. The phase transition point was determined by taking upon

the infinite of entropy.

The comprasion of obtained results with results given in literatiire

showed that all results were in unity.

Advantage and disadvantage of the method was discussed shortly,

and new solution methods have been proposed.
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