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ONSOz

Son yillarda gelisen Uretim yéntemleriyle birlikte mikro/nanoteknoloji her gegen gin énemini
arttirmakta, hemen hemen her alandan bilim insaninin ve muhendisin ilgisini cekmektedir.
Mikro/nanoteknolojinin gunlik hayattaki uygulamalari daha genis bir kesime hitap ederken,
kullanim alanlari ve bu uygulamalara erigebilirlik de giin gectikge yayginlasmaktadir. Normal
Olcekli cihazlarin yada uygulamalarin elde edemeyecegi basarilari, mikro/nanoteknolojik
uygulamalar rahatlikla elde edilebilmektedir. Fakat halen mikro/nano-boyutlarda
anlasilamamis fiziksel davranislar mevcuttur. Bunlardan bilim ve sanayi tarafindan en ¢ok
arastinimaya calisilanlarindan basglicalari (i) mikro/nano sivi akiglari, (i) mikro/nano isi
transferi ve (iii) yuzey 1slanma hareketleridir. Bu prolemlerin molekiler seviyede anlagiimaya
ihtiyaglar vardir. TUBITAK tarafindan desteklenmis olan bu “Kariyer Projesindeki” ilk amag
mikro/nano Olgek davraniglarin ve fiziksel hareketlerin bilgisayar ortaminda molekiler
seviyede modelleyebilme yeteneklerini Turkiye'de uygulamaya gecirebilmekti. Doktoram
sirasinda edindigim Molekiller Dinamik hesaplama ve modelleme becerilerimi arastirma
grubum Mikro/Nano-Mihendislik'de (MiNaEng) uygulamaya koyduk ve konu tzerine bir ¢cok
arastirmaci yetistirdik.

Bu dogrultuda, MiNaEng grubumda TUBITAK destegi ile burslu olarak ylksek lisansini
tamamlayan H. Gékberk Ozgelik ve devam eden Ezgi Satiroglu’nun, ve de diger grup lyeleri
A. Cihan Ozdemir ve C Can Ozen'’in gabalariyla bu calismayi basar ile tamamladik.
Mikro/nano-teknolojik uygulamalarda sikga kullanilan silikon-oksit malzemesini ve su
molekdillerini basari ile modelledik. Nano yapilara sahip ylzeylerin islanma ve ayni ylizeyden
olusan kanallarda sivi akisini ve 1si transferini detayli bir sekilde inceledik. Projemizin
devamini iceren nano-6lgek 1si tranferi calismalarim igin TUBA GEBIP &duliini aldim.
Temmuz 2020 itibari ile “Molecular Simulation” ve “Applied Surface Science” dergilerinde iki
makalemiz yayinlandi ve bir digeri “Nanoscale” dergisinde hakem kontrolliindedir. Projemizin
son doénemindeki akis c¢alismalari Uzerine yayinimiz hazirlanmaktadir. Grubumuz

¢alismalarimizi bir cok konferansta sunmustur.

izmir Yuksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Bilimi ve Mihendisligi béliminden Haldun
Sevin¢'li ile ve Fotonik bdliminden Prof. Hasan Sahin ve 6grencisi Yigit Sdzen ile isbirlikleri

gerceklestirdik. Onlara da burdan tesekkirlerimizi sunmak isteriz.

Bursiyer 6grencilerim, projede yer alan diger dgrencilerim ve kendim adina TUBITAK'a

sagladiklari destek icin tesekkur ederiz.
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OZET
Projemizin amaci nano-6lgek yilzey yapilandirmanin ylzey islanmasina, akisa ve sl
transferine olan etkilerinin incelenmesidir. Bu nano-6lcek mekanizmalari molekuler dinamik
yontemi ile simile ettik. Silika-su arasindaki gerekli parametreleri quantum hesaplari ile
bulduk. Standart yogunluk-fonksiyonlari kabdllerinin hesaplayamadigi fakat dispersive van-
der-Waals kuvvetlerinin dogru bulunmasi icin gerekli uzun erimli elektron etkilesimlerini DFT-
D3 grubundan Becke-Johnson modeliyle hesapladik. Devaminda silikon yizeylerin kristal
yapisi ve amorf 6zelliklerine gbére islanmasindaki degisimini karakterize ettik. Farkli kati
ylzey molekuil yogunluklarinda farkli silikon kristal yapilari secerken, benzer ylizey molekdl
yogunlugu araliginda amorf silikon yapilarini farkli sok sogutmalar yaparak elde ettik. Kat
molekiler dizilimlerin i1slanmaya etkisini karakterize ettik. Devaminda silika ylzeylerin
Islanmasini inceledik. B-kristobalit formunun, amorf-silika 0Ozelliklerine benzerligi
dogrultusunda sectik. Farkli ylUzey yapilari olusturarak i1slanmada olusan degisimi inceledik.
Mevcut Cassie-Baxter ve Wenzel islatma modellerinin, bu nano-Ol¢cek Islatma
mekanizmalarini tahmin edemedigini gosterdik. Islanma agisinin ylzey yapisinin geometrik
Ozellikleri ile degisimini karakterize ettik. Devaminda yiizey yapilarinin neden oldugu
civilenme/takilma etkilerinin literatirde ilk defa detayli karakterize ettik. Temas cizgisi
cikintiya takilmis bir damlacigin islatma agisi damlacik hacminin blyUmesi/kicilmesi ile
dogrusal oranda artip/azaldigini ve bu davranisin boyutlardan ve ylzey islatma
Ozelliklerinden bagimsiz olarak yuzey yapisinin ve damlacidin buyuklUklerinin orani
cinsinden olustugunu gosterdik. Devaminda c¢alisdigimiz degisik yapilara sahip yluzeylerden
nano-kanallar olusturduk. Bu kanallarda basingla surilen akiglarin hiz profillerini ve
arayuzlerinde olusan kayma hizlarini dlgtik. YlUzey yapilarinin islanma agisini arttirarak
yuzeyi hydrophobik yapmasina ragmen beklenenin aksine kayma hizini azalttigini bulduk.
Mevcut literatirde 1slanma agisinin artmasiyla kayma uzunlugu artisini agiklayan modellerin
diz olmayan ylzeylerde gecerli olmadigini gdsterdik. Devaminda ayni kanal setinde
duvardan duvara tek yonde iletim ile 1si transferi ¢alistik. Sicaklik profillerinden arayiz 1sil
direnci nedeniyle olusan sicaklik atlamalarini Kapitza uzunlugu cinsinden 6l¢tik. Kapitzanin
da artan islanma agisina karsin azaldigini gosterdik. Sonugta 1slanma agisini, kayma hizini
ve Kapitza uzunlugunu yuzey yapisinin hacmi, yuksekligi ve genigligi cinsinden karakterize
ettik. ihtiyac duyulan 1slanma, akis yada isi transferi ylizey yapilariyla ayarlanabilir.

Anahtar Kelimeler: Heterojen Ylzeyler; Nano-6lgek Yuzey Yapilari; Yuzey Islanmasi; Nano-
Olcek Akiglar; Nano-olgek Isi Transferi; Tek Kristal ve Amorf Silikon; Silika; Yogunluk
Fonksiyonlari Teorisi; Becke-Johnson Modeli; Molekiler Dinamik; Cassie-Baxter ve Wenzel
Islatma Modelleri; Su Sever ve Sevmez Yizeyler; Cizgi Gerilimi; Tolman Uzunlugu; Temas
Cizgisi Civilenmesi; Hiz Kaymasi Uzunlugu; Araylz Isil Direnci; Kapitza Uzunlugu.
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ABSTRACT

The objective of this study is to investigate the effects of nano-scale surface patterning on
surface wetting, fluid flow, and heat transfer. We simulated these nano-scale mechanisms by
molecular dynamics. We found parameters required for silica-water interactions using
quantum calculations. The long-range electron interactions which could not be estimated by
standard density functional approximations but required to find dispersive van-der-Waals
forces are calculated by the Becke-Johnson model from DFT-D3 group. Next, we
characterized the wetting behavior of different single crystalline and amorphous silicon
surfaces. Six different crystal structures of silicon were selected at and between the highest
and lowest solid surface molecular densities, while six different amorphous silicon structures
were built in a similar surface density range. We characterized the effect of solid molecular
orders on wetting. Next, we studied the wetting of silica surfaces where the [B-cristobalite
form was selected due to its similarities to amorphous silica. We studied the change of
wetting by change in surface structures. We shoed that existing Cassie-Baxter ve Wenzel
wetting models cannot describe these nano-scale wetting mechanisms. We characterized
the variation of the wetting angle as a function of the geometrical properties of surface
structures. Next, we characterized the pinning effects associated with surface asperities for
the first time in literature in detail. We showed that the wetting angle of a pinned droplet
increases/decreases linearly by increase/decrease of droplet volume and this behavior
develops as a function of size ratio between droplet and surface structure, independent from
size-scale and surface wetting conditions. Next, we formed nano-channels with the studied
patterned surfaces. We measured velocity profiles and interface velocity slips of pressure-
driven flows in these channels. We found that surface structures increasing the wetting angle
decreases the velocity slip opposite to expectations. We showed that existing models
describing increasing slip length by increasing wetting angles are not valid for non-flat
surfaces. Next, we studied one-dimensional heat conduction between opposite surfaces of
these channels. We measured the temperatures jumps In terms of Kapitza length originating
from interface thermal resistance. We showed that Kapitza also decreasing by increasing the
contact angle. As a result, we characterize wetting angle, slip length, and Kapitza length as a
function of volume, width, and height of surface structures. Required wetting, fluid flow, and
heat transfer can be adjusted by surface structures.

Keywords: Heterogeneous Surface; Nano-scale Surface Structures; Surface Wetting; Nano-
scale Flows; Nano-scale Heat Transfer; Single Crystalline and Amorphous Silicon; Silica;
Density Functional Theory; Becke-Johnson Model; Molecular Dynamics; Cassie-Baxter ve
Wenzel Wetting Models; Hydrophilic and Hydrophobic Conditions; Line Tension; Tolman
Length; Contact Line Pinning; Velocity Slip; interface Thermal Resistance; Kapitza Length.
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1. GIRIiS

Sayisiz devrimsel nitelikteki uygulamada rastladigimiz mikro/nano-6l¢ek sivi hareketleri,
halen tam olarak anlasilabilmis degildir. Bu kiguk oOl¢eklerdeki sivi akislarinda gézlemlenen
katle taginimi miktarlari bilinen konvensiyonel tasinim modellerinin tahminlerinden farkli
cikmaktadir. Bu uyusmazlik, mikro/nano-6lgcek kanallardaki sivi tasiniminin ylzey-sivi
etkilesimleri nedeni ile farklilagsmasindandir. Mikro/nano sivi akislarinin karakterize edilmesi
icin uygun bir teori bulunmamaktadir. Literatlrde sahip olunan bilgi genel bir karakterizasyon
halinda degil, daha c¢ok belli yuzey sivi ikilileri igin ¢dzUmlerdir. Bu nedenlerle, bu
projemizdeki temel amacimiz, mikro/nano-olgcekli kanallardaki sivi tasiniminin dogru bir
sekilde anlagilmasi, genel bir karakterizasyonla tanimlanmasi ve yeni nesil muhendislik
galismalari ile konturol edilebilmesidir.

Mikro ve nano oOlgeklerde akiskan ve ylzey arasindaki etkilesimler akis icinde denge-digi
davraniglar yaratmaktadir. Sivilar i¢in denge-disi davraniglarinin ve bu davraniglarin
Olceklerinin genel bir karakterizasyonu literatiurde mevcut degildir. Temel olarak, sivi
dinamiklerindeki denge-digi hareketler sivi/kati arayuzinde ve arayuz yakininda gézlemlenir.
Araylz yakinindaki denge-disi davraniglar boyut olarak ¢ok kuglUk olmasi nedeniyle sinir
tabakasi olarak modellenebilir. Bu amacla literatirde, mikro/nano kanal akiglarin ve kutle
tasiniminin hesaplanmasinda hiz kaymasi sinir kosulu kullaniimaktadir. Fakat hiz kaymasi
simllasyonlar ile dl¢clilmesi gerekmektedir; buda oldukca zor, hatta uygulanabilir
olamamaktadir. Bu nedenlerle, sivi akiglarin anlagiimasi ve karaterizasyonu icin gerekli hiz
kaymasi kosulunu bu ¢alismada inceledik.

Bahsettigimiz hiz kaymasini belirleyen ylzey sivi etkilesimleri ayni zamanda ylzey islatma
dinamiklerinide belirlemektedir. Bu dogrultuda hiz kaymasi ve sonucunda olusan tasinim,
Islatma dinamikleri yada islatma agisi ile tahmin edilebilmeli ve hatta kontrol edilebilmelidir.
Islatma acisi ve kayma hizi arasinda baglanti kurmaya calisan calismalar az da olsa
mevcuttur, fakat genel bir anlayis mevcut degildir. Bu nedenlerle, yilzey 1slanma dinamikleri
ve kayma hizi arasinda iligkiyi arastirdik.

Tasinim kontrolinde sahip olabilecegi 6neme ek olarak, maddelerin ylizey islanma
6zelliklerinin dogru bir sekilde anlasiimasi ve ayarlanabilmesi bircok uygulamada biylk
onem arz etmektedir. Materyalin kullanim alanina goére cgesitli ylizeysel 6zelliklere sahip
olmasi hedeflenir. Yizey modifikasyonunda genel amag, cismin baska bir madde ile
etkilesiminde olusan ylzey gerilimini ayarlayabilmek ve istenilen 6zellige getirebilmektir.
Ylzeyler arasi gerilim cesitli kimyasallar veya kaplamalar yardimi ile degistirilebilir. Fakat
halihazirdaki uygulamalar insan saghgdi ve doga icin oldukca zararl, kisa omurli veya
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maliyetli olmaktadir. Bu ylzden, ylzey modifikasyonlarini kolaylastiracak yeni teknolojilere
ihtiyag duyduklari bilgileri saglamayi hedefledik.

Yuzey modifikasyonu amaciyla gectigimiz yillarda ¢ok yeni uygulamalar hayata gegciriimeye
calisiimaktadir. Ornek olarak, doga-taklidi ya da biobenzetim olarak tanimlanan yenilikgi
arastirma alanlar1 sayesinde, dogada goézlemlenen yiizey 6zelliklerinin insan eliyle Gretilmesi
calisiimaktadir. Bunlardan baslicasi mikro/nano yapilar olusturarak suyun yizeyi islatmasini
kontrol etmeye calismaktir. Bu bahsettigimiz calismalar daha ¢ok deneysel bilgilere dayali
olup, i1slatma fizigi ve yapilar arasindaki baglanti tam olarak bilinmemektedir. Clinku, klasik
Islatma denklemleri ve teorileri nano O&lgekli biobenzetim yapilarinin yarattigr gerilim
davranisini tahmin edememektedir. Ozellikle mikro yapilarin tizerindeki nano yapilarin baskin
etkisi halen anlagilamamistir. Bu ylzden, nano Olgek ylzey yapilarinin boyutlar ve
olusturduklari iIslanma hareketlerini detayli olarak inceledik.

Yukarida bahsettigimiz iki énemli fizik, 1slatma hareketleri ve hiz kaymasi, nano-boyutlu
fiziksel etkilesimler dogrultusunda gerceklesmektedir. Geleneksel teorilerin tahmin edemedigi
bu mekanizmalar deneysel yontemlerle de hesaplamak olduk¢a zorludur. Bu zorlugun temel
nedenleri atomik boyutlardaki deney sistemlerinin tasarlanmasi icin gerekli bilginin yeterli
olmamasi ve bu sistemlerin Uretilerek deneylerinin gerceklestiriimesinin olduk¢a pahali
araglar gerektirmesidir. Buna kargilik, ginimuzde teknolojinin bize sagladigdi bagka bir
avantaj da yeni nesil yiksek kapasiteli bilgisaylar ile, Uretiimesi yada fiziki olarak deneylerinin
yapllmasinin zorlu ve pahali oldugu bir sistemin bilgisayar ortaminda fiziki modelininin
olusturulabilmesi ve incelenmek istenilen fiziksel davraniglarin bilgisayar ile simile
edilmesidir. Bu dogrultuda, bahsettigimiz nano dlgek fizikleri similasyonlar ile inceledik.

Bilgisayar simulasyonlari ginimuzde yaygin olarak uygulanmaktadir. Kati mekaniginden sivi
dinamigi hesaplarina kadar genis bir yelpaze icindeki muhendislik problemleri sayisal
yontemler ile modellenebilmektedir. Fakat son yillarda karsilastigimiz nano-olgek
muihendislik uygulamalari, bu genis ¢apta bilinen ve uygulanan klasik simiilasyon yéntemleri
ile c¢ozulememektedir. Muhendislik cevrelerinin ¢okca bilmedigi, molekiler seviyelerde
modelleme yapan teknikler gerekmektedir. Bu yodntemlerden en o6nemlisi Molekuller
Dinamigidir (MD). MD, nano 6l¢ekteki herhangi bir sistemin bitliin molekullerini modeller, bu
molekdller arasindaki kuvvetleri hesaplar ve Newton yasasi dogrultusunda zamana goére
hareketlerini hesaplar. Bu sayede, mikro/nano Olceklerde go6zlemlenen temek fizik
hareketlerini kolaylikla modelleyebilmektedir. MD bir nevi molekuler seviyede deneylerdir.
Yukarida bahsettigimiz teknolojiler ve yenileri igin gerekli bilgi MD yardimiyla kolaylikla elde
edilebilir. Bu dogrultuda kariyer projemde MD bilgilerimi Turkiye'de hayata gecirmeyi
hedefledim.
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Silikon ve Silikon oksit bazli materyaller MEMS uygulamalarinda, entegre devrelerde ve
mikrogiplerde genis ve sik bir kullanim alanina sahiptir. Ozellikle Mosfetlerin (Metal Oxide
Semiconductor Field Effect Transistor) icadiyla silikon ve silikon oksit yeni teknolojilerin ilgi
odagl olmus ve yeni nesil nanoteknolojilerde temel maddelerden biri haline gelmistir. Bu
sebeblerden 6tlrl silikon ve silikon oksit bazli metaryallerin nano dlgekteki davraniglarini
detayl olarak inceledik.

Deneylerinin zorlu ve pahal oldugu, teorilerin tahmin edemedigi ve klasik bilgisayar
modelleme tekniklerinin simile edemedidi nano-dlgek islatma mekanizmalarini ve ayni
yuzeylerle olusturulacak kanallardaki su tasinimini MD ile simile ettik. MD bu sistemdeki
atomlar arasi etkilesimleri klasik fiziksel yasalarla hesaplayabilir ve malzeme 6zelliklerini
analiz edebilir. Bu dogrultuda, kariyer projemin hedefleri:

(i) nano-teknoloji icin ¢cok dnemli olan silikon-oksit malzemesini ve su molekillerini MD ile
simule edebilmek,

(ii) silikon-oksit yiizeyler modelleyebilmek ve bu yiizeylerin su damlaciklari ile olan i1slatma
hareketlerini inceleyebilmek,

(i) silikon-oksit lzerinde biyobenzetim temelli yapilar olusturarak bu yapilarin islatma

ozelliklerine etkisini anlamak,

(iv) ayni yiizeyli kanallarda su akigi simlile edebilmek ve bu akislardaki tasinim miktarlarini
ve kayma hizlarini 6lgebilmek,

(v) bldtiin bunlar sonucunda ylizey yapilari ile yiizey islatmasinin yada sivi tasiniminin
iligkilendirebilmek.

Projemin hedefi olan “biobenzetiimis nano-élgek ylzey yapilari ile mikro/nano 6élgek islatma
hareketlerinin ve kanallarda sivi tasinimini kontrol edebilmek” icin alti ayrn is paketi
dogrultusunda hedefler 6ngérilmustar.

is Paketi 1: Silika ve Suyun Molekiiler Seviyede Modellenmesi:

is Paketi 2: Silika Yiizey Uzerinde Su Modellenmesi:

is Paketi 3: Silika Kanal iginde Su Akisi Modellenmesi:

is Paketi 4: Yiizey Eneriisi Degisiminin Islatmaya Etkisinin Bulunmasi:
is Paketi 5: Yiizey Eneriisi Degisiminin Akisa Etkisinin Bulunmasi:

is Paketi 6: Biyobenzetilmis Yiizey Yapilari ile Islanma ve Akis Kontrolii:
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2. LITERATUR OZETI
Son yillarda gelisen uretim yontemleriyle birlikte mikro/nanoteknoloji her gegen giin 6nemini
arttirmakta, hemen hemen her alandan bilim insaninin ve mihendisin ilgisini cekmektedir.
Artan ilgiyle beraber, mikro/nanoteknolojinin ginlik hayattaki uygulamalari daha da genis bir
kesime hitap ederken, kullanim alanlari ve bu uygulamalara erisebilirlik gln gectikce
yayginlagsmaktadir. Normal oOlcekli cihazlarin ya da uygulamalarin elde edemeyecegi
basarilari, mikro/nanoteknolojik uygulamalar rahatlikla elde edilebilmektedir. Bu dogrultuda
yeni mikro/nanoteknolojik uygulamalar suratle artmaktadir. Fakat halen nano-boyutlarda
anlasilamamis fiziksel davraniglar mevcuttur. Bunlardan bilim ve sanayi ¢evreleri tarafindan

en ¢ok arastiriimaya c¢alisilanlarindan baslica ikisi (i) mikro/nano sivi akiglar ve (ii) ylizey

iIslanma hareketleridir.

a), Lab-on-a-chips : Elektronik Devre Sogutma
"\!\ i il ) o iy

Sekil 2.1. Mikro/Nano Sivi Tasinimi Uygulamalari (a) Stanford universitesinden Lab-on-a-
chip, (b) Georgia Tech Universitesinden elektronik devre sojutma, (c) farkli kayma hizi
durumlarinda kanal i¢i basingla sirulen akis profilleri ve (d) hiz profilleri verilen her bir kayma
katsayisinda tasinim miktarlarindaki degisim.

Mikro/nano dlcek sivi akislarindaki tasinim &zelliklerinin karekterizasyonuna olan ihtiyac,
mikro/nano olcekli cihazlarin kimyasal islemlerde (Yoshida vd., 2011; Su vd.,2014),
biyomedikal ve biyomekanik uygulamalarda (Qiu vd., 2014), elektronik sogutma (lverson vd.,
2009; Kuo and Hsu, 2014), ve sivil havacilik ve uzay mihendisligi (Manca vd., 2011)
uygulamalarinda yogunlukla tercih edilmesi ile birlikte artmaktadir. Ancak, mikro ve nano
Olcekte akisin gergeklestigi ylzey ile akiskan molekulleri arasindaki etkilesiminlerden denge-
disi davranislar olusmaktadir ve bu nedenle akis karakteri bilinen sireklilik denklemleri ile
hesaplanamaktadir. Ozellikle sivilarin mikro/nano dlgekteki akis 6zelliklerinin ¢coziimlenmesi
gazlara nazaran bir hayli zor ve karmasiktir. Sivi mikro/nano akigla ilgili olan literatur
kisithdir. Ayrica mikro/nano oOlgekteki sivi akislarinin henliz tam olarak anlasilamamasi ve bu
akislar karakterize etmek icin denenen ydntemlerin yaniltici olmasi bu akislarla gelistirilen ve
olduk¢ca 6neme sahip olan uygulamalarin guvenilirligini tehlikeye atmaktadir. Mikro ve nano
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Olceklerde akiskan ve ylzey arasindaki etkilesimler akis icinde denge-disi davranislar
yaratmaktadir. Bu denge- digi davraniglar sivi akis ve gaz akis icin farklilik gdsterirler.
Mikro/nano dlgekte gaz akisi Gazlarin Kinetik Teorisi (KT) ve Molekuler Dinamik (MD) ile
¢6zimlenebilmektedir. Genel olarak gaz akisinin kigik Olgekteki karakterizasyonu igin
Knudsen (Kn = A /DH) ve B (B= Af /DH) gibi parametrelerden yararlaniimaktadir. Ancak, akis
karakterinin belirlenmesi sivilarda gazlarda oldugu gibi kolay degildir. Bu karigikhdin baglica
sebebi gazlar icin kullanilan Kinetik Teori'nin sivilarin yuksek ozkultleleri sebebiyle
kullanilamamasidir. Bu nedenle sivilar icin Kn tanimlamasinin yapilmasi ve Maxwell'in
belitmis oldugu Kn kaynakli hiz kaymasi denkleminin akis tasinimi ile ilgili ¢ézimlemeler
yapiimasinda kullaniimasi dogru bir uygulama degildir. Literatirde sivi akis i¢cin Kn degeri
bulan (Jiji ve Yazdi, 2011; Mirramezani ve Mirdamadi, 2012; Rashidi vd., 2012; Matin vd.,
2013; Bardia vd., 2016), veya nanoakiskanlarin karakterizasyonu yapabilmek adina sivi akis
icin Kn sayisi kullanan (Hooman vd., 2009; Hooman ve Ejlali, 2010; Akbarinia vd., 2011;
Yang vd., 2015) caligmalarin bulunmasi bu konunun ne kadar yanlis yorumlandiginin
kanitidir.

Genel olarak, incelenecek veya olusturulacak sistemin boyutlari kuculdikge, ylzeyin
varligindan kaynaklanan etkiler nedeniyle gelisen akiglarda sinira yakin bdlgelerde denge-
digi davraniglar meydana gelir. Bu davraniglarin olusmasi, mikro/nano Olgekli etkilerin
karakterize edilmesi icin ilk adim olarak belirlenmelidir. Sivi akislari, iyi anlasiimis mikro/nano
gaz akis dinamikleriyle kargilastirildiginda, sivi akiglarindaki denge disi davranis hesaplamak
kolay degildir. Sivi sistemleri, gazlara gére daha yodun oldugu i¢in molekullerin serbest yolu
gibi bir parametre kullanilamaz. Bunun vyerine, molekulller arasindaki etkilesimleri
siniflandirmak i¢in sivi molekilleri arasindaki ortalama bosluk hesaplanabilir. Standart
kosullardaki suyun ortalama molekdiler arahgi, molekiler ¢capi (0.3nm) kadar kiguk oldugu
icin, denge disi sivi dinamikleri, ylUzeylerden vyeterince uzak bdlgelerde gelismesi
beklenmemektedir. Bunun yerine, surekli olmayan davraniglarin ¢odunlukla farkh fazlar
arasindaki bodlgelerde olugsmasi beklenir. Boyle bir durumda, sivinin ylzeye vyakin
bdlgelerdeki davraniginin icin ¢dzulmesi gereklidir. Deneysel 6lgumler (atomik kuvvet
mikroskopisi (AFM)) ve molekiler dinamik (MD) simulasyonlari, ylizeydeki sivi yapilarin ve
surekli olmayan davraniglarin molekiler seviyede ¢ézunurligunu saglar (Maali ve Bhushan,
2012). ilk olarak, yukli olmayan bir ylizeyde birka¢ molekil ¢capinda (~ 1-2nm) "yodunluk
tabakalagmasi" olarak adlandirilan bir sivi tabakasi goézlenir (Barisik ve Beskok, 2012). Eger,
sivl ¢ozulmus iyonlara sahipse ve yuzey elektrostatik ylklere sahipse iyonik konsantrasyona
badli olarak 300 nm kadar “elektrik ¢ift katmani” (EDL) olusur (Dutta ve Beskok, 2001);
Ancak, iyonik katmanin ince olmasi durumunda (<1-2nm) elektrokinetik kuvvetler etkili olur.
Dolayisiyla, akigkan 6zellikleri ve dinamigi, bu yakin ylzey olusumlari yuzunden sureklilik arz
etmezler. Sivi mikro/nano-akiglar icin sureklilik siniri, bu dengesiz bélgenin uzunlugu ile
5
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sinilama  boyutunun  karsilastiriimasiyla  belirlenebilir. ~ Ornegin,  yiksek iyon
konsantrasyonuna sahip ve dusiuk ylzey enerjisine ve islanabilirlie sahip yuUzeylerde,
yluzeye yakin boélgedeki dengesizlik davranisi birkag nanometreden de daha az bir alanda
etki gosterir. Bu sebeple, 50 nm kadar kigik akis alanlarinda, sivi akisi ve termal iletkenlik
Navier-Stokes Denklemleri kayma hizi sinir kosulu altinda incelenebilir. (Shi vd., 2012).
Homojen olmayan yogunlugun ve iyonik dagilimlarin sivi akis alaninin sinirli bir béliimiinde
egemen olmasi sayesinde, denge-disi etkileri sinir kogullariyla géz énline alan geleneksel
momentum korunum denklemleri, akisin hesaplanabilmesi icin etkili ve kolay bir ara¢ olarak
ortaya ¢ikar. Bu, sivi sistemlerde tasinimin hesaplanabilmesi icin bliy(ik bir avantajdir. Fakat,
ihtiyac duyulan dengede olmayan sivi dinamiklerini hesaba katacak hiz sinir kosullarini
hesaplamak i¢in herhangi bir teori mevcut degildir; bunun yerine, gogunlukla deneyler ve MD
sonuglari kullanilir. Ayrica, bu sinir kosullarinin sivi / kati etkilesim o6zelliklerine ve akis

kosullarina bagimhligi hakkinda netlestiriimis bilgiler mevcut degildir.

Bir diger yandan, bahsettigimiz hiz kaymasini belirleyen ylizey sivi etkilesimleri ayni zamanda
ylizey islatma dinamiklerinide belirlemektedir. Bu dogrultuda hiz kaymasi ve sonucunda olusan
tasinim, islatma dinamikleri yada islatma agcisi ile tahmin edilebilmeli ve hatta kontrol
edilebilmelidir. Islatma agisI ve kayma hizi arasinda baglanti kurmaya calisan calismalar az da
olsa mevcuttur, fakat ylizey islanmasini ayarlayarak tasinimi kontrol edilmesi fikri literatiirde

mevcut degildir.

Maddelerin ytlizey 0zelliklerinin ayarlanabilmesi birgok uygulamada 6nem arz etmektedir.
Materyalin kullanim alanina gore cgesitli yizeysel 6zelliklere sahip olmasi hedeflenir. Yizey
modifikasyonunda genel amag, cismin bagka bir madde ile etkilesiminde olusan ylzey
gerilimini ayarlayabilmek ve istenilen 6zellige getirebilmektir. Ylzeyler arasi gerilim cesitli
kimyasallar veya kaplamalar yardimi ile degistirilebilir. Ornek olarak evlerde kullanilan teflon
tava olarak bilinen politetrafloroetilen kaph gerecler glinlik hayattaki en ¢cok gézlemledigimiz
yuzey manipulasyonlarindan biridir. Bu mutfak gerecindeki istenilen o6zellik yiyeceklerin
tavaya yapismamazligidir. Bu dogrultuda, metal bir tavanin yiksek olan ylizey gerilimi, distk
gerilimli bir malzeme ile kaplama yapilarak degistirilir ve yapismamazlik elde edilir. Fakat
teflon kaplama insan sagligi ve doga icin oldukga zararlidir. Bir diger 6rnek havacilik
alanindan verilebilir. Ugak kanatlarinda ve ekipmanlarinda olusan buzlanma ugus guvenligini
tehdit eden bir problemdir. Bu sorun kanat Uzerindeki su tutunmasinin azaltiimasi ile
giderilmeye calisiimaktadir. Fakat halihazirdaki kimyasal uygulamalari ya da dusik ylzey
gerilimli kaplama uygulamalari olduk¢a pahali olmakta ve istenmeyen bir sekilde ugus
dinamiklerinide etkilemektedir. Cok farkli bir 6rnek yeni nesil Mikro-elektro-mekanik
sistemlerden (MEMS) verilebilir. MEMS cihazlari calistiklari sirada 1s1 Uretirler ve bu isinin
sistemden uzaklastirimasi blylk ©6nem arz etmektedir. Bu amacla geligtirilen 1si
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degistirgecleri ve sogutucular, bu kiguk ylzeyli fakat yiksek 1si Greten cihazlardan isiyi
suratle almay! hedeflemektedir. Isi taslyici olarak kullanilan akiskana i1sinin gegmesi yine
ylzey gerilimi ile dogrudan ilgilidir. Diger iki 6érnekten farkh olarak, bu uygulamada yizeyin
yapismaz yada su tutmaz olmasini degil, tam tersine, yiksek gerilim ile daha fazla
etkilesimde olmasi istenir. Bitin saydigimiz ¢ o6rnektede ylzey modifikasyonlarini
kolaylastiracak yeni teknolojilere blyuk ihtiya¢c duyulmaktadir.

Yizey modifikasyonu amaciyla gegtigimiz yillarda ¢ok yeni uygulamalar hayata gegciriimeye
calisiimaktadir. Ornek olarak, bio-benzetim olarak tanimlanan yenilikgi arastirma alanlari
sayesinde, Lotus yapragi etkisi olarak bilinen dogal su tutmaz ylzey 6zelliklerinin insan eliyle
Uretilmesi  calisilmaktadir.  Arastirmacilar Lotus yapraklarini  mikroskop  altinda
incelediklerinde mikro/nano Olgekte tepeciklerin oldugunu goézlemlemiglerdir. Bu tarz
mikro/nano yapilarin oldugu yuzeylerde suyun gerilimi kati ylzeyin geriliminden ylksek hale
geldigi ve bu sayede suyun ylzeyi islatmadigi gézlemlenmistir. Bu tarz mikro/nano o6lgek
yapilarin insan eliyle yuzeylerde olusturulmasi bir ka¢ yildir buyidk arastirma gruplari
tarafindan denenmektedir. Bu denemelerden en dikkat c¢ekicisi, femto saniye surelerinde
enerji kimeleri yollayan lazerleri kullanarak malzemeye zarar vermeden yizeyinin en st
tabakasini yakarak sekiller veriimeye calisilmasidir. Bu bahsettigimiz calismalar gelisim
asamasindadir. Yizlerce deney yapilarak islatma fizigi ve yapilar arasindaki baglanti
anlasiimaya galisiimaktadir. Makro boyutlardaki islatma denklemleri ve teorileri bu yapilarin

yarattigi gerilim davranisini tahmin edememektedir.

Siradaki béliimlerde, yukarida teknolojik 6neminden bahsettigimiz sivi taginimi ve islatma
dinamikleri lizerine detayll literatire devam edecegiz. Hiz sinir kogulunun, yiizey
Islanmasinin, ve islatma temas acgisinin tanimlanmasini genis bir literatiirle inceleyecegiz.
Literatiirdeki kayma kosulunun islatmaya olan iliskisini irdeleyen calismalari ve biobenzetme
ile 1slatma kontrolu denemelerini ¢alisacagiz. Ardindan bu iki fizigi anlamak igcin gereken

molekiler modelleme yéntemini tanitacagiz.

2.1. Kiitle Taginimi Hesaplarinda Gerekli Kayma Hizi Sinir Kosulu

Sinirdaki akiskan hizi, ¢oklu molekiler katmanlarin kayma, kaymama ve hatta yapisma
kosullari olarak adlandirilan cgesitli kosullari ortaya koymaktadir (Koumatsakos vd, 2003).
Son teknolojilerin ¢cogu, atomistik olarak purtzsuz sinirlar sunarak hiz kaymasinin yiksek
miktarlarda gorulmesini saglar. Kayma hizi fikri ilk kez 1823 yilinda Navier tarafindan
onerilmigtir. Navier'in iyi bilinen sinir kogullarina goére, ylzey Uzerindeki hiz (Vkayma), YUzey
kayma gerilmesi ile orantilidir (Gad el Hak, 1999).

dv (2.1)

Vkayma — Ls?
), @yiizey
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Bu denklemde z_; @}ﬂzﬂ}_geklinde gOsterilen terim ylzeydeki kayma orani, L. ise kayma
uzunlugunu ifade etmektedir. Kayma uzunlugu, kayma hizinin sifir degerine ulagacagi hayali
bir mesafedir. Kayma uzunlugunun kati-sivi eslesmelerinin 6zelliklerine ve akis dinamigine
bagli olmasi beklenmektedir. Literatlirdeki ¢ogu arastirma, ylzeylerarasi 6zelliklerinin
(Barratt ve Bocquet, 1999; Bizonne vd., 2002; Koumotsakos vd., 2003; Schmatko vd., 2005;
Voronov vd., 2006, 2007; Huang ve Breuer 2006; Huang vd., 2008; Sendner vd., 2009;
Sofos vd., 2013; Zhang ve Chen, 2014; Yen, 2015; Sun vd., 2015), kayma gerilmesinin
(Jabbarzadeh vd., 1998; Craig vd., 2001; Choi vd., 2003; Joseph ve Tabelling, 2005;
Thompson vd., 1995; Yen ve Soong, 2016; Alvarado vd., 2016) akisin gerceklestigi kanalin
yuksekliginin (Cheng ve Giordiano, 2002; Lichter vd., 2007; Xu ve Li, 2007; Lee vd., 2012)
kayma uzunlugu Uzerindeki etkilerini arastirmistir. Kapsamli literatiir arastirmasi, kayma
uzunlugunun ylzey uUzerindeki bagimhhgr ve akis o6zellikleri tzerine yapilan galigsmalarin
yaygin oldugunu ve kayma uzunlugu, sivi/kati etkilesim enerjileri ve kayma hizi arasindaki

dogrudan iligki Gzerinde fikir birligine varildigini géstermektedir.

L. ve kanal yuksekligi iligkisi, diger cogu parametrenin L. ile ilgili iliskisine ait sonuglar kadar
net degildir. Ornegin, bazi aragtirmacilar kayma uzunlugunun kanal yiksekliginden bagimsiz
oldugunu iddia etmektedir. Bizonne vd. (2005), kayma ve akis alani 6lgeginin bir ile birkag
ylz nanometre arasinda bir iligki bulunmadigi sonucuna varmistir. Benzer sekilde, ayni
sonuca 2.7 ym ila 40 uym arasinda olgeklerde Poiseuille akis deneyleri icin Cheng ve
Giordiano (2002) tarafindan da variimistir. Son zamanlarda, Ghorban ve Beskok (2016),
kayma uzunlugunu belirli bir sivi/kati ¢ift icin sabit kalirken kayma uzunlugunun ylzey
Ozelliklerine goére cesitliligini, sadece herhangi bir akis skalasinda sabit olduguna dair
sonuglar sunmustur. Boyle bir durumda, belirli bir sivi / ylzey ciftinin sabit kayma
uzunlugunun karsilik gelen akis yuUksekligi ile orani, farkh boyutlu kanallar icindeki sivi
akisina kayma etkileri tahmini saglayabilir. Kayma katsayisi (8) olarak da bilinen, kanal
yuksekligi ile boyutlandiriimamigs kayma uzunlugu, sinir ¢ézimunun bir fonksiyonu olarak NS
¢6zimuine mikro / nano Olcekli etkileri hesaplamak igin kullanilabilir. Kayma katsayisi
denklem 2.2°de gosterilmis olup kayma uzunlugunun karakteristik uzunluga orani olarak
tanimlanmistir. Bununla birlikte, kayma uzunlugu sabit kalirken akisin gerceklestigi
bdlgenin yiiksekligi kayma etkilerini azaltir ve akigin kayma etkilerinin katilmadigi
siuireklilik ozelliklerini almasina sebep olur. Sonu¢ olarak, hiz kaymasinin sivi
tagsinnmina katkisi, kanal boyutuna gore hesaplanan kayma katsayisi ile karakterize

edilebilir.
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L. (2.2)
f L
Ozet olarak, bu zamana kadar yapilan pekcok calismada, gesitli kosullardaki farkli sivi/kati
ciftler icin kayma uzunluklar belirtilmistir. Sivi akislar icin teorik kayma modeli gelistirme
girisimi  olmasina ragmen, genel kabul gdéren bir sonu¢ bulunmamaktadir. Literatlr
arastirmamiz gdéstermistir ki, sifirdan 400 uym'ye kadar oélgllen kayma uzunluklari (Lee ve
Kim, 2009) mevcuttur. Yukarida bahsettigimiz denge-disi sivi dinamikleri itibariyle, kayma
sinir kosulu kullanimi 50nm den blyUk kanallar i¢in gecgerli olabilir. Béylece, mikro/nano
Olcek sivi tasinimi ~50nm daha bulylk olan kanallarda NS ¢6zimine hiz kaymasi sinir
kosulu kullanilarak hesaplanabilir. Boyle bir durum icin, literatlirin gésterdigi Uzere kayma
uzunlugu yuzey/sivi ciftinin 6zelligidir ve kanal boyutuna gére degismez. Bu durumda, kayma
hizi uzunlugu bilinen bir yGzey/sivi ¢iftinde herhangi bir kanal boyutu igin tasinim kolaylikla
hesaplanabilir. Fakat, kayma degerleri herhangi bir teori ile basitce hesaplanamaz; Bunun
yerine bu kosullar ya deneyler ya da mukabil sivi / kati ciftleri icin molekuler dinamik
simiilasyonlari ile dlcilmelidir; Ama bu cok zor ve hatta uygulanamaz. Ote yandan, sivi ve
kati arasindaki momentum degisimi yiizeylerarasi enerjinin direkt bir fonksiyonu
olmasi itibari ile, kayma kosulu yiizey i1slatma olaylariyla ifade edilebilmeye ve temas
acisi (8) olciimleri ile kolayca tahmin edilebilmeye c¢aligilabilir. Bu dogrultuda, siradaki
bdlimde literatiirde denenmis galismalari inceleyelim.

2.2. Yizeylerin Islanabilirligi ile Temas Acisi ve Bunlarin Kayma Hizi Sinir Kosulu ile

olan lligkisi

Temas acisi sivinin kendi molekdlleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) ile
sivi kati (kati sivi) arasi gekim kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri) buyulkligine bagl olarak
degisir. Adezyon ve kohezyonun sonucunda yuzeyler arasi farkh gerilim kuvvetleri olugsur. Bu
gerilimler Young-Dupré denklemiyle ifade edilerek temas acgisi hesaplanabilir. Asagida Sekil
2.2’de temas agisI ve yuzeylerarasi gerilim gosterilmistir.

TEMAS ACISI
[N

Sekil 2.2. Temas Acisi ve Yizeylerarasi Gerilimler
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Sekil 2.2’de gosterilen . katiyla gaz arasindaki ylzey gerilimi, », katiyla sivi arasindaki
yuzey gerilimi, 7. siviyla gaz arasindaki yuzey gerilimi ve son olaraké.ise temas agisidir. Bu

degigkenlerle Young-Dupré denklemi ise su sekilde yazilir (Young, 1805).

Yoo = Vor T Fpo €05 Bz (2.3)

Fakat bu klasik makro 6lgek teori kiiglik boyutlarda dodru sonug verememektedir. Mikro/nano
boyutta galismalar yapilirken énem verilmesi gereken hususlardan biri de makro boyuttaki
g6zardi edilen kuvvetlerin etkilesimlerinin, boyut kigildiikge sonuca etki etme yiizdelerinin
artmasidir. Bu ylzden Ozellikle temas acgisi dlgiminde makro boyuttaki formile ek
parametre(ler) eklenmelidir. Bunun nedeni ¢izgi gerilimidir (line tension). Makro boyutta bu
gerilim ihmal edilebilir ama boyut kiguldikge ve 6zellikle nano boyuta gelindikge bu gerilim
daha baskin hale gelir (Brinkmann vd., 2004). Bu kosul g6z 6nline alinarak Young-Dupré
denklemi degistirildiginde ortaya ¢ikan sonug su sekildedir;

-

Fov = Yo T ¥y cOS 8+ *r_ (2.4)
B

Burada é mikro/nano boyuttaki temas agisiz, cizgi gerilimini ve 1z su damlasinin taban
alaninin yarigapidir (Wang vd. 2001). Genel olarak eder temas agisi 90° den kicikse, ylzey
hidrofilik, 90° den biiyikse yiizey hidrofobik olarak nitelendirilir. Literatiirde islanabilirligin hiz
kayma kosullarina etkisinin arastirildigi bircok c¢alisma mevcuttur. Hidrofobik yuzeylerin
kayma davranisi gercgeklestirdigi halde, hidrofilik ylUzeylerin kaymayan sinir kosullari
gelistirdigi bulunmustur (Joseph ve Tabelling, 2005; Huang vd., 2008; Joseph vd., 2006;
Voronov vd., 2007; Roy vd., 2013; Maynes vd., 2013; Maali ve Bhushan, 2012; Neto vd.,
2005; Cao vd., 2009; Cho vd., 2004; Kou & Bai, 2011). Bununla birlikte, kaymayi 1slanmaya
iliskilendirmek kolay bir is degildir. Boyle bir durumda Huang ve arkadaslarinin ¢alismasi,
kayma hizini temas acisinin bir fonksiyonu olarak islatma davranisiyla iligkilendirerek
modellemeye ybnelik ilk girisimlerden biridir. Onlarin korelasyonu, ylzeye etki eden toplam
yanal kuvvet icin Green-Kubo formilasyonunun kuvvet otokorelasyon fonksiyonu tarafindan
hesaplanan kayma uzunlugu ile kati-sivi surtinme katsayisi arasindaki iliskiye dayanir.
Dolayisiyla, akigskan-kati etkilesimi, akiskan/kati etkilesim enerjisi parametresine bagli olarak
olusan kuvvetlerin kuadratik ortalamasiyla iliskilendirilmistir. Benzer sekilde, ylzeylerarasi
Laplace gerilimi, sivi/kati etkilesim enerijisiyle iliskilendirmis olup bu bulgular Young
denklemiyle birlestirildiginde kayma wuzunlugu (B) ve temas agisi (6¢c) arasinda
“B < (1+ cosB,)™*" seklinde iliski Huang vd. (2008) tarafindan onerilmistir. Sendner vd. (2009)
bu gcalismayi genigletmis ve ylzeylerin temas acisi ve kayma hizlarini élgmek igin kapsaml

a9

bir MD c¢alismasi gergeklestirmistir. Sonuclarin “g o< (180° —5,)"%" denklemi ile daha iyi

aciklandigini géstermeye calismistir.
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Bu iki temel modelleme fikri gesitli durumlar icin ¢ok sayida arastirmaci tarafindan test
edilmistir. Yen ve Soong (2016), Si (100) ve grafit icin kayma uzunlugu ve temas agisi
arasindaki iliskiyi incelemis ve sonuglarinin Huang'in bulgularinin sadece Cassie benzeri
durum i¢in gecerli oldugunu ileri sirmuagtdr. Suyun Si (100) ve Si (111) ile etkilegsimleri
Alvarado vd. (2016) tarafindan da incelenmis ve burada kayma uzunluklari kati ylizey
molekiler yogunluguna ve sonugta tiikenme uzunluguna bagh iken sonuglar, Denklem 6 ile
daha uyumlu bir eslesme gostermistir. Sokhan vd. (2001) ile birlikte Koumotsakos vd.(2003)
de kati yogunlugunun kayma uzunlugu Gzerindeki baskin etkisini tespit etmistir. Voronov vd.
(2006, 2007) Hidrofobik ylzeyler icin molekll ¢api arttikga kayma uzunlugunun arttigi ve
temas acisinin azaldigi kayma uzunlugu ve islanabilirlik Gzerine molekil boyutunun etkisini
incelemistir. Gorildigii lzere, temas acgisi ve kayma uzunlugu arasindaki iliski tam olarak
anlagilabilmis degildir. Bunun en bliyik nedeni islatma dinamiklerinin dogru sekilde
anlasilamamasindandir. Sivi ylzey gerilimi, sivi kati ylzeyler arasi gerilimi ve ylizey serbet
enerjisi arasindaki iliski gcogunlukla Young Denklemi tarafindan tanimlansada, temas agisina
ek olarak ylzeylerin etkilesimini belirlemek igin gerekli farkl yiizey ézellikleri bulunur. Ornek
olarak ylizey morfolojisi ya da ylzeyin plrizllGliga 1slanma davranisini etkileyen énemli bir
etmendir. Puarizli ylzeylerde 1slanma davranigi eger su ylzeyde plriazlerin arasini
dolduruyorsa homojen 1slanma olarak tanimlanir. Eger su ylzeydeki paruzleri doldurmayip,
bu pirizlerde havanin kalmasini sagliyorsa heterojen islanma davranigi gergeklesir. Bu
nedenle Olglilen temas agisi sadece ylizeylerarasi gerilimlerle agiklaniimaya caligiimasi
yerine homojen islanma icin Wenzel modeli, diiz olamayan yada kompozit ylizeylerdeki

heterojen islanma davranigi igin Cassie-Baxter modeli uygulanmalidir.

2.3. Yiizey Islanmasi ve Temas Agcisini Belirleyen Etmenler ve Biyobenzetim

Sayisiz uygulamada yuzey 6zelliginin dneminin anlasiimasi Uzerine, ylzey modifikasyonu
icin gesitli ydntemler gelistiriimistir. ilk kisimlarda detayli bahsettigimiz ve érneklendirdigimiz
gibi genel olarak ylzey islatma modifikasyonunu vylzeyi bagska materyallerle yada
kimyasallarla kaplayarak elde edilmektedir. Fakat bu ydntemlerin bir cok dejavantajlari
mevcuttur (maliyetli, kisa 6murll ve sagliksiz). Bu nedenlerle, ylizey modifikasyonu amaciyla
gectigimiz yillarda gok yeni uygulamalar hayata gegirilmeye caligiimaktadir. Ornek olarak, su
tutmaz (hydrophobic) yada su tutar (hydrophilic) yiizey 6zellikleri, dogada var olan su tutar
veya tutmaz canlilarin 6zelliklerini taklit ederek olusturulmaya galisiimaktadir (Biyobenzetim).
Bu konuda en ¢ok bilinen drnek su iter ve kir tutmaz 6zellige sahip oldugu gézlemlenen
Lotus yapraginin taklitidir. Lotus yapraklari mikroskop altinda incelendiginde Sekil 2.3a ve
2.3b’de gordugumuiz mikro-6lgekte tepeciklerin ve bu tepecikler uzerinde de Sekil 2.3c’de
gordugumuz nano-olgek yapilarin oldugu godzlemlenmistir (Bhushan vd, 2009). Normalde
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suyun geriliminden ylksek olan kati ylzey gerilimi, bu yapilarin tzerinde sudan disuk hale
gelir ve boylelikle su ylzeyi islatamaz.

Sekil 2.3. Lotus (a)(b)(c) ve gul (d)(e)(f) (Lazo vd 2016) yapragdinin Uzerindeki birincil mikro

ve ikincil nano yapilar

Diger bir 6rnek, kuru ortamlarda sirtinda topladigl su ile hayatta kalabilen ¢ol bocedidir.
Benzer olarak mikro ve nano-6lgek yapilar gézlemlenmistir; fakat bu yapilar suyu itmek
yerine ortamda seyrek olan su molekdllerini bile ceken 6zelliktedir. Bu iki temel su iten ve
ceken davraniglara ek olarak, 6zellikle gul giceginde gobzlemlenen ve gul etkisi olarak
adlandirilan, suyu iten fakat ayni zamanda ylzeyde vyapistiran/tutan bir diger ylzey
davranigsida mevcuttur. Sonu¢ olarak, bu ylzey davraniglarinin dogayi taklit ederek
olusturulabilmesi ¢ok genis bir yelpazedeki uygulama igin yararli olacaktir. Biyobenzetim
kullanilirak elde edilmis, su iten yuzeyler buzlanma 6nleyen (Kim vd., 2012; Lv vd., 2014)
veya kendini temizleyen (Bhushan ve Jung, 2011; Liu vd., 2012) ylizey uygulamalarinda ve
su ceken yizeyler kuru havadan su uretimi (Commans vd., 2011; Zhu vd., 2016) yada
bugulanma 6nleyici uygulamalarinda kullaniimaktadir (Howarter vd.,2008; Chen vd., 2012).
Suyun itiime nedeniyle damlacik olarak toparlabildigi fakat ylzey yapigmasiyla ayrilamadigi
sistemler yeni geligtirilen mikro-damlacik tasinimi iceren Lab-on-a-chip uygulamalarinda
ihtiyactir (Kim ve Kim, 2002; Ebert vd., 2012). Burada gorulmektedirki, biyobenzetim ile
ytizey 1slanma kontrolli ¢cok genis bir uygulama alanina hitap etmektedir.

Bu dogrultuda, biyobenzetim amaciyla, mikro/nano 6lcek yapilarin insan eliyle ylzeylerde
olusturulmasi bir ka¢ yildir blylk arastirma gruplari tarafindan denenmektedir. Cesitli micro-
fotolitografik ve nano-fotolitografik Gretim yodntemleriyle ylzey Uzerinde nano-6lgek
seviyelerinde detaya sahip yapilar ve desenle olusturma calismalari mevcuttur (Jung ve
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Bushnan, 2006; Zhang vd., 2012; Seol vd., 2014). Daha basit ve ucuz olarak, Femto saniye
surelerinde enerji kimeleri yollayan lazerleri kullanarak malzemeye zarar vermeden sadece
ylzeyin en Ust tabakasini yakarak sekiller verilmeye c¢alisiimaktadir (Hatzikiriakos vd., 2015;
Zorba vd., 2006; Hatzikiriakos vd., 2015). Fakat yilizey yapilari ile i1slatma davranigi
arasindaki baglanti cok net olarak belli degildir. Ciinkii sahip olunan teorik hesaplar ne
yazik ki bu davranislari tahmin edememektedir. Bu nedenlerle ginimiuizdeki
uygulamalar deneysel sonucglara bagl gelistirilmektedir; bu da oldukca zorlu ve

pahalidir. Teorik olarak basit korrelasyonlara ve modellere biiyiik bir ihtiya¢ vardir.

Sekil 2.4. (a)Wenzel ve (b) Cassie-Baxter (CB) Islaklik Durumlari

DUz olmayan yuzeylerin 1slanma hareketi farklidir. Bir 6nceki bélimde size sundugumuz
Denklem (2.3) ve (2.4) de verilen teori diz yuzeyler icin gecerlidir. Eger bir ylizey diuz degil
ise I1slatma temel olarak 2 farkli sekilde olugur. Bunlar Wenzel ve Cassie-Baxter (CB)
durumlaridir. Wenzel durumunda ylzey yapilarinin tamaminin igi islanir ve temas acisi

“cosGy =71 €05 8 formllu ile agilanir. Burada 8. diiz durum temas agisi, &, Wenzel

durumu temas acisi ve r ise purtzlilik oranidir. Diger 1slanma hali ise CB durumudur
(Cassie ve Baxter, 1944). CB durumunda siviyla kati ylzey arasinda yuzey puruzliligine
gore islatilamayan alanlar kalir ve bdyle bir durumda, sivinin tabaninda hem siviyla sitin
etkilesimlerinden dolayi kati-sivi hem de bosluklardan dolayi sivi-gaz yuzey gerilimleri olugur.
Bu heterojen 1slanma durumunda sivinin tabaninda olusan gerilim iki fazla olan gerilimin

toplamidir ve temas agisi “7;. * €05 Gcg = f * (o — 7o) T (f — 1) # 3,.” ile hesaplanir.

Burada &z CB durumu temas acisi ve 7 kati ylizeyin toplam islanma ylzeyine olan oranidir.
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Sekil 2.5. Asamali ¢ifte 6lgekli yapilarin islanmasi

Fakat islanma dinamikleri Wenzel ve Cassie-Baxter heterojen islanma teorileri ile de tam
olarak karakterize edilememektedir. Bu konuda temel Ornegi yukarida Lotus ve Gul
yapraklari ile sizlere vermeye calistik. Gul ve Lotus yapraklarinda su yayillmaz ve ¢ok benzer
hidropfobik 1slanma agilar oélgulir. Fakat Gul yapraginin Gzerindeki mikro yapilar Lotus’a
gore oldukca buyuk kalmaktadir (Sekil 2.3). Gilin genis mikro yapilarinin igcine su dolup
Wenzel durumu olusurken, Lotus Uzerindeki takriben 5 kat daha kiglk mikro yapilarin
arasina su giremeyerek CB durumunu olusturmaktadir. Wenzel ve CB islanma durumlari
birbirlerine zittir ve dyleki, suyun yapilarinin igine yayildigi Gil yapraginin hidrofobik davranis
gOstermesi beklenmemektedir. Fakat anlasiimistirki 1slanma dinamigi sadece mikro yapilara
bagdli degil, bu mikro yapilarin Uzerindeki nano yapilara da bagl olugsmaktadir. Yakin
zamanda gdzlemlenmis olan bu olaya asamali (hierarchical) ya da cifte 6lcekli (dual-scale)
yapilarin islanmasi denilmektedir (Sekil 2.5). Sekil 2.5b Guil drnegini gbéstermektedir, su
mikro yapilarin icine girebildigi halde nano yapilarin icine girememekte ve Sekil 2.5a’daki
normal Wenzel durumundan ¢ok farkl olarak hidrofobik 1slanma durumunu olusturmaktadir.
Bu temel drnekte gorualdigu Gzere 1slatma davraniglarinin agirlikli olarak nano-dlgek yapilar
etkisinde olustugu gézlemlenmistir (Guo vd., 2015; Cao vd., 2015). Fakat asamali 1slanma
durumlari ve ozellikle nano yapilarda olusan gerilimler tam olarak anlasilabilmis degildir.
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3. GEREC VE YONTEM

Mikro/nano islatma ve akis hareketleri konusunda deneysel calismalar oldukga kisith ve
olusan fiziksel mekanizmalari agiklama konusunda yetersiz kalmaktadir. Buradaki temel
sorun nano boyut fiziginin tam olarak anlasilamamis olmasidir. Deneyler oldukga pahall,
gerekli ekipman az veya mevcut degil, ve deneysel sistemlerin sartlarinin kolay kontrol
edilebilir degildir. Mikro/nano tasinim, taginimi belirleyen mikro/nano etkiler (kayma hizi) ve
bu etkileri belirleyen ylzey islanma atomistik seviyede fiziksel davranislar ile olugsmaktadir.
Sadece bu nedenle bile, deneysel ¢caligmalar tam bir karakterizasyon igin yeterli degildir.

(@) gold silver . Nau | Nag ()

0000006000000 000 e
©00000OOOCCOOO00 st
00000000000
00000OOOCOOOO000
©0C000OOOCOO0O0E
©O00000OCOOO000O
0000000000000

11.42 nm X

1.224nm ~

Sekil 3.1. (a) Altin ve gimusden olusan ¢izgili duz yluzey, (b) kuresel damlacik ve (c) film su
tabakasi

Bu dogrultuda, sistemleri molekiler seviyede modelleyen hesaplama teknigi olan Molekuler
Dinamik (MD) teknigi gectigimiz 40 senedir hayata gegti. Molekiler dinamik atomlardan
olusan bir sistemin Newton’'un hareket kanunlarina gére zaman iginde gelisimini ve
hareketlerini hesaplar. Noktasal olarak modellenen her bir atom, kuantum mekaniksel kuvvet
ve potansiyellerine gére matematiksel kuvvet alanlari olarak hesaplarda yer alir ve bunlar
sayesinde her atom Uzerindeki diger atomlar tarafindan olusturulan kuvvetler hesaplanir. Net

kuvvetler Newton’un ikinci yasasi ve hareket kanunlari ile zaman boyunca kullanilir.

Literatirde MD kullanarak nano yapi 1satma dinamigini anlamaya c¢alisan yayinlar son bes yil
icinde baslamistir. Nano yapilarin yiksekliginin etkisi (Ambrosio vd., 2013), ylzey puruzItlik
oraninin ve kristal yapi birim boyutlarinin etkisi (Jabbarzadeh, 2013), CB durumundan
Wenzel durumuna gegisi (Kahn ve Singh, 2013) ve CB-Wenzel arasindaki enerji bariyeri
farki (Koishi vd., 2009) incelenmistir. Fakat, nano d&lgcek etkiler, 6zellikle modellene su
damlarinin sekli ve buyuklugine gore ortaya cikan cizgi gerilmesi higbir gcalismada dikkat
edilmemisdir. Ikinci olarak ve en 6nemlisi, molekiiler modelde kullanilan etkilesim
parametreleri ve tekniklerin dlcllen fiziksel davraniglarda yaratbilecegi dogal olmayan etkiler
irdelenmemistir. Su an hakem incelemesinde olan calismamizda gd&sterdikki dogru
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parametreler ile modellenmis MD sisteminden olgllen ¢izgi gerilmesi eklendigi klasik teori
nano boyutlari tahmin edebilmektedir (Sekil 3.1) (Chen vd 2017).

Yukaridaki birinci ve ikinci kisimlarda kayma hizi hesaplamalari icin MD’nin yaygin olarak
kullanildigindan bahsetmisdik. Bu konudaki genis literatir taramamizda (Kalyoncu ve
Barigik, 2017) gosterdigimiz Uzere, sonuglar cok farklihk gostermekte ve simulasyon yapilan
ylizeye 6zel olmaktadir. Ozellikle ikinci kisimda bahsettigimiz (izere, kayma hizinin basitce
Islanma duurmuyla korrele edilebilmesi fikri bu konudaki buyuk eksikligi gbzebilecektir. Fakat
bu fikri uygulayan MD calismasi ¢ok azdir. Vede bu fikri nano yapili bir ylizeyde calisan
mevcut degildir.

Bu dogrultuda mikro/nano olgek islatma ve akis dinamiklerininin anlasilabilmesi MD ile
gerceklesecek hesaplar sayesinde gergeklesebilir. MD, yukarida bahsettigim nano yiizey
yapilarini ve beraberinde su molekiillerini damlacik ya da ince film halinda modelleyebilir,
aralarinda olusacak gerilimleri ve 1slatma agisini kolaylikla hesaplayabilir. Ayni sistemlerde
akis modelleyebilir. MD modellerinde kosullar ve yapilarin parametreleri istenildigi gibi kontrol
edilebilir; boylelikle ylizey yapilarinin boyutlari ve diger tim parametreler kontrolli olarak

degistirilip olusan islatma agilari ve kayma hizi dlgllerek birbiriyle korrele edilebilir.

3.1. Silika ve Suyun Molekiiler Seviyede Modellenmesi (iP1):

Bu is paketi temel olarak silikon oksit ve su molekillerini birarada modellenmesini
icermektedir. Gergeklestirdigimiz 6n calismalar dogrultusunda bu konuyu tamamlamis
durumdaydik. Bu is paketinde iki ayda, projede ¢alismaya baslayan bursiyerlerimiz ile énceki
silika ve su modelinin tGzerinden gectik. Bursiyerlerimize slper bilgisayar islem teknikleri ve
kullanim dilleri Uzerine yetistirdik. On calisma sonuglarimiz Gazi Universitesi Mimarlik ve
Mihendislik Dergisinde yayinlandi (Barisik, 2018) Bu makale proje oncesi oldugu ve
yayinlandigi tarihte proje baslamamis oldugundan proje destegdi yayinda belirtiimemistir.

Bu projede ¢6zmek istedigimiz probleme en uygun olan LAMMPS molekiler dinamik
yazilimini kullaniyoruz (Plimpton, 1995). Arastirma grubumuza ait stper bilgisayarlarda bu
licretsiz MD algoritmasini kurduk. Buna ek olarak ULAKBIM Yiiksek Basarimh Grid
Hesaplama Merkezinin imkanlarini kullanmak tzere hesaplarimizi agtik. Orada da LAMMPS
cahstirmayi basardik. LAMMPS komut dosyalarini hazirladik.

Olusturulan similasyonda sabit SPC/E su modeli kullaniimigtir. Sabitlik, SHAKE algoritmasi
kullanilarak saglanmistir. Buna gére OH bag uzunlugu 0.1 nm ve H-O-H bag agisi 109.47°
alinmisgtir. Suyu olugturan hidrojen ve oksijen molekulleri arasindaki molekuler etkilegimler
kisa mesafe Van der Waals, kisa ve uzun mesafe Coulombic kuvvetler hesaplanmistir. Van
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- - 12 6 Cq;q;
der Waals kuvvetlerini bulmak igin “ELHE;gmsmn—k=4£[5 = ]-I— —2 LJ ve

r
elektrostatik potensiyel fonksiyonuyla hesaplanmistir. Burada o molekuler cap, r molekiller
arasl mesafeyi, ¢ ise kuyu derinligi olarak tabir edilebilecek etkilesim enerji parametresini
temsil eder. L-J potansiyelinde Uzeri on ikinci kuvvet olan terim iki atom arasindaki itici, Gzeri
altinci kuvvet olan terim ise iki atom arasindaki cekici kuvvetleri temsil eder. Buna gore iki
atom arasindaki mesafe uzadik¢a onikinci kuvvet terimi daha fazla kigulecegi igin iki atom
birbirini gekme egdiliminde olur ama eger r uzakhgl ¢ ve 0 arasinda bir degerde olursa itici

terim daha baskin olacagi icin parcaciklar birbirini iter. Burada L-J potansiyeline ek olarak

gelen terimler ise sunlardir; q; ve q; birbirleriyle etkilesen iki farkli molekulin elektriksel
yuklerini, C ise Coulomb sabitini temsil eder ve bu sayede uzun erimli potansiyeller denkleme
dahil olur. Uzun erimli potansiyeller modellemek icin PPPM (Particle Particle Particle Mesh)
kullaniimisitir. PPPM yoénteminde Oncelikli olarak sistemdeki ylkler 3 boyutlu olarak
konumlandirilir ve bu sistem ufak boélimlere ayrilir. Daha sonra 3 boyutlu Hizli Fourier
doénuasumu (3D FFT) uygulanarak poission denklemi ¢ozulir. Son olarak interpolasyon
yontemiyle atomlara etkileyen elektrik alani bulunarak, spesifik bir atoma etkileyen uzun
erimli elektrostatik etkilesimler bulunur. Suyun kendi iginde etkilesim parametreleri literatirde
yaygin olarak mevcuttur. Daha o6nceki calismamda bu etkilesim parametrelerinin ve su
modelinin dogrulugunu MD simulasyonunda elde ettigim yogdunluk ve atom dagilim
fonksiyonlarini deneysel degerler ile karsilastirarak dogrulamigdim (Barisik & Beskok, 2013).

Silikon oksit malzeme beta-kristobalite kristal yapisinda modellenmistir. Bu kristal yapi bal
petedi seklinde olmasi ile her ¢ eksende de periyodik sinir kosulu uygulanmasi i¢in oldukca
uygundur. Buna ilaveten beta-kristobalite yapinin kati molekuler yogunlugu dogada
g6zlemlenen amorf yapidaki silikon dioksit molekiler yodunluguna benzerdir ve bir gok
calismada bu nedenle sik¢a kullanilir. Silika yapisi icerisindeki silikon ve oksijen molekdlleri
¢oklu etkilesim potensiyel hesaplari kullanilarak birbirleri ile kuvvet etkilesiminde
modellenmigtir. Balpetedi yapisinin olusumunu rahatlikla saglayabilen Tersoff ¢oklu molekdl
potensiyeli kullanilmigtir. Silika igin gerekli molekdller arasi etkilesim parametreleri LAMMPS
kGtiphanesinden alinmigtir.

Silika ve su arasindaki etkilesimler, silika icindeki silikon ve oksijen atomlarinin suyun oksijen
atomlari ile etkilesimleri sonucudur. Mevcut literatirde oldugu gibi Van der Waals kuvvet
etkilesimi olarak L-J potansiyeli ile modellenmestir. On g¢alismamizda bu etkilesimleri daha
onceden dogrulugunu kanitladigimiz silikon-su oksijeni parametresi ile suyun kendi icinde
kullanilan oksijen-oksijen parametresini silika oksijeni ile su oksijeni arasina uygulayarak
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modelledik. Elde ettigimiz islatma acisi biraz yiksek ¢ikmasina ragmen deneysel olarak
Olgulen sonuglarin araliginda oldugu igin uygun bulduk.

Daha onceki calismamizda literaturde mevcut Lorentz-Berthelot (LB) ve benzeri ortalama
hesaplarin farkli atomlarin etkilesim parametrelerinin tespitinde kullanilmasinin dogrulugunu
test ettik. Genel olarak literaturdeki L-J potansiyel

parametreleri ayni cins atomlar icindir. Farkll |Atomik Ciftler| o(A) | E(eV) q(e)
atomlarin birbirlerine etkilesimleri incelenecek oldugu

0-0 3.166|0.006739-0.8476
zaman LB temelli ortalama hesabi kurallari uygulanir

(Allen & Tildesley, 2017). Ornegin LB kuralina gore
silikon ve oksijen arasindaki etkilesimi modellemek Si-O  [2.6330.01511 O

H-H 0 0 0.4238

icin kullanilcak parametrelerin bulunmasi

B _ Isi-sitfo-g,
Osi-0o=— 5

ve “Egi—g = 4/ Esi—siX Ep-o” denklemleri ile gergeklesmektedir. Fakat
bu basit ortalama hesaplari gergek yuzey etkilesimlerini tahmin edemedegini gdsterdik.
Deneysel islatma acisi dlgimlerini olusturabilen etkilesim parametresini hesapladik. On
calismalarda silika igindeki silikon ile su oksijen atomlari arasindaki etkilesimleri
modellemesinde dogrulugunu kanitladigim parametreleri kullandik. Kullanilan atomlar arasi

etkilesim parametreleri Tablo 1’de gdsterilmistir.

Bursiyerler ile planlandidi gibi 6n c¢alismalar saglikh olarak tekrar edilmistir. Zaman adimi
olarak 0.001 ps araliklarla Verlet algortmasi kullanilarak atomlarin konumlari hesaplanmistir.
Sistem sicakligi sabit molekll sayisi, sabit hacim ve sabit sicaklik ensembili ile 27°C
sicakliga getirilmistir. Ardindan sabit molekul sayisi, sabit hacim ve sabit enerji ensembil
kullanilarak molekillere hicbir termostat eklenmemistir. Molekiler sonuglar (sicaklik ve
yogdunluk) 0.05nm boyutlarinda kibik kutulardaki herbir zaman adimindaki sonug
avarajlanarak 600ps zaman boyunca olclilimustir. Her 600ps’da bir sonug¢ alarak
simulasyonlar 6ns ilerletiimistir. Elde edilen her sonugta su damlaciginin merkezi belirlenmis
ve bu merkezler Ustlste gelecek sekilde butin sonuglar tekrar ortalanmistir. MS Excel'de
bulunan fonksiyonlar sayesinde, elde edilen yogunluk dagilimlarindan damlacik sekli
bulunmus ve bu sekilden islatma agilari hesaplanmigtir. Ornek basit bir ylizey yapisi
olusturulmustur. Olusturulan yizey yapilarinin islatma acisini degistirebildigi géruldi. Bu is
paketi 6ngdéruldigu gibi 2 ayda tamamlandi.

3.2. Silika Yiizey Uzerinde Su Modellenmesi (iP2):

Bu is paketini temel olarak birinci bursiyer ile gergeklestirdik. Temel simulasyon vyetileri
saglandi. Projenin ilerki asamalarinda kullanilacak tim sistemleri tasarladik ve dogruluklarini
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test ettik. Birinci olarak silika ylzeyini detayli olarak inceledik. Olusturabilecegimiz ylzey
yapilarina karar verdik ve silikon dioksitin kristal yapisinin birim uzunlugu cinsinde sistematik
olarak belirledik. Hazirladigimiz yizey yapilari Sekil 3.2'de verilmektedir.

Sekil 3.2.Islanma davranisini incelemek Uzere olusturulan ylizey yapilari

Bu is paketinde sadece su molekillerindne olusan bir sistem modellenerek ylzey gerilimi 55
mN/m hesaplanmigtir. Yaptigimiz arastirmalar sonucu molekiler dinamik yontemiyle suyun
yluzey geliriminin hesaplanmasi igin ayrica uzun erimli potensiyeller icin dizeltmelerin
(corrections) gerektigi ve dizeltmesiz, 72 mN/m yerine 55 mN/m degerinin normal oldugunu
gorduk (Ismail et al., 2006). Su anda uygulanabilcek dizeltmeleri ve ylzey gerilimini
hesaplamak igin gelistirilen alternatif methodlar inceleyerek projemiz igin en faydali modeli
bulmaya c¢alisiyoruz. Bu surede, ince su tabakasi, silindirik su damlacigi ve kuresel su
damlacigi seklinde modellemelerimiz tamamlamig olup olusturulan simulasyonlar Sekil 3.3’te
gOsterilmistir.

Sekil 3.3.YUzey ve su arasindaki etkilesimleri incelemek U(zere olusturulan periodik
simulasyon modelleri a) ylzey uzerinde ince su tabakasi b) silindirik su damlacigi c) kuresel
su damlacigi.
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Olusturulan su damlaciginin sekline gére bu élglide molekdler bir sistemde élglimlerin ve bu
Olcumlerin karakterizasyonunu calisdik. Sekil 3.3’de gosterildigi gibi ylizey Uzerinde ince su
tabakasi, silindirik su damlacigi ve kiiresel su damlacigi olmak Uzere U¢ ¢esit modelleme
gerceklestirdik. Kiresel damlacik ile silindirik damlaciktan Ol¢tigimuiz islatma agilarini
karsilastirarak ¢izgi gerilmesi etkileri gozlemledik. Hem hesaplama olarak daha az is yuku
olusmasi nedeniyle hem de daha d6nceki calismalarimiz ve mevcut literatirdeki sonuglar
dogrultusunda silindirik damlacik kullanimini sectik. Segilen bu yontem sayesinde olusturulan
sistemlerde ki simulasyon haciminin ki¢ulmesi, bize daha kisa surede daha fazla simulasyon
yapma olanagi sagladi. Ayrica bu yontem, sistemimizi ¢izgi gerilimi etkisinden arindilarak
sadelestirmigtir.

Molekuler dinamik hesaplari igin gerekli islem yukanU azaltmak ig¢in kullanilan diger bir metot
ylzeyi olusturan kati malzemedeki atomlarin arasindaki etkilesimlerin yok sayilmasidir. Bu
durumda molekuller yerlerinde sabit durmaktadir, ve sicaklia bagli degisen molekuler
titresimler hesaplanmamaktadir. Bu hesaplar yapilmadidi i¢in islem yUku oldukga diser. Bu
yontem molekuler dinamik galismalarinda sikga kullanilir. Diger yandan, asil olan kati ylzey
molekdlleri arasindaki etkilesimlerin ¢oklu molekiler potansiyeller ile modellenmesidir.
Aralarindaki kuvvet etkilesimleri dogrultusunda titreyen kati sistem, kati maddenin kristal
yapisini rahatlikla olusturur. Molekuler etkilesimlerin ve yizey sicakliginin fonksiyonu olarak
kati yUzey molekdilleri titresir. Bu is paketi icinde kati ylzey molekiler titresimlerinin i1slatma
acisina olan etkisini de inceledik. Sekil 3.4’te goruldugu uzere termal titresimleri yuzeyin
iIslanmasina acikta etki etmistir. Termal titresimlerin gercek hayattaki fizigi daha iyi
yansittigini disunerek, hesaplama ylkimuzi arttirsada, projemizin geri kalaninda termal
titresimleri kapatmamaya karar verdik.

Pees
i
Sekil 3.4. Termal titresimlerin 1slanma agisina etkisi a) termal titresimlere sahip ylzey b)
termal titresimleri kapal ylzey

Blatin bu calismalarimiza paralel olarak ylzey ve su arasindaki molekiler kuvvet

etkilesimleri irdelemek istedik. Genel olarak molekuler dinamik similasyonlarinda molekuller
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arasindaki kuvvet etkilesimleri ya da potansiyeller bir girdi olarak verilmelidir. Bu potansiyel
parametreler belli bir madde igindeki molekillerin etkilesimleri i¢in quantum temelli
hesaplardan saglanmistir ve literatirde mevcuttur. Fakat farkli maddelerin molekdllerinin
etkilesiminde gerekli potansiyel parametreleri literatirde mevcut degildir. Literatirde genel
olarak bu gine kadar gergeklesmis MD calismalarinda “ortalama hesaplari” dedigimiz
modeller ile, bu iki maddenin kendi i¢lerindeki potansiyellerin ortalamasi bir potansiyel
parametre kullaniimaktadir. Boyle bir yaklasimin dogru yutzey 6zelliklerini yaratamadidi ben
ve bir cok diger arastirmaci tarafindan gézlemlenmistir.

Eski calismalarimda bu konuya deginmisdim, silikon ve oksijen atomlari arasindaki
potansiyel parametrelerini incelemisdim. Si-O arasindaki etkilesimi modellerken Lorentz-
Berthelot (LB) ve benzeri ortalama hesablarinin Silikonun deneysel olarak gbzlemlenen
islatma davranisindan farkli bir davranis olusturdugunu kanitladim (Barisik & Beskok, 2013).
Basit ortalama hesaplari yerine deneysel olarak duz bir ylizeyde gdzlemlenen islatma agisini
olusturabilecek parametreyi yine ayni ¢calismada hesapladim. Paralel bir diger calismamda
bu parametre kullanilarak hesaplanan sicaklik atlamasinin da deneyler ile o6lgisdiguni
kanitladim (Barisik & Beskok, 2014). Fakat, diiz ylzey silikon olarak bahsedilen ¢calismada
sadece belli bir molekuler kristal dizilim kullaniimigtir. Calismama aldigim atiflari incelerken,
ylUzeydeki atom kristal diziliminin etkisi olacagindan bahsedildigini gordim. Bu nedenle daha
once hesapladigim parametreyi tekrar incelememiz gerektigine karar verdik. Genis ¢apli bir
galisma gerceklestirerek, silikon ylzeyin sahip olabilecedi butin kristal ylzey arahdini
belirledik. Bu aralikta en yuksek ve dusuk yuzey molekller yogunlugu olanlari icerecek
sekilde 6 farkh ylzey belirledik. Bu ylzeyler lzerinde silindirik damlaciklar olusturduk. Sekil
3.5 de goérildugu Uzere i1slanma agisinda ciddi bir degisim gézlemledik. Bize atif yapan
calismada, bizim (1,0,0) ylizeyinden farkli olarak (1,1,1) ylzeyinde aldiklari sonucun dogru
oldugunu, kristal yapiyi degistirdigimizde 1slanma agisinin degisdigini gézlemledik.
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Sekil 3.5. Cesitli silicon kristal dizlemlerinin i1slanma agisi

Goézlemlenen 1slanma degdisimini ylizey molekiler yodunlugu ile dogrudan korrelle
edebilmemizi ve sonuglarimi saglamlastirmak igin amorf yuzeyler ile ¢alismamizi devam
ettirdik. Benzer ylzey molekil yogunluklarini amorf silikon sistemlerde olusturduk. Amorf
silikon olusturma ve olusan sonuglarin mevcut deneysel sonugclar ile dzdeglestirilebilmesi
zorluydu. Fakat Koreli ¢alisma ortagimiz bize destek oldu ve kolayca halledebildik. Amorf
silikon olusturulurken eritme ve katilastirma potasi boyutu degistirerek ylzeyde farkli
molekiler yogunluklar elde ettik. Benzer nano dlgek teknikler literatirde mevcuttur. Sogutma
hizinin da amorflasmaya ekisini inceledik. Sekil 3.6’de gorebilecedi Uzere nano dlgekte bir
amorflama sistem boyutu degisimi ile olusturulan ylizey molekuler yogunluk degisimi islatma
acilarini ciddi miktarda degistirmistir. Burada belitmemiz gerekirki, yuzeyden uzakta kati
icinde literatlirce bilinen amorf silikon yogunlugu olusmustur, dedisim sadece yuzeysel
olmaktadir.
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Sekil 3.6. Farkli ylizey yogunluklarina sahip amorf silicon ylizeylerin islanma davranigi

Her ne kadar silindirik damlacik sekli gizgi gerilimi etkilerini dnlese de, sivi ylzey
gerilimi Tolman uzunlugundan dolay! hala bir boyuta bagl davranig gelistiriyor olabilir. Bu
nedenle, farkh boyutta silindirik damlaciklar ve élglilen temas acilari simile ettik. Sekil 3.7,
silindirik damlacigin, (112) silikon ylzeyinde 7.2nm (Sekil 3.7 (a)) ve 3.5nm (Sekil 3.7 (g))
arasinda degisen taban yarigapina sahip islatma davranisini gosterir. Temas agisi, ¢aligilan
damlacik aralidinda, Tolman uzunlugunun kigik oldugunu ve mevcut sistem Gzerinde ihmal
edilebilecegini gosterek neredeyse ayni kalmistir. Calisilan ylzeyler pirizsiz olmasina
ragmen, olasi givilenme etkilerini arastirmak icin gerekli olan bir atom pUrazIGlada vardir. Bu
amagcla, en kivnimh (112) yuzeyini segtik. Bununla birlikte, temas acilari Sekil 3.7'teki
damlacik boyutundan bagimsiz kaldijindan c¢ivilenme etkisi mevcut islatma dl¢cimlerini
etkilemez.
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° 9% 4

0% OQ BTG B0 I T e, P S Y <

AR TR AR AL DE A SRS T LNy
Legleglegivglreloglegitedegre

R TASDASTASTASTAATAS TS DAL DAL I

Sekil 3.7. (112) yuzeyinin farkli damlacik boyutlarindaki temasa agilari (a) 5952 su molekulu,
(b) 4032 su molekuld, (¢) 3072 su molekuli, (d) 2496 su molekild, (e) 1728 su molekild, ()
960 su molekuld, ve (g) 576 su molekuld.

Daha onceki arastirmalara benzer sekilde, amorf silika ylzeyi igin 6lgllen temas acilarinin
muhtemel boyut bagimlihigi arastiriimistir. Sekil 3.8'de degisken taban yaricapina sahip
silindirik su damlaciklarinin islanma agilarini géstermektedir. Tolman uzunlugu ve ¢ivilenme
etkisinin mevcut sistem Uzerinde 6nemsiz etkileri oldugunu goésteren benzer temas agcilari
Olctimustdr.
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(b) 2496 Water Molecules
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Sekil 3.8. (A) 3072, (b) 2496, (c) 1728 ve (d) a2-Si yluzeyinde 960 sayidaki su molekuili
iceren farkli boyutlardaki su damlaciklari ile dlgtlen islatma agilari.

Bu arastirmalarimiz sonucunda literatirde “civilenme etkisi” (pinning effect) ismi verilen
etkinin 6zelikle yizey yapilarinin bulundugu durumlarda énemli bir etkisinin olacagini fark
ettik. Literatiirde bu konu Uzerine calismalar ve mevcut bilgi birikiminin oldukga kisitli
oldugunu goérdik. Bunu bizim igin buyuk bir firsat oldugunu fark ettik. Mevcut dlgimlerimiz ve
yukarida verdigimiz ¢alisma belli bir su damlacigi boyutunda gerceklestirildi. Bu dogrultuda,
su damlacigi Uzerinde olusacak civilenme etkisini karakterize etmemiz gerekli. Civilenme
etkisini 6rnek bir ylzey icin halihazirda ¢alisdik.

Bu calismada sadece etkilesim parametresi sabitken ylzey islanma degisimini incelemedik.
Cok onemli olarak, bir yuzey Uzerinde i1slanma davranigin olusmasinda belirleyici olan
molekdlleri ve yerlerini belirledik. Gegtigimiz 5 yildir uygulanmaya c¢alisilan “islanmada
gecirgen” malzemelerin aslinda nasil ve ne cergcevede gegirgen olabileceklerini gosterdik.
Yeni nesil tek boyutlu malzemeler, vyizeylere belli amaglar i¢in kaplama olarak
uygulanmaktadir. Ornek olarak, korozyondan korunmak istenen bir yizey tek molekiil
kalinhginda ince bir hydrofobik grafin tabaka ile kaplanirken, halen hydrofilik kalabilmektedir.
Bu fizigi belirleyebilecek etmenin, ylizeyden belli bir derinlie kadar etken olan kuvvetler ve
molekdller ile olabilecegini géstermek istedik. Devaminda kati ylzey molekiler yogunlugu
tanimlamdik. Bu yodunlugu farkh derinliklerde olgtik. Hesapladigimiz i1slanma agcilari ile bu
yogunluklari korrele ederek, aslinda hangi yogunlugun islanma davraniginda belirleyici

oldugunu bulduk. Cok yeni calismalar ylzey yogunluklarina bagli islatma agisi
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hesaplayabildikleri teoriler gelistrmeye calisiyorlar. Mevcut literatirde kati ylzey
yogunlugunun hangi derinlikte tanimlanmasi gerektigi Gzerine bir galisma mevcut dedgildir.

Sonug olarak yizeyden 0.13nm derinlikte hesaplanan kati ylizey yogunlugunun gézlemlenen
Islanma davranigini agiklayabildigini bulduk.
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Sekil 3.9. Islanma acisina etkili ara ytzey kalinhiginin ve yogunlugunun incelenmesi

Bu calisma sayesinde projemizde kullanacagimiz Si-O parametresinin kristal yapiya bagh
olmayacagini ve kristal yapiya gore 1slanma davranisi degisiminin dogal oldugunu kanitladik.
Bu parametreyi projemizde rahatlikla kullanacadiz. Ek olarak olusturdugumuz yulzey
yapilarinin  molekuler yogunluklarini da dikkatle incelememiz gerektigini gorduk.
Sonuclarimiz “Molecular Simulation” dergisinde hakem degerlendirmesindedir. Makaleyi
raporumuz ile size gonderiyoruz.

Diger yandan Silika maddesi Silikon ve Oksijenden olusmaktadir. Sadece Sisjika-Osu
parametresi degil, Osiika-Osu etkilesim parametresine de ihtiyag vardir. On galismamizda Os,-
Ogu ile ayni kabul ettigmiz bu parametrenin farkli degerler alabilecedini literatirde goérduk.
Silikada silikonlara baglanmis osijenin suda hidrojenlere bagli oksijenden farkli potansiyel
alanina sahip olabilecedini literatlrdeki ¢alismalar agiklamaktadir. Bu potansiyel degerleri
Osu-Osu dederinden baslayip daha yiksek degerlere ¢ikmasi fiziksel olarak irdelenmektedir.
Boyle bir hesabi en iyi “Density Functional Theory” (DFT) ile hesaplamali kuantum mekanigi
modelleri ile elde edilebilecegini gérduk. (Heiranian et al., 2017; Wu et al., 2016)
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Bu dogrultuda bursiyerimize DFT ylksek lisans dersini aldirdik, ve dersin hocasi ile
calismalara basladik. Baglangi¢ olarak acgik kaynak kodlu siesta programini kullanarak Van
der Waals (VdW) etkilesimleri modellenmeye calisildi. Bu asamada yaptigimiz calismalar
bize VAW etkilesimlerinin DFT ydnteminin standartlarina gére uzun erimli sayildigini ve bu
ylzden VdW etkilesimleri icin DFT metodu dahilinde baska modellere ihtiya¢ duyuldugunu
6grendik. Kullandigimiz program olan kutiiphanesinde bulunan VAW modellerini inceleyerek
KBM (Klime$ et al., 2010) ve BH (Berland & Hyldgaard, 2014) modelini hesaplama
hizlarindan dolayi segtik.

DFT ile ilk olarak silikon yuzey ile su molekuli arasindaki etkilesim enerjisinin bulup daha
once yaptigim calismayla karsilastirarak kullandigimiz yéntemin dogrulugundan emin olmak
istedik. Daha sonra VdW etkilesimlerini modelleyerek gerekli etkilesim parametrelerini
bulmak icin izlenecek metodolojiyi literatirden edindik. Literaturde belirtilen caligmalarda
uygulandigi gibi bizde su molekilinui silikon ylizeye farkh konfigtrasyonlarla yakinlastirarak
yuzeyle su moleklli arasindaki de etkilesim enerjisini bulduk. Silikon yapi ve su
molekdllerinin farkli konfiglirasyonlari Sekil 3.10 de gdosterilmistir.

Konfiglirasyon 1 Konfiglirasyon 2 Konfiglirasyon 3 Konfiglirasyon 4
I | | 1

1 | 1 1
1 | 1 1
v v v v

Sekil 3.10. Siesta programi dahilinde yapilan indentasyon c¢alismalari

Asagida Sekil 3.11’de Siesta programi ile KBM ve BH VdW modelleri kulanilarak yapilan
calismalar sonucunda elde ettigimiz silikon yuzey ve su molekullu arasindaki enerji-uzaklik
egrisi ve buna uygun olarak Lennard-Jones fonksiyonuyla gercgeklestirilen fit isleminin
sonuglari gosterilmistir. Fit atma iglemi sirasinda o parametresi 2.63 A olarak sabit tutulup, €
(enerji) parametresi degistirilerek yilzeyle su molekill arasindaki potensiyel enerji egrisi
yakalanmaya cahsiimistir. Sekil 3.11 incelendiginde KBM ve BH modellerinin beklenenden
yuksek etkilesim parametresi verdigi gorulebilir. Bunun nedeni olarak yaptigimiz calismalar
sonucunda Siesta programi dahilinde bulunan ve atomlari modellemek icin kullanilan
potansiyel fonkisyonlarinin yetersiz oldugu kanisina vardik. DFT’nin VdW hesaplama
modellerinin aslinda direk hesap degil, uzak erinimli kuvvetlerin tahmini olarak yakinsanmasi
oldugunu 6grendik. DFT VdW modelleri aktif bir calisma konusu olarak karsimiza ¢ikti, yani
halen net olarak tam dogru sonug veren model gelistirilememis. Bu ylzden daha yenilik¢i ve
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en son ¢ikan modelleri kendi koduna eklemeye calisan ve igerisinde bulunan fonksiyonlarin
profesyonel caligsanlar tarafindan denenmis/dogrulanmis olan yazihmlara yonelme karari
aldik. Ticari olarak satilan VASP kodunu kullanmaya karar verdik.

a b
1 1
% KBM VAW Modeli L-J FonksiyonuFit 7 ™ | BH VAW Modeli L-J Fonksiyonu Fit
:' Konfigiirasyon 1 |2| Konfigiirasyon 1
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Sekil 3.11. Siesta programiyla yapilan indentasyon ¢alismasi sonucuna gore elde edilen
enerji-uzaklik egrisi ve bu egriyi Lennard-Jones fonksiyonuyla ifade etmek igin kullanilan

enerji parametresi, a ve b sirasiyla KBM ve BH modellerini gdsterir.

Konuyu daha da detaylandirdigimizda bir diger isbirligi yaptigimiz arastirma grubundan
destek almamiz gerekti. Fotonik bdlumlerinden konunun uzmani hocalar ile ¢alismaya
basladik. Ayrica fotonik boliminden bir bursiyer bulmamiz buylk avantaj oldu. Silika ylzeyi
ile su moleklll arasindaki etkilesimleri incelemek icin VASP similasyon paketi kullanarak
ab-initio hesaplamalari yaptik. Birlikte ¢calisdigimiz arastimacilarin deneyimleri dogrultusunda
yapinin degis tokus ve korelasyon enerjisini tanimlamak igin genellestiriimis gradyen
yaklasimi fonksiyonelinin (GGA) Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) modelini kullandik. Silika
ylzeyi ve su moleklli arasindaki van der Waals etkilesimlerini daha hassas bir sekilde
hesaplamak icin GGA fonksiyoneline diizeltme olarak DFT-D3 Becke Jonson methodu
eklenmistir. Hesaplamalarda kullanilan dizlem dalgalarin kesilim (cut-off) kinetik enerjisi 500
eV olarak ayarlanmis olup iki elektronik basamak arasindaki toplam ener;ji farki, yakinsaklik
kriteri icin 10° eV alinmistir. 0.05 eV genisligindeki kismi dolulugu saptamak igin Gausiyen
dagihm methodu kullaniimigtir. Tek silika ve tek su molekull optimizasyon hesaplamalari,
yapilar Uzerindeki basing x, y ve z yoninde 1 kB altina ininceye kadar gergeklestiriimistir.
Silikanin (100) ylzeyini olusturmak icin ve komsu levhalarin ylzey Uzerindeki etkilerinden
kaginmak icin vakum araligi x yéniinde 35 A alinmistir. Konvansiyonel birim hiicresinin érgii
parametreleri a=9.83 A ve b=10.70 A olan bir silica yiizeyinin, komsu su molekdilleri
arasindaki periyodik sinir durumundan kaynakh etkilesimleri engelledigi kabul edilmistir.
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Silika ylUzeyinin kesilmesi sonucunda en alt katmanda olusan sarkan baglari ortadan
kaldirmak icin hidrojen atomlari yerlestirilmistir. Olusturulan (100) silika ylzeyini, 3 boyutlu
yiginsal silika yapisina benzetebilmek igin levha kalinigi 8 A olarak alinmistir. Gegmis
calismalar gostermistir ki, atomlar arasindaki potansiyel enerji ylzeyi ab initio hesaplamalari
kullanilarak bulunabilmektedir. Hesaplamalar sonucunda elde edilen etkilesme enerijileri
sayesinde deneysel sonuglarla kiyaslanabilen kuvvet alan parametreleri elde
edilebilmektedir. Silika ailesinin oda sicakligindaki stabil polimorfu olan alfa kuartzin (100)
ylzeyinin i1slanma karakterizasyonunu inceleyebilmek ve devaminda ise silika-su etkilesim
parametrelerini elde edebilmek igin ab initio toplam enerji optimizasyon hesaplamalari
gergeklestirilmistir. ik ©nce, silika ylzeyindeki farkli noktalarin su molkedliini nasil

adsorpladigini inceledik.

(a) Bolge 1 (b) Bolge 2 & 3 (c) Bolge 4 (d) Bolgelerin konumlari
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Sekil 3.12. a, b, ¢ Farkli bélgeler Gzerinde gergeklestirilen indentasyon igslemlerinin yan
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ylizden gériinimii. indentasyon isleminin uygulandidi tiim bolgelerin tistten gérinimi (d).

Olasi adsorpsiyon bdlgeleri olarak, en ustteki silicon atomunun tepesi, vadinin merkezinin
Usti ve en tepede bulunan silicon atomlarindan birbirlerine en yakin olanlarin ortasi
belirlenmigtir. Bu bdlgeler Sekil 3.12°da gosterilmistir. Su molekulinlin silika yuzeyinde
segilen bolgelere dahil edilmesiyle, bu bolgelerin su molekuluyle olan etkilegimlerini
inceleyebilmek icin optimizasyon hesaplari yapiimistir. Geometrik optimizasyon hesaplarina
dayanarak, su molekulinin segilen bolgelere yakin noktalarda stabil olarak kaldigi
g6zlemlenmistir. Bolge-1 ve bélge-2’nin Uzerinde bulunan su molekiilleri yizeyde bulunan
silicon atomlarina dogru ilerleyerek birbirlerinin benzeri haline gelmiglerdir. Bunun yanisira
bolge-1’e yerlestirilen su molekili silicon atomu Uzerindeki konumunu korumustur. Bu
bolgeler toplam enerjileri bakimindan kiyaslandiginda, bolge-2 ve bolge-3’Un, bolge-1'den
enerji bakimindan daha avantajli olduklari saptanmigtir. Bu sebeple bdlge-1'in bagsiz
etkilesimleri simule etmekte daha uygun oldugu anlasiimigtir. Sonug olarak, silica yuzeyine
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yaklasan ilk su molekilleri bolge-1 ve bdlge-2'nin etrafindaki glgli baglanma enerjisine sahip
orgl noktalarini sature eder. Bu yuksek etkilesimli noktalar sature olduktan sonra ise su
molekiilleri site-1 gibi enerji bakimindan daha az elverisli olan noktalara yerlesir. Su molekull
ve silika yuzeyi arasindaki tam baglanma enerjilerini bulmak igin elde edilen adsorpsiyon
bolgelerine indendasyon islemi uygulanmigstir. Elde edilen adsorpsiyon bolgelerinin disinda,
su molekilinin zayif etkilesimli noktalardaki davranisini daha net bir sekilde anlayabilmek
icin olasi adsorpsiyon bdlgesi olmayan bdlge-4'te hesaba katiimistir.

500 E yidine = 124 meV
—
>
o) 4
3004 —
.g E Binding = I 68 lTlCV
c 4
L
-400 |~ —
—§— Bolge 1
Bolge 2
-500 = Bélge3| |
== Bélge 4
L | 1 | L | L | L | L | L
-600
0 1 2 3 4 5 6 7

Uzakhk [A]

Sekil 3.13. VASP yazihimiyla, silica yuzey Uzerinde ¢esitli bdlgelerde yapilan indentasyon
sonuncundan elde edilen enerji-uzaklk egrileri ve su molekulunin yizeye baglanma

enerjileri

Sekil 3.13'de gosterilen bdlgelerin potansiyel enerji blkeyinin dogru bir sekilde elde
edilebilmesi icin, su molekulld indentasyon isleminden 6nce en tepedeki silicon atomundan
en az 7 A vyukariya vyerlestirilip kontrolli bir sekilde, adim adim silika yiizeyine
yaklastinlmistir. indentasyon isleminin her bir adiminda H,O’nun oksijen atomu sabit
tutulmustur. Hidrojen atomlari ise dogru pozisyonlarini bulabilmeleri i¢in oksijen molekulindn
pozisyonuna gore hareket etmekte serbest birakilmislardir. indentasyon sonuclarindan
anlagildigr uzere, su molekdlinin yuzeye baglanma enerjisi bodlgelere goére farklilik
gOstermektedir. Sekil 3.13'de ki bélge-2 ve boélge-3’in etkilesim potansiyel profili gz 6niine

aldindiginda, silika ve H>O arasinda guclu etkilesimlerin gergeklestigini anlasiimaktadir. Bu

30



v

TUBITAK

bolgelerin baglanma enerjileri ise 592 meV ve 436 meV olarak hesaplanmistir. Bunun
diginda, zayif etkilesme gozlemledigimiz bolge-1 ve bélge-4 Gn baglanma enerijileri 124 meV
ve 0.168 meV olarak bulunmustur.

0.5

.
.

Bolge 2
Bolge3 —— Bolge4d
—Bolge 1ve Bolge4'iin
ortalamasi

Atomlararaasi Etkilesim Enerjisi [eV]

1 2 3 4 5 6
Atomlararasi uzakhik [A]

Sekil 3.14. Silika zerinde ¢esitli bélgelerden elde edilen L-J parametrelerinin, iki atom

arasindaki uzakhga bagli degisimi.

Bu asamadan sonra, tium bolgelerden elde ettigimidiz enerji-uzaklik egrilerinin hepsini
Lennard-Jones fonksiyonunu kullanarak formulGze ettik. Bunun sonucunda, elde ettigimiz
Osiika V& Osy atomlari arasindaki enerji uzaklk egrileri Sekil 3.14’de verilmistir. Bu asamada
bdlge 2 ve bdlge 3’ten elde ettigimigiz enerjileri, kimyasal baglanma enerijileri oldugu igin
molekdler dinamik simulasyonlarinda kullanmamaya karar verdik. Bolge 1 ve bdlge 4’Un
ortalamasini alarak silika yizey ve su molekulld arasindaki Van der Waals etkilesimlerini MD
ile dogru sekilde modelleyebilecegimiz sonucuna ulastik. Bu diustnceyle olusturdugumuz MD
simulasyonunda alfa quartz silika ylizey Uzerinde suyun islanma agisini 9.34° bulduk.
Buldugumuz sonug¢ deneysel calismalarla uyusmaktadir (Qi et al., 2013). Asagida Sekil
3.15'de ylzey uUzerindeki suyun durumu ve o6zkutle dagilimi gdsterilmistir. Makalemiz
neredeyse bitmek Uzeredir. Ortak ¢alisma oldugu icin hep birlikte yazmak biraz uzun strda.

Makalenin son halini ekte sizlere sunuyoruz.
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Sekil 3.15. Boélge 1 ve Bolge 4in ortalamasi alinarak elde edilen L-J parametresinin, MD

simulasyonu sonucunda elde edilen a) i1slanma agisi b) su molekdllerinin 6zkutle dagilimi.

Deneysel calismalar diz ve temiz bir silika ylzey Uzerinde genis bir aralikta degisen islanma
acisi sonuglari goéstermektedir. Bunun nedeni daha 0Once bahsettigimiz gibi Oysiika-Osuy
parameteresinin Os,-Os, parameteresinden baslayarak kati elektron durumuna gore degisim
gOstermesidir. Bu nedenle, DFT calismasiyla elde ettigimiz etkilesim parametresinden Og,-
Osu parameteresine kadar degisen bir aralikta Osiika-Osu parameteresi secerek parametrik bir
calisma gercgeklestirmeye karar verdik. Hazirladigimiz bitin bu sistematigi ve etkilesim
parametre aralidi ile 1slatma acisi 6lgumleri almaya basladik. Sonuglar 6n gérdugumuz gibi.
Yizey yapilan ile islatma agilarinin ciddi sekilde degisdigini goérdik. Buna ek olarak,
deneyimlerimiz sonucunda ylzeylerin en Ust kesitinde oksijen yada silikon molekdllerinin
olmasinin, yani yluzey kristal kesitinin islatmayi etkiledigini gézlemledik. Literatirde en Ust
katmana gore i1slanma davraniginin degistigini iddaa eden calismaya rastladik (Ramos-
Alvarado et al., 2015). Sekil 3.16’da en Ust katmandaki atomun turiine bagli olarak, ayni
etkilesim enerjisine sahip olunsa bile, islanma acisinin degisebilecegi gdsterilmistir. Sekil
3.16’ya gore en Ust yiizeyde oksijen atomlarinin bulunmasi kaba bir tabirle kontak agisi 30°
arttirir.
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Sekil 3.16. En Ust katman atomlarinin, Osiika-Osu €nerji parametresine bagl olarak islanmaya
etkisi

3.3. Silika Kanal icinde Su Akisi Modellenmesi (iP3):

Bu is paketi iP2'ye paralel olarak ikinci bursiyer ile yiriitildi. iP2 de modelledigimiz diiz
ylzeylerden iki tanesini Ust Uste koyarak bir kanal olusturduk. Olusturdugumuz kanllari Sekil
3.17de gostermekteyiz. Oncelikli olarak kanal boyutu hesaplanarak diiz yiizey icin
modelleme yapiimigtir. Kanal genisligi ve uzunlugu 6 nm olarak belirlenmistir. Bunun yani
sira da kanal derinligi 2.54 nm olarak secilmigtir. Bu se¢im silika ylzeyin yapisi dikkate
alinmistir. Kanal yapisi olusturulduktan sonra bu hacimdeki standart termodinamik kosullar
hesaplanarak gerekli su molekili sayisi belirlenmistir. Ornek olarak diiz yizeyli kanal igin
olusturdugumuz hacimde standart termodinamik kosullarini saglayacak su molekull sayisi
3040 adet olarak belirlenmistir. Diz yluzey de yapilan galismalarin akabinde, silika
yuzeylerde farkli geometrilerde purizlilik olusturularak bu purizlt yizeylerin akisa ve hiz
profiline olan etkisi incelenmistir. PUrizIl ylzeyler olusturulurken kanaldaki bosluk miktarinin
artacagl g6z oninde bulundurularak, duz yizey icin belirlenen 3040 adet su molekuli
sayisinda artisa gidilmistir. Bu artis sonucunda su molekilli sayisi 3304’e kadar
yukseltilmistir. Bunun yapilmasinin nedeni ise suyun yogunluk degerinin sabit tutulmaya
¢ahsiimasidir. Sonug¢ olarak, diz ylzeyde dahil 10 adetfarkli ytzeylere sahip kanallar
olusturulmustur. Baslangi¢ olarak etkilesim parametreleri belirledigimiz Sisiika-Osu Ve Osiiika-
Osu= Osu-Osy limitinden segildi.
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Sekil 3.17. Farkl yuzey yapilarina sahip kanallar.

Sekil 3.17'de diz yuzeyden (Sekil 3.17(a)) baslanarak butin plruzld ylzeylerde
(b,c,d,ef,g,hk,) gerceklesen kanal modelleri goésterilmistir. Bu modeller tasarlanirken
kanaldaki alt ve Ust nano yapilar ayni hizaya getirilmigtir. Bu yapilara ilaveten ters simetri
durumunuda incelemek istedik. Ornek olarak en biyiik yilizey yapisina sahip Sekil
3.18(g)’deki kanalin ters hizali geklini calisdik (Sekil 3.18(b)). Akisin olugumunda asimetrik
hiz profili olusumunu goérduk, fakat ortalama kayma hizlarinin benzer olmasi nedeniyle ayni
yuzeylerin ters varyasyonlarini guan igin galismamaya karra verdik. Fakat diger yandan kati
molekdllerinin termal tiresimlerinin 1slanmaya ve kayma hizina etkili oldugunu goérduk.
Bahsettigimiz gibi literatirde 6zellikle akis calismalarinda yizey molekillerinin yerleri sabit
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birakilmaktadir. Bu sayede sayica oldukga fazla olan kati molekilleri arasindaki kuvvet
etkilesimlerinin hesaplanmamasi yapilmamakta ve hesap slreleri olduk¢ca azalmaktadir.
Sekil 3.18(c)'de termal tiresimleri olan yilzey karsilastirrmak igin verilmistir. Titresimler nedeni
ile bazi su molekillerini bosluklarda disariya itildigi en basit sekilde gérulebilir. Bu nedenle
galismamizda tiresimleri olusturmamiz gerekli oldugu kararini verdik. Yuzey titresimlerinin su
hizina olan etkisini sayisal olarak da bu raporda gésterecegiz.

a b SR

Sekil 3.18. Alt ve st ylUzeylerin ters olarak hizalandidi durum.

Batun olusturulan kanallarda kanal ekseni boyunca su molekillerine basing farkinin
yaratacagi kuvveti uyguladik. Olusan akisin sikistirilamaz akis limitlerinde kalmasina 6zen
goOsterdik. Kanal iginde yogunluk, hiz ve sicaklik dagihimlarini istatistiksel mekanik
cercevesinde hesapladik. Oncelikle bu hesaplari yiizeye paralel olarak tek yénde
gerceklestirdik. Yani ylzeye paralel ince dikdortgenler prizmalari icinde ylzeye farkli
uzakliklar boyunca OlgUmler aldik. Yulzeyimiz diz olmadi§i igin detayli olarak ylzey
yapllarinin tepelerinde ve vadilerinde akisin nasil degisdigini de incelememiz gerekli.
Yilzeyin ortalama davranisina ilaveten, daha dogru kayma hizi dlgimleri i¢in ylzeye dik olan
Olgumleri yuzeye paralel farkli bolgeler boyunca da gergeklestirdik. Sekil 3.19 molekdler
degerlerin zaman boyunca ortalamasinin alindigi kutucuklarin sematik anlatimini
sunmaktadir. Akiglarin denge durumuna gec¢mesi beklendi. Simulasyonlarimiz sicaklik
dalgalanmalarinda etkilenmemesi icin 10ns boyunca devam ettiriimis ve dlgimler alinmistir.
Bu c¢alisma slresince su ve silika igin termostat derecesi 300K’e ayarlanmistir.
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Sekil 3.19. istatistiksel hesaplarda kullanilan élglim kutulari (a) duvara dik yén boyunca
bdlgesel 6lcim alinmasi, (b) duvara dik dlgimlerin duvar boyunca farkli yerlerden 6lgim

alinmasi.

Sekil 3.20'de 6rnek olarak u¢ farkh kanalda olgilen yogunluk ve hiz dagilimlari
gosterilmektedir. DUz (Sekil 3.17a), en az puruzla (Sekil 3.17b) ve en c¢ok purazla (Sekil
3.17g) yuzeye sahip kanallan sectik. Sonuclar kanal yuzeyine paralel uzanan kutular
icerisinde yuzeye dik olarak farkli mesafelerde olguldu. Akig boyunca su molekdlleri Gzerine
ayni kuvvet uygulanmasina ragmen kanallarda olusan su hizlari farkhlik gésterdi. Duz yuzeyli
kanalda (Sekil 3.20a) su molekillerinin hizi 50m/s’ye yakin iken purizla yuzeylerde hizin
distugu tespit edilmistir. En az purizli yizeye sahip kanalda (Sekil 3.20b) en dusuk su hizi
gOzlemlenirken en puarizli (Sekil 3.20c) yilizeye sahip kanalda puriz etkisinin azaldigi
goOrulmektedir. Goruldugu Uzere en plrizli ylzeyde olusan girintilere su molekdlleri
yerleserek akis boyunca hiz kaymasi yaratmaktadir. Bagka bir deyigle akig boyunca su
molekdlleri purtzli ylzeylerin aralarina dolarak kanal boyunca, higbir partizItlik yokmus gibi
ekstra bir katman gorevi gormektedir. Ancak en az puruzli yuzeyde ise akis boyunca
puruzler arasina girebilen su miktari olduk¢a az oldugu icin su molekilleri kanal boyunca

birbirini etkileyerek akisin daha yavas gerceklesmesine neden olmustur.
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Sekil 3.20: Kanal icinde tek yonde alinmis ortalama silika yogunlugu, su yogunlugu ve su hizi

degisimi. (a) Sekil 14a kanali iginde, (b) Sekil 14b kanali icinde ve (c) Sekil 14g kanali igcinde.
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Olglilen hiz ve yogunluk grafikleri kullanilarak kanal boyunca olusan hiz kaymasi miktari
hesabi yapilmistir. Hesaplama islemi kayma hizi denklemi kullanilarak gergeklestirilmigtir.
Oncelikle yodunluk degerleri baz alinarak duvar lokasyonu ve bu lokasyondaki su hizi
belirlenmigtir. Ardinan Sekil 3.20’deki hiz grafiklerine egilim cizgileri eklenerek hiz profiline ait
denklem elde edilmis ve bu denklemin tlrevi kullanilarak da ylzeydeki kayma orani (dv/dy)
hesaplanmistir. Kayma hizi (vkayma) Ve ylzeydeki kayma orani bilgileri kullanilarak kayma
uzunlugu (Ls) hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 1'de gosterdik. Bu sonuglar
IsiIginda, incelenen kanallar arasinda yuzeydeki purdzlGligin artisinin kayma uzunluguna
etkisi gorilebilmektedir. Purizlulik artikca ylzeyde meydana gelen kayma miktarinda

azalma oldugu gézlemlenmigtir.

Tablo 3.1 Sekil 3.20°'de incelenen kanallarda yuzey yeri, kayma hizi, hiz gradient ve kayma

uzunlugu.
y (nm) V su hizi (m/s) dv/dy Ls
Dlz yuzey 2.81 15.5 21.79758 0.711088
En az puruzlu yizey 2.7 1.89 21.95844 0.086072
En ¢ok puruzla
2.35 1.36 22.77873 0.059705

ylzey

Gergeklestirdigimiz ylzey kaymalarinin temel olarak ylzey durumunun ve araylUzdeki
malzemlerin 6zelligi oldugunu kanitlamak igin benzer Olgimleri farkli boyutlara sahip
kanallarda gercgeklestirdik. Bunu incelemeyi planladigimiz yizey aralidinda gergeklestirmeye
devam edeceg@iz. Kayma uzunlugunun (Ls) ve kanal yuksekligi ile belli boyutlarin Uztinde
iliskili olmadigini kanitlamak istiyoruz. Bdylelikle kanal boyutundan bagimsiz genel bir
korrelasyn kurabilecegiz. Bu konuya bir isik tutmak amaci ile kanal yuksekligi ilk olarak
segilen 6nm’den 15nm ve 30 nm degerlerine sirasiyla c¢ikartilarak arastirmaya devam

edilmistir. Simulasyonlar 6rnek simulasyonlar Sekil 3.21’de gdsterilmektedir.
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Sekil 3.21: Farkli yiksekliklere sahip kanallar (a) 6nm, (b) 15nm ve (c) 30nm.

Herbir ylzey yapisi durumunda kayma hizinin dogru yerlerde belirlenebilmesinin kurmak
istedigimiz korrelasyon igin olduk¢a 6énemli oldugunu goérdik. Bu dogrultuda Sekil 3.19°da da
bahsettigimiz Gzere kanal icindeki yogunluk ve hiz dagilimlarinin ylzeye dik ve paralel yonde
iki boyutta da incelenmesi gerekli. Ornek bir iki-boyutta yogunluk dagilimi Sekil 3.22'da
gosterilmektedir. Calismanin devami niteliginde gercgeklestirilen batin yapilarin yogunluk ve
hiz degerleri icin 2 boyutlu veri gruplama (2d binning) calismasi yapilmistir. Bu g¢alisma ile
purizltligin yodunluga ve hiza olan etkisi derinlemesine incelenmek istenmistir. Akis

hizinin dogru modellenmesi, hiz kaymasi degerinin hesaplanmasi igin oldukga 6nemli bir
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faktordir. 2 boyutlu inceleme yapilarak daha hasas bir modelleme calismasi elde edilmeye
cahsiimistir. 2 boyutlu yapilan ¢alismalara érnek olarak bir modelleme yapiimis ve Sekil
3.22'de gosterilmigtir. Bu ¢alismanin devami olarak 2 boyutlu veri gruplama islemi butin
modeller icin uygulanacaktir. Bdylelikle sisteme purtzluligun etkisi detayll bir sekilde

incelenebilinecektir.

(swd/3) ynjungo

Sekil 3.22: Kanal igi yogunluk kontorl. Sekil 3.17b’de gdsterilen kanal durumu igindir.

Kanal ici akis similasyonu sistematgimizi tamamladik. Oniimizdeki dénemde bitiin

sonuglari detayi olarak g¢alisacadiz. Gerekli olacak yeni similasyonlari gerceklestirecegiz.
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4. BULGULAR
4.1. Yiizey Enerjisi Degisiminin Islatmaya Etkisinin Bulunmasi (iP4):

is paketi 2'nin sonunda uygun buldugumuz etkilesim parametreleri ve silika sistemleri ile
calismalarimiza basladik. Calismak Uzere iki etkilesim parametresi sectik ve Islatma
calismalarimiz detayl olarak gercgeklestirdik.

MD calismalarinda, buyukllikten bagimsiz temas acgisi Olgimleri elde etmek igin silindirik
damlaciklarin kullanildigi belirtiise de Onerilen kuvvet alani parametrelerinin gegerliligini
saglamayi hedefledik. Bu nedenle, silindirik damlaciklarin boyuttan bagimsizhdini incelemek
icin MD simulasyon calismalari gergeklestirilmistir. Bu amagla, purizsiuz silika ylzeyindeki
Islanma davranisini arastirmak icin doért farkli damlacik hacmi segilmistir. 1200, 3000, 5000
ve 8000 tane su molekillerine sahip damlaciklar modellenmistir. Her iki etkilesim parametresi
icin 1slanma davranigi arastiriimis ve su-silika sistemlerinin temas agisi élgimleri Sekil 4.1.
'de gOsteriimis ve Sekil 4.1.’de, damlacik boyut degisimleriyle temas agisinda kiguk
degisiklikler goérilmektedir. Kiugik degisiklikler termal dalgalanmalardan kaynaklanabilir.
Dolayisiyla, Sekil 4.1.’den MD islatma calismalarindaki silindirik damlaciklarin boyuttan

badimsiz temas agisi élglimlerine yol agtigi anlasilabilir.

<200 1.80 1.60 1.40 1.20 1.00 0.80 0.60 0.40 0.20 0.00

Density
[g/cm?]

Sekil 4.1. Silindirik su damlaciklarinin boyut bagimsiziiginin arastirilmasi. (a), (b), (c) ve (d),
1.8 * €0 durumu igin sirasiyla 1200, 3000, 5000 ve 8000 su molekilinden olusan
damlaciklarin 1slanma acisini gosterir. Benzer sekilde, (e), (f), (g) ve (h), 2.0 * €0 durumda,
sirasiyla 1200, 3000, 5000 ve 8000 su molekilinden olusan damlaciklarin islanma agisini

gOsterir.
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Silika yapisinin beta kristobalit formu, kristal yapisindan dolayi molekiler dinamik
calismalarinda avantajlidir. Dogasinin bir pargasi olarak, beta kristobalit altigen petek
yapilari olusturur ve bu yapilar periyodik sinir kosullari olustururken modellemeyi
kolaylastirir. Ayni zamanda bu calismada ylzey puartzItliga bu altigen petek yapilari
kullanilarak olusturulmustur. Tekrarlanan petek yapisinin birim puruzltlik elemani oldugu
varsayllarak, yilzeyler Rxyz olarak ifade edilir. Burada, x ylzey yapisini olusturan birim
purdzlUlik elemani sayisini, y yuzeyden cikarilan birim pUrazlalik elemani sayisini ve z
dikey dogrultuda ylzeyden silinen O-Si-O tabakasinin sayisini belirtir. Bu analojiyle
olusturulan nanodesenlenmis ylzey yapilar Sekil 4.2'de gosterilmektedir.

Rlll R221 R331 R44l
~ o o 29 e StaFesaes <o NN
o s fo g % ?
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: A0 £ ﬁ yxvvx% y o SOXK
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Sekil 4.2. Nanodesenlenmis silika yizeyleri

Simulasyon silika yapisi ve nano o6lgekli bir su damlasi modellenmesiyle olusturulur.
Simulasyon kutusu, x x y x z yonlerinde yaklasik 30m x 4nm x 20nm boyutlarindan
olusturulmustur. Periyodik sinir kosulu x ve y yonunde uygulanirken, z yonu parcaciklari
simulasyon kutusunun iginde tutmak i¢in pargaciklarin hizini terse geviren yansitici bir sinirla
sinirlandinimistir. Damlaciklarin temas agisi, zamana bagh ortalama su yogunluklarindan
Olcllir. Su yogunlugu, yz dizleminde 0,5 x 0,25 A boyutunda olusturulan kutularin icindeki
ortalamasiyla oélcilir. NVT toplulugu ilk énce sistemin dengeye ulagsmasini saglamak igin
kullanilir. Daha sonra 2 ns NVE toplulugu uygulanir ve herhangi bir degisiklik meydanan
gelmediginden emin olmak igin sistem gozlenir. Sistemin dengede oldugundan emin olduktan
sonra, 2 ns i¢in ortalama su yogunluguna yonelik islemler gergeklestirilir. Yogunluk konturlari,

bdlgesel su dagiimindan ve damlacik sekillerinden elde edilir.
42



v

TUBITAK

<2.5I30 1.io 160 140 120 100 0.80 o,io o.i)o o.io o.?o Density
[g/cm3]

Sekil 4.3. Durum 1 igin 6lgilen temas agilari

Sekil 4.3'te durum 1'in temas agilari sunulmustur. Her desenlenmis ylizeyin temas agisi diz
yuzeyden yuksek bulunmustur. Durum 1'de, minimum desen derinligi ve genigligine sahip
yuzeyde en dusuk temas acgisi gozlenir. Oyuk genigligi yaklagik 1 nm, Sekil 4.3 (b) ve (c),
oldugunda, oyugun derinligi 1slatma Uzerinde dnemli bir etkiye sahip degildir, cinki her iki
durumda temas agcllari neredeyse aynidir. Bununla birlikte, daha yuksek oyuk genisligi igin,
ornegin, Sekil 4.3 (g), (h), (k) ve (), oyuk derinligindeki artis baslangi¢ta temas acisinda
artisa yol agar, ancak oyuk derinliginin etkisi bir yerden sonnra sabit kalir. Benzer bir durum
Sekil 4.3 (d), (e) ve (f) 'de bir bagka bosluk genigligi icin gdzlemlenmigtir. Ayrica Rss2 ve Rasz

yuzeylerinde hidrofobik islatma davranigi gézlenmistir.
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Sekil 4.4. Durum 2 igin dlgtlen temas agilari

Durum 2'nin temas agilart Sekil 4.4'te sunulmustur. Durum 1'e benzer sekilde,
nanodesenlenmis ylzeylerdeki tim temas acilari diz ylzeyden daha vyuksektir. Rz
yluzeyinde maksimum temas agisi, gozlenmektedir. Durum 1'e benzer sekilde, bosluk
derinligi 1 katmandan buylk oldugunda, Rasss, Rasz ve Raas ylzeyleri i¢in bosluk derinliginin
etkisi kaybolur. Durum 1'den farkl olarak, nanodesenlenmis yuzeylerin hi¢birinde hidrofobik

Islanma davranigi gozlenmemektedir.
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Sekil 4.5. Durum 2 icin dlgilen temas agilari

Temel teori yapilara sahip diz olmayan yizeylerin islanma davraniglarini agiklamak igin
modeller gelistirmistir. C-B ve Wenzel modelleri, ylzey araylzey gerilimlerinin arayiizey
alanlarla dogrusal olarak orantili oldugu varsayimina dayanmaktadir. Her iki model de
plriizIGligin etkisini basit bir korelasyonda ele almaktadir. Ornegin, purizIilik orani (r),
gergek alanin izdiugim alana oranini tanimlar ve Wenzel modeli, kati-sivi araylzey
geriliminin puarizltlik orani (r) ile orantili olarak arttigini varsayar. Benzer sekilde, C-B
modeli, ylzey fraksiyonunun (f) bir fonksiyonu olarak araylizey gerilimlerinin dogrusal olarak
degistigini varsaymaktadir. Hem f hem de r parametreleri, ylzey yapilarinin boyutuna ve
sekline bagh olarak hesaplanir ve Tablo 4.1'de, bu ¢alismada kullanilan oluklu yuzeylerin
purdzlGlik parametreleri sunulmaktadir. Ri11, R222 ve Raas ylzeylerinin purazlGlik orani ayni

degeri verir. Ayrica R221 ve Raap yUzeylerinin pUruzlGlik orani aynidir.
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(@) (b)

Wenzel Model

s Solid-Water Interface m==== Solid-Water Interface
Wenzel Model C-B Model

---------- Vapor-Water Interface
C-B Model

Sekil 4.6. Ylzey yapilarina bagh olarak temas agisini tahmin eden islatma modellerinin
temsili. Yakin Araylz boélgesinin gosterimi (a) Wenzel modeli ve (b) Cassie-Baxter modeli

Tablo 4.1. Desenlenmis yuzeylerin pruzlilik parametreleri

PartzIGltk orani Yuzey fraksiyonu
r f
Ri11 1.289 0.612
Ris1 1.144 0.306
Ris2 1.289 0.306
Riss 1.433 0.306
Ra21 1.144 0.612
R222 1.289 0.612
Raa1 1.096 0.612
Ras2 1.192 0.612
Rass 1.289 0.612
Raa 1.072 0.612
Raa2 1.144 0.612
Raas 1.217 0.612
Raaa 1.289 0.612
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Makroskopik modelin nano olgekli plrizltlige uygulanabilirligi, Sekil 4.7'de incelenmistir.
Wenzel modelinin yizeylerin temas acgisini gercekten disik olarak tahmin ettigi dikkat
cekilebilir. Wenzel modeline gore, diiz yuzey hidrofilik ise (hidrofobik) ylzey purizIGlugu
ylzeyi daha hidrofilik (hidrofobik) yapar veya bunun tersi olur, diger tarafta, C-B modelleri
cogunlukla temas agisini fazla tahmin etmektedir ancak Durum 1'in Rss2 ve Rass ylzeyleri
icin, C-B modeli nanodesenlenmis purtzli ylzey ile uyumludur. Bununla birlikte, durum 2
icin, ayni ylzeylerin 1slanma acilari ayni model tarafindan yiksek tahmin edilir. Makroskopik
modeller arasindaki anlasmazlik nedeni, ortalama alan yaklagmasindan kaynaklanabilir. Bu
nedenle, oluklarin igine yogunlasan tabakalasma veya desen kenarlarinin yakinina givilenme
gibi yerel etkiler, makroskopik modellerden sapmanin nedeni olabilir. Bu nedenle, makrospik
modellerin nano desenli ylzeylerin 1slanma agisi karakterizasyonu igin yetersiz oldugu
bulunmustur.
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Sekil 4.7. Wenzel ve Cassie-Baxter modellerinin temas agisi tahmini ve nanodesenlenmis
silikanin olgllen temas acilari (a) Durum 1 ve (b) Durum 2

Genel teoriyi denememiz ardindan, bu mevcut teorinin eksikliklerini goérip dizeltmek
amaciyla gelistiriimis diger teorik yaklasimlari da test ettik. Literatirde bu iki teorinin
birlesiminin daha dogru sonuglar verecegi dusunidlmuis ve farkl birlesimler énerilmistir. Bu
hibrit Cassie-Baxter ve Wenzel modelleri arasinda, Yen ve Soong® tarafindan onerilen
yaklasim, Durum 1 ve Durum 2 i¢in uygun goérunmektedir. Bu yaklagim hem puruzlGlaga,
desenlerin geometrik parametrelerini hem de bosluklarin igindeki sivi yogunlugunu dikkate
almaktadir. Kisaca, Wenzel durumunu ve Cassie-Baxter durumunu, bosluk icindeki 6zkltle
ile korele etmektedir. Wenzel durumu tamamen uygulanabilir oldugunda, bosluk icindeki
ortalama 6zkutlenin su damlasindaki ortalama 6zkutleye esit olmasi gerektigini varsayarlar.
Bu yaklasima goére, oyuk icindeki ozkutlenin su damlasindaki 6zkitleden sapmasi hem
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Cassie-Baxter durumunun hem de Wenzel durumunun varligindan kaynaklanir. Bu model
asagidaki gibi sunulmustur:

cosé, ., = f, cosé, +(1- f, )cosé, 4.1)

Burada Oc.w, 6c, Bw simgeleriyle sirasiyla hibrit modelin tahmin ettigi temas acisi, C-B
modelinin tahmin ettigi temas acgisi ve Wenzel modelinin tahmin ettigi temas agisi belirtilir.
Ayrica Wenzel durumunun fraksiyonu olarak f, parametresi tanimlanir ve f, parametresi oyuk
icindeki ortalama su yogunluguyla (p*) esit kabul edilir. Boylelikle dogru hesaplanabildigi
disunulmeyen ylzey fraksiyonu, yizey adhezyonu ile korrele edilmeye calisiimistir. Bu
islemler sonucunda, hibrit model ylizey su yogunlugunun fonksiyonu seklinde islatma agisi
hesaplamaktadir.
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Sekil 4.8. Hibrit modelin 1slanma agisi tahminleri ve élglilen temas agilari (a) Durum 1 ve (b)
Durum 2

Hibrit modelin temas agisi tahmini, Sekil 4.8'de verilmistir. Hibrit model c¢ogunlukla
nanodesenlenmis silika ylzeylerin islanma agisini distk tahmin etmektedir. Yakin tahminler,
her iki durumda da yalnizca Ras ylzeylerinde goézlenir. Basarisizigin nedeni, Wenzel
durumunun fraksiyonunun hibrit yaklasimla fazla tahmin edilmesi ve hibrit modelin
gerceklerden daha fazla hidrofilik ylzeyleri 6éngdérmesidir. Bu nedenle, Yen ve Soong
tarafindan yapilan yaklasim basarisiz olur (2016). Calismalari dikkatlice incelendiginde,
ylUzeylerin puarizlalik oranlarini sistematik olarak degistirdikleri, ancak yuzey tabanindaki
kalinhgin iki veya l¢ atom katmanindan olustugu gértlmektedir. Bu nedenle, bosluklarin
icindeki su molekullerinin adsorpsiyonu dusik tahmin edilebilir, ¢inkl atomlar arasindaki
etkilesim, MD simulasyonlarinda bir nanometre oldugu varsayilmaktadir. Bu nedenle, onlarin
durumunda, silikon tabakalarinin kalinigi en az bir nm olmalidir. Eksik katmanlar, su
molekdlleri ile ylizey arasindaki ¢gekim kuvvetini azaltabilir.
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Oyuktaki su yogunlugunun damladaki su yogunlugundan sapmasi hibrit Cassie-Baxter ve
Wenzel durumunu énermek icin kullaniimasina ragmen, oyuk igindeki ortalama yogunluk
oluklarin i1slanmaya etkisini yakalayabilir. Bu ylzden islatma davranisini karakterize etmek
icin bir ara¢ olarak kabul edilebili. Bu nedenle, oyuk igindeki ortalama yogunluk
nanodesenlenmis yuzeyler i¢in ayrica incelenmistir.
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Sekil 4.9. Normalize olmus oyuk yogunlugu ile normalize adezyon isi arasindaki iligki

Sekil 4.9'da, bosluk icindeki normalize edilmis su yogdunlugu, p * birim kalinlik bagina oyuk
hacminin bir fonksiyonu olarak sunulmustur. Yiizey desenleri 2 boyutlu olarak tasarlandigi
icin, oyuk hacmi birim kalinlik basina hacim seklinde sunulmustur. Bu sekilden, bosluklarin
icindeki su dagilminin beklendigi gibi bosluk hacminin bir fonksiyonu olarak
nitelendirilebilecedi anlasilabilir. Egilim, daha kuguk oyuklar igin oyuklarin icindeki
yogunlugunun damlaciktaki su yogunlugundan daha cok ¢ok ayristigini gdstermektedir.
Bununla birlikte, su ve silika yuzeyleri arasindaki farkli etkilesim kuvvetinin bir sonucu olarak
ayni bosluk hacmi icin yogunluklarda kiigiik sapmalar gézlenebilir.

Sekil 4.10'da normalize oyuk yodunlugu ile normalize adezyon isi arasindaki iliski, oyuk
icindeki normalize su yogunlugunun temas agisindaki degigiklik Gzerindeki etkisini aragtirmak
icin sunulmustur. 1 + cosB terimi dogrudan adezyon isinin ¢carpanidir, bu ytzden (1 + cosB)
boyutsuz yapisma isi olarak kabul ediebilir ve, her bir desenli ylzeyin yapisma isi, diz
ylzeylerin yapisma isi ile normallestirilir. Normalizasyon isleminde, sirasiyla 8r ve 8«'un
plruzll temas agisini ve plrizsuz ylzeylerin temas agisini simgelemistir ve (1 + cos@r) / (1
+ cosB«) ifadesiyle normalizasyon gerceklestirilmistir. (1 + cosfr) / (1 + cosB«) ifadesi,
adezyon isinde oyuklar nedeniyle ne kadar sapma godzlemlendigini gosterir. Derece 0'dan
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m'ye yukseldikge kosinls fonksiyonunun degerinin azalmasindan dolayi, nanodesenlenmis
ylzeyin temas agisi arttikca normalize adezyon isindeki sapma artar. Ylzeyler 1 katmanh
derinlige sahip oldugunda ve oyuk igindeki normalize yogunlugun 0.5'ten az oldugunda, oyuk
icindeki su yogunlugu arttikga bu yilzeylerde adezyon isi daha fazla sapar. Egder, oyuk
icindeki normalize yodunlugun 0.5'ten fazla olursa, normalize yogunluk arttikga puUrizli
ylzeylerin temas agisindaki degisimin sabit kaldidi anlasilabilir. Bununla birlikte, benzer
yogunluk degerleri igin normalize yapisma calismasindaki buyuk farkhiliklar kaydedilmistir.
Yogunluk arttik¢a iki farkl egilim gézlenebilir ve durum 1 ve durum 2 igin gézlenen ortak bir
egilim yoktur. Bu nedenle, Sekil 4.9'da normallestiriimis bosluk yogunlugunun temas agisi
Uzerindeki etkisini gdstermek icin egri ile degil bir alanla gdsterilmistir. Sonugta normalize
edilmis yodunlugun, puruzli yizeylerin 1slanma davranisini karakterize etmek icin yetersiz

oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.10. Normalize oyukl yogunlugu ile normalize adezyon isi arasindaki iligki

Her ne kadar Wenzel durumu gozlemlense de, nanodesenlenmis silika yuzeyleri, daha dnce
literatlirde belirtildigi gibi Wenzel modeli tahminiyle ¢elisen davranis sergiler (Ambrosia & Ha,
2018; Svoboda et al., 2015). Yuzeylerden c¢ikarilan atomlardan dolayi substrat ve damlacik
arasindaki etkilesimlerdeki azalmanin, celigkili davranisin nedenlerinden biri oldugu iddia
edilmektedir, ancak bu ¢alismada, oyuktaki su adsorpsiyonunun, yizey yapisinin ustundeki
adsorpsiyondan daha yuksek oldugu, bu ylizden de, ylzeydeki atomlarin, kati-sivi temas
alanindaki yukselmelerden dolayi aslinda substrat ile su arasindaki toplam etkilesimi arttirir.
Bu nedenle, atomlarin ylzeyden cikarilarak yuzey yapilari olusturulmasi, aslinda, oyuk
icindeki su adsorpsiyonunu arttirir. Temas acisinin arttirlimasi icin, oyuk icinde birikmesi icin
daha fazla suya ihtiya¢ duyuldugu ancak bu iliskinin nanodesenlenmis silika yuzeylerin

Islanma davranisini yakalamada yetersiz oldugu gosterilmistir.
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Sekil 4.11. Normalize adezyon isi ile énerilen ylzey parametresi arasindaki iligki.

Simdiye kadar, desenli hidrofilik ylUzeylerin 1slanma agisini tahmin etmek ic¢in klasik
yaklasimlarin yetersiz oldugu ortaya kondu. Ustelik, oyuk derinligi bir katmandan iki katmana
degistikce purtzli bir ylzeyin temas agisi artar, boylece oyuk hacmindeki artisin temas
acisinda yukseldigi sdylenebilir. Ayrica, sutun genisligi temas acisi ile ters orantilidir. Bunlar
dikkate alindiginda, oyuk hacminin situn genisligine ve oyuk genisligine orani olan boyutsal
olmayan yuzey parametresi, purtzli yuzeylerin 1slanma davranisini yakalamak i¢in ampirik
olarak tanimlanmigtir. Bunu basarmak icin, temas agisindan ziyade adezyon isi kullaniimistir.
Sekil 4.11'de, Onerilen ylzey parametresi ylzeylerin adezyon isindeki degisiminin bir
fonksiyonu olarak sunulmustur. Hem durum 1 hem de durum 2, yiizey parametresi arttik¢a
benzer bir egilim izler. Ylzey parametresi arttikga temas agisindaki degisim artar ve ylzey
parametresi 1'e ulasana kadar, purtzsiz ylzeydeki sapma artar. Ayrica, plrtzsiz ylzeyden
maksimum sapma, plriizstiz ylzeyin temas acgisina baghdir, ¢inki vaka 1 ve vaka 2'nin
maksimum sapmasi birbirinden farklidir. Onerilen parametre islatma davranigini yakalasa da,
bazi yuzeylerde trend gizgilerinden sapmalar gézlenir ve tutarsizliklar yerel etkilerden

kaynaklanabilir.

4.1.1. Civilenme Etkisi

Heterojen bir ylzey Uzerindeki i1slanma davranigi, damlacik temas gizgisi sabitlemesi
nedeniyle denge degerinden 6nemli dlglide farkli bir temas acisi ile metastabil bir durumda
stabilize oldugu icin temas acisi histerezisine (contact angle hysteresis) ugramaktadir. Ylzey
heterojenligi, sabit bir temas alanina sahip bir damlacik icin ilerleyen ve azalan temas agilari

olarak tanimlanan maksimum ve minimum aralikta metastabil temas agilari saglayan temas
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hatti sabitlemesi yaratmaktadir. Ornegin, givilenmis bir temas hatti (contact line), damlacik
hacminin artirilmasi sirasinda damlacik tabanini sabit tutar ve bu da sonunda temas acisinda
bir artis gdsterir. Civilenme (pinning) kuvveti, bir metastabil durumdan digerine gegcmek igin
temas hattinin Ustesinden gelmesi gereken bir enerji bariyeri olusturur (Andrews et al.,
2017). Damlacik hacmi artmaya devam ettiginde, temas hattinin 1slanmasi, islatma acisini
artirabilecek veya azaltabilecek sekilde dedisebilir. Daha sonra temas hattinin, temas agisini
tekrar artirabilecek veya azaltabilecek bitisik bir desene civilenmesi gergeklesir (C. Huang et
al., 2017).

No-pinning Pinning
1. RDropIetT7 RBaseT’ eContact:(:ons'[- 1. RDropIetT’ RBasezconSt'v eContactT

2. RDroplet~L ’ RBasel’ eContact:COHSt- 2. RDroplet~L ’ RBasezconSt-- eConta<:t~L

Sekil 4.12. Temas hatti givilenmesi olan ve olmayan damlacik hacminin artmasi ve azalmasi
sirasinda damlacik sekli degdisiminin gosterimi

Temas agis! histerezisi sirasinda iki farkh davranis gerceklesir. Birincisi, damlacik hacmi
artarken, civilenme etkisinden dolayi taban yarigapi sabit kalir ve temas acisi degisir. Belirli
bir damlacik boyutundan sonra, bir sonraki noktaya civilenme gerceklesir ve bu doénguyi
tekrarlanmaya devam eder. Bdylecede heterojen bir yapiya sahip bir yizeyde temas agisi
farklilik gosterir. Bunlara “mikroskopik davranis” denebilir. ikincisi, bu mikroskobik durumlarin
gucu ve etkisi (civilenme etkisi) damlacik boyutunun artmasiyla ortadan kalkar. Bu sonuclar
da “makroskopik davranis” olarak tanimlanabilir. Literatirdeki gézlemlere dayanarak, Sekil
4.13teki etkilerin genel bir tutusunu gosterdik. Kargilastirma amaciyla iki sabitleme durumu
arasina olasi bir denge temas agcisi ekledik. Bu sonuglar, sabitleme (civilenme) kuvvetinin
geleneksel islatma teorilerinden tahmin edilen denge temas acisina kiyasla pozitif veya
negatif deder yaratan bir deger alabilecegini gostermektedir. Ayrica farkli kosullar icin uygun
oldugu goérilen birden fazla sonu¢ bulunmaktadir, ancak civilenme etkisi tam olarak
anlasilamamistir. Ayrica, civilenme kuvvetlerinin de nasil hesaplanacagi konusunda heniiz
bir fikir birligi bulunmamaktadir.
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Sekil 4.13. (a) hidrofilik ve (b) hidrofobik iki farkli ylzey islatma kosulu igin c¢ivilenme
sirasinda heterojen bir ylizey Uzerinde damlacik blylyerek temas acisi degisiminin
gOsterimi.

Hidrofilik ve hidrofobik kosullarda iki farkli su silika etkilesimi icin her ylzeyde cesitli
boyutlarda yan silindirik yapida damlaciklar geligtiriimistir. Damlacik taban yarigapi sabit
kalirken, damlacik boyutunun degismesiyle temas agisinin degistigini gdzlemledik. Ornek
olarak, ylUksek ve dusuk islatma kosullarina sahip Ry ylzeyi tUzerinde dort farkh boyuttaki
damlaciklarin molekiler sistemlerinin anlik goérintileri Sekil 4.14’te verilmektedir. Butlin bu
farkli boyutlu damlaciklar, benzer sayida ylzey yapisina oturduklarindan yaklasik olarak ayni
taban yarigapina sahiptirler. Hidrofilik ylzey icin, damlacik hacminin artmasiyla temas agisi
53.5°den 66.4° (Sekil 4.14 (a)- (d)) yukselmektedir. Hidrofobik durum igin ise temas agisi, su
miktarinin artmasi ile 96.0°den 106.3°ye yukselmektedir (Sekil 4.14 (e)- (h)).
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Sekil 4.14. 5 ylizey desen setini kapsayan sabit taban yaricapina sahip farkli boyutlardaki
damlaciklar igin R; ylizeyinde 1slatma agisinin degisimi. Ust sira (a), (b), (c) ve (d) hidrofiliktir
ve alt sira (e), (f), (g) ve (h) hidrofobik sartlardadir.

Hem mikroskobik hem de makroskopik davranistaki givilenme etkilerini gidermek igin ¢ok
saylda simulasyon durumu gerceklestirdik. Mikroskopik durumda temas agisi davranisindaki
tim degisimi yakalamak ig¢in damlacik boyutunda ¢ok hassas bir artis uyguladik.
Makroskopik kapsamda, hesaplama kaynaklarimiz mimkin olan en yiksek damlacik
boyutuna ulasmamiza izin verdigi olgide damlacik boyutunu arttirdik. Bunlarin hepsini iki
farkli 1slatma kosulunda 6 farkli ylizey heterojenligi icin gergeklestirdik. Sistematik olarak esit
sayida silika molekilini y ve z yoninde bir sira halinde cikararak ¢ farkh ylzey yapisi
olusturduk ve bu ylzeyleri, ayrilan kristalli yapilarin sayisi ile tanimladik. Basitge, her iki
yonde tek bir kristalli yapi ¢ikarilirsa, ylizeye Ri adi verildi; iki kristal yapi ¢ikarilirsa, Rz adi
verildi. Ug kristal yapi ¢ikarilirsa, Rz ad1 verildi.

Bir ornek olarak, Ry ylzey heterojenitesi igin Sekil 4.15'de temas acisi dlgimleri ile tg farkh
taban boyutu igin Gg¢ farkh damlacik boyutunda yogunluk konturlari sunulmustur. Soldaki
dokuz 6lguim hidrofilik (Sekil 4.15(a1), (b1), (c1), (d1), (1), (f1), (91), (h1) and (i1)) sonug igindir.
Sagda ise hidrofobik durum igin sonuglar verilmistir (Sekil 4.15 (az), (b2), (c2), (d2), (e2), (f2),
(92), (h2) and (i2)).
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(b,) 550# H,0 [(e;) 800#H,O0 |(h) 1250#H,0 (b,) 1200# H,0 [(e,) 1750#H,0 | (hy) 2750# H,0

Silica Silica Silica Silica Silica Silica

(c,)650# H,0 |[(f,) 950#H,0  |(i,) 1400#H,O (c)1500# H,0 |[(f,) 2250#H,0 (i)  3000# H,O

Sekil 4.15. Farkli damlacik boyutlarinda yogunluk konturlari ve R; ylizeyine karsilik gelen
temas acilari. Alt simge 1 ve 2, sirasiyla hidrofilik ve hidrofobik kosullari ifade etmektdir.

R2 ylzeyindeki su damlaciklarinin yogunluk konturleri Sekil 4.16'de gosterilmigtir. Bu
durumda, 3, 4 ve 5 desen Uzerine oturan damlaciklar verilmektedir. 11nm'lik bir damlacik
¢apina ulasmis olsak da, ylzey deseni boyutu, R; ylzeyi ile karsilastiriidiginda iki kat daha
fazladir. Kaplanan maksimum desen sayisi hidrofilik icin 9'a ve hidrofobik durum icin 6'ya
ulasabilmistir. Genel olarak, R; Uzerinde dlgulen temas agilari Ry ylzeyinin sonuglarindan
daha yuksektir. Her mikroskopik durum boyunca, minimum temas agcilari karsilik gelen diz
yluzey sonuglarindan (hidrofilik icin 55° ve hidrofobik i¢in 95°) daha yuksektir ve ulagilan
maksimum temas agcilari, hem hidrofilik hem de hidrofobik i¢in Ri1 yUzeyinin sonuglarindan
cok daha yuksektir. Bu, yuzey islanmasinin yluzey heterojenliginin artmasiyla azaldiginin

basit bir isaretidir.
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Sekil 4.16. Farkl damlacik boyutlarinda yodunluk konturlari ve R, ylzeyinde karsilik gelen
temas acilari. Alt simge 1 ve 2, sirasiyla hidrofilik ve hidrofobik kosullari ifade etmektedir.

Ayrica Rz ylizey yapisinin yogunluk konturlari ve islatma agilari Sekil 4.17°’da sunulmustur.
Hidrofobik durumda ug¢ yizey deseni Uzerinde 14nm capinda bir su damlasi i¢in 15000 su
molekill ile hesaplama sinirimiza ulastik. Bu nedenle, hidrofobik ylzeyde sadece iki
mikroskobik durum, iki ve U¢ ylzey paterninde oturan damlaciklar gorilmektedir. Genel
olarak, temas acilari, bu purtzlulik seviyesinde, purizsiuz bir yluzey Uzerinde damlacik
boyutundan bagimsiz 95° temas acisi veren hidrofobik ylzey yapisina goére, hem yizey
heterojenligi hem de civilenme etkisi altinda 135°ye kadar 1slatma acisi gelistirdigi
gOralmUstur. Ayrica, hidrofilik ylizeyde ise (diz ylzey Uzerinde 55°), 98°ye kadar artarak
hidrofobik hale geldigi gézlenmistir.
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@) (d,) 6400# H,0 (3) 10400# H,0 (a,) 1000# H,0 |(d,) 10000# H,0

2000# H,0

Silica Silica Silica Silica Silica
(by) (e;) 8000# H,O (h,) 11600# H,O (b,) 5600# H,O ||(e,)12000# H,O
2900# H,0

Silica Silica Silica Silica Silica
(cy) (f) 9600# H,O (i) 14000# H,O (c,)8800# H,O ||(f,) 15000# H,O
3800# H,O

Silica Silica

Silica Silica Silica

Sekil 4.17. Farkli damlacik boyutlarinda yogunluk konturlari ve R3 ylzeyinde karsilik gelen
temas acilari. Alt simge 1 ve 2, sirasiyla hidrofilik ve hidrofobik kosullari ifade etmektedir.

Sekil 4.18'de Ri, Rz, ve R3 Uzerindeki tim temas agisi dlgimlerini damlacik hacminin bir
fonksiyonu olarak sunduk. Burada, silindirik damlacigin hacminden yola ¢ikarak yarigapini
hesapladik ve bu yaricapi islatma seklinden badimsiz olacak sekilde belirledik ve buna
serbest duran yaricap (free stating radius RD-FS) adini verdik. Sekil 4.18’de ilk sira hidrofilik
kosulllari (Sekil 4.18 (a1), (b1) ve (c1)), ikinci sira ise hidrofobik kosullari gostermektedir (Sekil
4.18 (a2), (b2) ve (c2)). Burada cesitli damlacik boyutlar, ylzey purGzlaligld ve i1slanma
kosullarinda 300'den fazla temas acgisi 6lcimi yapilmistr. Damlacik sabitlendiginde ve
civilenme etkilerinin mikroskobik davranisi ile damlacik bayUklGga arttikga ayni sayida desen
Uzerinde kaldiginda, temas acisinin dogrusal olarak degistigini gézlemledik. Bu durumun
kesik cizgilerle belirtilen 60'tan fazla mikroskopik durum icin bu tutarli oldugunu gézlemledik.
Ayrica her bir mikroskopik durumu S$ekil 4.18'deki yulzey deseni sayisiyla etiketledik.
Ornegin, Sekil 4.18 (a) 'daki R; hidrofilik ylizey igin 12 tam mikroskopik durum olusturabiliriz.
3 yuzey modelinden baslayarak, biylyen su damlasi 23 ylzey modeline kadar
kapsamaktadir. Ayni blyuklikteki damlaciklar, hidrofobik kosullar altinda taban alanindaki
azalma nedeniyle daha az deseni kapsamaktadir. ikinci énemli bir gdzlem olarak, bu
dogrusal mikroskobik temas acisi varyasyonlarinin egiminin, damlacik boyutunun artmasiyla,
diger bir deyisle damlacik altindaki yizey desenlerinin artmasiyla sirekli olarak azaldigini
gorduk.
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Sekil 4.18. Cesitli ylzey heterojenitelerinde ve hidrofilik ve hidrofobik kosullar igin alt simge 1
ve 2 ile tarif edilen farkl islatma kosullarinda damlacik hacminin bir fonksiyonu olarak temas
acisinin degisimi. Kesikli gizgiler temas agisi dlcimlerini ayni sayida desene baglarken,
Ustteki sayilar damlacigin oturdugu patern sayisini verir.

Civilenme kuvvetleri altinda temas acisi degisimine baktigimizda, civilenme etkisinin hem
yuzey heterojenligine hem de 1slatma kogullarina bagli olarak farkli oldugunu gézlemliyoruz.
Ornegin, élciilen toplam maksimum ve minimum temas acilari arali§i, hem hidrofobik hem de
hidrofilik kosullarda ylzey heterojenliginin artmasiyla artar; ancak oOlgllen temas agisi
araliginin hidrofobik 1slatma vakalari boyunca purizIliligu artirarak daha genisledigini
g6zlemledik. Burada mikroskobik duzeydeki sabitleme etkilerinin ylzey heterojenligini
arttirarak ve ylzey islanmasini azaltarak baskin hale geldigi sonucuna varabiliriz.

Hidrofilik kosullarda Ri, Rz ve Rz yuzeyleri Uzerinde olgllen temas acilari, RD-FS/P'nin bir
fonksiyonu olarak Sekil 4.19 (a) 'da gosterilmistir. Temas agisi 90° 'nin Ustune ¢iktiginda cos
(6) azalir ve hatta negatif degerlere ulasir. Daha genis agi degisimlerine sahip mikroskobik
durumlar disik bir RD-FS/P degrlerinde ortaya ¢ikmaktadir. Kolaylik olmasi agisindan, set
olarak tamamen bilinen microskobik durumlar ele alinmistir. Tek kalmis durumlar dahil
edilmemistir. Sekil 4.19'de farkl ylzey tiplerine ait, ayni sayida ylzey paterni kaplayan
durumlarin biribiri ile linear olarak siralandigini goézlemledik. Bu durum calismalarimiz
agisindan oldukga ilging ve 6nemli bir gikarimdir. Ornek olarak, 5 adet paterne oturan
damlacigi Sekil 4.19°de gorebiliriz. Damlacigin boyutu ve oturdudu yuzey tipi degisiklik
gOsterirken, ylzey deseni ile damlacigin ¢api arasindaki oran sabit kalmaktadir (Rgase/P =
Sabit). Sabit sayida patern kapsama alaninda gézlemlenen surekli mikroskopik davranis,
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civilenme kuvvetinin sabit kaldigini ve sonugta elde edilen civilenme etkilerinin, boyut
Olcedinden bagimsiz olarak damlacik ve desen arasindaki oran ile 6lgceklenebilir oldugunu
gOsterir.  Bu, c¢ivilenme etkilerinin  neden milimetreden nanometre dlceklerinde

g6zlemlendigini aciklar.
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Sekil 4.19. (A) hidrofilik ve (b) hidrofobik kosullar icin damlacik boyutu ve ylzey deseni
boyutu arasindaki oranin bir fonksiyonu olarak, sabitleme etkileri altindaki temas acilarinin
kosinUsu. Kesik gizgiler temas agilarini ayni sayida desene baglar. Semboller, kaplanan
desen sayisini ve renkler ylzey deseni boyutunu temsil eder. (c) 5 patern (zerinde
mikroskopik durumun tim setinin yogunluk konturlari (Rease/P=Sabit). Noktali kesik ¢izgilerle
verilen varsayimsal makroskopik davranis projeksiyonlari, her bir ylzey heterojenitesi igin

denge temas acilarini tahmin etmektedir.

Burada, sabit bir taban alaninda patern buylikligu oraninda (RBase/P=Sabit) damlacik
boyutunun blyUmesi i¢in gézlenen temas acisi varyasyonunu tarif etmeye c¢alistik. Temas
acisi, civilenme etkilerinden kaynaklanan sabit bir oranda boyutsal olmayan RD-FS/P'deki
degisiklikle dogrusal olarak degisir. Bu nedenle, belirli bir sabit Rgase/P'de belirlenen
mikroskopik durumlar (3 farkli desen boyutunda 3 farkli mikroskopik durum) araciligiyla

temas acisi varyasyonunu su sekilde agiklanabilir,
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Ccos ¢9|@(

Rgase / P)=Constant

R -R F .
:COSHmin—[ D7FS D7Fmn o p'”J @2

P T

@(Rgase / P)=Constant

Rp-rsmin IGIN Bmin Verilen mikroskopik setin minimum temas acisi, Fpin temas hattinin uzunlugu
basina sabitleme kuvveti (N/m). Burada cos6, cosOmin Ve Fpin / yLv Olarak iki bilinmeyenin
fonksiyonu olarak RD-FS'ye gore degigir.

Her seyden 6nce, ilgili 1slatma kosulunun pirtzsiz yizeyinde élgllen agidan dnemli lglide
daha kiigiik herhangi bir temas agisi degeri gdézlemlemedik. Ornegin, hidrofilik durumlarda,
en diusik acl 55°'den sadece birkac derece farkhdir. ikincisi, stirekli bir mikroskopik setin en
disuk acisi, 0.5nm mertebesinde molekiler seviye heterojenliklerine sahip olan en disuk
purtzlulik seviyesinde, R ylzeyinde gelisir. PlUrizlllik boyutunun artmasiyla, bu minimum
temas acisi asagidaki daha biylk heterojenlik seviyesine sahip mikroskopik setler igin
artmaktadir. Bu olayi, sabitleme etkileri altinda farklh boyutlarda 5 ytzey paterninin islatiimasi
icin Sekil 4.20(a) 'da tarif ettik. Purlzsiz ylzey islatma agisindan baglayarak, belirli sayida
desen Uzerinde mikroskobik davranigla gelisen minimum agi purizlilik boyutunun
artmasiyla artmaktadir. Bu nedenle, heterojen ylzey sabitlemesinin azalma agisinin
(receding angle), verilen sivi-kati ciftin civilenme c¢alismasi icin bir diz ylzey kosulunun
Islanma agisi ile iligkili olabilecegine inaniyoruz (diguk Rgase/P iGiN c0SOmin= COSOsmooth)-
Bununla birlikte, bu davranis hidrofilik ve hidrofobik kosullar icin sirasiyla yaklasik 8 ve 4'e
kadar olan dusuk yizey deseni kapsamlari icin gecerlidir. Makroskopik davranista RD-FS /
P'nin artmasiyla, Sekil 4.19'daki mikroskopik setlerin minimum agilari artar. Bunun nedeni
civilenme etkisinin ve temas agisinin azalmasi sonucu yuzeye ait denge agisina ulasmasidir.
Bu denge acisi diz ylzeye ait agidan farklidir. Ne yazik ki, 6zellikle hidrofobik durumlar icin

bu davranigi karakterize etmek oldukga zordur.

ikinci olarak, her mikroskobik durumun civilenme kuvvetinin davranigini karakterize etmeye
calistik. Denklem (4.2) 'a gore Sekil 4.19'da aciklanan her mikroskopik durum kimesinin
boyutsuz Fpin / yiv- degerini basitce hesapladik. Daha sonra, karsilik gelen mikroskopik set
yoluyla ortalama bir Rp.rs/P degeri hesapladik. Desen kapsami sayisi (Np) veya damlacik
taban yarigcap! (Rease) kullanmak yerine, deneyler igin tanimlanmasi kolay bir parametre
oldugu icin damlacik hacmini kullanmaya devam etmeyi segtik. Bu normalize edilmis
civilenme kuvvetleri, Sekil 4.20 (b) 'de, hem hidrofilik hem de hidrofobik kosullara karsilik
gelen ortalama damlacik buyudkligu - desen boyutu oraninin (1/(Rp-rs/P)ave) bir fonksiyonu
olarak verilmektedir. Sekil 4.19'daki gbézlemlerimize benzer sekilde, hidrofilik ve hidrofobik
yuzeylerin mikroskobik setlerinin egimleri gok benzer bulunmustur ve damlacik yarigapi ile
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normalize edilmis varyasyonlari da, (1/(Rp-rs/P)ave) ile dogrusal bir bagimhlikla benzer
bulunmustur. Bu da bir baska ilging sonucumuzdur. Damlacik hacminin sabitleme kuvvetleri
icin daha iyi bir dl¢ci oldugunu distndigimuizden, Rprs/P’nin bir fonksiyonu olarak
mikroskopik temas agisi varyasyonu ve makroskopik varyasyona karsilik gelen civilenme
etkisi i¢in evrensel bir davranis bulduk. Bu durum ayrica heterojenlik boyutundan ve islatma
kogulundan bagimsizdir.

(a)0.7 (b)1.8
=
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Sekil 4.20. (a) 5 desen kapsama alanina sahip siirekli mikroskopik set (Np=5). (b) Karsilik
gelen mikroskobik setin (1/(Rp-rs/P)ave) ortalama normallestiriimis damlacik boyutunun bir
fonksiyonu olarak su ylizeyi gerilimi ile normalize edilen sabitleme kuvvetinin degisimi.

Normallestiriimis mikroskobik civilenme kuvvetinin, kaplanan desen sayisindaki bir artigla
azaldigi bulunmustur. Burada altini gizmeliyiz ki, 6l¢tigimiz sey civilenme kuvveti degil,
bunun etkisidir. Dolayisiyla, Sekil 4.20 (b) mikroskopik durumlar, civilenmenin makroskopik
davranisini tarif etmektedir. Hidrofobik durumlarda benzer civilenme etkilerinin daha disik
ylizey paterni sayisinda gelistigi diger bir ilging ézelliktir. Ornegin, hidrofilik kilifla kaph 8
yluzey paterni, hidrofobik kilifla kapli 5 ylzey paterni ile benzer c¢ivilenme etkisi
gelistirmektedir. Bu da, civilenme etkisinin damlacik taban boyutuyla degil, damlacik
boyutuyla dlgeklendirilebildigini gbsterir.

Mevcut literatr, damlacigin oturdugu alan yaricapinin (1/Rgase) ters dogrusal fonksiyonu
olarak makroskopik davranis yoluyla civilenme etkilerini tanimlamaktadir. Bu perspekiif,
civilenme kuvvetinin etki ettigi temas c¢izgisinin uzunlugunu hesaplar ve damlacik boyutunu
artirarak makroskopik davranigi tarif eder. Ancak, bu perspektif Rgase Sabit bir degerken
mikroskobik davranis igin herhangi bir agiklama icermez. Bunun yerine, galismalarimizda
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hem mikroskopik hem de makroskopik davranista igneleme etkilerini karakterize edebilecek
normallestiriimis damlacik boyutu kullandik.

Bu sebeple degerlerimize 1/(Rp-rs/P)ave ile uyumlu dogrusal bir edri uyguladik. Bu yaklasim
sonucunda c¢ivilenme etkisi denklem (4.2)’ye su sekilde eklebilir,

Rp_rs — RD—Fsmin

cos 9|@( Rgase / P)=Constant

= COSQmin—1.35X{

D—FSpe (4.3)

] @(Rg,se / P)=Constant

Burada, Denklem (4.3), civilenme etkisi altindaki temas agilarinin, her tirli ylksek veya
disuk 1slatma yilzeyi igin patern boyutundan bagimsiz olarak, belirli bir RBase / P degerinde
damlacik boyutunun dogrusal bir fonksiyonu olarak degistigini sdylemektedir. Bu,
mikroskopik ¢ivilenme davranigi degisimini makroskobik davranisa kadar devam ettirir.
Temas agcisi, karsilik gelen taban yaricap degerinin minimum ve maksimum degerleri

arasinda degisir.

Temas acisinin, sabit bir givilenme etkisi ile damlacik yarigapinin dogrusal bir fonksiyonu
oldugunu gdézlemlerken, bu c¢ivilenme etkisi damlacik yarigapinin ters dogrusal bir fonksiyonu
olarak degismektedir. Sekil 4.19'de, her mikroskopik setin minimum ve maksimum agi
varyasyonuna dogrusal yaklagsimlar ekledik. Bu kesikli ¢izgiler, azalan bir egimle temas
acllarinin dogrusal mikroskopik varyasyonunu gostermektedir. Bu cizgilerin varsayimsal
izdisUmleri, Sekil 4.20(b) 'de tarif edildigi gibi mikroskopik davraniglarin egimi sifir
oldugunda, karsilik gelen ylzey heterojenliginin denge temas agisiyla yaklasik olarak kesisir.
Her bir ylzeye karsilik gelen denge temas agisi tahminleri Tablo 2'de sunulmaktadir. Bu
g¢alismada, denge temas agisinin ylzey heterojenliginin artmasiyla arttigini gézlemledik.

Tablo 4.2. Civilenme etkileri 6nemsiz hale geldiginde 1/Rp.rs — 0 limitinde farkl heterojenlik
boyutlarina sahip hidrofilik ve hidrofobik ylizeylerin denge temas acilari ihmal edilebilir hale

gelir.

Smooth R1 R Rs
Hydrophilic 55.0°| 73.0° 87.0° | 100.0°
Hydrophobic 95.0° | 106.0° | 115.0°| 125.0°

Daha sonra, sabitleme etkilerinin ters dogrusal bagimhhgini test etmek istedik. Bu nedenle,
makroskopik davranista her mikroskopik setin ortalama temas agilari yoluyla sabitleme
etkilerinin genel bir karakterizasyonu icin, Sekil 4.21'deki Sekil 4.19 (a) ve (b) Uzerine
yaklasik ters dogrusal fonksiyon egrisi uyguladik. Dogrusal tahminleri de, 1/Rprs — O

sinirinda denge agisi i¢in bir yol gosterici olarak kullandik.
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Sekil 4.21. Ters dogrusal egri uydurulmasi, (a) hidrofilik ve (b) hidrofobik kosullar igin. 1 / RD-
FS — 0 gibi mikroskopik setlerin ortalama temas agilarina yaklasik olarak uyum saglar.

ihmal edilebilir givilenme sinirinda ayni denge temas agisina ulasmasina ragmen, Sekil 4.21,
sabitleme ve damlacik boyutu arasindaki ters dogrusal iligkinin genel makroskopik davranigi
tarif edemedigini gostermektedir. Limit 1 / 1/Rp.e.s — 0’daki davranisin agiklanmasi igin, bir
gl¢ serisinin uyumunu da egrilere uydurmayi denedik. Rprs™©®In glc¢ fonksiyonunun,
ortalama mikroskopik temas acilarinin makroskobik davranig yoluyla genel davranigi daha iyi

tanimlayabildigini gézlemledik.

4.2. Yiizey Enerjisi Degisiminin Akisa Etkisinin Bulunmasi (iP5):

Ug boyutlu bir model Gzerindeki molekiler dinamik simiilasyonlar, Sekil 4.22'de gésterildigi
gibi silica kati duvarlari igine alinmis sivi su molekillerinden olusan Ug¢ boyutlu bir model
uzerinde gercgeklestirilmigtir. Atomlar sari, kirmizi ve gri olarak silikon, oksijen ve hidrojen
atomlaridir. Simulasyon alaninin boyutlari, x, y, z yonlerinde sirasiyla 2.45, 6, 11.44 nm
olarak ayarlanmistir. Simullasyon kutusunda x ve y yoénlerinde periyodik sinir kosullari
verilmistir. Ozellikle, kanal yiiksekligi (h) 6nm olarak atanmistir.
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Sekil 4.22. Simulasyon alaninin sematik gosterimi

7 farkll yuzey tipi boyunca kanal i¢i akis simulasyonlari gergeklestiriimistir. Olusturulan
ylzeyler ile akis hareketleri incelenmis, ylzey yapilan degisitirildiginde akista olusan
farklilagsmalar Olglimustar. Akis simulasyonlar olustururken, kanaldaki akis hizi 40-60 m/s
olarak ayarlanmistir. Bu nedenle, molekulllere uygulanan kuvvet miktari her durum igin
ayarlanmistir. Bu kisimda ylzey yapilarindan dolayr olusan nano boyuttaki molekiler
detaylar yogunluk, momentum aligverisi ve basin¢ tanimlarinda ve hesaplarinda dikkatle
uygulanmistir. Desenler petek yapisi seklinde tanitilir. Tekrarlanan petek yapisinin bir birim
purdzlGlik elemani oldugu varsayilir. Yuzeyler Rxyz olarak belirtilir, x desen Uzerindeki birim
purdzluluk elemani sayisi, y kaldirilan birim purGzlulik elemani sayisi ve z ylzeyden dikey
olarak cikarilan O-Si-O katmanlarinin sayisidir. Temel olarak her bir nano ylzey yapisi
durumu icin hiz profilleri belirlennmis ve her bir yuzey tipine ait kayma uzunlugu (Ls)
hesaplanmistir. Yizey tipleri Sekil 4.23'de verildigi gibi sirasiyla diz (a), Ri11 (b) (bir dolu bir
bos, 1 bal petedi yapisi boyunca), R22: (c) (2 dolu 2 bos, 1 pal petedi yapisi boyunca), R222
(d) (2 dolu 2 bos, 2 pal petegi yapisi boyunca), Rss1 (e) (3 dolu 3 bos, 1 pal petedi yapisi
boyunca), Rss2 (f) (3 dolu 3 bos, 2 pal petedi yapisi boyunca), Rssz (g) (3 dolu 3 bos, 3 pal
petedi yapisi boyunca), seklindedir. Yizeyin diiz olmamasi ve molekiiler seviyede purizli

olmasi itibari ile sinir kosullarinin tanimlarinda ve hiz kaymasinin hesaplanmasinda duvar
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lokasyonunun dogru tahmin edilebilmesi igin iki boyutlu olarak veri gruplama modellemesi
(2d binning) yapilarak veriler analiz edilmigtir. Ls hesabi icin her bir yuzey tipinde, veri
gruplamasi puriz yapisina goére ayarlanarak akis simulasyonlari yapiimistir. Burdan elde
edilen sonuclara gore de her bir grup boyunca hesaplanan Ls degerilene gore, her bir ylizey
tipi icin ortalama Ls degeri belirlenmistir. Ls degerleri belirlenirken akisin daimi, sikistirilamaz
ve tam gelismis oldugu kabulu yapilmistir. Ayrica z yoninde herhangi bir akigin
gerceklesmedigi ve yercekimi etkisinin olmadidi kabul edilmistir.

$ekl| 4.23. Nano yUzey yapli tipleri, diz (a), Ri11 (b), R221 (C), R222 (d), Ras1 (6), Ras2 (f), Rass
(9)

Desenli ylizeylere sahip iki paralel plaka arasinda Poiseuille akisinin iyi bilinen akis modelini
olusturduk. NVT termostatini sicakhigi 300K'de tutmak icin kullandik. Yedi durumda da
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yogunluk 993.7 kg/m? civarinda tuttulmustur. Araylzdeki kati/sivi davranigini daha iyi
arastirmak igin, Sekil 4.24'te gosterildigi gibi her yapilandiriimig yizey tipi icin 2B yogunluk
modellerini inceledik. Bundan sonra, kuvvet tahrikli akisin hiz profillerini ve kayma
uzunluklarini belirledik. Yapilandiriimis yuzeyler boyunca kesin duvar konumlarini belirlemek
amaciyla, yogunluk degisimleri hiz profilleri i¢in bir referans parametresi olarak kullaniimistir.
Yogunluk degerlerinin pik yaptidi lokasyonlar, ylzeylerin kayma uzunluklarini belirleyerek
yapilandirilmis yuzeyler icin duvar konumlari olarak kabul edilmistir. Bu pik noktalari Sekil
4.24'te duvarlarin yakinindaki acik renk mavi ¢izgi olarak tanimlanabilir. Yogunluk pik
noktalari ile duvarin goérunimu arasindaki bolge, kayma uzunlugu OlgUmleri igin kararsiz
kabul edilmigtir.

Density [g/cm?3]

Sekil 4.24. Tasarlanan kanal yapilarinin yogunluk konturlari. (a) purlzsiz (diz) yuzey, (b)
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Ri11 yuzey, () R221 yuzey, (d) Rz yizey, (e) Rss1 yuzey, (f) Rssz ylzey, (g) Rass yuzey.

Surekli akigkanlar mekanigi varsayimlari akig tasima sistemleri i¢in uygulanir. Navier-Stokes
denklemi, sabit, sikistirlamaz, tamamen gelismis akislar igin kuvvetle calisan Newton
akiskan akislari icin basitlestirilebilir.

= (4.4)

Burada u viskozite, f itici cisim kuvveti ve u(z) hiz alanidir. Nanokanallarda, silika yuzeyler
arasinda kuvvetle calisan su akisinin olusturulmasi, boyut etkileri nedeniyle kayma
davranigina neden olur. Kayma uzunlugu farkli yizey desenlerine gore degisebilir.

Sivi-kati araylizeyde verilen Navier tipi kayma siniri kosulu

du

L, —
dy @wall

u (4.5)

slip =

Burada uy,, kayma hizi ve L, kayma uzunlugu. Her iki ylizeye de sabit kayma uzunlugunu

slip
kullanarak her bir duvara sinir kosullarini (y =0 ve y =h) uygulayarak. Hiz profili asagidaki

gibi elde edilebilir:

- 2(G-(3)

MD simulasyon sonuglarindan kayma uzunluklarini hesaplamak i¢in polinom egri uydurma
yéntemi kullanilmistir. Parabolik hiz profili u(y) = Ay?+By+C MD simiilasyon verilerine

uydurulmustur. Denklem (4.6)’da verilen analitik ¢ozim ile A, B, ve C degerleri
karsilastinlmistir. Kayma uzunlugu, C katsayi kullanilarak hesaplanir:
_2uC

L =
fh

4.7)

Lokal kayma uzunlugu olgctimleri, Sekil 4.25'te gorulebildigi gibi iki yapisal durum icin detayh
olarak yapilmistir. Bu durumlar en diisik ve en ylksek purizlilik seviyesi olarak segilmistir
ve bu durumlarin hiz profilleri Sekil 4.25'te goriilebilir. Olclimler éncelikle kanal yapisi ile
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birlikte yapilmis ve yerel noktalar olarak gdésterilmistir. Daha sonra, hiz profillerinden
anlagilabilecegi gibi (Sekil 4.25a ve $ekil 4.25b), dlcimler tepe (T) ve cukur (B) noktalarina
gore yapilmistir. Sekil 4.25¢c ve Sekil 4.25d'de ortalama noktalar da goésterilmistir. Ek olarak,
Sekil 4.25¢c ve Sekil 4.25de de goruldiga gibi, lokal ve ortalama kayma uzunluklari uyum
icerisindedir. Kayma uzunlugunun (Ls) her purizlu yizey boyunca tepe ve cukur bdlgeler
boyunca kanal boyunca degistigi ve kayma uzunlugunun (Ls) tepe ve gukur bélimlerde farkli
oldugu gozlenmistir. Sekil 4.25c, Ri11 ylzey tipi icin hesaplanan Ls degerlerini ve bu
degerlerin kanal boyunca &l¢uldigi yerleri gosterir. Sekil 4.25'te, ¢ukur bdlgelerde Ls
degerinin sistematik olarak azaldigi gorilmektedir. Bu formasyonun nedeninin, bosluklari
dibe dogru dolduran su molekdllerinin hizinin azalmasi oldugu disiinilmektedir. Ust ve alt
kisimlar boyunca Ls dederlerindeki degisikligi anlamak icin, her bir hiz profilinin Sekil 4.25a
ve Sekil 4.25b'de gosterildigi gibi kanal boyunca varyasyonu incelenmelidir. Maksimum
boslugun oldugu Rasss durumu olan Sekil 4.25d'de gérildiagu gibi, boslugun derinligi arttikgca
Ls degerleri yavas yavas azalmaktadir. Rass bosluk yapisi Ri11 yapisindan daha derindir ve
boslugun tabanina inince Ls degerlerinin dnemli dlgide azaldi§i gorulecektir. Bununla birlikte,
cukurlarda hesaplanan ortalama Ls degerleri her iki yuzey tipinde birbirine ¢cok yakindir. Her
bir ylzey tipi icin hesaplanan ortalama Ls degerleri, Ust bdlgelerde hesaplanan kayma
uzunlugu degerleriyle g¢akismaktadir. Ust degerler, her ylizey yapisi igin belirlenen Ls
degerleri olarak alinmigtir.
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Sekil 4.25. iki farkl plriizlilik yapisinin yerel hiz profilleri. T, plriizIGlGgin tepe kismini
temsil eder ve B, cukur kismi temsil eder. (a), (¢) Ri111 paternin hiz profilleri, lokal ve ortalama
kayma uzunlugu sonuclari ve (b), (d) Rass paterninin hiz profilleri, lokal ve ortalama kayma

uzunlugu sonuclardir.

Simulasyonlar sonucunda elde edilen her bir ylzey tipinin kanal hiz profilleri Sekil 4.26'da

verilmektedir. Sivi/kati etkilesim enerjilerinin ¢, her bir ylzey tipi boyunca kayma hizi

Uzerinde dogrudan bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Detayli olarak bu etkiyi anlamak igin,
hem oksijenler arasindaki hem de oksijen ile silikon arasindaki (&g ove &5 o) Sivi/kat
etkilesim enerjileri, her purtzlu yizey tipi icin 10 kat ve 100 kat azaltildi ve bu etkilesimin

kayma uzunlugu Uzerindeki etkisi (Ls) arastinldi. Uygulanan kuvvet miktari, akis hizi kanal

icinde 40-60 m/s olarak kalacak sekilde ayarlanmigtir.
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Sekil 4.26. Her ylzey tipinin hiz profilleri. (a) € = 1.0 durum, (b) € = 0.1 durum, (c) € = 0.01

durum

Bosluktaki su miktari hibrid Cassie-Baxter ve Wenzel icin

kullaniimasina ragmen, bosluktaki ortalama yogunluk oluklarin 1slanmasini etkileyebilir. Bu

durumunu go6stermek
nedenle, islatma davranisini karakterize etmek igin bir ara¢c olarak disundlebilir. Yizey
desenleri 2 boyutta tasarlandigindan, bosluk hacmi birim kalinlik basina hacim olarak
sunulmustur. Onceki galismalarimizdan, bosluklardaki suyun dagiiminin beklendigi gibi
bosluk hacminin bir fonksiyonu olarak tanimlanabilecegi anlasilabilmektedir. Bosluklarin
hacmi 1slatma davranisini agiklamak igin kullanilabildiginden, kayma davranisinin islanmanin
bir fonksiyonu oldugu bilindiginden, bosluk hacmi farkli ylzey desenleri icin kayma
davranigini agiklamak igin de kullanilabilir. Ortalama kayma uzunlugu sonuglarina
baktigimizda, bunlarin $ekil 4.27'de gosterilen bosluk hacmiyle uyumlu oldugu gérilmustar.
Her bir ylzey yapilandiriimis tip icin bosluk hacmi, bosluk yapisi dikkate alinarak tam olarak
hesaplanmaktadir. Tim etkilesim enerjisi durumlari i¢in, kayma uzunlugu artan bogluk hacmi

ile ayni azalan davranigi gosterir.
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Sekil 4.27. Her bir yapilandiriimig yuzeyin hacim boglugunun iligkisi ile ortalama kayma

uzunluklari

Diz ylzeydeki 1slatma acisi damlacik boyutundan bagimsiz olarak O&lcllebilirken,
yapilandiriimis ylzeylerde nano-boyut etkileri meydana gelir. Onceki bélimde tartisildig gibi,
ayni ylUzey yapisi ile birlikte farkli miktarlarda suda farkli temas acisi degerleri olgiimustar.
Civilenme etkisi nedeniyle, damlacigin hacmi arttikga ylzey yapilarinda goérinir temas
acisinl artmaktadir. Daha 6nce 3 farkli yuzey tipi (R111, R222 ve Ras3) ve 2 farkli islatma kosulu
(hidrofilik ve hidrofobik) icin temas acisinin dogrusal varyasyonunu incelemistik.
Calismamizda kullandigimiz diger 3 ylzey tipi icin de bu islemi ayni sekilde gerceklestirdik.
Sekil 4.28, farkl ylzey yapilarindaki damlacik hacminin bir fonksiyonu olarak temas agisinin

varyansini gosterir.
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Sekil 4.28. Farkh yuzey yapilarindaki damlacik hacminin bir fonksiyonu olarak temas agisinin

degisimi. (a) purizsuz yuzey, (b) Ri11 ylzey, (¢) Rz ylzey, (d) Rz ylzey, (€) Rsz ylzey, (f)

R332 ylzey, (g) Rasss yuzey. Kesik cizgiler temas acisi olgimlerini ayni sayida desene

baglarken, Ust ekler dropletin oturdugu desen sayisini verir.

Sabitleme etkisini karakterize etmek ve her heterojen yuzey icin dogru temas acisini tahmin

etmek igin, damlacik boyutunu karsilik gelen yuzeyin desen boyutuyla normallestirdik.

Burada, damlacik boyutunu sadece damlacik hacminin bir fonksiyonu olan serbest duran

silindirik damlacik yaricap! (Rop.rs) olarak kullandik. Daha o6nce, civilenmeye etki eden

kuvvetin sonuglarin 3 farkh ylzey tipi ve 2 islatma kosulu igcin géstermistik ve civilenme

kuvvetini hesaplamistik. Ayrica, givilenme etkisini ortadan kaldirarak, 3 ylzey tipi Ri11, R222

ve Rasz icin denge temas agisi sonuglari belirlemistik. Bu sonuglarin devami olarak, tim

ylizey tipleri igcin makroskopik temas agilarini tahmin ettik (R111, R221, R222, Raa1, Ras2 , Rass).

Her bir ylizeyin denge temas agisi sonuglari Tablo 4.3'de sunulmaktadir.

Tablo 4.3. Her ylizeyin denge temas agisi sonuglari

Smooth

R111

R221

R222

Ra31

R332

Raa3

95.0°

106.0°

111.0°

115.0°

119.0°

122.0°

125.0°
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Sekil 4.29. Diger 3 ylzey tipinin tUmu i¢in normalize edilmis damlacik boyutunun (Rp.rs/P) bir
fonksiyonu olarak farkli ylizey heterojenliklerinde farkli boyutlu damlaciklarin temas acilarinin
kosinUsu R201, Ra31, Ras ylzey tipleri. Semboller, kaplanan desen sayisini ve renkler yluzey
deseni boyutunu temsil eder. Ters dogrusal egri uydurulmasi 1/RD-FS — 0 gibi mikroskopik
setlerin ortalama temas acilarina yaklagik olarak uyum saglar.

Temas agisi dl¢imleri ayni zamanda diger kati/sivi ylzey etkilesimi degerleri icinde yapiimak
istenmigtir. Ancak € = 0.1 ve € = 0.01 durumlarinda, ylzey superhidrofobik duruma geldigi
icin, damlacik ylzey Uzerinde durmamaktadir ve ylzeye ait temas agisi dlglimlerini
gerceklestirmek mimkin olmamistir.

Huang ve dig. kayma uzunlugunun bir fonksiyon olarak temas agcisi ile iligkilendirilebilecegi
gostermistir (D. M. Huang et al., 2008). Young denkleminde, arayuzey gerilimi ve kati/sivi
etkilesim enerijisi iliskisinin Laplace tahmini, temas agisi ile kayma uzunlugu arasindaki iligkiyi
aciklamak igin birlestirilebilir:

L, =0.63nm-(L+cos &) (4.8)

Huang ve degerlerinin bulgular Egn. (4.8) sonuglarimiz igin yakin bulunmustur. Denklem
(4.8), kayma uzunlugunun (Ls) kati/sivi slrtinme katsayisi 4 ve kayma viskozitesi 7 ile
iligkili oldugu ileri stirtilmektedir (L, =7/ 4). Kati/sivi etkilesimine dayanan varsayim, sivi ile
ylzey arasindaki kuvvetin ortalama kare etkilesiminden kaynaklandigini sdylemektedir

L=n/1~ .2, duvar-sivi etkilesim enerijisi ile kayma uzunlugu bdylece iliskilendirilebilir. Bu

wf ?
nedenle, kayma uzunlugu (L,) ve temas agisi (€) arasindaki iliskiyi, Young Denkleminin

kombinasyonu ile sivi ve kati arasindaki etkilesim enerjisi iliskisini, statik temas agisinin
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bagimhligi acisindan araylz gerilimlerinin Laplace yaklasimi ile baglayarak agiklamak
mamkanduar. Civilenme etkisini ortadan kaldirarak heterojen yizeyler icin dogru temas agisi

degerlerini galismamizda bulduk. Sekil 4.30, bu calismadaki tim yilzeyler igin, temas
acisinin fonksiyonu olarak kayma uzunlugunu gosterilmektedir.

Sender ve digerleri temas agisi ile kayma uzunlugu arasindaki bagintiyi 1+cos @ teriminin
limitini gelistirerek farkli bir iliski teorisi daha ortaya atmiglardir. Bu teori su sekilde
aciklanabilir (Sendner et al., 2009):

L, =12um-(180° - 0)~ (4.9)

Elde edilen sonuglara gére nano boyuttaki ylzey purGzlaliginin kayma sinir sartina etkisi
incelenmis olup bu davranisin islanma agisina etkiside incelenmistir. Daha &nceki
calismalarda toplanmis olan literatlr bilgileri baz alarak kendi galismalarimizin hangi forma
uygun oldugunu tespit etmeye calistik. Daha sonra kendi elde ettigimiz veriler tzerine iki
temel galisma tarafindan 6nerilen modelleri uyguladik. Bu modellerin igerisinden Huang ve
digerlerinin sundugu Ls ~ (cos8+1)2 teorisi ile sonuglarimizin uyumlu oldugunu gordiik (Sekil
4.30).

4
r — Ly~ (1+cos@)? s [smooth ®
3.2 -; - L~ (180-6)7 . Ry O
c R @
—24 E Ry @
E ' é Ras A
K C - Ras A
1.6 t .- - Rass A
08 + e A
é m®e A4
0
80 100 120 140

e[ C]

Sekil 4.30. Huang ve digerlerinin sundugu Ls ~ (cos6+1)?2 teorisi ile (diz ¢izgi), Sender ve
digerlerinin sundugu Ls ~ (180-8)~ teorisi (kesikli ¢izgi) ve kayma uzunlugu (Ls) ve islanma

acisi degerlerinin iligskisi. Renkler ve sekiller farkli ylzey tiplerini géstermektedir.

Her ne kadar sonuclarimiz Huang ve digerlerinin teorisine yakin olsada, sadece diiz ylzey

icin birebir bir uyumluluk gézlenmigtir. Bunun sebebi olarak da ylzeyde puaruzltlik arttikga
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surtinmede artacagl icin  kayma uzunlugunlugunda azalma goérilmesi oldugu
disunulmektedir. Bu teorilerin daha c¢ok diz ylzeyler icin uyum go6stedigi, ylzeydeki
purizlilik miktar arttikcada teoriden uzaklasildigi literatirdeki diger calismalara
bakildiginda goérilebilmektedir.

4.3. Yiizey Enerjisi Degisiminin Isi Transferine Etkisinin Bulunmasi (Ek iP):

Modelledigimiz kanallarda projemize ek olarak 1s1 transferi ¢alismalari gerceklestirdik.
Duvarlarin en dis tabakalarina uyguladigimiz molekuiler termostat ile sabit sicaklik durumu
olusturduk. Bu iki taraf arasinda sicaklik farki olusturarak isi transferi yarattik. Bu 1si akisini
belirli bir sire denge durumuna gecmesini bekleyedik ve ardindan su molekillerinin
sicakliklarini dlgtuk. Gegtigimiz bes yilda gergeklestirdigimiz yayinlar iginde gorulecegi gibi isi
transferi simulasyonlari (zerine olduk¢a deneyimliyiz. Olusturulan 1si akisinda sicaklik
profillerinin dikkatle istatistiksel mekanik kurallari ¢cergevesinde aldik.
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Sekil 4.31. Kanal iginde sicak ve soguk ylzeyler arasindaki isi transferi dagilimi. Yizey
etkilesim parametresi degisimi ile sicaklik atlamasindaki degisim.

Sicaklik sigramasi, arayuzl olusturan iki farklh malzeme arasindaki fonon dispersiyonlarinda
olusan uyusmazlik nedeniyle gelisti. Atlama, sividan katiya sicaklik profilini uzatarak duvar
sicakhigina erisildigi yerde olc¢llen Kapitza uzunlugu (L) ile asagidaki gibi hesaplanir.
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ar
AT, = Ly, ]

3_}, =0 (4.10)

AT;, araylzdeki sivi ve duvar sicakhdi farki ve dT / dy, sivi taraftaki termal gradyandir.
Arastirmacilar genellikle sicaklik sigramasi ile sivi ve ylzey parametreleri arasindaki iliskiye
odaklanmiglardir. Kati / sivi ara yuzeyindeki Kapitza direncinin, bagil molekiler termal
titresim frekanslarina (Kim vd., 2008), kati / sivi etkilesim kuvvetine (Kim vd., 2008; Kou ve
Bai, 2011; Ge vd.,2015), sivi basincina (Pham vd., 2013), ylzey sicakhdina (Barisik ve
Beskdk, 2014 ), yuzey topolojisine (Ge vd., 2006; Kim vd., 2008; Shi vd., 2012) bagl oldugu
gbzlemlenmigtir. Fakat, tamamiyla agiklayici teorik bir model halen mevcut degildir. Kati ve
sivi Ozelliklerine kuvvetle bagliyken, 10nm ve Uzeri kanllarda Kapitza uzunlugu kanal
yuksekliginden bagimsiz olarak sabit bulunmustur (Shi vd.,2012). Bu dogrultuda, bulundugu
kanalin boyutu ile normalize edilmis sicaklik sigrama katsayisi olarak hesaplanabilir ve mikro
/ nano Olcekli etkileri hesaba katmak icin bir Fourier's Law icinde sinir sarti olarak
kullanilabilir. Bu dogrultuda modelledigimiz yuzeylerin 1si atlamalarini hesapladik.

Sekil 4.32 modelledigimiz her silika kanal icinde is1 transferi hesaplari sonucunda 6lc¢ilen
bolgesel 1sI atlamasi sonuglari verilmigtir. DUz ylzeyde Olgelen 1si atlamalari sabit
bulunmustur. Yizey yapilar olusturuldugunda tepe bdlgelerinde i1s1 atlamasi azalmakta fakat
vadi bolgelerinde 1s1 atlamalari artmaktadir. Calismalarimiz devam ediyor. Her bir ylizeydeki
ortalama 1s1 atlamasi Sekil 4.33’te verilmistir. YlUzey yapisinin birim boyutu artdik¢a 1si
atlamasinda azalma gdzlemlendi.
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Sekil 4.32. Farkh silika yuzeylerinde lokal Kapitza uzunlugu olgimleri.
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Sekil 4.33. Is1 atlamasini karakterize eden Kapitza uzunlugunun ylzey yapisi kristal boyutu

ile olan iligkisi.

Bu noktada belirtmek isterizki, hiz kaymasi ve sicaklik sigcrama kosullari ¢ok benzer
sivilylzey etkilesim mekanizmalari ile gelisir. Bu dogrultuda birbirleri arasinda ¢ok yakin bir
iliski olmasi beklenmektedir. Fakat literatlirde sicaklik atlamasini, ayni ylzeydeki kayma ile

iliskilendiren galismalar yok denecek kadar azdir.

Ls ve Lk, yuzey 6zelliklerinin bir fonksiyonu olarak eszamanli olarak gelistiginden, literatirde
bulunan yuksek hiz kaymasini gbz 6nune alan ancak sicaklik sigramasini ihmal eden mevcut
galismalar oldukca yanilticidir. Yakin gec¢miste, arastirmacilar Ly ve Ls arasinda olmasi
muhtemel analojiyi ortaya ¢ikarmaya calismiglardir (Pham vd., 2014), (Pham vd, 2016), (Roy
vd., 2013), (Thekkethala ve Sathian, 2015), (Sun vd., 2015). Ayni yuzey ve akis kosullari igin
kayma ve Kapitza uzunluklarini dlgmislerdir. Ornek olarak, Sun ve ark. Ls ve Ly iligkileri igin
bir model gelistirmeye c¢alismis, kaymama veya ¢ok kiclk kayma uzunluklarinda Lk ihmal
edilebilecek kadar kuguk degerler almasina ragmen, Ls degeri artikca L«'nin Ustel gekilde
arttigini ortaya koymuslardir. Fakat, yararli olmasina ragmen, 6nermis olduklari ilisik
sureklilik denklemlerine uygulamasi karmasgiktir. Bundan yola ¢ikarak, bizim amacimiz Ls ve
Lk degerleri arasinda daha kolay bir sekilde uygulanabilecek bir ¢cézimuan varligini irdelemktir.
Ls ve L iligkisi igin daha basit bir anlayis gaz akiglarinda Prandtl sayisina (Pr) dayal olarak
incelenmistir. Prandtl sayisi, momentum yayilim oranini araylzdeki kayma gerilmesini ve isi
akisini da tanimlayan termal yayilma oranini hesaplar. Bu dogrultuda, gaz akislarinda Ly = Ls
/ Pr olarak uygulanmistir. Dolayisiyla, ilgili akiskanin Pr degeri, gaz akiglari igin Kapitza
uzunluguna kayma uzunlugunun oranini saglayabilir (Roy et al.,2013).
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Benzer bir Ls ve Lk iliskisini sivilar icinde gézlemlenmeyi beklenebilir. Momentum ve yiizey ile
Isi degisimi gaz akisinlarindan daha karmasik olmasi itibari ile, olusacak dogrusal iligkinin
farkli oranlarda gercgeklesmesini bekleyebiliriz. Bu konuda genis bir literatlr arastirmasi
sonucu Ls ve Lk de@erlerinin her ikisinide hesaplamis mevcut ¢alismalara dogrusal L= kK XLs
fonksiyonunu uyguladik. Oranti parametresi k de@erleri 0.13’ten 7.13’e kadar farkli degerler
alirken basarili sonuglar elde ettik. Sonug olarak, enerji denkleminin boyutsuz olmayan

¢6zimdu termal sinir sarti olarak a = k X B kullanabilecegini gozlemledik.

Sekil 4.34 projemizde sirasiyla hesapladigimiz Islanma agisinin, kayma uzunlugunun ve isi
atlama uzunlugunun (Kapitza uzunlugu) ylzey Uuzerinde acgilan oyugun hacmi cinsiden
degisimi gosterilmektedir. Kapitza uzunlugu dederleri kayma hizi ile ayni dlgekte verilebilmek
icin 10’a bdlindl. Oyuk hacminin artmasiyla islatma agisinin yikseldigi, ytzegin super
hydrophobic limitine dogru gittigini gézlemledik. Fakat hiz kaymasi ve sicaklik atlamasinin
genel bir davranisi bu grafikte gbézlemlenemedi. Detayli olarak bakilirsa hiz kaymasinin
yluzeydeki inis c¢ikigin artmasi ve diz bdlgelerin azalmasiyla azladigi gdrulebilir. Basitge
sOylemek gerekirse, hi¢ bir diiz bdlgesi kalmayan, saedec inis ¢ikisa déenen R(1,1) ylzeyi
en dislik kayma hizini yaratmaktadir. Ardindan diger en disuk kayma hizi yine inis ¢ikis
olan R(2,2)de goérilebilir. Oyukta diz alanlari kalan R(2,1) ylzeyi R(1,1)e gére daha fazla
kayma yaratmaktadir. Bu davranis surtinme kuvvetleriyle direk iliskilendirilebilir.

QUnit Crystal x10 KapitzaLength [nm]

Cavity Volume Slip Length [nm] ContactAngle[°]
Ldthe 09 & 130

0.8 | ®Kapitza @ i
S - © Angle OR(3,1) 120
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:".‘%ﬁl ! ) O R(S‘Z) - 110

2% 06 + O ® @R@33)
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Sekil 4.34. Birim kristal yapi hacmi hesabi. Oyuk yukseklik ve geniglik tanimlari. Farkli
boyutlarda ylzey yapilarina sahip silika ylzeyler. Islanma agisinin, kayma uzunlugunun ve
Is1 atlama uzunlugunun (Kapitza uzunlugu) ylzey yapisinin hacmi cinsinden degisimi.
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Kapitza uzunluklari ise tam tersine en c¢ok derinligi olan oyuklu ylzeylerde en disuk
degerlerini vermektedir. Sekil 4.34’de goruldugu gibi en derin R(3,3) yuzeyi en dusuk sicaklik
atlamasini yaratmaktadir. Girigslerin daha c¢ok oldugu duurmlar isi tranferi igin daha tercih
edilebilir gézikmektedir. Diger en disuk Kapitza R(2,2) ylzeyindedir. Yine ayni oyuk
derinligine sahip R(3,2) ylzeyi R(2,2)'den daha fazla diz ylzeyi oldugu icin daha ylksek
sicaklik atlamasi olusturmaktadir. Burada anladipgimiz kadariyla kayma hizi ylzey yapisi
genigligi ile ters, Kapitza ylzey yapisi derinligi ile dogru orantili olarak azalmaktadir.

Yukaridaki bilgi 1siginda kayma ve Kapitza uzunluklarinin davranisini Sekil 4.35'de
karakterize ettik. incelemerimiz dogrultusunda kayma hizinin oyuk hacmi béli oyuk
genisliginin karesi cinsinden azaldigini gordik. Kapitza uzunlugunun ise oyuk hacmi ve oyuk
yuksekligi bolu oyuk genisliginin karesi cinsinden azaln bir dedisim gdsterdigini bulduk.
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Sekil 4.35. Islanma acisinin oyuk hacmi cinsinden degisimi. Kayma uzunlugunun oyuk hacmi
bdll oyuk genisliginin karesi cinsinden degisimi. Kapitza uzunlugunun oyuk hacmi ve oyuk

yuksekligi boll oyuk genigliginin karesi cinsinden degisimi.

Projemizde sundugumuz islanma agisinin, kayma uzunlugunun ve isi atlama uzunlugunun
ylzey vyapisinin Ozellikleri cinsinden degisimi karakterizasyonu kullanilarak ylzeyler
istenildigi gibi ayarlanabilir. Burada islanmanin, akisin ve isi transferinin ayni anda degisimini
optimize ederek istenilen 6zellikler elde edilebilir. Calismalarimiza devam ediyoruz.
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5. TARTISMA/SONUC

Nano olcekli uygulamalarin ginlik kullanimi her gegen gin daha genis bir alana hitap
etmektedir. Ayrica bu uygulamalara erigilebilirlik de giderek yayginlagsmaktadir. Normal
Olgekli cihazlarin elde edemedidi basari, nano Olcekli uygulamalarla kolayca elde
edilebilmektedir. Bununla birlikte, nano 6lgekte henliz tam olarak anlagilamayan bazi fiziksel
davraniglar vardir. Ozellikle sivi akiglar s6z konusu oldugunda, sayisiz devrimci uygulamada
karsilasilan nano Olgekli sivi davraniglarini hala tam olarak ¢ézememistir. Mihendislik ve
uygulamal bilim igin ¢esitli alanlarda, kati-akigskan araytizey etkilesimlerinin etkileri artan bir
ilgi cekmektedir. Bu nedenle, nano dlgekte kati-sivi etkilesimlerinin fiziksel davraniglarini
anlamaya énemli bir ihtiyac vardir.

GUnUmuzde gelismis Uretim teknolojileri, istenen molekiler yapida ve dizide atomic olarak
purtizsiz yuzeyler Uretebilmektedir. Bu tarz uygulamalarda, ylzey enerjileri, kati-sivi
yuzeyler arasindaki araylzeysel olaylarda nanoboyut 6nemli rol oynamaktadir. Nano
Olcekteki 1slatma davranigi surekli ortamlar davranisina goére farliik gostermektedir. Nano
Olgekli 1slatma, iki boyutlu bir yizey 6zelligi olmak yerine, yizey normal yonundeki kapsami
g6z ardi edilemez olan sonlu ¢ boyutlu bir bélgeden gelen etkilesim tarafindan yonetilir. Bu
calismalar, ince filmler ve iki boyutlu malzemeler kullanan en son yuzey muhendisligi
uygulamalari tarafindan yaygin olarak kullaniimaktadir. ince film kaplama calismalarinda,
Islanmanin, ¢ok yakin ara ylz malzemesinden blylk o6lcide etkilenmedigi ve kati
molekdllerin baskin oldugu fikri ortaya konmaktadir. Bu fikri test etmeye yonelik ¢cok sayida
¢alisma yapilmistir, ancak bdlgenin i1slanma davranisi hakkinda net bir sonu¢ yoktur. Ayrica,
arastirmacilar islatma agisini kati ylizey ve yakin sivi yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
tahmin edebilen analitik modeller 6nermislerdir. Ancak, bu ¢alismalar cogunlukla homojen bir
kati yogunluk varsayilarak arayiz sivi yogunluguna odaklanmigtir. Biz bu ¢alismamizin bir
asamasinda farkli molekuler dagilimlarda tek kristalli ve amorf silikon ylzeylerde i1slanma
davranisini inceledik. Spesifik olarak, en yiksek ve en disuk kati ylzey molekiler
yogunluklarinda alti farkh silikon kristal yapisi segilirken, benzer bir yluzey yogunlugu
araliginda alti farkh amorf silikon yapisida yapilmistir. Cizgi gerilimi etkilerinden arindiriimis
silindirik su nano damlaciklari kullanilarak bu ylzeylerde islatma agcilari élgtlmuagstir.
Olclimler sonucunda i1slanma acilari atomik yénelimlere bagimhilik géstermistir; temas acilari
yuzey tipinin degismesi ile% 38'e kadar degisiklik géstermistir. Bu calismada esas amag, aci
Uzerindeki degisiklikte c¢ok, 1slanma varyasyonunu yaratan molekilleri belirlemektir.
Calismada araylzeyde farkli yiksekliklerde ortalama kati yogunlugu o&lgtlmastir. Daha
sonra, bu Olgulen yogunluk degerleri ile 1slanma davranisi arasinda bir korelasyon tretmeye
calistik. Sonuglarimiza gére molekil ¢apinin U¢ kati uzunluk ve fazlasi islanma davranigini
aciklamak icin yetersiz kalmaktadir (h 2 0.39 nm). Ote yandan, 0.13 ve 0.26 nm'ye uzanan
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kati bdlgenin yogunlugu, islatma agisinin kati yapiya bagli varyasyonunu daha iyi
yansitirken, bu varyasyon hem tek kristalli hem de amorf silikon ylzeyler icin ¢ok benzerdir.

Sonuglar, araylz acilarinin bir fonksiyonu olarak temas acilarini tahmin etmek icin mevcut
teorik girisimlere iyi bir katki saglayacaktir.

Bu calisma kapsamindaki bir bagska arastirmamizda, bir silika levha ve bir su molekilu
arasindaki baglanma enerjisi, Molekiler Dinamik (MD) similasyonlar i¢in baglanmamis
molekiler etkilesim parametreleri saglamak amaciyla yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
kullanilarak hesaplanmistir. Mevcut literatlirde, farkh atomlarin etkilesimi icin gerekli
parametreler, ayni ciftlerin etkilesim parametrelerinden karistirma modelleri kullanilarak
siklikla tahmin edilmektedir. Bu yaklasim, deneysel olarak olgilen davranistan farkli bir
badlanma saglar. Bunun yerine, gerekli etkilesim parametreleri DFT tarafindan tahmin
edilebilir. Ancak, standart DFT hesaplamalarinda, ek duzeltme modellerinin gerekli olmasi
icin elektron korelasyonlarinda dagilim kuvvetleri dikkate alinmaz. Bu dispersiyon diizeltme
modelleri hala gelistiriime asamasindadir ve literatlirde farkh diizeylerde ¢ok sayida model
mevcuttur. iki katmanh grafen, silikon ve silika yapisal parametrelerini hesaplamak igin farkli
dagilim dizeltme modellerini test ettik. Uzun menzilli elektron etkilesimleri icin Becke-
Johnson modeli deneysel dl¢cimlere en yakin sonuglari verdi. Becke-Jonson sonimlemeli
DFT-D3 yontemi kullanilarak, farklh bélgelerdeki baglanma enerjilerinin, su molekulinun silika
levha Gzerine girintisi yapilarak tahmin edildi. Silika oksijeni ve su arasindaki etkilesim
parametrelerinin potansiyel enerji egrilerinden hesaplandigi saf baglanmamis etkilesimler
gelistiren baglanma yerlerini belirledik. Silika/su van der Waals etkilesimleri i¢cin tahmini
parametreleri  kullanarak, silika ylzeyinde su damlaciklarinin molekiler dinamik
simulasyonlarini gerceklestirdik. Gozlemlenen yuzey islanmasi, diz ve temiz silika
yluzeyinde yaklasik 12.4 ° su temas acisi ile silika deneysel olarak olclilen islatma
davranisini geri kazanmigtir. Lennard Jones modeli igin uygun etkilesim parametreleri
saglamak, mevcut karmasik ylzey etkilesim modellerine dogru ve ayni zamanda basit bir
alternatiftir.

Yuzey i1slanmasi, ylzey bilimi icin énemli bir 6zelliktir. Bu 6zellik, ara ylzey gerilimlerindeki
denge sebebi ile gozlenmektedir ve klasik olarak Young denklemi aracilidi ile elde edilen
temas acisi ile Olgllebilir. Ylzeylerin 1slanma davraniglarinin kontrol edilebilmesi birgok
uygulama igin olduk¢a 6nemlidir. Bu kontroliin saglanabilmesi icin yuzey ve diger maddeler
arasindaki gerilimin istenen 6zellikte dizenlenmesi gerekmektedir. Geleneksel olarak, yuzey
Islanmasinin kontroll kaplamalar veya kimyasallar kullanilarak saglanmaya calisiimaktadir,
ancak lotus etkisinin kegfi ile ylzey o6rintust 1slanma 6zelliginin kontroliinde 6énemli bir ara¢
haline gelmistir. Buna benzer olarak, gil yapraginin etkisinin kesfi de verilebilir. Bu kesifler
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sonucunda nano O&lgekli purtzlerin/yapilarin i1slanma davranigi Uzerindeki etkisi énem
kazanmistir. Buna ragmen, bu etkinin nasil degistigi tam olarak anlagilamamistir. Wenzel ve
Cassie-Bexter gibi makroskopik modeller ile veya bu modellerin birlestiriimesi ile temas agisi

tahmini yapilmaya c¢ahlsiimistir. Yine de nano dlgekte purtzli/yapili yizeylerde islanmayi
kontrol eden mekanizma hala tam olarak agiklanamamistir.

Bu dogrultuda, nano odlgekli yapilara sahip ylzeylerin 1slanma 6zelliklerinin inceledik. Temel
olarak, gul yapragi Uzerinde bulunan nano Olg¢ekli sutlnlarin yardimi ile yuzey islanma
Ozelliklerinin ~ kontroli  arastinimaktadir.  Yapilan c¢alismalarda molekller dinamik
simulasyonlari kullaniimaktadir. Oncelikle pirizli yizeylerin incelenmesi yerine piriizsiiz
silika ylzeyler Uzerinde calisiimaktadir. Su molekilli ve silika ylzeyler arasindaki uygun
etkilesim parametrelerinin elde edilmesi icin ab initio hesaplamalari yapiimistir. MD
simulasyonlarinda deneysel temas acgilarinin kalibrasyonu ve saglanmasindan sonra,
yapilandiriimis silika yuzeyler Gzerinde situn yUksekligi, derinligi, sutunlar arasindaki mesafe
ve i1slatma acgisinin etkisinin incelenmesi icin silika ylzeyler sistematik olarak secilmistir. -
kristobalit silis formunun, yuzey Oorintulerinin  boyutlarinin  kafes parametreleri ile
sinirlandigini  gosteren amorf silika ozelliklerini yakaladigi belirlenmistir. Elde etmis
oldugumuz sonugclar, Cassie-Baxter veya Wenzel islatma modellerinin, kuguk olceklerde
Islatma mekanizmalarini tahmin etmekte basarisiz oldugunu gostermektedir. Wenzel
modelinin nano Orintllld silika ylzeylerde gézlenmesine ragmen teorik olarak kullanigh
olmayan Wenzel model tahmininde hidrofilik ylzeylerin temas agisi artmaktadir. Bu da, nano
oruntllu  ydzeylerin  mekanizmalarinin, makroskopik  kosullar nano  o6runtulerde
gozlenebilmesine ragmen, makroskopik O&lgeklerdeki benzerlerinden tamamen farkli
oldugunu gostermektedir. Buna ek olarak, ortalama alan teorilerinin uygulanabilirliginin
kontrol edilmesi icin bosluklardaki yogunluk katmanlari incelenmistir. Buna ragmen, ara
yuzeylere yakin yogunluk profilleri ile 1slatma agisi arasinda ikna edici bir baglanti
g6zlenmemistir. Ayrica, hibrit Wenzel ve Cassie-Baxter modelleri girintili ylizeylerin temas
acisini tahmin etmesi i¢in kullanilmigtir, ancak bu hibrit modelin genel olarak 6rintalu
ylUzeylerde islatma agisini disik hesapladigi géralmustar.

Wenzel fraksiyonu olarak bosluk igerisindeki yodunluk tahmininin basarisiz olmasina
ragmen, purlz boslugu igerisindeki ortalama su yogunlugu hem &rinti boyutunu hem de
Olcek etkisini yansitabilmektedir. Bu nedenle, bosluklardaki ortalama yogunluk, &runtuli
ylzeyin islatma agisini yizey o6zellikleri ile iliskilendirmek icin kullaniimaktadir. Bosluk
icindeki ortalama su yogunlugunun esas degerini yakinsamasi ile nano ortintlilenmis ylzeyin
temas agisinin arttigi gézlenmigtir. Bununla birlikte, gézlenen i1slanma davranisi hidrofilik
ylUzeylerle sinirlidir. Dolayisi ile 1slatma mekanizmasi su sekilde aciklanabilir; bosluk
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icerisinde sivinin esas davranigi goézlenmektedir, birbirine yakin ara ylzeylerin etkileri
azalmaktadir ve kati — sivi temas ylzeylerinde i1slatma azalmaktadir. Yani nano Oruntilu

hidrofilik ylizeyde daha az hidrofilik davranis gorulir ve bosluk igindeki su yogunlugu arttikca
temas agisi artar.

Nano puruzlt/yapih yizeylerde 1slatma kontrolinin aragtiriimasi icin bosluk hacmi ile
ortalama bosluk yogunlugu iligkilendirilmistir ancak bosluk hacminin nano oruntulla yuzey
Uzerindeki 1slanma davranigini kismen elde edebildigi bulunmustur. Bogluk hacmi; bosluk
derinligi ve genisliginin bir fonksiyonu oldugundan, yizey islanmasini karakterize etmek igin
bosluk hacmi kullanildiginda sutun genigliginin etkisi ihmal edilmistir. Bu nedenle, i1slatma
davranigini karakterize etmek icin bosluk hacmi, bosluk genisligi ve sutun genigliginden
olusan boyutsuz ylzey parametresi Onerilmektedir. Buna ek olarak, sonuglar ylizey
purazlaligane bagh en yuksek temas agisi degisikliklerinin sinirli oldugunu géstermektedir.
Belirli bir ylzey parametresi degerinden sonra, temas acisi degisimi durmaktadir. Ayrica,
kararli temas acisi degerleri elde etmek igin ylzey parametresinin 0.5'ten blyuk olmasi
gerektigi bulunmustur.

Silika yuUzeylerde 1slanma davraniginin incelenmesi c¢alismasinin devaminda yapilan
civilenme etkisi g¢alismasinda nano desenli silika ylzeylerde islanma MD tarafindan
incelenmistir. ki farkh 1slatma kosulunda (i¢ farkli yiizey morfolojisi olusturulmustur.
Sonuclarimiz nanopatternize yulzeylerin 1slanma acisinin damlacik hacmine bagh olarak
degistigini gostermektedir. Temas acisi, damlacigin hacminin artmasiyla givilenme etkisinden
dolayl artmaya devam eder ve etki altinda kaldi§i ¢ivilenme kuvvetine yenilece@i noktaya
kadar bu artisini surdurur. Bu yenilme etkisinden sonra bir sonraki heterojen yuzeye ilerleyek
ayni sireci tekrarlar. Bu i1slatma salinimlari, salinim araligini azaltarak kendini tekrar eder ve
sonucta temas acisi, damlacik boyutu buylmesi ile belirli bir denge degerine donusur. Bu
fenomen, bir ylzeydeki fiziksel / kimyasal heterojenlikler nedeniyle l¢ fazli temas hatti
Uzerinde gelisen civilenme kuvvetinden kaynaklanir. Civilenme kuvveti, sivi cephesini
olculebilir bir durumda tutar ve denge degerinden 6nemli olgclide farkli bir islatma acisi
olusturur. Onceki arastirmacilar, belirli bir kati-sivi-buhar icin, givilenme kuvveti ve givilenme-
bosaltma mekanizmalarinin temel anlayisinin eksik olmasi nedeniyle kolayca agiklanamayan
surekli bir temas acisi degerleri gdzlemlediler. Genel olarak, (i) civilenme etkilerinin ihmal
edilebilir hale gelmesi igin boyut sinirit ve (ii) civilenme kuvvetinin genel katkisi henliz
bilinmemektedir. Yaklasik 300 farkli boyuttaki damlaciklari simile ederek ylzey islatma
Uzerindeki civilenme etkilerini ¢ozdik ve karakterize ettik. ik olarak, temas acisinin
sabitlenmis halde sabit bir damlacik taban boyutunda damlacik boyutu blylimesine goére
dogrusal olarak degistigini sunduk. Bu davranigi “mikroskopik davranis” olarak
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adlandiniyoruz. Burada, civilenme etkilerinin, karsilik gelen islatma durumunda olusan
damlacik seklinden bagimsiz olarak, dogrudan damlacik hacminden (RD-FS) hesaplanan
damlacik buyukliga ile iligkili oldugunu gézlemledik. Bu serbest duran damlacik yarigapini,
karsilik gelen yuzeyin desen boyutuyla (RD-FS / P) normallestirdigimizde, farkli boyut
heterojenliklerine goére farkli boyut damlaciklarinin islatma davranislari arasinda bir
"benzerlik" gézlemledik. Bu ¢alismanin en énemli bulgularindan biridir. Damlacik boyutunun
heterojenite boyutuna orani ayni oldugunda, temas acisi dedisimi, damlacik ve ylzey
modelinin boyutundan badimsiz olarak sabit bir dogrusal varyasyonda evrensel bir davranis
g6stermistir. ikinci olarak, bu dogrusal varyasyonlarin gradyanini belirleyerek her
mikroskopik setteki temas acilarinin degisimini karakterize ettik. Young tahminlerine
civilenme etkisi olarak da tanimlanan ylzey islatma kosullarindan bagimsiz olarak
mikroskopik set egimlerin varyasyonunda evrensel bir davranis gézlemledik. Her mikroskopik
setin bu temas agisi gradyanlari, belirli bir mikroskopik setin ((1 / (RD-FS / P) Ave)) ortalama
normallestiriimis damlacik boyutunun ters dogrusal fonksiyonu olarak azalir. Bu baglamda,
civilenme etkileri damlacik buyuakligu, yuzey heterojenite blyukligu ve 1slanma durumundan
bagimsiz olarak RD-FS / P'nin bir fonksiyonu olarak bulunur. Damlacik boyutunun
azalmasiyla, civilenme etkisi azalir ve ihmal edilebilir hale gelir ve temas agcisi, karsilik gelen
yuzeyin heterojenligine ve islanma durumuna bagli olarak denge degerine ulasir. Bunu
“makroskopik davranis” olarak tanimladik. Ozellikle, serbest duran damlacik capi, ylzey
yapisinin boyutunun yaklasik 24 katina esit oldugunda c¢ivilenme etkisinin ortadan kalktigini
bulduk.

Ayrica, yuzey desenli silika nano kanallarindan kuvvetle calisan su akigi i¢cin molekuler
dinamik (MD) similasyonlari gerceklestirdik. Bu c¢alismada, suyun sinirli bir kanal
uzunlugunda silika nanokanallarda tasinmasinin kayma davranigi, tasarlanan yizey
paternleri icin tahmin edilmigtir. YUzey purtzlulugunin kayma davranisi Uzerindeki etkileri,
ylzey nanoyapisinin morfolojisinin sistematik olarak degistiriimesi ile arastiriimaktadir.
Yuzeyde olusan nano boyutlu yizey yapilarinin kayma davranisini degistirdigini gésterdik ve
ylzey yapilarinin kayma uzunlugu ile iligkilisini belirledik. Hiz kaymasini belirleyen kati-sivi
etkilesimleri ayni zamanda yizey i1slanma dinamiklerini de belirleyebilir. Bu nedenle, hiz
kaymasi ve ortaya cikan sivi tasinmasi, iIslatma dinamikleri veya temas agisi ile tahmin
edilebilir ve hatta kontrol edilebilir. Bu sebeple yedi farkli ylzey yapisinda ve ug farkh kati/sivi
etkilesim parametresinde akis davranisini inceledik ve bu akiglara ait kayma uzunluklarini
hesapladik. Hesapladigimiz kayma uzunluklari de@erleri ile plrGzll ylzeylerdeki oyuk yapisi
arasinda bir iliski kurduk. Oyuk hacmi ile kayma uzunluklari arasinda uyumlu bir iligki
oldugunu goérdik. Dolayisiyla, farkli tasarimlanmis ylzey yapilar icin kayma davranisi,
Onerilen teoriler kullanilarak bu yapilandiriimis ylzeyler Gzerinde Olcllen temas agilari ile
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karsilastirdik. Daha sonra elde ettigimiz veriler tzerinde iki temel ¢alisma tarafindan 6nerilen
modelleri uyguladik. Sonuglarimiz Huang ve digerlerinin teorisine yakin olsa da, bire bir
uyumluluk sadece diiz ylzey icin gézlemledik. Bunun nedeni olarak da, ylzeydeki purtzlulik
arttikga surtinmenin artmasi ve kayma uzunlugunun azalmasi oldugunu digunmekteyiz.
Literatlrdeki diger galismalardan, bu teorilerin diz ylzeyler icin daha uygun oldugu ve

ylzeydeki purdzlilik miktar arttik¢a teori uzaklasildigini da farkettik.

Devaminda ayni kanallarda i1si transferi ¢alistik. Nano-dlgek kanallarda baskin hale gelen ara
yUz 1sil direncinin sicaklik atlamalarina neden oldugunu gordik. Bu sicaklik atlamalarinin
yluzey yapilarinin degisimi ile nasil dedistigini arastirdik. Sicaklik atlamalarini Kapitza
uzunlugu cinsinden olgtik. Kapitza uzunlugunun kanal boyunca bolgesel olarak hesapladik.
Yuzey yapisi boyunca Kapitza’'nin ylzey yapisinin tepelerinde arttigini ve ¢ukur bélgelerinde
azaldigini gézlemledik. Bu bdlgesel Kapitza de@erlerinin ortalamasi olarak galistigimiz herbir
ylzey cesidi icin bir ortalama Kapitza hesapladik. Bu ortalama Kapitzalarin ylzey yapilari

oyunca artan alan ile aslinda azaldigini gézlemledik.

BUtin bu genis capl ¢calismamiz sonucunda degisik boyutlardaki ylzey yapilari Gzerinde
givilenme/takilma etkilerinden arindirilmis denge 1slanma agisininin, ortalama kayma
uzunlugununun ve ortalama Kapitza uzunlugununun yilzey yapisinin geometrik ozellikleri
cinsinden degisimini karakterize ettik. Islanma agisinin ylzey yapisi hacminin artmasi ile
arttigini gérduk. Kayma hizinin ylzey yapisinin hacmi bdlu ylzey yapisinin genisliginin
karesi cinsinden azaldigini bulduk. Kapitza uzunlugunun ise ylzey yapisinin hacmi g¢arpi
ylzey yapisinin yuksekligi boli ylzey yapisinin genisliginin karesi cinsinden azaldigini
kesfettik. Bu karakterizasyon sayesinde ihtiya¢g duyulan islanma, akis miktari yada isi

transferi miktari ylizey yapilari ile ayarlanabilir.
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dogrultusunda segctik. Farkli yuzey yapilari olusturarak 1slanmada olusan degisimi inceledik.
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mekanizmalarini tahmin edemedigini goésterdik. Islanma agisinin yiizey yapisinin geometrik
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