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ONECIKANLAR
e Nano-olgek molekiiler seviye modelleme
e Silikon-dioksit yiizey ve su arasi 1slanma hareketleri
e Nano-bl¢ek yiizey yapilarinin 1slatma agisina etkisi

Makale Bilgileri OZET

Gelis: 20.04.2017 Yeni iiretim tekniklerine paralel olarak nano-boyutlu teknolojiler ¢ok genis bir uygulama alaninda

Kabul: 28.07.2017 kullanilmaya baslanmakta ve yeni uygulamalar gelistirmek i¢in kesfedilmesi ve anlasilmasi gereken konular
stiratle artmaktadir. Bu dogrultuda, yeni uygulamalarda sik¢a yer bulan silikon ve silikon-dioksitin

DOLI: mikro/nano boyutlardaki malzeme 6zelliklerinin anlasilmasina biiyiik ihtiya¢ olusmaktadir. Ozellikle bu

10.17341/gazimmfd.406805 yiizeylerin 1slanma hareketlerinin anlasilabilmesi ve hatta kullanilacak uygulamaya gore ayarlanabilmesi

say1siz uygulama i¢in 6nem arz etmektedir. Bu nedenlerle, nano-teknolojide sikga kullanilan silikon-dioksit
malzemesinin ve su molekiillerinin nano-lgeklerde molekiiler olarak modellenmesi bu ¢alismada

Anahtar Kelimeler: o . . . - S .

" - - gergeklestirildi. Modelleme molekuler dinamik hesaplamalari ile yapildi. Silikon-dioksit yiizey lizerinde
Molekiiler dinamik, . - . . . .
silika nano su damlaciklart olusturup, denge halinde olusan 1slatma agis1 dlglimleri yapildi. Literatiirde islem

yiikiinii azaltmak igin siklikla uygulanan, kat1 yiizey termal titresimlerinin 1slatmaya olan etkisinin ihmal
edilmesi ve modellenmemesinin 1slatma agisina olan etkisi incelendi. Kati molekiillerin termal titresimlerinin
1slatma modellenen 1slatma fizigine baskin bir etkisi oldugu goriildii. Gegtigimiz yillarda doga taklidi olarak
bilinen ¢aligma ¢evreleri tarafindan hayata gecirilmeye galisilan Lotus yaprag etkisi temelli yilizey 1slatma
kontrolu molekiiler seviyede uygulandi. Yiizey iizerinde olusturulan nano boyutlardaki yiizey yapilarinin
1slanma agisin1 degistirebildigi gosterildi. Temiz (0 0 1) silika yiizeyinde nano 6lgek ¢izgi gerilimi etkisi
altinda dl¢iilen 1slanma acgisinin deneysel silika 1slanma agist araliginda oldugu bulundu.

1slatma agist,
lotus etkisi

Modelling wetting behavior of silica surfaces by molecular dynamics

HIGHLIGHTS
e  Nano-scale molecular modelling
e Wetting behavior of silicon-dioxide surface with water
e  Effects of nano-scale surface structures on wetting angle

Article Info ABSTRACT

Received: 20.04.2017 In parallel with new manufacturing techniques, nano-scale technologies have started to be used in very wide

Accepted: 28.07.2017 application areas, issues that should be discovered and understood to develop new applications increase fast.
Hence, there is a great need to understand the material properties of especially silicon and silicon oxide at

DOLI: micro/nano-scales, which are frequently found in new technologies. Specifically, the understanding and even

10.17341/gazimmfd.406805 the adjustment of the wetting behavior of these surfaces according to the application is important for
numerous applications. For this reasons, molecular modeling of silicon-oxide materials and water molecules
at nano-scales has been carried out in this study. Modelling was done by Molecular Dynamics calculations.

Keywords:
M }IW lar d - By forming nano-water-droplets on silicon-dioxide surface, wetting angle measurements were performed at
Sil?czcu ar dynamuics, equilibrium states. The wetting control technique tried to be developed by biomimicry research fields based

on the Lotus effect was applied at nano-scales. It has been shown that the nano-sized surface structures
formed on the surface can change the wetting angle. The measured wetting angle under the influence of
nanoscale line tension on the clean (1 0 0) silica surface was found within the experimental silica wetting
angle range.
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1. GiRIS INTRODUCTION)

Son yillarda gelisen {retim yontemleriyle birlikte
nanoteknoloji her gegen glin dnemini arttirmakta, hemen
hemen her alandan bilim insaninin ve miihendisin ilgisini
¢ekmektedir. Artan ilgiyle beraber, nanoteknolojinin giinlitk
hayattaki uygulamalar1 daha da genis bir kesime hitap
ederken, kullanim alanlar1 ve bu uygulamalara erigebilirlik
giin gectikce yayginlasmaktadir. Normal 6lg¢ekli cihazlarin
ya da wuygulamalarin elde edemeyecegi basarilari,
nanoteknolojik uygulamalar rahatlikla elde edilebilmektedir.
Bu dogrultuda yeni nanoteknolojik uygulamalar siiratle
artmaktadir. Fakat halen nano-boyutlarda anlagilamamig
fiziksel davraniglar mevcuttur. Bu baglamda her ne kadar
nanoteknolojik araclar ve gerecler gecmise gore daha kolay
ulagilabilir olsa da, bu alanda yeni uygulamalar gelistirmek
icin kesfedilmesi ve anlasilmasi gereken konular
artmaktadir. Teknolojik gelisimlere paralel olarak silikon ve
silikon bazli materyaller giiniimiizde biiylik 6neme sahiptir.
Yari iletken bir madde olan silikon, elektronik devrelerde ve
mikrogiplerde sik¢a kullamlmaktadir. Ozellikle Mosfet
(Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor)’lerin
icadiyla silikon ve silikon oksit ilgi odagi olmaya
baglamustir. Silikonun kullanim alanlari, enerji iireten glines
panellerinden elektronik devrelere ve mikrogiplere kadar
uzanir. Ama gerek silikonun karmasik yapisi gerekse
polimorf veya amorf formlarinin ¢oklugu nedeniyle hala tam
olarak anlagilamamistir. Bu sebeplerden otiirii silikon ve
silikon oksit bazli materyallerin mikro ve nano dlgekteki
davraniglarinin ve 6zelliklerinin galigilmasi biiylik 6nem arz
etmektedir. Dogada silikon elementinin genellikle oksijenle
birlikte bulundugu hem polimorf hem de amorf olusumlari
mevcuttur. Silikon dogada tamamen saf olarak bulunamaz;
bu yiizden saf silikon elde etmek igin silikonun bir dizi
islemden gegirilmesi gerekmektedir. Fakat elde edilen saf
silikon yapisinin da normal ortam sartlarinda hava ve suyla
etkilesiminden sonra, yiizeyinde oksitlenmeler oldugu
bilinmektedir [1, 2]. Bu oksitlenme durumu goéz Oniine
alindiginda, silikon yiizeylerin silikon oksit kapli oldugu ve
aslinda silikon yiizey gerilmesi degil silikon-oksit yiizey
gerilmesi gosterecegi dikkate alinmalidir. Bu dogrultuda,
silikon tabanli malzemelerin biitiin uygulamalarinda silikon
ylizeylerin iistiinde olusan oksit tabakasi olan silikon-oksitin
yiizey davraniglarinin incelenmesine biiyiik bir gereksinim
vardir. Son yillarda 6zellikle silikonun 6zelliklerini anlamak
icin hem deneysel hem de molekiiler dinamik alanlarinda
birgok c¢aligma ortaya konmustur ve bu c¢aligmalarda
silikonun yiizey gerilimini anlamak i¢in 1slanma 6zelligini
inceleyen ¢aligmalar 6n plana ¢ikmaktadir [3, 4] . Islaklik
ozelligi silikon ve su arasindaki temas agisina bakarak
anlagilabilir. Temas agis1 sivinin  kendi molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) ile sivi
kat1i arast c¢ekim kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri)
biiyiikliigiine bagl olarak degisir. Adezyon ve kohezyonun
sonucunda yiizeyler arasi farkl1 gerilim kuvvetleri olusur. Bu
gerilimler Young-Dupré denklemiyle ifade edilerek temas
acist hesaplanabilir. Asagida Sekil 1’de temas agis1 ve
ylizeyler aras1 gerilim gosterilmistir.
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Sekil 1. Temas agis1 ve yiizeyler arasi gerilimler
(Contact angle and interfacial tensions)

Sekil 1’de gosterilen yse katiyla gaz arasindaki yiizey
gerilimi, ys; katiyla sivi arasindaki yiizey gerilimi, y.g siviyla
gaz arasindaki yiizey gerilimi ve son olarak 0, ise 1slatma
temas agisidir. Bu degiskenlerle Young-Dupré denklemi ise
Es. 1 seklinde yazilir [5].

Ys6 = Vs TG €08 O (D

Fakat bu klasik makro 6lgek teori kii¢iikk boyutlarda dogru
sonu¢ verememektedir. Mikro/nano boyutta c¢aligmalar
yapilirken 6nem verilmesi gereken hususlardan biride makro
boyuttaki géz ardi edilen kuvvetlerin etkilesimlerinin, boyut
kiiglildiikge sonuca etki etme yilizdelerinin artmasidir. Bu
ylizden Ozellikle temas agist Olgiimiinde makro boyuttaki
formiile ek parametre(ler) eklenmelidir. Bunun nedeni ¢izgi
gerilimidir (line tension). Makro boyutta bu gerilim ihmal
edilebilir ama boyut kiiciildiikk¢e ve 6zellikle nano boyuta
gelindik¢e bu gerilim daha baskin hale gelir [6]. Bu kosul
g0z Oniine alinarak Young-Dupré denklemi degistirildiginde
ortaya ¢ikan sonug Es. 2 seklindedir.

Voo~ Vsu TV €0s OF é @)
Burada 6 mikro/nano boyuttaki temas ag1s1, 7¢izgi gerilimini
ve rp su damlasinin taban alaninin yaricapidir [7]. Bu
baglamda eger temas agis1 90”den kiigiikse, yiizey
hidrofilik, 90°den biiyiikse yilizey hidrofobik olarak
nitelendirilir. Hidrofilik yiizeylerde su yayilir ancak
hidrofobik yiizeyler suyu iter ve suyun damla olarak
kalmasina neden olur. Hidrofilik veya hidrofobik yiizeyler,
kullanim alanlarina gére sisteme avantaj ya da dezavantaj
saglayabilirler. Ornegin; korozyon, kireclenme ihtimali
bulunan yiizeyler, eger hidrofobikse iizerlerinde su
tutmayacaklart icin bu riski elimine ederler. Ayrica
hidrofobik  ylizeyler =~ buzlanmay:r Onledigi  yapilan
caligmalarda ortaya konmustur. Ayni sekilde hidrofilik
yiizeyler boya veya kaplama uygulamalarinda bu islemlerin
daha diizgiin yapilmasini sagladiklar1 igin, bu tiir
uygulamalarda gereklidirler. Ayni sekilde 1s1 transferi
uygulamalart hidrofilik yiizeyler gerektirmektedir. Es. 1 ve
2’de verilen teori ideal yiizeyler i¢in gegerlidir. Eger bir
yiizey diiz degil ise 1slatma temel olarak iki farkli sekilde
olusur. Bunlar Wenzel ve Cassie-Baxter durumlaridir.
Wenzel [8] tarafindan ortaya konulan ¢aligmada, yiizey
plirtizlilliigiiniin 6nemi anlatilmistir ve bu ¢aligma sayesinde
Wenzel durumu olarak adlandirilan 1slanma hali ortaya
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cikmistir. Wenzel durumu yiizeyin suyun altinda kalan
kisminin tamaminin 1slandigin1 ve yiizeyin piiriizliiliik
durumuna gore katiyla sivi arasinda yiizey gerilimlerinin
degisebilecegini ortaya koyar. Diger 1slanma hali ise Cassie-
Baxter [9] durumudur. Cassie-Baxter durumunda ise siviyla
kati yiizey arasinda yiizey piiriizliiliigiine gore 1slatilamayan
alanlarin bulunabilecegini iddia eder. Wenzel ve Cassie-
Baxter 1slanma durumlar1 Sekil 2°de gosterilmistir. Bu iki
durumda suyun temas ettigi ylizey alanlar1 farkli oldugu i¢in
farkli yiizey gerilimleri suyu etkiler ve topografik olarak
birebir olarak ayni yapiya sahip yiizeylerde farkli temas
acilar1 goriilebilir.

Materyalin kullanim alanina gore ¢esitli yiizeysel 6zelliklere
sahip olmasi hedeflenir. Bu nedenle, maddelerin yiizey
Ozelliklerinin ayarlanabilmesi bir¢ok uygulama igin biiyiik
onem arz etmektedir. Yiizey modifikasyonunda genel amag,
cismin bagka bir madde ile etkilesiminde olusan yiizey
gerilimini  ayarlayabilmek  ve  istenilen  Ozellige
getirebilmektir. Yiizeyler arasi gerilim cesitli kimyasallar
veya kaplamalar yardimi ile degistirilebilir. Fakat bu
yontemlerin  birgok  dezavantajlart  mevcuttur  ve
uygulanmalar1 olduk¢a maliyetlidir. Buna karsilik, yiizey
modifikasyonu amaciyla gectigimiz yillarda ¢ok yeni
uygulamalar hayata gecirilmeye calisilmaktadir. Doga-
taklidi olarak da tanimlanan yenilik¢i arastirma alanlart
sayesinde, Lotus Yaprag: etkisi olarak bilinen su tutmaz
yiizey  Ozelliklerinin  {retilmesi  amaglanmaktadir.
Arastirmacilar Lotus yapraklarimi  mikroskop altinda
incelediklerinde mikro/nano dlgekte tepeciklerin oldugunu
gozlemlemislerdir [10]. Bu tarz mikro/nano yapilarin oldugu
yiizeylerde suyun gerilimi kati yiizeyin geriliminden yiiksek
hale gelir ve bu sayede su yiizeyi islatamaz. Bu tarz
micro/mano Olgek yapilarin  insan eliyle yiizeylerde
olusturulmasi bir ka¢ yildir biiyiik arastirma gruplart
tarafindan denenmektedir. Bu amagla gerek cesitli
fotolitografik micro/nano iiretim yontemleriyle gerekse de
Femto saniye siirelerinde enerji kiimeleri yollayan lazerleri
kullanarak malzemeye zarar vermeden yiizeyin en {ist
tabakasini1 yakarak sekiller verilmeye calisilmaktadir.
Literatiirde bu konuyla ilgili ¢alismalar incelendiginde Jung
ve Bushnan [11] PMMA (poly(methylmethacrylate)) ve
PS’den (polystyrene) olusan yiizeylerde yumusak litografi
yontemiyle ¢esitli mikro desenler olusturmuslar ve bu
desenlerin 1slaklik agisina etkisini incelemislerdir. Yapilan
caligmada 1slaklik acisini arttirmay1 bagarabilmis olsalar da
hidrofilik bir yiizeyden hidrofobik bir yiizeye gegisi
saglayamamislardir. Lazer kullanilarak yapilan caligmalar
incelendiginde Zorba vd. [3] silikon yiizeyin 1slanma agisini

66 dereceden 160 dereceye ¢ikarmislardir. Daha yakin tarihli
bir ¢alismada ise Moradi vd. [12] femtosaniye lazer
kullanarak olusturduklar1 7 farkli mikro/nano desenle
paslanmaz ¢elik yiizeyde cesitli 1slanma agilar1 elde
etmislerdir. Bu ¢aligmadaki ulasilan en yiiksek 1slanma agist
ise 160%den biiyiiktiir. Bu bahsettigimiz ¢alismalar gelisim
asamasindadir. Yiizlerce deney yapilarak islatma fizigi ve
yapilar arasindaki baglant1 anlasilmaya caligilmaktadir.
Fakat makro boyutlardaki 1slatma denklemleri ve teorileri bu
yapilarin ~ yarattifi  gerilim  davranismi  tahmin
edememektedir.

Bu bahsettigimiz 1slatma hareketleri nano-boyutlu fiziksel
etkilesimler dogrultusunda gergeklesmektedir. Geleneksel
teorilerin tahmin edemedigi bu mekanizmalar deneysel
yontemlerle de hesaplamak olduk¢a zorludur. Bu zorlugun
temel nedenleri atomik boyutlardaki deney sistemlerinin
tasarlanmasi igin gerekli bilginin yeterli olmamasi ve bu
sistemlerin {iretilerek deneylerinin gergeklestirilmesinin
oldukga pahalr araglar gerektirmesidir. Ayrica, deneylerdeki
sartlar ideal durumda olamamasi ve kolay kontrol
edilememesinden 1slatma agis1 yiizey yapilarmm boyutlart
ile halen direk orantilanamamistir. Buna karsilik,
giiniimiizde teknolojinin bize sagladig1 baska bir avantaj da
yeni nesil yiliksek kapasiteli bilgisayarlar ile, iiretilmesi yada
fiziki olarak deneylerinin yapilmasinin zorlu ve pahali
oldugu bir sistemin bilgisayar ortaminda fiziki modelininin
olusturulabilmesi  ve incelenmek istenilen fiziksel
davranislarin  bilgisayar ortamimnda simiile edilmesidir.
Bilgisayar simiilasyonlari giiniimiizde yaygin olarak
uygulanmaktadir. Kati mekaniginden sivi  dinamigi
hesaplarina kadar genis bir yelpaze igindeki miihendislik
problemleri  birgok  gelismis hesap yontemi ile
modellenmektedir. Fakat son yillarda karsilagtigimiz nano-
6l¢cek mithendislik uygulamalari, bu genis ¢apta bilinen ve
uygulanan  klasik  yontemlerle  ¢oziilememektedir.
Miihendislik ¢evrelerinin ¢okga bilmedigi, molekiiler
seviyelerde modelleme yapan teknikler gerekmektedir. Bu
yontemlerden en onemlisi Molekiiller Dinamigidir (MD).
MD, nano Olgekteki herhangi bir sistemin biitiin
molekiillerini modeller, bu molekiiller arasindaki molekiiler
kuvvetleri hesaplar ve Newtonun ikinci yasasi dogrultusunda
molekiillerin zamana gore hareketlerini bulur. Bu sayede,
mikro/nano  Olgeklerde  gbzlemlenen temek  fizik
hareketlerini kolaylikla modelleyebilmektedir. MD bir nevi
molekiiler seviyede deneylerdir. Yukarida bahsettigimiz
teknolojiler ve yenileri i¢in gerekli bilgi MD yardimiyla
kolaylikla elde edilebilir. MD ile bu nano &lgek islatma
hareketi kolaylikla modellenebilir. MD modelleri istenildigi

Sekil 2. a) Wenzel b) Cassie-Baxter 1slaklik durumlari ( a)Wenzel b)Cassie-Baxter wetting states)
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gibi kontrol edilebilir ve Ol¢iimler deneysel hatalardan
arinmig olarak direk alinabilir. Boyle bir ¢alisma ile ylizey
yapilarinin boyutlar1 ve diger tiim parametreler kontrollii
olarak degistirilip olusan 1slatma agilar1 6lgiilebilir. Bu
dogrultuda ¢alismamdaki temel amacim, nano-teknoloji igin
¢ok oOnemli olan silikon-dioksit malzemesini ve su
molekiillerini MD ile simiile edebilmek, silikon-dioksit
yiizeyler modelleyebilmek ve bu yiizeylerin nano-6lgekli su
damlaciklar1 ile olan 1slatma hareketlerini incelemektir. Bu
caligmay1 yaparken, molekiiler modellemede kullanacagimiz
teknikleri dikkatle inceleyecek ve sonug¢ olarak, silikon-
dioksit iizerinde Lotus yapraginda gozlemlenenlere benzer
yapilar olusturarak bu yapilarin 1slatma 6zelliklerine olan
etkisini gozlemleyecegim.

2. TEORIK METOT (THEORETICAL METHOD)

2.1. Suyun ve Silikanin Modellenmesi
(Modelling of Water and Silica)

Suyun ¢esitli fiziksel dzelliklerinden yola ¢ikarak, bir¢ok
ampirik su modelleri ortaya konmustur. Ancak olusturulan
bu modellerden herhangi biri suyu tam anlamiyla
digerlerinden daha diizglin bir sekilde agiklayamaz. Bu
yiizden olusturulacak modelde, suyun hangi 6zelliklerinden
yararlanilmak isteniyorsa, o 6zellikleri daha dogru sekilde
aciklayan modelin seg¢ilmesi daha akillica olur. Olusturulan
bu modeller suyu rijit ya da esnek cisim olarak veya modeli
ifade etmek i¢in kullanilmasi gerekli olan noktalarin sayisina
gore siniflandirilabilir. Buna gore literatiirde adi sikga gecen
su molekiil modellerinden bazilar1 sunlardir; TIP3P
(Transferable Intermolecular Potential 3P) [13], TIP4P
(Transferable Intermolecular Potential 4P) [13], SPC
(Simple Point Charge) [14], SPC/E (Simple Point Charge
Extended) [14]. Olusturulan simiilasyonda sabit SPC/E su
modeli  kullanilmugtir.  Sabitlik, SHAKE algoritmasi
kullanilarak saglanmigtir. Buna gére OH bag uzunlugu
0,1nm ve H-O-H bag ag1s1 109,47° alinmigtir. Suyu olusturan
hidrojen ve oksijen molekiilleri arasindaki molekiiler
etkilesimler kisa mesafe Van der Waals, kisa ve uzun mesafe
Coulombic kuvvetler hesaplanmistir. Van der Waals
kuvvetlerini bulmak i¢in Es. 3’de gosterilen LJ ve
elektrostatik potansiyel fonksiyonuyla hesaplanmistir.

12 6 Cq,q;
ELJ+Eletrostatik:4‘9 [g -2 ]+ rgl 3)
Es. 3’de o molekiiler ¢ap, » molekiiller arast mesafeyi, € ise
kuyu derinligi olarak tabir edilebilecek etkilesim enerji
parametresini temsil eder. L-J potansiyelinde iizeri on ikinci
kuvvet olan terim iki atom arasindaki itici, tizeri altinci
kuvvet olan terim ise iki atom arasindaki ¢ekici kuvvetleri
temsil eder. Buna gore iki atom arasindaki mesafe uzadikga
on ikinci kuvvet terimi daha fazla kiigiilecegi igin iki atom
birbirini ¢gekme egiliminde olur ama eger » uzakligir o ve 0
arasinda bir degerde olursa itici terim daha baskin olacagt
icin pargaciklar birbirini iter. Burada L-J potansiyeline ek
olarak gelen terimler ise sunlardir; g; ve ¢g; birbirleriyle
etkilesen iki farkli molekiiliin elektriksel yiiklerini, C ise
Coulomb sabitini temsil eder ve bu sayede uzun erimli
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potansiyeller denkleme dahil olur. Etkilesim parametreleri
literatiirden alinmistir. Daha 6nceki ¢calismamda bu etkilesim
parametrelerinin - ve su modelinin dogrulugunu MD
simiilasyonunda elde ettigim yogunluk ve atom dagilim
fonksiyonlarint deneysel degerler ile karsilastirarak
dogruladim [4]. Silikon oksit malzeme beta-kristobalite
kristal yapisinda modellenmistir. Bu kristal yap1 bal petegi
seklinde olmasi ile her {i¢ eksende de periyodik sinir kosulu
uygulanmasi i¢in olduk¢a uygundur. Buna ilaveten beta-
kristobalite yapimin kati molekiiler yogunlugu dogada
gozlemlenen amorf yapidaki silikon dioksit molekiiler
yogunluguna benzerdir ve bir¢ok ¢aligmada bu nedenle sikga
kullanilir. Temel olarak iki farkli yiizey durumu
olusturulmustur. Sekil 3’de gorildiigi tizere, diiz silikon
ylizey ve atomik piiriizlii yiizey beta-kristobalite yapisindan
elde edilmistir. Silika yapist igerisindeki silikon ve oksijen
molekiilleri ¢oklu etkilesim potansiyel hesaplari kullanilarak
birbirleri ile kuvvet etkilesiminde modellenmistir. Bal petegi
yapisinin olusumunu rahatlikla saglayabilen Tersoff ¢oklu
molekiil potansiyeli kullanilmistir. Su ve silikon arasi
etkilesimler Van der Waals kuvvet etkilesimi olarak
modellenmistir. Genel olarak literatiirdeki L-J potansiyel
parametreleri ayni cins atomlar i¢indir. Genel olarak, farkli
atomlarm birbirlerine etkilesimleri incelenecek oldugu
zaman Lorentz-Berthelot (LB) ve benzeri ortalama hesabi
kurallar1 uygulanir [15]. Ornegin LB kuralina gére silikon ve
oksijen atomlar1 arasindaki etkilesimi modellemek igin
kullanilacak parametrelerin bulunmasi Es. 4 ve Es. 5’te
gosterilmigtir.

__0sisit0o-0
0s;.0~— % 5 (4)

Esi-0 =/ &si-5i X €0-0 %)

Fakat bu basit ortalama hesaplar1 gergek yiizey
etkilesimlerini tahmin edememektedir. Bu agamada Silikon
ve oksijen atomlar1 arasindaki etkilesimleri modellemesinde
LB kurali yerine, daha 6nceki calismamda dogrulugunu
kanitladigim parametreler kullanilmistir [4]. Atomlar arasi
etkilesimleri modellemek i¢in kullanilan parametreler Tablo
1’de gosterilmistir.

Tablo 1. Hesaplamalarda kullanilan Lennard-Jones
Parametreleri (Lennard Jones parameters used in calculations)

Atomik Ciftler o(A)  E(eV) q(e)
0-0 3,166 0,006739 -0,8476
H-H 0 0 0,4238
Si-O 2,633  0,01511 0

Uzun erimli potansiyeller modellemek i¢in PPPM (Particle
Particle Particle Mesh) kullanilmistir. PPPM y6nteminde
oncelikli olarak sistemdeki yiikler 3 boyutlu olarak
konumlandirilir ve bu sistem ufak boliimlere ayrilir. Daha
sonra 3 boyutlu Hizli Fourier doniisimii (3D FFT)
uygulanarak poission denklemi ¢oziiliir. Son olarak
interpolasyon yontemiyle atomlara etkileyen elektrik alant
bulunarak, spesifik bir atoma etkileyen uzun erimli
elektrostatik etkilesimler bulunur [16].
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2.2. Simiilasyon Detaylari (Simulation Details)

Silikon dioksit beta kristobalit (001) kristal yapis1 Sekil 3°de
goriilebilecegi lizere, dogal halinde diiz olarak kullanilmis ya
da en iist bal petegi yapilardaki molekiiller ¢ikarilarak
piiriizli (desenli) hale getirilmistir. Olusturulan yapilar nano-
Olcek  mertebelerindedir.  Yeni teknolojilerde  nano
boyutlarda yiizey yapilar1 gozlemlenmeye baglanmistir [17].
Kati kristal yapisinin ve desenlerin periyodik olmasi dikkatle
ayarlanmigtir. Kirmizi atomlar oksijenleri ve sar1 atomlar
silikonlar1 temsil etmektedir. Literatiirde en sik kullanilan
teknik, hesaplama yiikiinden kurtulabilmek amaciyla
ylizeyleri olusturan kati molekiiller arasinda kuvvet
hesaplarinin  yapilmamasidir. Daha o6nceki ¢aligmalar
yiizeylerde kuvvet hesaplar1 sonucu olusan termal
titresimlerin yiizey enerjisine etkisinin ¢ok az oldugu ve bu
nedenle 1slatma hareketlerine etkisinin ihmal edilebilecegidir
[18, 19]. Bu dogrultuda, kat1 molekiiler etkilesimler olan ve
olmayan simiilasyonlar gerceklestirilerek termal
titresimlerin  etkisi  incelenmek istenmektedir. Tim
simiilasyonlar 9216 su molekiilii ile gerceklestirilmistir. Su
molekiilleri hem desenli hem de normal ylizey iizerine

birakilmustir. Simiilasyon kutusu sirasiyla X, y ve z eksenleri
boyunca 14,176, 14,176 ve 14,179 nanometredir.
Simiilasyon kutusu x ve y yonlerinde periyodik sinir
kosullarma sahiptir. Sekil 4’te simiilasyon kutusu ile ilgili
detaylar gosterilmistir. Sar1, kirmizi ve gri olarak gosterilen
atomlar sirasiyla silikon, oksijen ve hidrojen atomlaridir.
Molekiiler dinamik yazilimu olarak agik kaynakli LAMMPS
(Large-scale  Atomic/Molecular ~ Massively  Parallel
Simulator) kullanilmigtir. Zaman adimi olarak 0,001 ps
araliklarla Verlet algoritmasi kullanilarak atomlarin
konumlar1 hesaplanmugtir. Sistem sicakligi sabit molekiil
sayisi, sabit hacim ve sabit sicaklik ensembili ile 27° C
sicakliga getirilmistir. Ardindan sabit molekiil sayisi, sabit
hacim ve sabit enerji ensembili kullanilarak molekiillere
hi¢bir termostat eklenmemistir. Molekiiler sonuglar (sicaklik
ve yogunluk) 0,05nm boyutlarinda kiibik kutulardaki her bir
zaman adimindaki sonu¢ avarajlanarak 600 ps zaman
boyunca Ol¢iilmiistir. Her 600 ps’da bir sonu¢ alarak
simiilasyonlar 6ns ilerletilmistir. Elde edilen her sonucta su
damlaciginin merkezi belirlenmis ve bu merkezler iist iiste
gelecek sekilde biitiin sonuglar tekrar avarajlanmistir. MS
Excel’de bulunan fonksiyonlar sayesinde, elde edilen
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Sekil 3. a) Diiz b) desenli silika yiizeyleri ( a) Flat b) patterned silica surfaces)
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Sekil 4. Simiilasyon alaninin yandan ve iistten goriiniisii (Side and top view of simulation domain)
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yogunluk dagilimlarindan damlacik sekli bulunmus ve bu
sekilden 1slatma agilar1 hesaplanmistir. Sekil 4’de 6rnek bir
damlacik sekli ve hesaplanan islatma agis1 gosterilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Kati Termal Titresimlerinin Islanma Durumuna
Etkileri (Effect of Solid Thermal Vibrations on Wetting Behavior)

Bu kisimda, termal titresimlerin etkilerini gdrmek igin
desenli ve desensiz yiizeyler ayn1 kosullarda termal titresimli
ve termal titresimsiz olmak lizere iki sekilde ayri ayri
modellendiler. Sekil 5 diiz yiizey {izerinde titresim ile ve
titresimsiz ~ durumda su  damlacigmin  davranigini
gostermektedir. Titresimlerin olmadig1 yiizey zerinde ¢ok
yiiksek bir 1slatma gerceklesmekte ve damlacik ylizeyi
tamamen kaplamaktadir. Fakat titresimler acildiginda, silika
ylizey lizerinde hidrifobik ve hidrofilik arasi bir davranig
gozlemlenmektedir. Bu damlacikta gerceklestirecegimiz
1slatma agis1 dlgiimii 95° olarak sonug vermektedir. Acikga
gorecegimiz  lizere termal titresimlerin  modellenip
modellenmemesi ylizey enerjisini olduk¢a degistirmektedir.
Sekil 5(b)’de aldigimiz sonug kati yiizey enerjisine ve kati-
stvi arasindaki etkilesimlere baghdir. Terik kisimda
anlattigimiz  lizere, Kkati-stvi arast Van der Waals
etkilesimlerin hesaplanmast kullanilan LJ potansiyelinin
parametrelerine baghidir. Bir o6nceki c¢alismamda, bu
parametrelerin basit ortalama hesaplar1 ile bulunmasinin
fiziksel olmadigimi kanitladim. Silikon ylizey igin
gerceklestirdigim ¢alismamda, deneysel olarak temiz silikon
iizerinde Olgiilen 1slatma agisi1 yakalayabilecek kuvvet
parametrelerini belirleyebildim. Giris kisminda anlattigim
iizere, nano boyutlu damlaciklarda genel yiizey gerilimlerine
ilaveten, ¢izgi gerilimi etkili olmaya baslar. Bu ¢izgi gerilimi
damlacik boyutu biiyiidiikge etkisiz hale gelir. Daha dnceki
calismamda, deneysel olarak temiz silicon ylizey iizerinde
deneysel olarak 6lgiilen 88° 1slatma agisini ¢izgi gerilimleri
etkisi altinda 112° olarak tahmin edebilecek kuvvet

parametrelerini  belirledim. Buradaki ¢aligmamda silica
icinde bulunan silicon ile suyun oksijeni arasinda bu daha
once belirledigim parametreyi kullanirken, silikada bulunan
oksijen ve suda bulunan oksijen arasinda ise genel oksijen-
oksijen parametresini kullandim. Belirtmem gerekir ki, ayni
oksijen-oksijen parametresi suyu olusturan oksijenler
arasinda da kullanilmaktadir ve dogrulugu kanitlanmistir. Bu
sekilde yaptigimiz hesaplamalar olan 95° 1slatma agisindan
cizgi etkisi ¢ikarildiginda ~60-70° islatma agis1 elde
edilecektir. Silika tizerinde yapilan deneylerde 1slatma
acisinin yilizey durumlarina gore genis bir aralikta degisim
gosterdigi goriilmektedir (0°-70°) [20, 21]. Bu ¢alismamizda
elde ettigimiz 1slatma agisi, temiz silikon-dioksit tizerinde
alinmis deneysel dlgiimler ile benzerlik gdstermektedir (65°)
[23]. Desenli yiizey durumunda termal titresimlerin etkisi
Sekil 6’da gosterilmektedir. Diiz ylizeylerde
gozlemledigimiz sonuca benzer olarak, kati yilizeylerde
titresim olmadigin 1slatma agis1 titresimli durumdan diigiik
cikmaktadir. Sekil 6 (c) ve (d)’de ylizey su etkilesimlerini
daha yakindan gorebiliriz. Titresimler modellendiginde, su
molekiillerinin silika i¢cine daha ¢ok temas iginde oldugu
anlasilmaktadir.

3.2. Yiizey Deseninin Islanma Durumuna Etkisi
(Effect of Surface Pattern on Wetting Behavior)

Yiizey modifikasyonlar ile ylizeyin 1slanma karakterini ve
dolayisiyla yiizey gerilimini degistirmek fikrini molekiiler
seviyede gozlemleyebilmek adina dus ylizey ve nano-6lgek
yapilara sahip ylizeyler Tlizerinde su damlaciklarini
yerlestirdim. Sekil 7 incelendiginde desenli ve desensiz
yiizey arasinda 10%1ik a¢1 farki oldugu gériilecektir. Sekil
3’de boyutlarinin gosterildigi desenli ve desensiz yiizeyler
arasindaki farkin sadece 0,5-0,6 nm genisliginde bosluklar
veya tiimsekler olmasina ragmen 1slanma davranisinda ciddi
bir degisim gozlemlenebildi. Yiizeyin fiziki yapisindaki bu
kiigiik degisikliklerin bu sekilde biiylik sonuclar ortaya
c¢ikarmasi bu 6l¢ekte hiikiim siiren nano fiziki hareketlerin ne
kadar 6nemli ve faydali olabilecegini gormekteyiz.

Sekil 5. Desensiz yiizey tistiinde su damlaciginin kat1 yiizey molekiilerin titresimlerini a) oldugu b) olmadigi durumdaki
davranisi (Water droplet behavior on flat surface in case of a) with b) without the solid molecular vibrations)
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Sekil 6. Desenli yiizeyde termal titresimin etkileri a) Termal titresimler ihmal edilirken ve b) termal titresimler
modellenirken 1slatma agilari ¢) Titresimsiz d) titresimli yiizeylerin su molekiilleri ile olan etkilesimlerinin yakindan
gorinimu (Thermal vibration effect on patterned surface Wetting angles when a) thermal vibrations were neglected b) thermal vibrations were

modelled Closer view to interactions of water with c) vibrating d)non-vibrating surfaces)

Sekil 7. Desenin 1slanmaya etkisi a) desenli ylizey b) desensiz silika yiizey lizerinde 1slatma agis1
(The effect of surface pattern on wetting: Wetting angle on a) patterned b) flat silica surface)

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yeni gelisen teknolojilerin yogun olarak ihtiya¢ duydugu
silika ylizeylerin nano boyutlardaki davraniglarini incelemek
lizere molekiiler seviyede modelleme gerceklestirildi. Bu
dogrultuda  Molekiiler ~Dinamik teknigi kullamldi
Hesaplama zamanini azaltmak amaci ile silika yiizeylerin
molekiilleri arasindaki etkilesimlerin hesaplanmamasinin
1slatma hareketleri iistiinde sanildiginin aksine biyiik bir etki

yaptig1 gbzlemlendi. Kat1 molekiiler termal titregimlere sahip
ylizeylerin, termal titresimlerin olusturulmadigi yiizeylere
gore daha yiiksek 1slanma agilarina sahip oldugu
gbzlemlendi. Silika ve su molekiilleri arasindaki molekiiler
kuvvet parametresini belirlenmesinde literatiirde kullanilan
basit ortalama metotlarnin dogru sonuc¢ vermeyecegi
goriildii. Onceki silikon galigmamizdan aldigimiz silikon-
oksijen etkilesim parametresini ve su i¢in kullanilan oksijen-
oksijen etkilesim parametresini, silikada bulunan silikon ve

343



Barisik / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 33:1 (2018) 337-344

oksijen molekiillerinin sudaki oksijen ile etkilesiminde
kullanildiginda, temiz silika iizerinde deneysel olarak
Olgiilmiis 1slatma agisinin  molekiiler similasyonlarda
yakalanabildigi gozlemlendi.

Biyobenzetim  olarak  adlandirilan  1slatma  agist
manipiilasyon teknigi nano-dlgeklerde denendi. Silika ylizey
lizerinde yapilar olusturuldugunda 1slatma agisinin
degistirilebildigi kanitlandi. Sonug olarak ylizey yapilar ile
yiizey geriliminin degistirebilecegi, nano boyuttaki yapisal
degisimin bile ciddi bir etki yaratabildigi gorilmiistiir.
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