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Ozet

Proje kapsaminda su tutmayan ylzey lUzerinde duran mikrodamlalarin inceltilmis fiber ile
ultraylksek c¢ozunurlikte spektroskopisi icin gerekli tim deney dizenekleri kurulmustur. Bu
dizenekler: Harici optik salinicili bir diyot lazeri, inceltiimis fiber hazirlama dizenegi, ve
inceltiimis fiberin mikrodamlaya kontrolli yaklastiriimasini saglayan 6zgin ters mikroskop
diizenegidir. inceltimis fiber ile mikrodamlalarin optik baglasmasi deneylerine
laboratuvarimizda baslanmistir. Geleneksel 1sima spektroskopisi teknidi kullanilarak su
tutmayan yuzey lGzerinde duran mikrodamlalarin temel mekanik rezonanslari incelenmis ve
elde edilen sonuglar mevcut analitik model ile kargilastirmistir. Temel mekanik rezonans
frekansinin olcimi yontemi ile mikrodamlalarin su tutmayan ylzey (zerindeki kontak

acilarinin belirlenebildigi gorulmas ve bu sonug uluslararasi makalelerde yayinlanmigtir.

Abstract

With this project all the experimental setups required for ultrahigh resolution spectroscopy of
microdroplets with tapered optical fibers have been built. These include: An external cavity
diode laser system, a fiber tapering setup, and a home-built inverted microscope which
enables controlled positioning of a tapered fiber next to a microdroplet. Studies on optical
coupling between a tapered optical fiber and a microdroplet are currently underway in our
laboratory. Using traditional fluorescence microscopy, fundamental mechanical resonances of
microdrolets standing on a superhydrophobic surface have been characterized and the
results have been compared with existing analytical models. Our studies showed that the
measurement of the mechanical resonance frequency can serve as a novel method for
contact angle determination of microdroplets standing on a superhydrophobic surface. This

interesting finding has been reported in two international journal publications.



Ayarlanabilir baydkliklere, sekillere ve kirinim indislerine sahip sivi mikrodamlalara
dayanan optik mikrokovuklar, yiksek kaliteli optik rezonanslari (fisildayan galeri Kiplerini)
barindirirlar [Fields2000]. Bu 6zellikleri, mikrokodamlalarii, 1sik kaynaklari, kimyasal sensorler
ve biyosensoérler gibi ¢ip entegreli optofluidik uygulamalarda kullanigl hale getirmistir
[Tang2011]. Mikrodamlalarin optofluidik sistemlerde kullaniimasini iceren pek ¢ok ydntem
geligtiriimektedir [Psaltis2006]. Bu yodntemler arasinda su tutmayan (superhidrofobik)
yuzeylerin kullanimi énemli bir yer tutar [Kiraz2006]. Bu gibi bir ylzey Uzerinde duran
damlalarin kiresel simetrik seklini cok az bozarak onlarin pozisyonlarini sabitler ve bununla
birlikte entegre dalgakilavuzlari gibi ¢ip icinde laboratuvar tipi (lab-on-a-chip) cihazlarinin

damlalarla etkilesimine imkan saglar.

Projenin amaci su tutmayan yuzey Uzerinde duran tek sivi mikrodamlalarin ultraytksek
¢ozunurlukte optik spektroskopisinin gergeklestiriimesi olmustur. Proje kapsaminda dncelikle
bu deneyler igin gerekli olan harici optik salinicili bir diyot lazeri kurulmustur. Bu lazer
kullanilarak mikrodamlalarin ultraylksek ¢oziunurlUkte spektroskopisi icin en uygun yontemin
inceltiimis fiber ile taranabilen bir lazerin mikrodamlaya optik baglasmasinin saglanmasi
oldugu tespit edilmis [Vahala2003, Kippenberg2005, Ma2007] ve proje kapsaminda bu yonde
calismalar gergeklestiriimistir. Bu ¢alismalarda optik fiber inceltmek icin bir dizenek kurulmus
ve bu diizenek ile inceltilen fiberler test edilmistir. inceltimis fiberlerin bir mikrodamlaya
kontrolll bir sekilde yaklastiriimasi icin gerekli ters mikroskop kurulmus ve bu mikroskop ile
bir inceltiimis fiberin mikrodamlaya kontrollli yaklasmasi goésterilmistir. Cok yakin zamanda

inceltilmis fiberler ile mikrodamlalarin optik baglagsmasina laboratuvarimizda ulasilacaktir.

Ayrica, ultraylksek c¢ozundrlikte spektroskopi deneylerinde gdzlenmesi planlanan
optomekanik baglasma konusu ile ilgili olarak mikrodamlalarin mekanik rezonanslarinin
karakterizasyonu konusunda ilerlenmis ve su tutmayan vylzey U(zerinde duran
mikrodamlalarin temel mekanik rezonanslari karakterize edilmistir. Bu ¢alismalarda mekanik
rezonanslar iki sekilde uyarilmigtir: Alttasin belli bir frekansta sallanmasi ile mekanik olarak
ve yatay bir elektrik alan uygulanmasi ile elektriksel olarak. Bu deneylerin sonuclari kuramsal
calismalar ile karsilastiriimis ve bu teknigin mikrodamlalarin kontak agilarinin élgtlmesi igin
yeni bir ydntem olarak kullanilabilece@i anlasiimistir. Bu ¢alismalardan elde edilen sonuglar
proje 6zet bilgi formunda belirtilen ve rapora eklenen uluslararasi dergi makalelerii ve

konferans sunumlari ile uluslararasi bilim topluluguna sunulmustur.



iki senelik proje siresince gerceklestirilen calismalar asagidaki alt basliklarda
toplanmistir:

a) Harici optik salinicili bir diyot lazeri sisteminin kurulumu

b) Fiber inceltme dizeneginin tasarimi, kurulumu ve testi

c) Dikey titresimlerle mikrodamla mekanik rezonanslarinin incelenmesi

d) Yatay titregimlerle mikrodamla mekanik rezonanslarinin incelenmesi

e) Pozisyona hassas fotoalgilayici ile mikrodamlalarin mekanik rezonanslarinin incelenmesi

Bu altbasliklar ilerleyen bolumlerde detaylandiriimaktadir.
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1 Harici Optik Salinicili Diyot Lazer Sisteminin Kurulumu

ve Karakterizasyonu

1.1 Harici Optik Salinicili Diyot Lazer Sisteminin Kurulumu

Projemiz kapsaminda mikrodamlalarin hacim ylksek hassasiyette sabitlemesi ve
spektroskopik dlguimler icin ¢cok kiglk spektral genislige sahip bir Harici Optik Salinicili Diyot
Lazer Sistemi (HOSDLS) gerceklestiriimistir. HOSDLS igin gerekli pargalar proje butgesi ile
tedarik edilmis ve daha sonra kurulum gergeklestiriimistir. HOSDLS'nin temel testlerinin
gerceklestiriimesine baglanmistir. HOSDLS'nin kurulumu laboratuvarimizda misafir 6gretim
Uyesi olarak 1 Subat 2010 — 1 Subat 2011 tarihleri arasinda goérev yapan Yrd. Dog. Dr.
ibrahim Kigiikkara tarafindan gerceklestirilmistir. Yrd. Dog. Dr. ibrahim Kiigiikkara’nin sirekli
kadrosu Mersin Universitesi, Fizik Bolim{’'ndedir ve kendisi TUBITAK doktora sonrasi

arastirma gorevlisi destekleme programindan elde edilen destek ile c¢alismalarini

surdarmustdr.
Arka OnTabla
UPA-PA1 Tabla
Adaptéra \
(] Kirinim
,,,,,,,,, w_ — lzgarasi
Mercek L Tablasi
MNa
3 — L
Diyot
Lazer
= Kinnim ~ PZT
|zgarasi
Toplayicl || Lazer
Mercek tipa Isini
Mercek
Ayar tapu

Sekil 1.1: Optik Salinicili Diyot Lazer Sistemi (HOSDLS) sematik gosterimi (Ustten gérinis)

HOSDLS'nin temel tasarimi Sekil 1.1’de gosterilmektedir. Tasarimin temelinde bir diyot
lazeri ve bu lazerin 1sin demetinin ydnlendirildigi bir kirinim 1zgarasi (grating) bulunur. Proje

kapsamainda 1064 nm civarinda isiyan diyot lazeri Roithner Lasertechnik firmasindan ve
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kirnim 1zgarasi da Thorlabs firmasindan satin alinmistir (Satin alimlara iliskin fatura ve
makbuzlar raporun ekinde bulunmaktadir) . Diyot lazeri 1simasi bir mercek ile paralel hale
getirilir ve kirinim 1zgarasina yonlendirilir. Boylece genis bir spektral aralikta isima yapan
diyot lazerinin belli bir kliglik spektral bdlgesi segilmis olur. Bdylece kugik spektral geniglige
sahip lazer elde edilir. Lazerin spektral genisliginin kig¢lk olarak korunmasi icin batln

tasarimin sicaklik kontroll hassas bir sekilde yapilmaktadir.

H ; 527 nm

—_
E
=
o
oM ©
5
k=] 0.7 nm
2 - || =
o \
o
=
b= |
FOK L |
_ e \
y slo w 4
| \ L J |
|  Som) . et M et et
== T T T T
— 500 510 520 530 540 550

Dalgaboyu (nm)

Sekil 1.2: (sol) HOSDLS’nin gug dlgiimi ve spektral analizinin sematik goésterimi. GK: HOLDS igin
akim ve sicaklik kontrollii gii¢ kaynagdi, OM: Odaklayici Mercek, FK: Frekans Katlayici Kristal, IB: Isin
Béliict, FL: 1064nm Optik Filtre, IS: Isik Sensérii, SIO: Sayisal Isik Olger. (sag) HOSDLS nin frekans
katlamasindan sonra spektral lgimu. 527 nm’deki lazer tepesi gorulmekte. Lazer tepesinin genisligi

spektrometre ¢ézunurliga ile sinirlidir.

Kurulan HOSDLS’nin temel testlerinden spektral testi projemizin ilk 6 aylik déneminde
gercgeklestirilmistir. Bu test igin kurulan deney dizenegdi Sekil 1.2°de gosterilmektedir. Kurulan
deney duzenegdinin ve HOSDLS’nin fotografi Sekil 1.3'de gosteriimektedir. Spektral test
deneylerinde kullanilan spektrometre goérunur dalgaboyu araligi (400-650 nm) igin optimize
edilmedigi icin lazerin ¢ikisina frekans katlama kristali yerlestirilmistir. Frekans katlamadan
sonra 532 nm civarindaki lazer igsimasi Ol¢limustir. Spektral dlcim sonucu Sekil 1.2(sag)’da
gosterilmektedir. Frekans katlamadan sonra 527 nm’de gérinen lazer i1simasi frekans
katlamadan 6nce 1054 nm’de lazer 1gimasi elde edildigini gosterir. Ayrica 527 nm’de olgllen
spektral genislik (0.7 nm) spektrometrenin ¢ézunurliga ile sinirhdir. Bu 1054 nm’deki lazer

Isimasinin spektral genigliginin 1.4 nm’den kiguk oldugunu gosterir.
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Sekil 1.3: HOSDLS karakterizasyon diizenedgi.

1.2 Harici Optik Salinicili Diyot Lazer Sisteminin Karakterizasyonu

Kurulan lazer sisteminin spektral bant genisligi dlgimu Sekil 1.4’de sematik gosterimi
verilen Michelson Interferometresi dizenegi ile gerceklestiriimistir. Lazer sabit sicaklik ve
¢ikis guctndeyken ¢ikan 1sin kip 1sin boélicu kullanilarak ikiye ayrilmis ve bu iginlar biri sabit
ve digeri hareketli olan iki ayna yardimiyla bir CCD kamera lzerine dusurilmesi saglanmistir.
Lazer 1simasina ait girisim deseni goruntuleri kameraya bagh olan bir bilgisayara kaydedilmis

ve hareketli ayna 5cm uzaklastirilarak 3m lik bir uzakhk islem boyunca tekrarlanmistir.

Lazer akim
ve sicaklik
kontrol
Unitesi

Hareketli
Ayna

Sabit
Ayna

Sekil 1.4: HOSDLS'nin spectral bant genigliginin Michelson interferometresi yéntemiyle élgiim

dizenegdin sematik gésterimi.
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Asagidaki resimde lazer sisteminin band genigliginin dlgiminde elde edilen girisim
desenlerinden bir 6rnek gorulmektedir (Sekil 1.5). Bu desenin Uzerindeki kontrast Imaged adli
bir resim isleme programi yardimiyla ¢ikartiimistir. En yiksek ve en algak parlakligi izleyen
komsu karanlik deger arasindaki fark bize kontrast oranini vermistir. Buradan en ylksek
parlaklhk ve en diguk parlaklik farkinin iki degerin toplamina orani gorunebilirlige esittir.
Bdylece her bir uzaklik icin elde edilen degderin uzakliga gore dagiliminin belirlenmesi ile

spectral geniglik dlgimu gergeklestiriimigtir.
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Sekil 1.5: (sol) HOSDLS band genisliginin Michelson Interferometre yontemi ile dlgilmesinden elde
edilen ve kontrast élgmek igin kullanilan girisim gérintiisi. (sag) HOSDLS Michelson interferometresi
yéntemiyle bant genisligini 6lcme isleminde hareketli ayna mesafesinin girisim sacaklarinin

gbrunebilirligine karsi grafidi.

Sekil 1.5'de lazer 15131 genisliginin dlgimi icin kurulan sematik gériintiisi Michelson
Interfremoteresi deneyinin sonucunda elde edilen ve goérunebilirlik dlgimindn ekrana (CCD
kamera) uzakhgda karsi grafigi verilmigtir. Grafikten de goruldugu gibi gorunebilirlik (visibility)
uzaklikla azalmaktadir. Bu grafigin Gaussiyan fitinden elde edilen dagilimin tam-genislikteki
yari-maksimum degerinden 1simanin bant genisligi 17MHz olarak O&lgtlmuastir. Bu bant

genigligi planlanan yuksek kalite faktort dlgumleri igin yeterlidir.
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2 inceltilmis Optik Fiber ile Mikrodamlalarin
Spektroskopisi

2.1 Ozgiin Ters Mikroskop Sisteminin Tasarimi, Kurulumu ve Testi

Sekil 2.1: Tasarlanan ters mikroskobun mekanik gizimleri. (a) Fiber hizalama sistemi ile deneylerde

kullanilacak nem odacigi (merkezde), t¢ boyutlu 6rnek hizalandirma sehpasi (merkezde asagida) ve
mikroskop aydinlatma sistemi (yukarida) gérilmektedir. (b) inceltilmis fiberin hizalanmasinda
kullanilacak gift konumlandirma sisteminin yakin goriinim. Ug boyutlu piezoelektrik hareket sehpasi
(asagida) fiberi tutan Ug¢ boyutlu mekanik hareket sehpasinin (yukarida) hassas hizalanmasinda
kullanihir. Tasarimimizda mikroskop objektifinin pozisyonu sabit kalir, 6rnek (fiberin altinda gériinen
cam lamel) nem odacigi ile birlikte hareket ettirilir. (c) Ornek hizalandirma sistemi ile birlikte nem
odaciginin gorintisi. (d) Tim hizalama sistemleri, fiber tutuculari ile birlikte deneylerde kullanilacak

nem odaciginin géruntisa.
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inceltiimis  fiber ile mikrodamlalarin ultrayiiksek spektroskopisi [Vahala2003,
Kippenberg2005, Ma2007] deneyleri icin Sekil 2.1’de CAD gizimleri gdsterilen 6zgin bir ters
mikroskop gelistirilmistir. Gergeklestirilen 6zgin tasarim ile inceltiimis fiberin G¢ boyutlu olarak
6rnege gbére hassas konumlandiriimasi, 6rnek bir nem odacidinin iginde iken
basarilabilecektir. Tasarlanan ters mikroskopta 6rnek, 6rnek odacigiyla birlikte G¢ boyutlu
olarak hareket ettirilirken mikroskop objektifi sabit kalir. Buna paralel olarak inceltilmis fiber
mikroskop govdesini ¢iftli bir hassas konumlandirma sistemi ile baglanir. Bu hassas
konumlandirma sistemi mikrometre hassasiyetinde hareket eden bir ¢ boyutlu hareket
sehpasi ile nanometre hassasiyetinde hareket eden bir piezoelektrik hareket sehpasinin
birlestiriimesi ile elde edilir. Tasarlanan tUum hareket sistemleri moduler bir yapidadir,
gerektiginde hizalamalar rahatca yapilabilecektir. Geligtirilen bu ters mikroskop inceltilmis
fiberlerin cam lamel (zerinde duran tek mikrodamlalara nanometre ¢ozUinurliginde
yaklastirilmasina imkan verecektir. Gelistirdigimiz ters mikroskopun mekanik CAD cizimlerini
takiben parcalarinin timinin Uretimi tamamlanmis ve parcalarin laboratuvarimizda

birlestirilerek mikroskop tumuyle islevsel hale getirilmistir (Sekil2.2).

eltilmis optik fiber i¢in kullanilan 3D
poziyon sistemi .

Sekil 2.2: Uretimi tamamlanan ters mikroskobun gériintiisi.
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2.2 Inceltilmis Fiber Hazirlama Diizeneginin Kurulumu ve Testi
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Sekil 2.3: inceltiimis fiber hazirlama diizenegi. Kontrollii olarak hidrojen gazi ile isitilan fiber kontrolll
bir sekilde ¢ekilerek inceltilir. Profosyonel bir fotograf makinasi ve uzun g¢alisma mesafesine sahip bir
hava objektifi yardimi ile inceltme islemi izlenmektedir. Daha sonraki deneylerde inceltme islemi
sirasinda fiberden lazer gecirilerek ¢ikan lazer tek mod 6zelligi tasiyana kadar inceltme islemine

devam edilecektir.

Fiber inceltme iglemi igin kurulan dizenek Sekil 2.3'de gorulmektedir. Fiber inceltme
islemi icin lazer ile 1gitma gibi alternatiflere goére daha ucuz ve pratik olan hidrojen gazi
kullaniimistir. Fiber inceltme islemine baglamadan énce fiberin dis kismindaki plastik kaplama
styirilarak kaldirilir. Isitma islemi sirasinda fiber gekmek igin iki tane motorize hareket sehpasi
(Newport MPA-PP) ve hareket kontroléru (Newport, ESP301) kullaniimaktadir. Motorlarin hiz,

ivme ve pozisyonlarini kontrol etmek igin Sekil 2.4’de goésterilen LabVIEW programi
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kullaniimaktadir. Fiberin ne kadar inceldigi dizenege monte edilen profesyonel bir fotograf
makinasi (Nikon D5000) ve uzun galisma mesafesi olan bir mikroskop objektifi ile (Mitutoyo,
50X, 0.55 NA) izlenmektedir.
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Sekil 2.4: Motorize hareket sehpalarini kontrol etmek icin kullanilan LabVIEW programi.

inceltilmis fiber — mikrodamla optik baglasmasinin saglanmasi igin gerekli olan kalinlig
sahip ve dusuk kayipl inceltilmis fiber Gretmek icin kullanilicak uygun deney parametrelerini
(gaz akis miktari, alev makinesinin yuksekligi, DC motorlarin hizi) bulmak Uzere birgok
deneme yapilmistir. Bu denemeler sonucu fiber inceltmekte kullanilacak parametrelerin
belirlenmesi tamamlanmistir. Fiber inceltme deneylerinden elde edilen inceltilmis fiberleri bazi
optik ve taramali elektron mikroskobu goruntileri Sekil 2.5’de sunulmaktadir. Sekil 2.5a’da,
fiber inceltme isleminin baginda fiber kalinliginin 125 um oldugu goérilmektedir. Fiber inceltme
islemi sirasinda, motorlarin birinin hareket mesafesi arttikga kaydedilen fiber géruntileri Sekil
2.5b ve c'de gosterilmektedir. Motorlarin hareketiyle fiberin kalinhdinin duzenli olarak inceldigi
gorulmektedir. Sekil 2.5’de goéruldigu gibi fiber kalinhgr yaklagik 600 nm’ye kadar
inceltilebilmistir. Ulasilan 1 um altindaki fiber kalinliklari mikrodamlalarin optik rezonanslari
ile optik baglasma saglanmasi igin yeterli dizeydedir. Ayrica fiber inceltme islemi sirasinda
lazerin 151k gegirgenligi kaydedilerek fiberin tekrar tek kip c¢alisma rejimine gectigi
g6zlemlenmistir (Sekil 2.6) [Orucevic2007]. Elde edilen parametrelerle yapilan inceltme islemi

ile son gecgen lazer 1sik miktarinin %90 dan fazla oldugu tespit edilmigtir.
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600KX  EHT= 1.00kV

SE1 WD = 9.0 mm KUYTAM

Sekil 2.5: Uretilen inceltilmis fiberlerin optik ve taramali elektron mikroskobu gériintileri. Fiber
kalinliklari A: 125 ym, B: 25 ym, C: 6 ym, D: 7 ym, E: 1.6 ym ve F: 0.6 ym.
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Sekil 2.6: Fiber inceltme islemi sirasinda fiberin 1s1k gegirgenligi kaydedilmistir. Gegen isik siddetindeki

salinimlarin ani dismesi fiberin tekrar tek kip galisma rejimine gegtigini gdstermektedir.
2.3 Deneylerdeki Son Durum
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Sekil 2.7: (sol) inceltilmis fiberin segilen mikrodamlaya gére géreceli pozisyonunu mikron-alti diizeyde
ayarlamak igin kullanilan 3-D poziyon kontrol sistemi. (sag) Yizey lizerinde duran su/gliserol

karigsimindan olusan mikrodamlayla kenarindaki inceltilmis fiberin optik gorinttsa.

Yuzey Uzerinde duran mikrodamlalarin optik spektroskopisi icin gerekli olan i1sisal ve
mekanik stabiliteyi saglayan ve daha kullanigl olan ters mikroskop tasarlanmis ve uretimi ile
kurulumu gergeklestiriimistir (Sekil 2.7, sol). Tasarlanan bu mikroskobun detaylari bir dnceki
bolimlerde sunulmustur. Projenin son déneminde bu mikroskop kullanilarak ilk o&lgimler

gerceklestirilmistir. Oncelikle inceltilmis fiberin mikrodamlaya gére hassas konumlandiriimasi
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denemeleri gergeklestiriimigtir. Piezoelektrik bir hareket sehpasinin yardimiyla su tutmayan

yuzey uzerinde duran tek bir mikrodamlaya gore inceltilmis fiberin 3-D pozisyonu mikron-alti

¢6zunurlikte basariimistir (Sekil 2.7, sag).
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Sekil 2.8: (sol) Kurulan mikroskop sistemindeki nem odaciginda dort degisik fisildayan galeri Kipi
(FGK)'nin zamanla spektral deg@isimi. (sag) Bu spektral degisimden elde edilen yarigcapin zamana gore

degisim egrisi.

Mikrodamlalarin hacimlerindeki sabitligi saglamak igin mikroskopta doymus inorganik
tuz c¢ozeltileri ile nemi ayarlanabilen odacik yer almaktadir. (Tipik bagil nem orani
magnezyum nitrat ile %53’den potasyum sulfat ile %97’ye kadar degistirilebilmektedir.)
Kurulan mikroskobun performansi titresen mikrodamlalarin mekanik rezonanslarinin ve nem
odacigi icindeki damlaciklarin hacimlerindeki sabitligin zamana gore incelenmesiyle test
(Sekil 2.8).

posizyonundaki tipik spektral kayma miktarinin 3 nm/saat oldugu gézlemlenmistir. Bu da

edilmistir Nem odacidi igindeki damlacigin fisildayan galeri kiplerinin
mikrodamlanin hacimdeki degisimin 5e-3/saat ten daha kiguk olmasina denk gelmektedir. Bu

seviyelerde hacim sabitlenmesi takib eden ¢alismalarimiz igin yeterli olacaktir.

Yukarida 6zetlendigi gibi fiber inceltme ve 6zgun ters mikroskop FABED projemiz
kapsaminda tam olarak hazir hale getirilmigtir. Bu duzenekler ile mikrodamlalarin ultraylksek
¢ozunurlikte spektroskopisi galismalarina laboratuvarimizda 6nimuzdeki haftalarda
baslanacaktir. Bu konuda bir sene icinde uluslararasi literatirde 6zgin sonuglar alinmasi

beklenmektedir.
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3 Dikey Titregsimlerle Mikrodamla Mekanik Rezonanslarinin
Incelenmesi

Mikroelektromekanik ve optofluidik sistemlerdeki potansiyel uygulamalarindan dolayi
superhidrofobik yizeylere olan ilgi gin gectikge artmaktadir [Nosonovsky2009, Bhushan2007,
Rothstein2010, Kiraz2006]. Superhidrofobik bir ylizeyin i1slanma o6zellikleri, sivi-kati-gaz
etkilesiminin ortalama enerji dengesiyle karakterize edilen 8 kontak acisiyla aciklanabilir
[DeGennes1985]. Superhidrofobik ylzeylerin makroskopik dlgulerin tGzerindeki (>100 um) 6
kontak agisi degerini dlgmek igin birgok teknik mevcuttur, fakat bu teknikler, ylizeyin kimyasi
ve/veya topografisinin milimetre d&lgekli farkliliklarindan kaynaklanan © degisimlerinin
arastinimasina imkan vermemektedir [Lau2003, Journet2005, Hung2010]. Atomik kuvvet
mikroskopisine (AFM) [Checco2003] veya taramali elektron mikroskopisi (SEM) [Cheng2005]
goérintilemesine dayanan alternatif metotlar, sirasiyla 8 kontak agisinin elde edilebilir araligi

(8 < 90°) veya ortam atmosferinin nemi ile sinirlandiriimistir.

Projemiz slresince, titrestirilen stperhidrofobik bir ylzey Uzerinde bulunan mikrometre
Olcekli bireysel sivi damlalarinin mekanik rezonanslarinin analizine bagh olarak mikroskopik
kontak agilarinin dlgima icin yeni bir metot bulunmustur. Bu amagla, bu calismada,
damlacigin mekanik rezonanslarinin ve biyUklUklerinin eszamanli olarak belirlenebilmesi igin
ISlyan boya igeren damlaciklarin lazer isiniyla uyariimasiyla elde edilen fisildayan galeri
Kiplerinin  (FGM) optik spektroskopisi kullaniimigtir. Damlaciklar, optik mikrokovuk roll
ustlenmiglerdir [Kiraz2006] ve damlaciklarin isima spektrumu, spektral genislikleri damlacigin
titresim genliklerine bagh olan fisildayan galeri Kiplerini karakterize eder. Fisildayan galeri
Kipinin genisligini, farkh bUyUkIGklG damlalarin althk titresim frekanslarinin bir fonksiyonu
olarak izleyerek, damlaciklarin maksimal fisildayan galeri kiplerinin geniglemesinin oldugu
frekanslardaki rezonans frekanslari belirlenmigtir. Ardindan, damlacik buyukligu, Lorenz-Mie
sacgilma teorisi kullaniimasiyla fisildayan galeri kiplerin kip-eslestirmesi ile belirlenmistir.
Verilen bir damlacik igin, 8 kontak agisi, yizeyde duran damlacigin aksisimektrik salinimlari
icin geligtirilen teori kullanilarak, damlacik mekanik rezonans frekansinin ve buyudkligunin
bagimsiz dlgimlerinden elde edilmistir [Strani1984, Smithwick1989]. Bu calismada, bu teknik
kullanarak, farkl seviyede slperhidrofobikliklere sahip iki althk Uzerindeki damlaciklarin
mikroskopik kontak acilari dlgilmustir ve ayni ylzeydeki milimetrik damlaciklarin ortalama
kontak agilari arasinda iyi bir korelasyon bulunmustur. Damlacik titresim frekansinin dlgimu

kullanilarak kontak acisinin olcilmesi daha &dnceden sadece milimetrik damlalar icin

22



gosterilmistir [Yamakita1999]. Ancak, ref. Yamakital999'da, kontak acgisi 110%den biiyiik
degildir. Ayrica, deneylerde, bir damlacigin mekanik rezonansinin ve blyUkliginin ylksek

kesinlikle eszamanli olarak belirlenmesinde fisildayan galeri kipleri kullaniimamistir.
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Sekil 3.1: Mikrodamla kontak agisi él¢iimleri igin deneysel dizenek. (ist) Kontrolli nem hicresinin
gosterimi. (alt sol) Alttasin, harmonik piezoelektrik donusturiclt sirimune frekans cevabl, bir yardimci
paralel lazer 1gin1 ve bir dortlu fotodiyotun kullaniimasiyla karakterize edilir. (alt sag) Mikrodamla
rezonans frekansinin fiili algilanmasi, bir spektrografik ile karakterize edilen ters mikroskop

konfiglrasyonu ile gerceklestirilir.

Deneylerde kullanilan superhidrofobik yuzeyler, hidrofobik silika nanopargaciklar
(Aeroxide LE1, ortalama pargacik blyukligu 14nm; Evonik) iceren solisyonun temiz lameller
Uzerine spin kaplama ydntemiyle kaplanmasiyla elde edilmistir. YUzeyin sUperhidrofobiklik
seviyesi, spin kaplama oOncesinde nanoparcgaciklarin farkli ¢dzlcilerde c¢bzlinmesiyle
hazirlanan c¢ozeltiler (50 mg LE1/1 mL etanol veya kloroform) kullanilarak elde edilmistir.
Rhodamine B katkili NaCl-su mikrodamlalar (2.5MNaCl, 100 pM Rhodamine B),
superhidrofobik ytizeye bir ultrasonik puskirticli yardimiyla atmosferik ortam sartlarinda
puskurtulmustur. Stperhidrofobik film kapli lamelin diger ylzeyine, lamele dik yonde damlacik

salinimlarini uyaran bir piezoelektrik donustirtcu yapistiriimistir (Sekil 3.1). Daha sonra,
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yuzeyinde mikrodamlalari bulunduran 6rnek, % 84 sabit su-nemine sahip ve sulu KCI
solUsyonu igeren Olcim hicresinin alt kismina tutturulmustur. Optik spektroskopi deneyleri,

ters mikroskop geometrisi ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.1, alt sag).

Deneylerde, segilen bir damlacigin ¢eperine yakin bir bolgeye pompali surekli dalga
yesil lazeri (A = 532 nm, 4.5mW maksimum gig¢) dar hizmeyle odaklamak igin bir hava
mikroskop objektifi (sayisal 1gik araligi = 0.8, 60x; Nikon) kullaniimistir. Damlacikta uyarilan
ISima daha sonra ayni mikroskop objektifi ile toplanip, 1s1gin spektroskopik bir CCD kamera
ile algilanmasindan o6nce dagitiimasini saglayan 1200 gr/mm parmaklikh 500 mm
monokromatdre (spektral ¢ézinurlik = 0.07 nm, SpectraPro; Acton Research) gonderilmigtir.
Bir yiksek gerilim yikselteci (WMA- 300; Falco Systems), bir sinyal jeneratériiniin (33220A;
Agilent) cikisina baglanarak piezoelektrik dénustiricinin yaklasik 300 V tepe-tepe sinus
sinyali ile degisen frekanslarda surilmesi saglanmistir. Hazirlanan her 6rnek hicresi igin,
althgin titresim cevabi, bir dortli fotodiyot kullanilarak titresen altliktan yansiyan bir lazer
Isininin sapmasi Olgllerek karakterize edilmistir. (Sekil 3.1, alt sol). Sekil 3.2, deneylerde

kullanilan tek Kristal safir ve amorf cam alttaglarin tipik titresim cevaplari gésteriimektedir.
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Sekil 3.2: Tek Kristal safir (sol) ve amorf cam (sag) alttaslar i¢in suricl frekansinin bir fonksiyonu

olarak alttastan lazer 1sin1 sapmasi. Isin sapmasi, altlik titresim genligi ile dogrudan orantilidir.

50 ile 200 kHz arasinda oldukg¢a buyuk altlik titresim genlikleri gozlenmigtir. Bu, bu
calismadaki mikrometre bUyUklUkli damlaciklarin en dusuk dereceli aksisimetrik mekanik
rezonanslarini iceren kritik bir frekans araligidir [Strani1984]. Alttasin elastiklik 6zelligine ve
yerlestiriimesine bagh olarak, deneylerde kullanilan farkl alttaslarin titresim cevaplarinda
cesitlilik gozlenmigtir (Sekil 3.2). Mimkin oldugunca diz titresim cevabina sahip olduklari igin
deneylerde amorf cam alttas tercih edilmistir. Boylece galisilan her bir damlacigin mekanik
rezonans frekansinin civarinda yaklasik olarak sabit salinim kuvveti saglanmistir. Her bir
mikrodamladan 1sima spektrumu kaydedilirken gergeklesen piezosuricu frekansinin

taranmasi ile kontak acisi dlgimleri uyum igcindedir. Damlacik mekanik rezonanslari, stricu
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frekansinin bir fonksiyonu olarak fisildayan galeri Kiplerinin analiz edilmesiyle ortaya
cikarilimigtir. 50- 200 kHz frekans araliinda, her bir ¢aligilan damlacik i¢in sadece tek bir
mekanik rezonans frekansi goézlenmigtir. Sekil 3.3, bir NaCl-su mikrodamlanin fisildayan
galeri kipinin yari maksimumdaki tam genigliginin mekanik suricu f frekansiyla nasil
degistigini gostermektedir. Titresen damlacigin i1sima spektrumundaki fisildayan galeri kipleri,
mekanik rezonans frekansina yaklasildikca 6nemli 6lcide genisleme gdstermektedir. Bu
durum, rezonansta, damlacik kovugunun optik kalite faktértint dislren sekilsel salinimlardan
kaynaklanmaktadir [Fields2000]. Olciilen veriden elde edilen Gaussian egrisindeki asil
rezonans, kendini agikga fs"® = 141.1 kHz frekansinda belli eder. Duran damlaciklarin
titresimi oldukga yogun sekilde calisiimaktadir ve damlacik rezonans frekanslari igin cesitli
modeller 6ngorilip 6nerilmektedir [Noblin2004, Celestini2006, McHale2009]. Deneylerde,
sekilleri, tamamen yergekiminin etkisinin ihmal edildigi ylzey gerilimiyle belirlenen, dikey
olarak surllen mikrometrik kiiresel damlaciklar kullaniimistir, buna en uygun model ise Strani
ve Sabetta tarafindan gelistirilen salinim modelidir [Stranil984]. Bu modelde, en duisik

aksisimetrik salinim frekansi fies,

/
fres = @) [t (B)

ile verilir. Burada vy, p ve R sirasiyla, sivinin ylzey gerilimi, sivinin yogunlugu ve damlacigin
kiresel yaricapina karsilik gelmektedir. A;(6), 8 kontak agisina bagl olan en disik frekans
moduyla (mode sayisi 1) iligkili olan 6zdegerdir. Bu nedenle, malzeme &zellikleri ve
buyukligu bilinen bir damlacik igin, 6 kontak agisinin degeri Esitlik 3.1 ve dlgulen resonans
frekansi f&® kullanilarak belirlenebilir. Bununla birlikte, klicik damlaciklarin titresimleri

oldukg¢a hassas oldugunda, fisildayan galeri kipleri, damlacigin kiresel yarigapi R élgilebilir.

Deneylerimizde kaydedilen 1sima spektrumlari, polarizasyon ve kip duzeni ile
tanimlanan ayni kip ailesine sahip en az Ug fisildayan galeri Kipini iceren 39.1 nm’lik bir
spektral araliyi kapsamaktadir. Lorenz-Mie sagilma teorisi ¢ergevesinde, R’nin degeri, bu
fisildayan galeri kiplerinin dogrudan kip-eslestirimesiyle elde edilmistir [Fields2000,
Eversole1992, Eversole1995]. Bu yaklasimda, R, dlgllen fisildayan galeri Kipi spektral
pozisyonlari arasindaki en iyi eslesmeyi saglayan damlacik buyukluk parametrelerinin a; =
(2rR)/N; olarak bulunmasiyla belirlenmigtir ve bu parametreler, n = 1.3677 damlacik kirinim
indisi igin hesaplanmigtir. Burada, A, verilen damlacik 1gima spektrumundaki fisildayan galeri

kiplerin deneysel olarak belirlenen vakum dalgaboylarini gdsterir.
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Sekil 3.3: Yluzeydeki mikrodamlalarin harmonik salinici surticiye cevabil. (sol) R = 5.0 ym yarigcapl
salinim yapan kiresel bir damlacigin 3 farkli striici frekansindaki isima spektrumu. 602.3 nm’de
merkezlenen fisildayan galeri kipleri, yari maksimumdaki tam genislikleri ile karakterize edilirler (sag).

Yari maksimumdaki tam genislik, f frekansinin bir fonksiyonudur. Deneysel verideki ¢arpi isaretleri ve

exp =

Gaussian egrisi, damlacigin fes 141.1 kHz rezonans frekansini verir.

Sekil 3.3'deki durum icin, Lorentz-Mie sacilmasi ile fisildayan galeri modlari
eslestirilerek yarigap R = 5.0 um olarak belirlenmistir. R degerlerindeki belirsizligin (esasen
damlacik kirilma indisinin belirsizliginden kaynaklanir) 100 nm’den az olacaglr tahmin
edilmistir. Sekil 3.4, iki farkh stuperhidrofobik ylzeyde (LE1/etanol kaplama, kirmizi daireler;
LEl/kloroform kaplama, mavi Ug¢genler) duran cesitli kiresel R vyarigaplarina sahip
mikrodamlalar igin f..*® dagilimini gosterir. Caligilan her iki ylizey igin, deneysel veriler birgok
altlik icin kaydedilmistir ve verilerin bir altliktan diger althga 6énemli bir degisiklik gostermedigi
gorulmustur. Ayrica, grafikteki rezonans frekanslarl (fs), kontak agisina bagl A.(6)
dzdegerlerine sahip birgok kontak agisi igin esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmistir. Olglilen ve
hesaplanan en dusuk-kip rezonans frekanslar kiyaslandiginda, aslinda damlacigin rezonans
davranisinin Strani ve Sabetta’nin gelistirdigi formalizm ile oldukc¢a iyi aciklanabildigi
anlasiimistir. R yarigaph damlaciklar igin dlglilen rezonans frekanslarindaki dagilim, esasen
IStk mikroskobu, AFM ve SEM goéruntilerinden anlagildigi Gzere, slperhidrofobik ylzeylerin

yerel kimyasal yapisindan ve/veya topografisinden kaynaklanmaktadir ve bu durum kontak
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acisi histerisisine yol gostermektedir. Ayrica, rezonans frekansindaki ilave belirsizlikler, 6rnek
hucresinin mekanik olarak salinan suriuciuye dizensiz cevabindan kaynaklanmaktadir (Sekil
3.1). Sekil 3.4’de verilen deneysel veriler, damlacigin mekanik rezonans frekanslarinin,
LE1/etanol-kapli ve LE1/kloroform-kapli superhidrofobik ylzeylerdeki damlaciklarinkinden

farklh oldugunu gostermektedir.

.: LE1 /éthanol surface
A LE1 / chloroform surface

f o [kHZ]

..g. : B = 160°

L. ® 4
o8 o 0

\L\" LR |

40 45 50 55 60 65 7O 75 80
R [um]

Sekil 3.4: En dusiik-kip rezonans frekansinin damlacik biyukligine baglihgi. LE1/etanol ve
LE1/kloroform superhidrofobik yuzeylerdeki damlaciklara ait deneysel veriler, sirasiyla daireler ve
Ucgenlerle gosterilmistir. Dogrusal gizgiler, 177%lik kontak agisi (dusuk frekans limiti), 160° kontak agis|
(frekans ortaaraligi) ve 139° kontak agisi (Ust frekans limiti) i¢in Esitlik 3.1’den hesaplanan rezonans
frekans degerlerini gdstermektedir. NaCl-su mikrodamlayi igin diger hesap parametreleri: y = 74.62

mN/m [Marcus2010], yogunluk p = 1144.7 kg/ms, ve kirinim indisi n = 1.3677 [Kiraz2009, Lide2005].

Her iki durumda da damlacik malzemesi ayni oldugu igin, bu farkhhk, iki ylzey
uzerindeki sadece kontak acilarinin arasindaki farkhliklarina atfedilebilir (Esitlik 3.1). Kontak
acilarinin, siperhidrofobik ylzeyi hazirlamada kullanilan ¢éziculere bagimhligi incelenmigtir
[YUce2005]. Sekil 3.5, calisilan iki stperhidrofobik ylzeydeki makroskopik ve mikroskopik
(titresim esasli) kontak agisi élglimlerinin sonuglarini 6zetlemektedir. 6 makroskopik degerleri,
bir siringa yardimiyla yuzey uzerinde damlaciklarin Uretilip dogrudan goéruntilenmesiyle elde
edilmistir (Sekil 4a, 4b). Bu yolla, LE1/etanol-kapli superhidrofobik ylzeydeki ortalama kontak
agIS! Bgano= (154.2 9.1)O (4 farkli damlacigin élgimda icin) ve LE1/kloroform-kaph yluzeydeki
ortalama kontak agisi Byprotorm= (139.4 3.6)O (4 farkli damlacigin dl¢imi icin) olarak elde
edilmistir. Sekil 3.4’deki veriden, Esitlik 3.1 kullanilarak mikroskopik kontak acilari

hesaplanmistir. Mikroskopik kontak acilarinin dagihmi, LE1/etanol-kapli stperhidrofobik
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yuzey Uzerindeki kontak agilarinin ortalama degeri Oeigno = 166.7° ve LE1/Kloroform-kapli
superhidrofobik ylzey Uzerindeki kontak acilarinin ortalama degeri Byorotom= 153.8 olmak
Uzere, Sekil 3.5'de verilmistir. Bu degerler, elektriksel deformasyon kullanilarak benzer
superhidrofobik ylzeyler Gzerindeki mikrodamlalar igin belirlenen kontak agilari ile oldukca
uyumludur [Yorulmaz2009]. Calisilan her iki superhidrofobik ylUzey ayni hidrofobik silica
nanoparc¢aciklarin filmiyle kapli oldugu igin, bu ytzeyler Gzerindeki kontak agilarinin farklihigi,
yuzeylerin kimyasal Ozelliklerinden kaynaklanmamaktadir. Coklu purizlilige sahip
superhidrofobik ylzeylerdeki kontak acilarinin ayni yizey kimyasina sahip daha homojen
yuzeylerdeki kontak acilarindan daha ylksek oldugu kanitlanmistir [Nosonovsky2007,
Schirtcliffe2004]. Ornek siliperhidrofobik ylizeylerimizin SEM gérintilerinin  Sekil 3.6'da
kiyaslanmasiyla, LE1/etanol kapli yizeyin, LE1/kloroform kapli ylizeye kiyasla daha ylksek
yuzey puruzluligune sahip oldugu gozlenmistir. Boylece, iki ylzey Uzerindeki kontak agilari
arasindaki farklihk aslinda ylzey topografisinin degisiminden kaynaklandigi anlasiimistir.
Birgok arastirma grubu, bir yizey Gzerinde duran damlacigin kontak agisi azalmalarini veya
yuzeyin islanma gegisini saglamak icin kontak acisi histerisisini gostererek althk titresimi
uygulamalari yapmaktadir [Mettu2010, Meiron2004, Bormashenko2007]. Burada rapor edilen
Olgumlerde, frekans taramasi esnasinda fisildayan galeri kipinin pozisyonu goézlenerek
belirlendigi ve mekaniksel olarak strme islemi bittikten sonra pek fazla islanma gegisi
gbzlenmemistir. Eger damlacik i1slanma gegisine gitseydi, damlacigin kontak agisi ve bununla
birlikte kiresel R ¢api, fisildayan galeri Kipinin pozisyonlarinin ani degisiminden dolayi
degisecekti. Ancak, tekrarlanan birka¢ deneyde de ani dedisimler gézlenmemekle birlikte,
sicaklik kaymalarindan dolayi kipin spektral pozisyonlarinda kiigtiik kademeli kaymalar (< 0.5
nm) go6zlenmistir. Bdylece, burada rapor ettigimiz mikroskopik oélgimler sayesinde,
damlaciklarin, sekillerinde bir degisim olmaksizin ylzeyde olusturuima slresinden
kaynaklanan islanma durumlari irdelenmigstir. SUperhidrofobik ylzeylerimiz kontak agisi
histerisisi gosterdigi i¢in, bu baslangi¢ 1slanma durumlari, belki kiresel enerji minimumuna
[Mettu2010] karsilik gelmeyebilir.
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Sekil 3.5: Stperhidrofobik ylzeylerin kontak agisi dlgiimleri. Bir NaCl-su damlaciginin dogrudan
goruntilemesi (a) LE1/etanol kaph (b) LE1/kloroform kapli stiperhidrofobik yiizeyler. (c) LE1/etanol
kapl (70 6lgim, Betanol :166.70) ve LE1/kloroform kaph (68 6lgim, Byoroform :153.80) stperhidrofobik

yuzeylerin mikroskopik 6 kontak agilarina ait histogram. Kontak agilari, Sekil 3.4’deki verilerden Esitlik

3.1 kullanilarak hesaplanmistir.

Mikroskopik ve makroskopik kontak acilarinin kiyaslanmasi, mikroskopik &lgiimlerin
sistematik olarak kaydigini goéstermektedir. Bunu, go6zlemlenen islanma durumlarinin,
damlacigin yluzey Uzerinde kolayca déndugu ve hareket edebildigi makroskopik dlgiimlerdeki
kiresel enerji minimumuna yakin olmasina atfedebiliriz. Bu o6lciimlerde kontak agisindaki
gevseme, siringanin geri ¢ekilmesi esnasinda, mekanik c¢alkalama ile kolaylastirilir. Klgik
damlaciklarin dlgulen mikroskopik kontak agisi degerleri, ylzeyin islanma &zelliklerini
yansitan mikrofluidik uygulamalar i¢cin daha uygundur. Superhidrofobik ylzeydeki tipik
damlacik yaricap! ve kontak agisi degerleri icin (R = 5 ym, 8 = 165°), damlacik ile altlik
arasindaki kontak alani, r = R sin(B) = 1.3 pym yarigapina sahiptir ve bu deger kontak agisi
Olcimlerinin uzaysal ¢dzunUrlik limitini belirler. Bu ¢dzindrlUk limiti, ylzey arastirmasinda
daha kiguk damlaciklarin kullaniimasiyla <1 pm indirgenebilir. Bunu basarmak igin,
damlacigin uyarilmasini 200 kHz'in Uzerinde titresim ile saglayabilecek bir piezoelektrik
dénusturicu kullaniimasi gerekir. Sonug olarak, superhidrofobik ylzeyde duran her bir

mikrometrik sivi damlaciginin mekanik rezonanslari analiz ederek mikroskopik sivi-kat
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kontak acilari deneysel olarak karakterize edilmistir. Farkli stperhidrofobiklik seviyelerine
sahip iki yluzeyde, bu metotla, makroskopik damlacik gérintilemesiyle belirlenen kontak
acilar kiyaslanmistir, makroskopik ve mikroskopik kontak agisi élgiimleri arasinda oldukga iyi
bir uyum elde edilmistir. Mikroskopik kontak agilari ve altlik-sivi birlesimi igin kiresel ener;ji
minimumlari arasindaki iliskiyi arastirmak igin daha fazla arastirma gereklidir. Mevcut
mikroskopik kontak agisi arastirmasi, 6zellikle hedef ylizey alani tGizerinde sivi damlaciklarinin
belli istenilen pozisyonda birlesimi gibi genis araliktaki ortam atmosferi sartlari altinda
karmasik ylzey kimyasi modeline sahip ylzeylerin karakterizasyonunda potansiyel

uygulamalara sahiptir.

P M Rurgeily

1um WD 15.3mm S . 1“;11 WD 15.5mm

SEI 10.0kv  X10,000

Sekil 3.6: Calisilan superhidrofobik ylzeylerin SEM gérintuleri: (a) LE1/etanol kaph stperhidrofobik
yuzey ve (b) LE1/kloroform kapli stiperhidrofobik yiizey. SEM gérintulerinin iginde, ayni ylizeye ait

daha yuksek buyutmeli SEM goruntuileri verilmigtir.
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4 Yatay Titregsimlerle Mikrodamla Mekanik Rezonanslarinin
Incelenmesi

Bir 6nceki bolimde acgiklandigi gibi arastirma grubumuz tarafindan sivi mikrokovuklar
icin, mikrometre-blyUklUklG kontak alanlarinda 6 sivi-kati kontak agisinin belirlenmesi igin
duran damlacik titresimlerinin analizini kullanan yeni bir uygulama onerilmistir [Jonas2011].
Bu yaklasimda, ylzeyde duran mikrodamlalar, bir piezoelektrik doénusturict kullanilarak
yuzeye dik olarak titrestirilmistir ve duran damlaciklarin aksisimetrik osilasyonlarinin énceden
gelistirilen teorisine gore kuresel yaricap ve damlacik mekanik rezonans frekansi kullanilarak
0 degeri hesaplanmistir [Stranil984]. Titresim rezonanslari, boya katkili mikrodamlalarin
IsSima spektrumunda damlacik titresim frekansinin bir fonksiyonu olarak fisildayan galeri
kiplerin spektral genisliklerinin analiz edilmesiyle belirlenmigtir. Rezonans frekansi
analizlerine dayanan mikroskopik kontak agisi dl¢gumleri, farkl stperhidrofobikliklere sahip

ylzeyler arasinda ayirim yapmaya olanak saglar.

Bu boélimde detaylari agiklanan c¢alismada, titresim esasli kontak agisi élgim teknigi,
mikrodamla mekanik salinimlarinin elektrik alanla surtlmesiyle saglanmistir. Bu baglamda,
mikrodamlalar, stperhidrofobik ylzey U(zerinde iki dizlemsel altin elektrot arasinda
olusturulan kanalda Uretilmiglerdir ve elektrotlara yatay AC elektrik alan uygulanarak
uyariimigtir.  Sizinti dilektrik modeline gére, bu durum, uygulanan elektrik alanin karesiyle
orantili olan periyodik damlacik deformasyonlarina sebep olur [Torzal971, Bentenitis2005].
AC elektrik alanin kullaniimasi, alttasin direk mekanik sallanmasina gére mikrodamla
titresimlerini uyarmak igin daha pratik alternatif bir mekanizma saglar. AC elektrik alan uyarisi
yonteminde alttasin mekanik rezonanslari gdézlenen damlacik mekanik rezonanslarini

etkilemez.

Onceki béliimde agiklandigi gibi Strani-Sabetta teorisi [Strani1984], yercekimi etkisinin
ihmal edildigi rejimde, ylzey Uzerindeki sivi damlaciklarin aksisimetrik titresimlerini agiklar.
En duslk-seviyeli titresim Kipi igin, f; rezonans frekansi, Esitlik 3.1 ile ifade edilir. Bu esitllikte
v, p ve R sirasiyla, sivinin yuzey gerilimi, yogunlugu ve damlacigin kiresel yarigcapina kargilik
gelmektedir. Boylece, bu parametreler bilindiginde, bu esitlik kullanilarak en disutk-kip
6zdegerinden kontak acisi belirlenebilir [Strani1984, Smithwick1989, Smithwick1992]. Yatay
AC elektrik alanla surtlen damlacik salinimlarinin, duran bir damlacigin simetri eksenine dik
suricl kuvveti olarak sadece aksisimetrik titresim Kkiplerine sebep olmadidi acikga

sdylenebilir. Ancak, burada, aksisimetrik olmayan klglk deformasyonlarin limitinde ve buylk
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kontak agilarinda, damlacik rezonans frekanslarinin, aksisimetrik igin piezoelektrik
donusturicu ve aksisimetrik olmayan igin yatay elektrik alan surimunin ardi ardina
kullaniimasiyla birbirine ¢ok yakin oldugu belirlenmistir. Bdylece, Strani-Sabetta teorisinin
kullaniimasi, bu ¢alismadaki elektriksel olarak surilen damlacik salinimlarina dayali kontak

acisi olgiimlerini dogrular.

Yatay elektrik alan geometrisinde elektriksel olarak surldlen salinimlar, milimetre
blayUklikli su damlaciklarinin mekaniksel frekans cevabini karakterize etmek icin daha
onceden rapor edilmistir [Yamada2003]. Ancak, 6nceki calismada, damlaciklarin salinimi
esnasinda, damlaciklarin blUylk deformasyonlarinin, kontak agilarinin dnemli dl¢ide
degisimine sebep oldugu gézlenmistir. Ayrica, nispeten kiiciik kontak agilarina (6 < 124°)

sahip damlaciklarla ¢alisiimistir ve teorik bir modelle nicel bir kiyaslama yapilmamistir.

— Cam

lince Bakir telin carin dzerine yerlegtirilmesi

— Cam

— Bakir tel

lEvapnraSyun yantemniyle sirasiyla Krom ve
Altin filmin cam ylzeyine kaplanmas

—1— Altin
_—Altin

A T e——
Cam

l ince Bakir telin camin yizeyinden kaldinlmas

—— Altin

— Elektratlar arasi bogluk

Sekil 4.1: Au elektrotlarin hazirlanma asamalari.
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Bu deneylerde mikrodamlalar iki elektrik kontrak arasindaki su tutmayan bir ylzeye
konumlandiriimistir. Kontaklar arasina uygulanan vyiksek sindsoydal elektrik alan ile
mikrodamlalarin mekanik rezonanslari dlgulmustir. Deneyler igin, dncelikle yaklagik 65 pum
araliga sahip Au elektrotlar Uretilip elektrotlarin ylzeyi stiperhidrofobik film ile kaplanmistir ve
superhidrofobik filmin Gzerinde duran tuz/su (NaCl/su) ve gliserol/su mikrodamlalari
kullanilmigtir.  Stperhidrofobik ylzeyler hidrofobik kaplamali silika nanoparcaciklarin (LE1,
LE2) Au elektrotlarin Uzerine spin kaplama yontemi ile kaplanmasi ile elde edilmektedir.
Superhidrofobik ylzeyin lzerine kaplanacagi Au elektrotlarin Gretimi icin, dncelikle 2x2 cm
lameller kimyasal temizleme iglemine tabi tutulmuslardir. Yaklasik 65 um aralikh Au
elektrotlarin Uretilebilmesi icin lamellerin her birinin Gzerine 70 um kalinhkli Bakir teller
yerlestiriimigtir. Ardindan, evaporasyon sisteminde lamellerin (zerine sirasiyla 500 nm
kalinlikli Ti film ve 1 um kahlnlikh Au film 107 Torr yiiksek vakumda kaplanmistir. Lameller
sistemden cikartildiktan sonra, Uzerine vyerlegtirilen Bakir teller kaldirilarak cam/Ti/Au
yapisindaki lamellerin ylzeyinde yaklasik 65 um aralikli Au elektrotlar elde edilmistir. Au

elektrotlarin hazirlanma asamalari Sekil. 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.2: Kog Universitesi Nano-Optik Arastirma Laboratuvari érnek hazirlama odasindan gérinim.

Duzlemsel elektrotlar, aralarinda 70-90 um- yalitkan kanal olusturulmak Uzere, bakir
maske kullanilarak 10° Pa vakumda lamel altliklar (izerine Ti (kalinlik: 0.5 um) and Au
(kalinhik: 1 pum) metallerinin buharlastiriimasiyla hazirlanmigtir. Stperhidrofobik ylzeyler,
dizlemsel elektrotlara sahip lamellerin ylzeyine hidrofobik silica nanopargaciklar igeren (50

mg Aeroxide LE1/1 mL etanol, ortalama pargacik buydkliga size: 14 nm; Evonik) sollsyonun
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spin ile kaplama yontemiyle kaplanmasiyla elde edilmistir [Kiraz2006i Kiraz2009].
Laboratuvarimizda superhidrofobik ylzey elde etmek icin kullanilan cihazlar Sekil. 4.2'de
verilmigtir. Bu yuzeylerin hazirlanmasi laboratuvarimizda rutin olarak gerceklestiriimektedir.
Hazirlanan yuzeylerin Uzerinde duran milimetrik su damlalarinin kontak agilari 150°-160°

araliginda olculmektedir (180° ideal bir kireyi ifade eder).

. /su 96' tisi

“~

Mikroskop objektifi

Sekil 4.3: Mikrodamlalarin hazirlanmasinda kullanilan (sol) ultrasonik puskurticinin (sag) doymus bir

tuz/su ¢ozeltisini igeren nem odaciginin fotograflari.

Mikrodamlalarin Uretiminde laboratuvarimizda mevcut bulunan ultrasonik bir ptskirtici
kullaniimistir. Ultrasonik puskurticl ile yarigaplan birkag mikrometre ile yaklasik 30 pum
arasinda degisen bircok mikrodamla ayni anda hazirlanabilmektedir. Sirasiyla, Sekil. 4.3'de
mikrodamlalarin hazirlanmasinda kullanilan ultrasonik puaskdrtlcindn, mikrodamlalari ve
doymus bir tuz/su ¢odzeltisini igceren nem odaciginin, Sekil. 4.4’de ise Au elektrotlarin

arasindaki hidrofobik ylzey Gzerindeki mikrodamlalarin fotograflari verilmistir.

Sekil 4.4: Au elektrotlarin arasindaki hidrofobik ylzey Gzerindeki mikrodamlalarin fotografi.

Olglimlerde kullanilan nem kontrollii-hiicre Sekil 4.5’de gosteriimigtir. Au elektrotlar
arasindaki kanal icinde Rhodamine B katkili NaCl-su mikrodamlalari (2.5 M NaCl, 100 uM

Rhodamine B) atmosferik ortam kosullarinda ultrasonik puskulrtiici  kullanilarak
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yerlestirilmistir. Superhidrofobik film kapl lamelin diger ylzeyine, lamele dik yénde damlacik
salinimlarini uyaran bir piezoelektrik dontsturtcu yapistiniimistir (Sekil 4.3a). Daha sonra,
yuzeyinde mikrodamlalari bulunduran érnek, % 84 sabit su-nemine sahip ve sulu KCI
solisyonu igeren dlgiim hiicresinin alt kismina tutturulmustur. Olgiim hiicresinin sizdirmazligi
saglandiktan ve damlaciklarin buyukligu dengeye ulastiktan sonra deneyler yaklasik olarak

bir saatte gerceklestirilmigtir.

Boya katkili damlaciklarin fisildayan galeri Kipleri, i1sima spektroskopisi kullanilarak
gbzlenmektedir [Kiraz2006, Kiraz2009, Jonas2011]. Deneylerde, segilen her bir damlacigin
¢eperine yakin bir bdlgeye pompali surekli dalga yesil lazeri (A = 532 nm, 4.5mW maksimum
glcg) dar hiizmeyle odaklamak icin bir hava mikroskop objektifi (sayisal 1sik araligi = 0.8, 60x;
Nikon) kullaniimigtir. Damlacikta uyarilan 1sima daha sonra ayni mikroskop objektifi ile
toplanip, 1s1gin spektroskopik bir CCD kamera ile algilanmasindan énce dagitiimasini
saglayan 1200 gr/mm kirinim i1zgarah 500 mm monokromatore (spektral ¢ozinurlik = 0.07
nm, SpectraPro; Acton Research) goénderilmistir. Bir ylksek gerilim ylkselteci, bir sinyal
jeneratorinun c¢ikisina baglanarak piezoelektrik donustlricunin yaklasik 300 V tepe-tepe
sinls sinyali ile degisen frekanslarda sirilmesi saglanmistir. Deneyler siiresince, mekanik
rezonanslar, her bir mikrodamla icin hem piezoelektrik donistirici hem de yatay elektrik
alan surtcu kullanilarak karakterize edilmistir. Her iki durumda, ardi ardina isima spektrumlari,
uyarma frekansinin bir fonksiyonu olarak kaydedilmistir ve mekanik rezonanslar, fisildayan
galeri Kipinin spektral genisliklerinin frekans baghliginin analiz edilmesiyle ortaya cikariimistir.
Damlaciklarin kiresel yarigaplari, daha dnceden tanimlandi§i gibi [Jonas2011] fisildayan
galeri kiplerinin Lorentz-Mie sagilma teorisi kullanilarak Kkip-eslestirmesiyle belirlenmigtir.
Hazirlanan her 6érnek hicresi igin, alttasin titresim cevabi, bir dértli fotodiyot kullanilarak

titresen alttastan yansiyan bir lazer 1sininin sapmasi oOl¢ulerek karakterize edilmigstir.

Sekil 4.6a, 105 kHz, 119 kHz ve 135 kHZ'lik frekanslarla yatay elektrik alan kullanilarak
surtlen 5.4 um kuresel ¢capli bir damlacigin kaydedilen drnek bir 1Isima spektrumudur. Yatay
elektrik alan ile sirme durumunda, uyarma frekanslari, elektrotlarin arasina uygulanan AC
gerilimin ikinci frekansina esittir glink damlacik deformasyonu, elektrik alan kuvvetine ikinci
dereceden baglidir. 600.2 nm de merkezlenen fisildayan galeri kipi, damlacigin mekanik
rezonansindan dolayl 119 kHz'de maksimum geniglik gOsterir. Mekanik rezonans frekansi,
uyarma frekansinin bir fonksiyonu olan fisildayan galeri Kipinin yari maksimumdaki tam
genigliginin analiz edilmesiyle belirlenmistir (Sekil 4.6b, Ust). Deneysel veriden elde edilen

Gaussian egrisi, bu damlacik igin bir mekanik rezonans frekansinin 119.3 kHz oldugunu
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ortaya cikarir. Kiyaslama igin, Sekil 4.6b, alt, piezoelektrik donustirtcu ile slrtlen ayni
damlaciktan elde edilen ayni fisildayan galeri kipinin yari maksimumdaki tam genisliginin
frekansa bagimlihgini gdsterir. Bu durumda, Gaussian egrisi, elektriksel uyarma ile elde
edilen degere ¢ok yakin olan 119.5 kHZ'lik bir mekanik rezonans frekansini verir. Genelde,
rezonansa Yyakinda, elektrik alanla sdrulen bir damlacigin mekanik frekans cevabi,
piezoelektrik donugturicu ile sudrdldigundekinden daha genistir. Bu, piezoelektrik
donustiricu ile sirme durumunda, stperhidrofobik alttasin spektral olarak dizensiz frekans

cevabi tarafindan damlacigin goézlenen frekans cevabinin daralmasina atfedilmistir

[Jonas2011].
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Sekil 4.5: Titresen mikrodamlalarin kullanildidi kontak agisi élgimleri icin deneysel dizenek.

Damlaciklar, sirali olarak piezoelektrik donusturict kullanilarak AC elektrik alan ile sUrilmektedir.

Sekil 4.7a, 3.5 - 6 um arasinda degdisen kiresel yarigaplara sahip damlaciklarin, ardi
ardina yatay elektrik alan (kirmizi daireler) piezoelektrik dénustirict (mavi tggenler) ile
suriuminden elde edilen rezonans frekanslarini gdstermektedir. Sekil 4.7a’da gdsterilen
deneysel veriler ile Strani- Sabetta theory kullanilarak hesaplanan kontak agilari Sekil 4.7b’de
gOsterilmistir. Yatay elektrik alan ve piezoelektrik dénustiricl ile surilen damlaciklarin

rezonans frekanslari ve kontak acilari asasinda sadece kuguk goreli bir farklihk gézlenmistir.
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Bu kiiguk farkhlik, piezoelektrik donustiricu ile siriim esnasinda, alttasin diizensiz mekanik
cevabina atfedilmistir ve her iki durumda da Strani-Sabetta teorisinin 6ngordugu yaklasik
aksisimetrik titresimlerin uyariimigdigi sonucuna varilmistir. Bu sonug¢, damlacigin
surtlmesinde kullanilan elektrik alan siddetlerinden dolayr damlaciklarin aksisimetrik olmayan
deformasyonlarinin goreli olarak kuguk (< % 0.2) olusundan kaynaklanir [Yorulmaz2009]. Bu
dusuk yatay deformasyon rejiminde, Strani-Sabetta teorisinin, kontak acisi dl¢cimlerinde

kullaniimasi olduk¢a uygundur.
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Sekil 4.6: (a) R = 5.4 um kiresel ¢capli ve yatay AC elektrik alan ile 3 farkh f frekansinda uyarilan bir

damlacigin isima spektrumu. (b) yatay elektrik alanla (Ustteki grafik) ve piezoelektrik donusturicu ile

(alttaki grafik) surtlen ayni damlacigin (a)'daki fisildayan galeri Kiplerinin ) f frekansinin bir fonksiyonu
olarak yari maksimum tam genigligi. Deneysel verideki garpilar ve Gaussian egrisi, sirasiyla f*® e =

119.3 kHz ve f*® res:pz7 = 119.5 kHz damlacik rezonans frekanslarini ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 4.7: (a) Olgiilen mekanik rezonans frekanslarinin (fres) damlacigin kiiresel R ¢apina baghhigi.
Deneysel verlerdeki daireler ve tg¢genler, damlacigin sirasiyla yatay elektrik alan ve piezoelektrik
doniistiriicu ile striilmesine aittir. Diiz egriler, 178° (diisiik frekans limiti) ve 152° (yiiksek frekans limiti)
kontak agilari i¢in Strani-Sabetta teorisi kullanilarak hesaplanan fres degerlerini gdstermektedir. NaCl-
su mikrodamlalar igin diger hesap parametreleri: ylizey gerilimi = 80.1 mN/m, yogunluk = 1144.7 kg/m3
ve kirinim indisi n = 1.3677 [Kiraz2006, Marcus2010, Lide2005]. (b) Strani-Sabetta teorisi kullanilarak

(a)'daki rezonans frekanslari igin hesaplanan kontak agilari [Strani1l984].

Sonug olarak, bu galismada, hem yatay AC elektrik alanla hem de piezoelektrik
donistartica ile slrdlen damlacik osilasyonlari igin, sdperhidrofobik ylzeylerdeki
mikrodamlalarin en disuk-seviyeli titresim rezonanslari incelenmistir. Deneysel sonuglarimiz,
kiiclik deformasyonlar igin, yatay elektrik alan strimiiniin 6 > 150° kontak acilari igin yaklasik
aksisimetrik damlacik titresim modlarini uyardigini gosterir. Bu nedenle aksisimetrik damlacik
salinimlarina ait teorik model, bu durum igin damlacik-yuzey kontak agisini hesaplamada
kullanilabilir. Piezoelektrik donusturtcu surimuine kiyasla, yatay elektrik alan sirumu, kontak
acilarinin  élgimua igin, alttagin mekaniksel cevabi tarafindan etkilenme olmaksizin
damlaciklarin dogrudan salinici uyarimini saglayan daha pratik bir mekanizma saglar.
Elektrik alan surumu ayrica, mikrofluidik sistemler igine kolaylikla entegre edilebilen uygunca
tasarlanmis elektrik alan geometrisi kullanilarak segilen mikrodamlalarin segici uyarimina

kolay bir erigsim saglar.
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5 Pozisyona Hassas Fotoalgilayici ile Mikrodamlalarin
Mekanik Rezonanslarinin incelenmesi

Bu raporun 4. ve 5. bélimlerinde acgikladigimiz ve arastirma grubumuzun iki yayinina
konu olan mikrodamlalarin mekanik rezonanslarinin belirlenmesi ¢alismalarina halen devam
etmekteyiz. Daha o&nceki bolimlerde aciklanan calismalardan farkh olarak halen
yurattigimuiz calismalarda mikrodamlalarin mekanik rezonanslari harekete hassas bir
fotodetektdr (position sensitive detector - PSD) kullanilarak 6lglilmektedir. Bu sayede
mekanik rezonans O&lgimleri kiglk kontak agilarinda dahi yapilabilmektedir ve ayrica
mikrodamlalardan elde edilen isimaya dayanmadidi icin élgimler fotosénme (photobleaching)
fenomeninden etkilenmeden uzun slre yapilabilmektedir. Bu c¢alismalarda kulllanilan
deneysel dizenek Sekil 5.1’de gosterilmektedir. Bu dizenekte elektrik kontaklarin arasina
yerlegtirilen mikrodamla sinlsoydal elektrik alanla uyarilir ve mikrodamla yuzeyindeki

salinimlarin genligi PSD ile olgulir.

Sekil 5.1: Mikrodamlalarin mekanik rezonanslarinin belirlenmesi igin kurulan deney diizeneginin

sematik goéruntisa.
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Deneylerimizden elde edilen érnek sonuglar Sekil 5.2°de sunulmaktadir. Bu sekilde 4
degisik uyari siddetinde uyarilan bir mikrodamladan elde edilen frekans cevap egrileri
verilmektedir. Frekans cevap edrilerinde bazi rezonanslarin belirdigi ac¢ik bir sekilde
gorulmektedir. En diguk uyari genliginde (V,,=1.5 V) elde edilen egride 20 kHz ve 160 kHz
civarindaki rezonans tepeleri gorulmektedir. Bu tepelerden 160 kHz civarinda olan
enstrumanlarin frekans cevabindan kaynaklanmaktadir. 20 kHz civarinda bulunan rezonans
tepesi ise mikrodamlanin temel mekanik rezonansini gosterir. Uyari genligi daha
arttinldiginda (V,,=3 V, 4 V ve 5 V igin) frekans cevap egrisinde 20-160 kHz arasinda yiksek
seviyeli mekanik rezonanslarin ortaya c¢iktigi da gériilmektedir. Halen Kog¢ Universitesi
Makine Mihendisligi Blimi’'nden Dog Dr. Metin Muradoglu ile bir isbirligi icerisinde gozlenen
mekanik rezonanslarin U¢ boyutlu akiskanlar dinamigi hesaplamalari ile karsilastiriimasi
gerceklestiriimektedir. Hesaplamalar ile deney sonuclarimiz yeterli olgunluga eristiginde

¢alismalarimiz bir yayina dénustirtlecektir.
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Sekil 5.2: Bir mikrodamladan degisik uyari siddetlerinde elde edilen mekanik rezonans cevap edrileri.
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6 Sonug

Bu proje ile su tutmayan ylzey uzerinde duran mikrodamlalarin inceltiimis fiberle
spektroskopisi icin gerekli tim dizenekler kurulmus ve ultraylksek ¢oziinlrlikte spektroskopi
deneylerine baslanmistir. Bu deneylerden dnumizdeki kisa slre iginde heyacan verici
sonugclarin alinmasi beklenmektedir. Ayrica bu deneylerde gézlenmesi beklenen optomekanik
baglasmanin anlasiimasi igin, proje slresince mikrodamlalarin mekanik rezonanslarinn
karakterizasyonu calismalari yapilmistir. Bu ¢calismalarda dikey mekanik ve yatay elektriksel
uyarilar ile mikrodamlalarin temel mekanik rezonanslari 6&lgilmis ve bu Olcimler
mikrodamlalarin kontak acilarinin belirlenmesinde kullaniimistir. Bu yeni kontak agisi
belirleme yontemi iki adet uluslararasi makalede vyayinlanmistir. Hali hazirda
laboratuvarimizda yUratilen c¢alismalarda mekanik rezonanslarin  geleneksel Isima
spektroskopisi yontemiyle degil harekete hassas bir fotodetektdr ile dlcliimesi basariimistir.
Bu yontem kicglk kontak acisina (6<150°) sahip mikrodamlalarin incelenmesine izin verdigi
gibi fotosbnme (photobleaching) fenomeninden etkilenmemektedir. Bu sonuglar Dog. Dr.
Metin Muradoglu ile ortak calismalar yuaratulerek akiskan dinamigi hesaplamalar ile
karsilastiriimistir. Calismarin 6nimuzdeki kisa sure iginde olgunluga ulasmasi ve yayina

donusttrilmesi beklenmektedir.
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Proje Bashgr: Su tutmayan yulzey Uzerinde duran tek sivi mikrodamlalar ile ultrayiksek
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Arastirmanin Ozeti: Proje kapsaminda su tutmayan yiizey {izerinde duran mikrodamlalarin
inceltilmis fiber ile ultrayiksek ¢dzinUrlikte spektroskopisi igin gerekli tim deney dizenekleri
kurulmustur. Bu dizenekler: harici optik salinicili bir diyot lazeri, inceltilmis fiber hazirlama
dizenegi, ve inceltiimis fiberin mikrodamlaya kontrolli yaklastirlmasini saglayan 6zgin ters
mikroskop diizenegidir. inceltimis fiber ile mikrodamlalarin optik baglasmasi deneylerine
laboratuvarimizda baslanmistir. Geleneksel 1sima spektroskopisi teknigi kullanilarak su
tutmayan yuzey lUzerinde duran mikrodamlalarin temel mekanik rezonanslari incelenmis ve
elde edilen sonuglar mevcut analitik model ile karsilastirmistir. Temel mekanik rezonans
frekansinin dlgimu yontemi ile mikrodamlalarin su tutmayan ylzey Uzerindeki kontak
acilarinin belirlenebildigi gorulmuas ve bu sonug uluslararasi makalelerde yayinlanmistir.

Anahtar Kelimeler: mikrodamla, su tutmayan yulzey, superhidrofobik yuzey, optofluidik,
fisildayan galeri modu, inceltilmis fiber, lazer spektroskopi
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Probing Microscopic Wetting Properties of Superhydrophobic
Surfaces by Vibrated Micrometer-Sized Droplets

Alexandr Jona§," Yasin Karadag, Nevin Tasaltin, Ibrahim Kucukkara, and Alper Kiraz*

Department of Physics, Kog University, Rumelifeneri Yolu, 34450 Sariyer, Istanbul, Turkey

ABSTRACT: We determine contact angles of micrometer-sized
NaCl—water droplets on superhydrophobic surfaces by analyz-
ing their lowest-order axisymmetric vibrational resonances driv-
en by vertical oscillations of the surface. Fluorescence spectra of
the dye-doped droplets excited by laser light feature whispering-
gallery modes (WGMs) whose spectral widths depend on the
droplet vibration amplitude, thus enabling precise measurements
of the droplet mechanical resonant frequency. Following droplet
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size determination by WGM mode-matching, we calculate the contact angles from the dependence of the measured mechanical
resonant frequency on the droplet size for two surfaces with different superhydrophobicity levels, and find a good correlation

with the values measured by direct imaging of millimeter-sized droplets.

S uperhydrophobic ( SH) surfaces are gaining increasing atten-
tion because of their potential applications in liquid nano-
technology, for example, in microelectromechanical and opto-
fluidic s:.rsl:ems.' * The welting properties of a SH surface can be
described by the apparent contact angle @ that characterizes the
overall energy balance of the liquid—solid—vapor interaction.”
Several techniques exist for measuring the value of f over the
macroscopic length scales of SH surfaces (>100 grm) ;'s * how-
ever, these techniques do not allow probing of the variations of
resulting from the micrometer-scale heterogeneity of the surface
chemistry and/or topography. Alternative methods based on
atomic force microscopy (AFM]Q or electron microscopy
imaging'® are restricted by the accessible range of 0 (£ < 90°)
or the ambient atmosphere humidity, respectively.

In this Letter, we introduce a novel method for the micro-
scopic contact angle measurement that is based on the analysis of
mechanical resonances of individual micrometer-sized liquid
droplets supported by a vibrated SH surface. We exploit the
spectroscopy of the optical whispering-gallery modes (WGMs)
excited by laser light in the fluorescently stained droplets to
simultaneously identify the droplet mechanical resonances and
sizes. The droplets act as optical mic rocavities,” and their fluore-
scence spectra feature WGMs whose spectral widths depend on
the droplet vibration amplitude. By monitoring the WGM width
as a function of the substrate oscillation frequency for droplets of
different sizes, we identify their mechanical resonances at the
frequencies of the maximal WGM broadening. Droplet size is
then determined by mode-matching of the WGMs using the
Lorenz—Mie scattering theory. For a given droplet, the precise
value of the contact angle € is subsequently obtained from
independent measurements of the droplet mechanical resonance
frequency and size using the previowsly developed theory for the
axisymmetric sessile droplet osc illations 12 Using our technique,
we measure microscopic contact angles on two substrates with

v ACS Publications o201 Amescan Ghemical Saciety

different levels of superhydrophobicity and find a good correla-
tion with the average contact angles of millimetric droplets
observed on the same surfaces.

We note that contact angle determination using droplet
vibrational frequency measurement has been demonstrated
previously only with millimeter-sized dmplem.” However, mea-
surement of contact angles larger than 1107 was not reported in
ref 13, Moreover, the experiments did not employ WGMs to
simultaneously determine the mechanical resonance and size of a
droplet with high precision.

The model SH surfaces wsed in the experiments described
here are prepared by spin-coating suspensions of hydrophobi-
cally coated silica nanoparticles (Aeroxide LE1, average particle
size = 14 & 3 nm; Evonik) onto acleaned cover glass as described
prevlousl)r.” The superhydrophobicity level of the surface is
adjusted by suspending the nanoparticles in different solvents
(ethanol or chloroform at concentration of 50 mg,u’mL] before
spin-coating. Rhodamine B doped NaCl—water microdroplets
(25 M NaCl, 100 uM Rhodamine B) generated by an ultrasonic
nebulizer are sprayed onto the SH surface in ambient atmo-
spheric conditions. A piezoelectric transducer (PZT) that excites
the droplet oscillations perpendicular to the plane of the cover
glass is glued to the opposite surface of the cover glass using
Entellan microscopy mounting mediom (Merck Chemicals) so
that it does not obstruct the observation of the droplets (see
Figure la). Subsequently, the studied substrate bearing the
microdroplets is attached to the bottom part of a home—made
sample chamber whose relative water humidity is fixed at 84%
with a saturated water solution of KCL Optical spectroscopic
experiments are performed in the inverted microscope geometry
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Figure 1. Experimental setup used for the microdroplet contact angle measurement. {a) Hustration of the controlled humidity sample chamber. (left)
The frequency response of the mounted substrate to the harmonic PZT driving is characterized using an auxiliary collimated laser beam and a quadrant

photodiode (QPD). (right) Actual detection of the microdroplet resonant

ﬁ'fqumq-' is carried out using inverted microscope fDrLﬁgu.ratiDn ffatu.u'ng a

spectrograph. (b) Laser beam deflection from the substrate as a function of the driving frequency f. The beam deflection is directly proportional to the

substrate vibration amplitude.

(see Figure la, right}). An air microscope cbjective (NA = 0.8,
603 ; Nikon) is used for tight focusing of the pump CW green
laser (A =532 nm, 4.5 mW max power) onto the rim of a selected
droplet. The fluorescence excited in the droplet is then collected
by the same microscope objective and directed to a 500 mm
monochromator with 1200 ge/mm grating (spectral resolution =
0.07 nm, SpectraPro; Acton Research) that disperses the light
before detection by a spectroscopic CCD camera (Pixis 100F;
Princeton Instruments). A high voltage amplifier (WMA-300;
Falco Systems) connected to the output of a function generator
(332204; Agilem:} is used to drive the PZT witha ~300 V peak-
to-peak sinusoidal signal at varying frequencies.

For each prepared sample chamber, the vibrational response
of the substrate was characterized by measuring the deflection of
a laser beam reflected from the vibrating substrate with a
quadrant photodiode (see Figure 1a, left). Figure 1b shows a
typical vibrational response from a substrate used in the experi-
ments, Considerable substrate vibration amplitudes are observed

between 30 and 200 kHz. This is the critical frequencj.r range that
contains the lowest-order axisymmetric mechanical resonances
of the micrometer-sized droplets studied here. " Some variations
were observed in the vibrational responses of different substrates
used in the experiments, mainly due to variations in the elastic
properties and the mounting of the cover glasses. However, the
peaks featured in the substrate vibrational responses were always
broad due to the amorphous nature of the cover glasses. Hence,
approximately constant oscillatory forcing was ensured in the
vicinity of the mechanical resonant frequencies of individual
studied droplets.

Contact angle measurements relied on sweeping the piezo-
driving frequency while recording the flluorescence spectra from
individual microdroplets. Droplet mechanical resonances were
then revealed after an analysis of the WGM widths as a function
of the driving frequency. It should be noted that, for each of the
studied droplets, only a single mechanical resonant frequency
was observed within the frequency range 50—200 kHz.

2151 dwedaiang/ 101021 2104992 5 langmair 2011, 27, 2150-2154
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Figure 2. Response of surface-supported microdroplets to the harmonic oscillatory driving. (left) Fluorescence spectra of an oscillating droplet with
spherical radius B = 5.0 gm at three different driving Frequmdrsj. The WGM centered at 8023 nm is characterized by its full width at half-maximum
(FWHM). (right) FWHM as a function of £ The crosses indicate experimental data points, and the continuous line is the Gaussian fit that gives the

droplet resonant frequency (5 = 141.1 kHz.

Figure 2 illustrates how the full width at halfmaximum
(FWHM) of a WGM from an exemplary NaCl—water microdro-
plet changes with the mechanical driving frequency f. The WGM
in the fluorescence spectrum of the vibrated droplet displays a
significant broadening when the mechanical resonant frequency
is approached. This is caused by the intensified droplet shape
oscillations at the resonance which lower the optical Q-factor of
the droplet cavity."” The actual resonance at f2F = 141.1 kHz is
clearly revealed by a Gaussian fit of the measured data. Vibration
of sessile droplets has been recently extensively studied, and
various models predicting the droplet resonant frequencies have
been propnsed."s ' For our case of vertically driven micro-
metric spherical droplets whose shape is completely determined
by surface tension with a negligible influence of gravity, the most
appropriate model of oscillations is the one developed by Strani
and Sabetta!' Within this model, the lowest axisymmetric
oscillation Frequenc}rf.', is given by

1/2
b eyl 14 '
fo =(21) [aR\‘ﬂ](ﬂ)}

where 3, p, and R correspond to the surface tension of the liquid,
the density of the liquid, and the droplet spherical radius,
respectively. 4,(0) is the eigenvalue associated with the lowest-
frequency mode ( mode mamber 1) that strongly depends on the
contact angle . Consequently, for a droplet of known material
properties and size, the value of ) can be determined using eq 1
and the measured resonant frequency f2F.

Besides being extremely sensitive to small droplet vibrations,
WGMs also allow an independent measurement of the droplet
spherical radius R. Fluorescence spectra recorded in our experi-
ments cover a spectral range of 39.1 nm containing at least three
WGMs belonging to the same mode family identified by
polarization and mode order. Within the framework of the
Lorenz—Mie scattering theory, the value of R can be obtained
from direct mode-matching of these WGMs,"""" In this
approach, R is determined by fAnding a set of droplet size

(1)

2152

parameters a, = (2TR)/A, which provide the best match between
the measured WGM spectral positions and those calculated for
the droplet refractive index n = 13677, Here, A denote the
experimentally determined vacuum wavelengths of the WGMs
contained within the given droplet fluorescence spectrum, For
the case shown in Figure 2, mode-matching gives R= 5.0 um. We
estimate the uncertainty in R values (mainly given by the
uncertainty in the droplet refractive index) to be less than 100
nm. Such precision cannot be obtained from the optical micro-
scopy observation of the droplet, as the identification of the
droplet equatorial plane where its spherical radius can be
measured is to a large extent arbitrary.

Figure 3 shows the distributions of 527 for microdroplets of
various spherical radii R supported by two different SH surfaces
(LE1/ethanol coating, red circles; LE1/ chloroform coating, blue
triangles). For both of the studied surfaces, the experimental data
was recorded on several substrates prepared using the procedure
described above and no significant substrate-to-substrate varia-
tions were observed. Also shown in the plot are the resonant
frequencies f?‘u calculated from eq 1 for several contact angles
with the contact-angle-dependent eigenvalues A, (#1) determined
using a previously described prm:edure.'2 Comparison of the
measured and caleulated values of the lowest-mode resonant
frequencies indicates that the droplet resonant behavior is indeed
well described by the formalism developed by Strani and Sabetta
in ref 11. The spread in the measured resonant frequencies for
droplets of given R can be attributed mainly to the spot-to-spot
variations of the local chemistry and/or topography of the
studied SH surface that are also observed in light microscopy,
AFM, and scanning electron microscopy (SEM) images of the
surfaces™ and that lead to the contact angle hysteresis.” Addi-
tional uncertainty of fiF then stems from the nonuniform
response of the sample chamber to the mechanical oscillatory
driving (see Figure 1).

From the expeerental data presem:ed in Flgure 3, it is evident
that the mechanical resonant frequencies for the droplets of a

dwedaiang/ 101021 2104992 5 langmair 2011, 27, 2150-2154
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Figure 3. Dependence of the lowest-mode resonant frequency f,.. on
the droplet size. The circles and triangles indicate experimental data
points obtained for droplets supported by the LE1 /ethanol and LE1/
chloroform SH surfaces, respectively. The lines show the resonant
frequency values caculated from eq 1 for the contact angles of 177°
(lower frequency limit), 160° (frequency midrange), and 139° (upper
frequency limit). Other calculation parameters for the NaCl—water
microdroplet: surface tension ¥ = 74.62 mN/m,*' density p = 1144.7

o 1322
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Figure 4. Contact angle measurements on SH surfaces. Direct imaging
of an NaCl—water droplet on (a) LE1/ethanol-coated and (b) LE1/
chloroform-cated SH surfaces. (¢) Histogram of the microscopic con-
tact angles @ for the LE1/ethanol-coated (70 measurements, By, =
166.7°) and LE1/chloroform-coated (68 measurements, @y =
153.8%) SH surfaces. The contact angles are calculated from the data
presented in Figure 3 using eq 1.

given R differ for the LE1/ethanol-coated and LE1/ chloroform-
coated SH surfaces. Since the droplet material properties are
identical for both cases, this deviation can only be attributed to
contact angles differences between the two surfaces (see eq 1).
Such dependence of the contact angle on the solvent used for the
SH layer deposition has been previously reported.™

Figure 4 summarizes the results of both macroscopic and
microscopic (vibration-based) contact angle measurements on

Figure 5. SEM images of the studied superhydrophobic surfaces:
(a) LE1/ethanol-coated SH surface and (b) LE1/chloroform-coated
SH surface. Image insets show surface details obtained at higher
magnification.

the two studied SH surfaces. Macroscopic values of ) were
obtained using direct imaging of stationary droplets generated on
a horizontal surface with a syringe (see examples in Figure 4a,b).
This procedure yielded average contact angles Opryy = (1542 £
9.1)° on the LE1/ethanol-coated SH surface (four measure-
ments) and O = (139.4 £ 3.6)° on the LE1/chloroform-
coated SH surface (four measurements). From the data of
Figure 3, microscopic contact angles were calculated through
eq 1. Their distributions are shown in Figure 4c with the median
values of the contact angles being fry; = 166.7° on the LE1/
ethanol-coated SH surface and Oy = 153.8° on the LE1/
chloroform-coated SH surface. These values agree well with
the ranges of contact angles determined for microdroplets on a
similar SH surface using electrical deformation.*

As both studied SH surfaces are formed by layers of the same
hydrophobic silica nanoparticles, difference in their contact
angles cannot be caused by their chemical properties. It is well
established that SH surfaces with multiple scales of roughness
display higher contact angles than more homogeneous surfaces
with the same surface chemistry.y ; Comparison of the SEM
images of our model SH surfaces presented in Figure $ reveals a
significantly higher variation in roughness of the LE1/ethanol-
coated surface relative to the LE1/chloroform-coated surface.
Thus, the observed contact angle difference between the two
surfaces indeed stems from the surface topography change.

Several groups have applied substrate vibrations in order to
induce a wetting transition or contact angle relaxationin a sessile
droplet defosited on a surface displaying contact angle
hysteresis.2 *' In the measurements reported here, no such
wetting transitions were observed, as verified by monitoring the
WGM positions during a frequency sweep and also after the
mechanical driving was tumed off. If the droplet went through a
wetting transition, its contact angle and, consequently, spherical
radius would change abruptly resulting in an abrupt shift of the

2153 dxdouarg/10.1021 £21049925 Langmar 2011, 27, 2150-2154
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WGM positions. However, except for a few cases that were
excluded from further analysis, no such abrupt changes were
observed; small gradual drifts (<0.5 nm} of the mode spectral
positions are due to temperature fluctuations. Thus, we can
assume that the microscopic measurements reported here probe
the (metastable) wetting states of the droplets arising at their
generation time without changing them. As our SH surfaces
display contact angle hysteresis, these initial droplet wetting
states may not correspond to Ehe global energy minimum (the
lowest energy metastable state™),

Comparison of the macroscopic and microscopic contact
angles reveals a difference in the two values with microscopic
measurements being systematically shifted to larger values by
about 147, We attribute this to observing wetting states that are
closer to the global energy minimum® in macroscopic measure-
ments where a droplet rolls easily on the surface and can readily
move to the mest hydrophilic region in the wicinity of the
deposition point. Relaxation of the contact angle in these
measurements is further facilitated by mechanical agitation
during the syringe retraction

From a practical point of view, it is worth noting that the
microscopic contact angle values measured with small droplets
are more appropriate for microfluidics applications as they reflect
the wetting properties of the surfaces at the relevant length scale.
For the typical droplet radius and contact angle values (R = 5 gm,
{1 = 165") on a SH surface, the contact area between the droplet
and the substrate has the radius r = R sin{ ) = 1.3 gm; it is this
radius that sets the spatial resolution limit of the contact angle
measurement. We note that this resolution limit can be further
reduced to <1 pm by employing smaller droplets for the surface
probing. In order to accomplish this, a different PZT that allows
efficient excitation of droplet vibrations above 200 kHz has to be
used.

In conclusion, we have characterized experimentally the
microscopic liquid—solid contact angles by analyzing the mecha-
nical resonances of individual micrometric liquid droplets
standing on a vibrated SH surface. For two surfaces with
different superhydrophobicity levels, we have compared the
contact angles determined with this method to the values
obtained with macroscopic droplet imaging and found a good
correlation between the microscopic and macroscopic contact
angle measurements. Further investigations are needed to
elucidate the relation between the measured microscopic
contact angles and global wetting energy minimum for the
studied substrate—liquid combination. The presented micro-
scopic contact angle probing has potential applications in the
characterization of structured surfaces with complex surface
chemistry pattemning under a wide range of ambient atmo-
spheric conditions, especially if combined with a precise on-
demand positioning of the liquid droplets over the target
surface areas,
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Determination of microdroplet contact angles using electrically driven

droplet oscillations
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Oscillatory deformations of micrometer-sized NaClwater droplets by an AC electric field are used
for contact angle measurements on superhydrophobic surfaces. Contact angles are determined from
the dependence of the lowest-order resonant frequency of the electncally driven droplet oscillations
on the droplet size. The resonant frequency and size of a droplet are found using whispering gallery
mode spectroscopy. Measurements are compared with those performed with direct mechanical
driving of the droplets using a piezoclectne transducer, and a good agreement 15 found. The
demonstrated contact angle measurement method can be readily integrated mto the planar
architecture of microfluidic chips. © 2011 American Institute of Physics. [doi:10.1063/1.3588034]

Optical microcavities based on Lguid microdroplets
with readily tunable size, shape, and refractive index and
excepltionally smooth surfaces can host high-quality optical
resonances—ithe whispenng gallery modes (WGMs).! This
property makes them well suited for on-chip integrated
optofluidic  applications, e.g.. as reconfigurable optical
switches, light sources, or chemical and biological sensors,”
Several strategies have been developed for meorporating the
microdroplets into optofluidic 5ysli:m5_" When dealing with
droplets of agueous (polar) liquids, it 1s advantageous Lo de-
posit them on a solid substrate with a superhydrophobic
surface. Such a surface deposition stabilizes the position of
the droplets without disturbing significantly their shape and,
simultaneously, enables interfacing of the droplets with other
components of a lab-on-achip device, such as integraled
waveguides and electronics.

Recently, an application of liquid-based microcavities
has been proposed that uses the analysis of sessile droplet
vibrations for determining the liquid-solid contact angle #
over micromeler-sized contact arcas” In this approach,
surface-supported microdroplets were vibrated perpendicu-
lardy to the surface using a piezoelectric transducer (PZT)
and the values of & were subsequently calculated from the
measured droplet mechanical resonant frequency and spheri-
cal radius using a previously developed theory of the sessile
droplet axisymmetric oscillations.® Vibrational resonances
were identified by analyzing the spectral width of the WGMs
present in the fluorescence spectra of the dye-doped micro-
droplets as a function of the droplet vibration frequency. Mi-
croscopic contact angle measurements based on the resonant
frequency analysis were able to discriminate between sur-
faces with different superhydrophobicity.

In this paper, we exiend the vibration-based contact
angle measurement technique by introducing electric field
dnving of the microdroplet mechanical oscillations, To this
end, the microdroplets are deposited in a channel formed
between two planar gold electrodes on a superhydrophobic
surface and subsequently excited by horzontal AC electric
ficld applied between the electrodes (see Fig. 1). According
o the leaky diclectrics model, this causes periodic droplet
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deformations that are proportional o the square of the ap-
plied electric field.™ The use of horizontal AC electric ficld
offers an alternative, more practical mechanism for exciling
the droplet vibrations. Since the direct mechanical doving of
the droplet-bearing substrate with a PZT is eliminated, sub-
strate resonances do not influence the observed droplet me-
chanical response. Consequently, the droplet excitation is
more uniform over the range of the daving frequencies used
in the expenments.

The Strani-Sabetta theory (Ref. 6) desenbes axisymmet-
ric vibrations of inviscid liquid droplets whose shape is
completely determined by surface tension with a negligible
influence of gravity. For the lowest-order vibration mode,
the resomant frequency f, is given by fi=(2m)"!
« [ pR*n, ()] Thus, for a droplet of known surface ten-

Hurmidity chambear
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Micrascope:

objective )
Superhydrophobic ™,
surface :

Mncrodroplei,.._\

Au contact

&F | o
FZT

AC driving

FIG. 1. (Color online) Experimental setup for contact angle measurements
using vibrated microdmoplets. Droplets are sequentially driven by a horizon-
tal AC electnc field and a PET.
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sion g, density p, sphencal radius R, and msonant fre-
quency f, the contact angle # can be delenmined from the
lowest-mode cigenvalue h (@) caleulated from the above
equation.™™ " Sirictly speaking, driving the droplet oscilla-
tons with the horizontal AC electric field does not induce
purely axisymmetne vibration modes as the driving foree is
perpendicular to the axis of symmetry of a sessile droplet.
However, we show here that in the limit of small non-
axisymmelric deformations and large contact angles, droplet
resonant frequencies  determined  sequentially  using PZT
{axisymmetric ) and horzontal ficld (non-axisymmetnce) driv-
mg are very close. Hence, the use of the Stani-Sabetta
theory is justified for the contact angle measurements based
on electrically driven droplet oscillations, reported in this
paper.

We note that electrically driven oscillations in the hori-
zontal electric field geometry have been previously reporied
for characterizing the mechanical frequency response of
millimeter-sized water droplets.'' In that paper, however,
large droplet deformations were observed that led to signifi-
cant changes in the droplet contact angle during its oscilla-
mon. Also, droplets having relatively small contact angles
(6=21247) were studied and no quantitative comparison 1o a
theoretical model was made.

Our experimental setup is depicted in Fig. 1. Planar elec-
trodes are prepared by subseguent evaporation of Ti (thick-
ness: 0.5 pm) and Au (thickness: 1 pm) on coverglass sub-
strates ina 1077 Pa vacuum chamber. A copper mask is used
during evaporation in order to obtain 70-90 pm-wide insu-
lating channels between the electrodes. Superhydrophobic
surfaces are prepared by spin coating a suspension of hydro-
phobic silica nanoparticles (50 mg Acroxide LE] in 1 mL
ethanol, average particle size: 14+ 3 nm; Evonik) on cover-
glasses with electrodes. " Rhodamine B-doped NaCl-water
microdroplets (2.5 M NaCl, 100 uM Rhodamine B) are then
sprayed into the channel between the Auw electrodes by an
ultrasonic nebulizer m ambient atmosphence conditions. A
PZT is glued beneath the coverglasses for direct mechanical
excitation of the droplet vibrations. Prepared coverglasses
are then attached to the base of a sealed humidity chamber
whose relative humidity is fixed at 84% with a saturated
water solution of KCL Experiments are perdformed approxi-
malely one hour after sealing the chamber, once the droplets
reach their equilibrium sizes.

WGMs of 4.13..'1:-dul::l:ldJ droplets are observed using fluo-
rescence spectroscopy.”  Individual droplets are excited in
the vicinity of their fim by a 532 nm CW green laser (maxi-
mal power 45 mW) that 1s focused by an air objpective
(NA=0.8,60x). The fluorescence emission is collected using
the same objective and dispersed by o 300 mm monochro-
mator with a4 1200 grfmm grating (spectral resolution: (.07
nm). A cooled charge coupled device camera is used for
recording fluorescence spectra with an exposure time of 750
ms. High voltage oscillatory driving of the electrodes or the
PZT 1s achieved by a high voltage amplifier attached Lo the
output of a function genertor, providing ~300 V peak-lo-
peak sinusoidal voltage at varying frequencies. During the
experiments, mechanical resonances are charactenzed using
both the PZT and the honzontal electne field driving for each
microdroplet. In both cases, consecutive fluomrescence speclr
are recorded as a function of the excitation frequency and the
mechanical resonances are revealed by the analysis of the
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FIG. 2. (Color online) (1) Fluomescence spectm of a droplet with a spherical
radius K=54 pm excited by a hordzontal AC electric field at three differem
frequencies £ (h) FWHM of the WGM in (a) as o function of f for horizon-
tal electric field (top plot) and PET (hottom plot) driving for the same
droplet. Crosses indicate expenimental data points, continuous lines are the

Gaussian fits that reveal droplet resonunt frequencies (55 =1193 kHz and

[ =1195 kHz, mspectively.

frequency dependence of the WGM spectral widths. The
droplet sphencal radii are determined by the WGM mode-
matching as described pﬂ:\riuu.\;l}'.j

Figure 2i{a) shows exemplary fluorescence spectra re-
corded from a droplet with a spherical mdius of 5.4 pm
upon horizontal electric field driving with frequencies of
105, 119, and 135 kHz. We note that, for the case of the
horizontal electne field driving, excitation frequencies re-
ported in this work are equal to twice the frequency of the
AC voltage applied between the electrodes because of the
quadratic dependence of the droplet deformation on the field
strength, The WGM centered at ~600.2 nm shows maximal
broadening at ~119 kHz due o the mechanical resonance of
the droplet. The mechanical resonant frequency is deter-
mined by analyzing the full width at hall maximum
(FWHM) of the WGM as a function of the excitation fre-
quency [Fig. 2(b), wp]. A Gaussian fit 1o the experimental
data reveals a mechanical resonant frequency of 119.3 kHz
for this microdroplet. For comparison, Fig. 2ib), bottom,
shows the frequency dependence of the FWHM of the same
WGM obtamed from the same microdroplet upon PZT driv-
ing. In this case, the Gaussian fil gives a mechanical resonant
frequency of 1195 kHz which is very close o the value
obtained by the electrical excitation. In general, near meso-
nance, the mechanical frequency response of a droplet ob-
tained with the electrie field driving is broader than that ob-
tained with the PZT driving. We attribute this mainly to the
fact that, for the case of the PZT drving, the observed fre-
quency response of the droplet 1s narowed by multiplication
of s actual frequency response by the spectrally non-
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FIG. 3. (Color online) (a) Dependence of the measured mechanical resonant
frequencies f., on the droplet spherical radius ®. Circles and triangles indi-
cate data points obtained with horzontal electric field and vertical PET
driving, respectively. Lines show the values of f. calculated using the
Strani-Sabetta theory for contact angles of 178 (lower frequency limit)
and 152" {upper frequency limit). Other calculation parameters for the
NaCl-water microdroplets: surface tension =801 mN/m, density p
=1144.7 kg/m®, and refractive index n=13677 (Refs. 12-14). (h) Comact
angles caleulated for the resonant frequencies in (a) using the Strani-Sabetta
theory (Ref. 6).

uniform response  of  the
substrate.’

Figure 3(a) shows the resonant frequencies of droplets
with sphencal radin varying between 3.5-6 pm oblamned
from sequential measurements performed using horizontal
electne field (red arcles) and PZT (blue tnangles) driving.
The contact angles caleulated from the Strani-Sabetta theory
for the experimental data presented in Fig. 3(a) are shown
mn Fig. 3(b). Only small relative differences between the
horizontal electric field and PZT daving are observed in the
measured resonant frequencies (max +10%) and contact
angles (max *+2%), with no systematic bias. These small
differences that are mainly attributed to the substrate’s non-
umform mechanical response dunng the PAT driving, indi-
cate that in both cases, approximately axisymmetric vibra-
ons predicted by the Strani-Sabetta theory are excited. This
assumption s further justified by the relatvely small
(= 0.2%) non-axisymmetric deformations of the droplets due
o the electrc field inensities used for the droplet driving.'s
Henee, the Strani-Sabetta theory 1s well suited for the contact
angle measurements reported 1n this paper.

In conclusion, we have studied the lowest-order vibra-
tionil resonances of microdroplets on superhydrophobic sur-

frequency superhydrophobic

Appl. Phys. Lett. 98, 194101 (2011)

faces for droplet oscillations driven both horizontally with an
AC electric field and vertically with a PZT. Our experimental
results show that for small deformations, the horizontal elec-
tric field driving excites nearly axisymmetrc droplet vibra-
tional modes for contact angles #= 1507 Consequently, the
theoretical model of the axisymmetne droplet oscillations
can be used o caleulate the droplet-surface contact angle. In
comparison Lo the PAT drving, honzontal electric field driv-
ing offers a more practical mechanism for the contact angle
measurement, enabling direet oscillatory exeitation of the
droplets, without being influenced by the substrate’s me-
chanical response. Electric field drving can be applied o
droplets immersed in another fluid instead of air. In such a
situation, the amplitude of the driving will change depending
on the material properties of both fluids (relative permitivity,
conductivity, viscosily, and mterfacial tension),” bul the gen-
eral contact angle measurement procedure 18 not altered.
Electric field drving can also provide an casy access Lo the
selective excitation of chosen microdroplets using suitably
designed electric contact geometnes which can be integrated
into microfluidic systems in a straightforward way.
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