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Nomenklatur

Hier sind einige hiufig gebrauchte oder auf ungewohnliche Weise definierte Symbole auf-

gefiithrt:
Symbol Bedeutung Einheit
Geometrie:
R Teilchenradius m
L Porenlidnge m
a Porenradius m
Ahyd Hydraulischer Aquivalentradius (siehe S. 21) m
Geschwindigkeiten:
u (Ungestortes) Geschwindigkeitsfeld des Fluids ms!
U Uber den Porenquerschnitt gemittelte Fluidgeschwindigkeit m s™
v Teilchengeschwindigkeit ms™!
d Geschwindigkeitsfeld der Teilchen ms™!
Dichten:
p Massendichte des Fluids kg m™>
Pt Massendichte der Teilchen kg m™>
Ot Massendichte der Teilchen pro Volumen in der Fliissigkeit kg m™
Flussdichten:
J Massenflussdichte des Fluids kgm™s7!
J; Massenflussdichte der Teilchen kgm™2s7!
(N) Uber den Porenquerschnitt gemittelter Teilchenfluss ms™!
Diverses:
Q Flussrate des Fluids durch eine Pore m’s™!
c Dimensionslose Teilchenkonzentration (siehe S. 29)
n Dynamische Viskositét des Fluids Pas
Rpyd Hydraulischer Widerstand einer Pore (siehe S. 21) kgm™s7!
D Diffusionskonstante (siehe S. 31) m?s™!
A Radienverhaltnis %
Re Dimensionslose Reynolds-Zahl (siehe S. 22)
Pe Dimensionslose Péclet-Zahl (siehe S. 33)



1 Einleitung

Eine Driftratsche ist ein mikrofluidisches Bauteil zur Sortierung von mesoskopischen Par-
tikeln nach ihrer Grofle. Sie besteht aus einer Parallelschaltung vieler Kanéle mit einem
Durchmesser von wenigen Mikrometern und einer Linge von etwa 100 um. Der Durch-
messer der Kandle ist periodisch und asymmetrisch variiert wie in Abbildung 1.1 darge-
stellt. Durch einen an die Kanale angelegten Druckgradienten wird Wasser durch sie getrie-
ben. Im Wasser suspendiert sind kugelférmige Kolloidteilchen unterschiedlicher Grofie.

Sie erfahren eine Superposition mehrerer Krifte:

- Eskommt zur Stokes’schen Reibung durch das umgebende Wasser. Die Teilchen wer-

den vom Fluss mitgerissen.
- StoB8e durch Wassermolekiile fithren zur Brown’schen Molekularbewegung.

- Die Teilchen kénnen direkt gegen die Wénde stof3en.

Der Druckgradient wird periodisch moduliert, so dass das Wasser sich symmetrisch
vor und zuriick durch die Poren bewegt und es keinen Nettotransport von Wasser gibt.
Die Partikel folgen der Stromung, erfahren aber eine zusitzliche Kraft durch die Inter-
aktion mit der Kanalwand. Wegen der Asymmetrie des Kanaldurchmessers (beziiglich ei-
ner Ebenenspiegelung am Porenquerschnitt) kommt es zum Ratscheneffekt, dem Transport
der Teilchen. Die Partikel werden also bei den symmetrischen Vor- und Zuriickbewegun-

gen des Wassers nicht symmetrisch mitbewegt sondern haben durch Interaktion mit der

WasseroSZiMation g“’r CESChnittliche
€lichenbewg
gung

Abbildung 1.1: Schema des Teilchentransports in einer Driftratsche. Gezeigt sind zwei Elementar-
zellen einer Pore, die periodisch nach links und rechts fortgesetzt sind. Entlang der
Pore ist ihr Durchmesser asymmetrisch moduliert. Wasser wird durch den Kanal
vor- und zuriickgepumpt. Durch die Asymmetrie kommt es zum Transport von im

Wasser suspendierten kugelférmigen Teilchen entlang des Kanals.
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Abbildung 1.2: Numerische Simulation der stochastischen Dynamik von Teilchen in einer Driftrat-
sche. a) Komponente der Bewegung mehrerer Partikel entlang der Porenachse x in
Abhingigkeit von der Zeit. b) Durchschnittliche Partikelgeschwindigkeit vp in x-
Richtung in Abhingigkeit von der Teilchengréfie (Abbildungen: Universitit Augs-
burg).

Porenwand eine Vorzugsrichtung. Die Transportrichtung hangt dabei von der Kanalori-
entierung ab. Fiir den Effekt gilt damit das Curie-Prinzip, das besagt, dass ein physikali-
sches Phidnomen allgemein auftritt, wenn es nicht durch Symmetrien ausgeschlossen wird
[Cur94].

Das Konzept einer Driftratsche wurde im Jahr 2000 an der Universitit Augsburg in
Zusammenarbeit mit dem Max-Planck-Institut fiir Mikrostrukturphysik Halle konzipiert
[Ket00]. Die numerische Simulation zeigt, dass die Teilchenbewegung aufgrund der ther-
mischen Fluktuation ein stochastischer Prozess ist und dass ein gerichteter Transport nur
durch die Mittelung iiber viele Teilchen bzw. Poren stattfinden kann (siche Abb. 1.2a). Au-
erdem wird eine starke Abhédngigkeit der Transportrichtung von der Teilchengrofie vor-
hergesagt (siche Abb. 1.2b). Partikel unterschiedlicher Grofle konnten bei geschickter Wahl
der experimentellen Parameter in entgegengesetzte Richtungen transportiert werden. Die
Teilchen wiirden voneinander getrennt werden, und die Driftratsche wiirde einen neuen
Separations- oder Filtermechanismus darstellen.

Die Driftratsche wird am Max-Planck-Institut in Halle seit 2002 experimentell unter-
sucht [Mat02, Mat03]. Kernstiick des Aufbaus ist eine 150 um dicke Membran aus makro-
pordsem Silicium, die rund eine Million Poren mit einem durchschnittlichen Durchmesser
von jeweils etwa 3 pm enthilt (siehe Abb. 1.3). Die Membran trennt zwei Bassins. Ein an das
untere Bassin angeschlossener Druckoszillator sorgt fiir den Wasserfluss durch die Poren
bei einer Modulationsfrequenz von 40 Hz und Driicken von bis zu 10 kPa. Die im Wasser
suspendierten kugelformigen Teilchen bestehen aus Polystyrol und haben genau definierte
Durchmesser im Bereich von 0,1 um bis 1 um. Im oberen Bassin werden die Polystyrolteil-

chen gemessen: Die Partikel sind mit einem fluoreszierendem Farbstoff markiert und ein
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Abbildung 1.3: Aufbau des Driftratschenexperiments: Ein Druckoszillator sorgt fiir die Bewegung
von Wasser und darin suspendierten Teilchen durch eine porése Membran. Die An-
zahl der Teilchen im offenen Reservoir oberhalb der Membran wird iiber die In-
tensitdt ihrer Photolumineszenz bestimmt. Der Ausschnitt rechts zeigt eine elektro-
nenmikroskopische Aufnahme des Querschnitts einer gebrochenen Membran aus

makroporésem Silicium mit asymmetrisch modulierten Poren.

Laser regt sie dort zur Photolumineszenz (PL) an. Die Intensitdt des Photolumineszenz-
signals wird detektiert, sie ist ein Maf fiir die Anzahl der Teilchen im oberen Bassin und
damit fiir die Starke des Driftratscheneftekts.

In den vorangegangenen Arbeiten [Mat02, Mat03] wurde eine PL-Zunahme bei Druck-
oszillation gezeigt und als Ratscheneffekt interpretiert; die Separation von Teilchen ver-
schiedener Grofien konnte nicht demonstriert werden.

Gegenstand dieser Arbeit sind die Wiederholung, Priifung und umfassende Erweiterung
der bisherigen Experimente und Arbeiten zur Driftratsche. Neue zusdtzliche Photolumines-
zenzmessungen erlauben die Unterscheidung und den gleichzeitigen Nachweis von Partikeln
unterschiedlicher GrofSe. Die Ergebnisse dieser Versuche fiihren zu einer neuen Interpretation
des urspriinglichen Experiments: Ein Ratscheneffekt kann als Ursache fiir die beobachtete PL-
Zunahme ausgeschlossen werden. Stattdessen kann der Teilchentransport durch konvektives

Mischen von Partikeln in das obere Bassin erkldrt werden.

Gliederung der Arbeit

Im nachsten Kapitel wird die Driftratsche mit anderen Methoden zur gréflenbasierten Teil-
chenseparation verglichen und ihre potentiellen Vorteile werden aufgezeigt. Die Bedeu-
tung der Driftratsche als Paradebeispiel eines Brown'schen Motors wird kurz dargestellt.
Das dritte Kapitel beschiftigt sich mit der theoretischen Beschreibung der Driftratsche.
Die theoretischen Grundlagen der Mikrofluidik werden beschrieben, die verschiedenen
auf die Teilchen wirkenden Krifte und Effekte fiir die tatsdchlichen experimentellen Para-
meter abgeschitzt sowie die theoretischen Arbeiten zum Ratscheneffekt zusammengefasst.
Zwei neue Uberlegungen grenzen den Parameterraum fiir den Effekt ein und zeigen eine

eventuelle Asymmetrie der Teilchenbewegung an den Porenéffnungen auf.
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Kapitel 4 erklart den grundlegenden Aufbau zur Messung des Ratscheneffekts und be-
schreibt die verwendeten porésen Membranen und Kolloide. Das fiinfte Kapitel ist der
zentrale Teil dieser Arbeit und beinhaltet die experimentellen Ergebnisse und eine neue
Interpretation der Ergebnisse der Photolumineszenzmessungen.

Kapitel 6 behandelt den Einfluss von elektrischen Ladungen auf die Teilchenbewegung,
und in Kapitel 7 werden verschiedene weiterfithrende Ansitze zur Bestimmung des Rat-
scheneffekt diskutiert. Kapitel 8 fasst die Arbeit schlieSlich zusammen.



2 Motivation

2.1 Teilchenseparation

Die Trennung von Partikeln hat sehr viele Anwendungen. In der Chemie sind die wichtigs-
ten Methoden zur Separation von Molekiilen Chromatographie und Elektrophorese, die
seit Anfang des 20. Jahrhunderts bzw. seit den 1970er Jahren eine wichtige Rolle in Analytik
und Synthese spielen. Zur Trennung von Mikropartikeln nach ihrer GrifSe sind diese Me-
thoden zumeist nicht geeignet, da sie nach anderen Eigenschaften separieren und z. B. nur
geladene Teilchen eine elektrophoretische Mobilitit haben. Einzig die Gel-Permeations-
Chromatographie oder Grofienausschluss-Chromatographie stellt eine Ausnahme dar. Sie
kann Makromolekiile (insbesondere Polymere), Kolloidsuspensionen oder Feststoffteilchen
bis zu einer Grofie von etwa 0,1 um zur Analyse auftrennen. Grofiere Partikel konnen durch
Membranen, z. B. aus keramischen oder Polymerfasern oder Kieselgur, gefiltert werden,
deren Poren dazu nur kleiner als die zu filternden Teilchen sein miissen. Die Aufgabe sol-
cher klassischen Dead-End-Mikrofilter und -siebe besteht allerdings in der Kldrung, ein
selektives Heraustrennen von Partikeln bestimmter Grofie ist nicht moglich. Auflerdem
kann es zu Ablagerungen oder Fouling und einer hohen mechanischen Belastung der Par-
tikel kommen, was besonders bei der Trennung von weichen Materialien wie biologischen
Zellen problematisch ist.

Geordnete Mikrostrukturen werden erst seit den 1990er Jahren als molekulare Sie-
be und Nanofilter verwendet. Erstmalig wurden sie zur Untersuchung der Elektrophore-
se von DNS-Molekiilen durch ein Array von regelméflig mikrostrukturierten Hindernis-
sen eingesetzt [Vol92]. Allgemein erlauben Methoden zur Nano- und Mikrostrukturie-
rung ein sehr flexibles Design, dass genau auf einen spezifische Einsatz zugeschnitten wer-
den kann. Eine Ubersicht iiber Mikro- und Nanofilter und ihre Prinzipien bieten [Han08]
und [Fu08]. Zusitzlich erlaubt die Miniaturisierung oft eine Integration in Lab-on-a-chip-
Anwendungen, d. h. es wird moglich, kleinste Volumina schnell und kostengiinstig zu ana-
lysieren oder auch durch massive Parallelisierung einen hohen Durchsatz zu erreichen
[Sto04].

Die Sortierung nicht nur kleinster Molekiile, sondern auch mesoskopischer Partikel
in der Groflenordnung von etwa 10 nm bis 1 um ist wichtig fiir Industrie, Medizin und
Biologie: Die Anwendungsbereiche reichen von der synthetischen Chemie bei der Her-
stellung von z. B. Polystyrol- und Glaskiigelchen, Metallpartikeln oder Dendrimeren tiber

die Umweltchemie bei der Analyse von Kohlenasche, Lehm- und Mineralpartikeln bis zur
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Untersuchung von biologischen Zellen und Organellen wie Bakterien, Viren und Liposo-
men [Vas05]. Die zellularen Bestandteile von Blut konnen untersucht werden [Ton05], und
mit der auf Mikrokugeln basierenden Durchflusszytometrie konnen die Interaktionen von
Makromolekiilen analysiert werden [Nol98].

Ein Beispiel fiir einen mikrofluidischen Separationsmechanismus ist die ,Trigheitsfo-
kussierung‘ von Mikropartikeln [DiC07]. Dabei wird ein laminarer Fluss in einem in Kur-
ven gewunden Kanal erzeugt (siehe Abb. 2.1a). Durch hohe Flussgeschwindigkeiten von
iber 1 m/s bilden sich sogenannte Dean-Wirbel in den Kurven aus. Zusdtzlich spielt die die
Massentrigheit der suspendierten Teilchen eine Rolle, sie konnen der laminaren Stromung
nicht mehr durch die gewundene Struktur folgen. Es kommt zu einem Sog, der die Teilchen
in die Mitte des Kanals transportiert. Die Trigheit der Teilchen steigt mit ihrer Grofie, so
dass z. B. 10 pm grof3e Teilchen stirker fokussiert werden als 2 pm grofie und dadurch von
ihnen getrennt werden. Diese Methode kann aufSerdem zur Separation von biologischen
Zellen genutzt werden, und in einem dhnlichen Experiment konnten Teilchen auch nach
ihrer Dichte sortiert werden [Yoo09].

Eine verwandte, ausgereifte Methode ist der Fluss von Partikeln durch ein mikrostruk-
turiertes Sdulen-Array [Hua04] (siche Abb. 2.1b). Auch hier kdnnen grofiere Teilchen dem
Profil der laminaren Stromung nicht folgen. Wegen ihrer raumlichen Ausdehnung passen
sie im Gegensatz zu den kleineren Partikeln nicht zwischen zwei Sdulen hindurch und fol-
gen deshalb einem anderen Weg durch das Array. Durch geschickte Anordnung der Saulen
konnen sich Trajektorien von Teilchen verschiedener Grof3e dhnlich verhalten wie Licht
unterschiedlicher Polarisation in einem doppelbrechenden Material; auch Wege dhnlich
dem des Lichts in einem optischen Metamaterial bilden sich aus, so dass hier von einem
,hydrodynamischen Metamaterial® gesprochen wird [Mor08]. In klinischen Tests konn-
ten in einem solchen Array aus chemisch funktionalisierten Mikrosdulen Tumorzellen mit
hochster Prazision aus dem Blut isoliert werden [Nag07].

Die Trigheitsfokussierung und der Fluss durch das Sdulen-Array haben gemeinsam,
dass eine gute Trennung nur bei vernachléssigbar kleinen Bewegungen der Teilchen durch
Diffusion erreicht werden kann. D. h. diese Techniken arbeiten in einem Regime der hohen
Péclet-Zahlen (siehe auch S. 33 £.), in dem die Transportgeschwindigkeit durch Konvekti-
on, also dem Folgen der laminaren Stromung, deutlich schneller ist als die Diffusion. Eine
starkere Brown'sche Molekularbewegung wiirde dazu fiihren, dass die Teilchen ihren Weg
verlassen, also in Randbereiche des gewundenen Kanals vordringen bzw. zwischen Séulen
hin- und her diffundieren. Dadurch sind beide Methoden zum einen auf groflere Teilchen
begrenzt. Zum anderen werden hohe Péclet-Zahlen durch sehr hohe Fliefigeschwindigkei-
ten erreicht, die den Nachteil einer hoheren mechanischen Belastung von weichen Mate-
rialien mit sich bringen.

Eine effiziente Separation kann maglich sein, wenn besondere Eigenschaften speziel-
ler Teilchen genutzt werden. So kénnen Escherichia coli-Bakterien in ratschenférmigen

Mikrokanilen nach ihrer Gréf3e bzw. Linge sortiert werden, ohne dass ein Fluss oder ein

10
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Abbildung 2.1: Fluidische Verfahren zur Teilchenseparation. a) Bei der Tragheitsfokussierung wer-

den Teilchen bei schnellem laminaren Fluss aufgrund ihrer Tragheit in die Mitte ei-
nes gewundenen Mikrokanals fokussiert (nach [DiC07]). b) Hydrodynamische Me-
tamaterialien: Grofle Teilchen (rot) kénnen der laminaren Strémung (graue Linien)
durch das Array nicht folgen und werden deshalb von den kleineren griinen Parti-
keln getrennt. Das untere Bild zeigt die Separation von 2,7 pm grofien rot und 1pm
groflen griin fluoreszierenden Partikeln (aus [Mor08]). c) E. coli-Bakterien bewe-
gen sich wegen ihres Flagellenantriebs auf kurvenformigen Trajektorien und haben
deshalb eine bevorzugte Transportrichtung nach rechts in einem ratschenformigen
Mikrokanal (nach [Hul08]). d) Absolute negative Teilchenmobilitit: Geladene Po-
lystyrolkugeln werden durch ein elektrisches Wechselfeld durch ein mikrostruktu-
riertes Array bewegt. Nach rechts bewegen sie sich langsamer gegen ein zusétzli-
ches statisches Feld. Dadurch konnen sie leichter lateral zu einer Liicke diffundieren
und werden deshalb im Durchschnitt gegen das statische Feld transportiert (nach
[Reg07b]). e) Die Bewegung von geladenen Teilchen wird durch ein entlang einem
PDMS-Kanal angelegtes symmetrisches Wechselfeld gleichgerichtet (aus [Mar02]).
f) Trennprinzip der Feldflussfraktionierung: Kleinere Teilchen befinden sich durch
ihre stiarkere Diffusion mit groferer Wahrscheinlichkeit in schnellen Bereichen des
parabolischen Stromungsprofils und eluieren schneller durch einen Kanal als grofie-
re Partikel, die durch ein senkrecht angelegtes Feld stirker an die Kanalwand getrie-

ben werden. 1
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Druck an den Kanal angelegt wird [Hul08]. Hier wird ausgenutzt, dass die Flagellen der
Bakterien immer die gleiche Drehrichtung relativ zum Zellkrper haben. Sie erzeugen da-
durch einen Reibungswiderstand, der die auf dem Boden des Kanals schwimmenden Bak-
terien nach rechts ablenkt. Dies sorgt in der Ratschengeometrie des Kanals fiir eine bevor-
zugte Transportrichtung (siehe Abb. 2.1c). Da der Kriimmungsradius der Bewegung der
Zellen von ihrer Lange abhéngt, ist durch eine Anordnung von mehreren in den entspre-
chenden Radien verzweigten Kanilen eine Sortierung moglich.

Eng verwandt mit dem Prinzip der Driftratsche ist die Sortierung aufgrund einer ,ab-
soluten negativen Partikelbeweglichkeit® [Ros05], da bei dieser Methode die Brown’sche
Bewegung in gerichteten Transport umgewandelt wird: Elektrisch geladene Partikel wer-
den durch ein symmetrisch alternierendes elektrisches Feld in einem Array aus Reihen von
Mikrosédulen hin- und herbewegt (siehe Abb. 2.1d). Zwischen Saulen mit kleinem Abstand
konnen die Partikel eingefangen werden, durch die grofieren Liicken passen sie hindurch.
Immer wenn ein Teilchen ein grof3e Liicke passiert hat, wird es in einer kleinen Liicke in der
nichsten Sdulenreihe gefangen - es sei denn, es kann sich durch thermische Diffusion weit
genug lateral bewegen, um die ndchste groflere Liicke zu erreichen. Wenn zusitzlich zur
Modulation ein statisches elektrisches Feld angelegt wird, sind die Teilchen bei der Riickbe-
wegung entgegen der Richtung des statischen Feldes langsamer, und kénnen deshalb mit
groflerer Wahrscheinlichkeit seitlich in Richtung einer grofieren Liicke diffundieren. Es
gibt daher einen Nettotransport gegen die statische Feldrichtung, und die Teilchen haben
eine absolute negative Beweglichkeit. Aufgrund der Gréf3enabhéngigkeit der Diffusion ist
auch eine Separation moglich, allerdings noch nicht mit hoher Effizienz [Reg07a].

Die Bewegung von geladenen Partikeln kann auch gleichgerichtet werden, wenn sie
durch ein niederfrequentes Wechselfeld in einer Ratschengeometrie transportiert werden
[Mar02] (siehe Abb. 2.1d). Lokal hangt die Starke des Feldes dabei von der Form des Mikro-
kanals ab, und die Teilchenbewegung wird durch eine Kombination von Elektrophorese,
Elektroosmose und Dielektrophorese verursacht. Die Stirke des Nettotransport hangt hier
zwar stark vom Durchmesser der Teilchen ab, eine Driftumkehr konnte aber nicht beob-
achtet werden, d. h. alle Partikel werden in dieselbe Richtung transportiert.

Es gibt also eine Reihe von mikrostrukturierten Bauteilen, mit denen mesoskopische
Teilchen nach ihrer Grof3e sortiert werden konnen. Im Vergleich zum Konzept der Drift-
ratsche haben sie aber die Nachteile, dass sie entweder nur grofiere und unempfindliche
Teilchen trennen konnen, dass sie auf spezielle Teilcheneigenschaften oder geladene Teil-
chen angewiesen sind oder dass eine echte Separation nicht moglich ist.

Mit klassischen, nicht auf Mikrostrukturen basierenden Methoden konnen schon seit
Jahrzehnten eflizient Partikel separiert werden. Mit diesen Verfahren ist zwar keine Lab-
on-a-chip-Integration moglich, dafiir sind sie technisch ausgereift und kauflich zu erwer-
ben. Die leistungsfahigste Methode, mit der in einem weiten Trennbereich auch meso-
skopische Kolloide direkt nach der Grofle getrennt werden konnten, ist die Feldflussfrak-
tionierung (FFF) [Gid66, Gid93]. Abb. 2.2 vergleicht die Asymmetrische Fluss-Feldfluss-

12
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fraktionierung (AF4) mit anderen verbreiteten klassischen Methoden.
Bei der FFF werden die Teilchen
in den verschiedenen Schichten des pa-
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. . . PAGE
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|
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terschiedlicher Teilchen in unterschied- ten Analysemethoden und ihrer
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der getrennt werden. Je nach Art der Polyacrylamid-Gelelektrophorese,
FFF kann die senkrechte Bewegung da- nach [K1e99]).
bei z. B. durch einen elektrischen Feld-
gradienten, einen Temperaturgradienten oder ein Zentrifugalfeld erzeugt werden. Bei der
Fluss-Feldflussfraktionierung wird die senkrechte Partikelbewegung durch einen zusétzli-
chen Fluss in Richtung der Kanalwand verursacht [Gid76]. Dieser Fluss wird bei der Asym-
metrischen Fluss-Feldflussfraktionierung (AF4) nicht extern sondern direkt im Kanalin-
neren erzeugt, indem ein Teil des Flusses tiber eine pordse Kanalunterseite abgeleitet wird.
Die Poren dieser Membran miissen dazu kleiner sein als die Probenpartikel. Durch die
Stoke’sche Reibung werden die Teilchen nun mit dem Querfluss mitgerissen und akkumu-
lieren an der Kanalunterseite. Dadurch entsteht dort eine hohe Teilchenkonzentration, die
eine dem Querfluss entgegengesetzte Kraft erzeugt: Diffusion sorgt fiir einen Riicktrans-
port der Teilchen in die Kanalmitte, ein Gleichgewichtszustand mit vom Rand exponentiell
abfallender Teilchenkonzentration stellt sich ein. Die Stirke der Diffusion hingt dabei li-
near vom Teilchendurchmesser ab. Kleine Partikel haben eine breitere axiale Verteilung,
sie befinden sich deshalb im Mittel in einer Region mit schnellerem Fluss. Dadurch eluie-
ren sie schneller durch den Kanal, und es kommt zur Teilchenseparation. Nach Austritt
aus dem Kanal werden sie mit einem Lichtstreudetektor nachgewiesen. Mit kommerziel-
len Systemen ist so z. B. eine Basislinien-Trennung von Latexkugeln mit den Durchmessern
100 nm und 200 nm méglich [Kle99], und auch eine Unterscheidung von z. B. 0,74 pm- von
0,87 um-Partikeln ist gut moglich [Jen96].

Wie bei der Driftratsche wird auch bei der FFF die Brown’sche Bewegung fiir die Tren-

nung genutzt. Obwohl damit eine sehr schnelle und genaue Gréf3enseparation moglich ist,
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2 Motivation

kann die Driftratsche gegeniiber der Fluss-Feldflussfraktionierung neben der Lab-on-a-
Chip-Integration mehrere potentielle Vorteile haben: Bei der Elution verringert sich durch
Diftusion entlang des Kanals die Konzentration der Teilchen. Die FFF ist daher eher fiir
Analytik geeignet — fiir andere Anwendungen miissten die Partikel erst aufwéndig auf-
konzentriert werden, wihrend bei der Driftratsche die Teilchenkonzentrationen bei der
Separation sofort erh6ht werden. Bei der Driftratsche kann auflerdem mit deutlich klei-
neren Probenvolumina im Nanoliterbereich gearbeitet werden, und eine noch prazisere

Trennung durch Kaskadierung der Ratschenmembranen ist denkbar.

2.2 Brown’sche Motoren

Die urspriingliche Motivation fiir das Konzept der Driftratsche ist nicht nur in der An-
wendung als Trennungsmechanismus begriindet, sondern auch in der Driftratsche als Ver-
wirklichung eines Brown’schen Motors. Die Bedeutung liegt darin, dass eine vollig unge-
richtete Bewegung wie das thermische Rauschen genutzt werden kann, um einen gerich-
teten Transport zu erzeugen oder Arbeit zu verrichten. Allgemein ist ein Brown'scher Mo-
tor ein fern vom thermodynamischen Gleichgewicht arbeitendes System, dass thermische
Fluktuationen in eine gerichtete Bewegung umwandelt und dazu zeitliche oder rdumliche
Asymmetrien nutzt [Han05, Ast97]. Er zeigt auf, wie das grundlegende Problem von na-
nomechanischen Bauteilen oder molekularen Maschinen, dass durch Fluktuationen keine
exakte Kontrolle moglich ist [Dre92], iberwunden werden kann.

Ein einfaches Beispiel fiir so eine Maschine ist ein ,flashing ratchet® oder ,pulsating
ratchet (siche Abb. 2.3): Partikel befinden sich in einem Potential mit einer gebrochenen
rdumlichen Symmetrie, welche rdumlich periodisch fortgesetzt wird. Durch ein sie um-
gebendes Warmebad kommt es zu zufilligen thermischen Fluktuationen der Teilchen. Sie
sind iiberdampft, d. h. ihr Impuls relaxiert schnell im Vergleich zu allen anderen relevan-
ten Zeitskalen im System. Die Bewegung der Partikel wird also nur durch thermisches
Rauschen und das Potential beeinflusst; das System befindet sich im thermischen Gleich-
gewicht und es kann kein Transport stattfinden. Damit aus dem System ein Brown’scher
Motor wird, muss es ins thermische Nichtgleichgewicht getrieben werden. Dazu wird das
Potential zeitlich moduliert, im einfachsten Fall durch periodisches An- und Ausschalten.
Bei anfangs ausgeschaltetem Potential sind die Teilchen gleich im Raum verteilt. Wenn
das Potential eingeschaltet wird, bewegen sie sich zum néchsten lokalen Minimum, fiir
das Potential in Abb. 2.3 bedeutet dies durch die Asymmetrie fiir die meisten Partikel ei-
ne Bewegung nach rechts, die Teilchenverteilung verschiebt sich also nach rechts. Wenn
das Potential wieder ausgeschaltet wird, verteilen sich die Partikel im Durchschnitt wie-
der isotrop und es findet keine Verschiebung der Verteilung statt. Das An- und Ausschal-
ten des Potentials verursacht also einen Teilchentransport nach rechts. Ein anschauliches
Java-Applet findet sich unter [EIm02]. Das flashing ratchet ist dabei kein Perpetuum Mo-

bile, da durch das Ein- und Ausschalten des Potentials freie Energie in das System flief3t.
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Abbildung 2.3: Flashing ratchet: Brown’sche Teilchen befinden sich in einem Potential, das peri-
odisch an- und ausgeschaltet wird. Durch die Asymmetrie des Potentials verschiebt
sich die Teilchenverteilung bei jedem Anschalten nach rechts, und es kommt zum
gerichteten Transport (nach [Lin05]).

Der Brownsche Motor kann auch Arbeit verrichten, wenn die Teilchen gegen eine kleine
Kraft bzw. ein leicht ,gekipptes‘ Potential transportiert werden.

Die Driftratsche unterscheidet sich vom flashing ratchet dadurch, dass sie als Brown’-
scher Motor nicht direkt durch ein Potential angetrieben wird sondern durch einen Was-
serfluss. Die Asymmetrie ist durch die Modulation der Poren bzw. die geometrischen Rand-
bedingungen fiir die Teilchen gegeben, das Nicht-Gleichgewicht wird durch die komplexe-
re Kombination des symmetrischen periodischen Flusses mit den asymmetrischen Poren
und den thermischen Fluktuationen hervorgerufen. Die Driftratsche erfiillt die von Rei-

mann und Hanggi [Rei02] aufgestellte Definition eines Brown'schen Motors:
- Thermisches Rauschen spielt eine wichtige Rolle fiir den Transport.
- Die Symmetrie des Systems ist gebrochen.
- Das System wird ins thermodynamische Nichtgleichgewicht getrieben.

- Eine rdumliche oder zeitliche Periodizitat spielt eine entscheidende Rolle fiir die

Gleichrichtung.

- Alle Krifte und Gradienten verschwinden nach der Mittelung iiber Raum, Zeit und

statistische Ensembles.

Andere Beispiele fiir Brown’sche Motoren sind eine Quantenratsche fiir Elektronen in
Halbleitern [Lin99], die Gleichrichtung von magnetischen Flussquanten in Supraleitern
[Vil03] oder die beriihmte Feynmansche Molekulare Ratsche [Smol2, Fey63]. Natiirliche

molekulare Maschinen sind Pumpen in Zellmembranen, die einen Ionenstrom gegen ein
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2 Motivation

elektrochemisches Potential gleichrichten, oder die Bewegung von Aktin- und Myosinpro-
teinen bei der Muskelkontraktion [Kit99].

Zusammenfassung

Das Konzept der Driftratsche stellt einen effektiven Mechanismus fiir die Separation me-
soskopischer Partikel nach ihrer Grofie dar, welcher potentielle Vorteile sowohl gegeniiber
klassischen chromatographischen als auch mikrofluidischen Methoden hat. Insbesondere
wird die Konzentration der getrennten Teilchen erhéht, und die sonst storenden thermi-
schen Fluktuationen der Partikel miissen nicht unterdriickt oder umgangen werden son-
dern werden direkt zur Trennung genutzt.

Durch diese Eigenschaft erfiillt die Driftratsche die Definition eines Brown'schen Mo-
tors, sie zeigt also, wie durch Symmetriebrechung zufilliges Rauschen bei periodischer An-

regung in gerichteten Transport umgewandelt werden kann.
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3 Theorie des Teilchentransports

In diesem Kapitel wird die Theorie der Driftratsche dargestellt. Dazu werden zuerst Grund-
lagen der theoretischen Mikrofluidik beschrieben, die zeigen, wie die Stromung in einer
Pore bestimmt werden kann.

Es wird gezeigt, welche Krifte durch diese Stromung, also durch Konvektion, auf ein
kugelformiges Teilchen in der Fliissigkeit wirken. Eine zusitzliche diffusive Teilchenbe-
wegung wird durch thermische Fluktuation bzw. durch Zusammenstofle des Partikels mit
den einzelnen Wassermolekiilen verursacht. Der Einfluss der einzelnen Krifte auf die Teil-
chenbewegung wird fiir die experimentellen Bedingungen abgeschatzt.

Ein Vergleich mit dem Effekt der Taylor-Dispersion soll ungefihre Grenzen fiir den
Parameterraum aufzeigen, in dem der Ratscheneffekt zu erwarten ist; auflerdem werden
die Ergebnisse der theoretischen Arbeiten zur Driftratsche skizziert und kurz verglichen.

Schliefilich wird die Theorie des ,hindered transport® vorgestellt. Sie beschreibt den
Teilchenstrom in einem Gesamtsystem aus zylindrischen Poren und angeschlossenen Re-

servoiren und damit auch das Verhalten der Teilchen an den Porenéffnungen.

3.1 Grundlagen der Stromungslehre

Kontinuumshypothese, Kontinuitatsgleichung und
Navier-Stokes-Gleichungen

Die erste grundlegende Voraussetzung fiir die Beschreibung von mikrofluidischen Syste-
men ist die Kontinuumshypothese. Sie besagt, dass Fliissigkeiten als Kontinuum betrachtet
und durch makroskopische Eigenschaften wie Dichte, Druck und Temperatur beschrieben
werden konnen. Es muss nicht beachtet werden, dass das Fluid aus einzelnen Molekiilen
aufgebaut ist.

Die Eigenschaften von Flissigkeiten konnen in der Mikrofluidik durch skalare oder
vektorielle Felder F(r, t) beschrieben werden, die den Durchschnitt der auf molekularen

Langenskalen auftretenden Krifte Fy,o (1, t) darstellen:

F(r,t) = (Fnal(r', ) (31)

r'eAV(r) '

Dabei ist AV(r) ein fluidisches Teilchen einer mesoskopischen Groflenordnung. D. h. die
Kantenlidnge eines kubischen Fluidpartikels betragt z. B. 10 nm; sie muss grof3er sein als die
Léange von 0,3 nm, bis zu der mikroskopische Krifte auftreten, und kleiner als die Lange von

maximal einigen Mikrometern, ab der die sich die makroskopischen Grofien verdndern.
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3 Theorie des Teilchentransports

Zur kompletten Beschreibung eines fluidischen Systems ist es notwendig, alle Kom-
ponenten des Geschwindigkeitsfeldes der Fliissigkeit u(r, t) und zwei thermodynamische
Variablen wie das Druckfeld p(r, t) oder das Dichtefeld p(r, t) zu kennen. Diese Beschrei-
bung durch Felder mit voneinander unabhédngigen Orts- und Zeitvariablen heift Euler’sche
Beschreibung. Alternativ ist eine Beschreibung im Langrange’schen Koordinatensystem
moglich, bei der die Bewegung individueller Fluidpartikel mit zeitabhéngigen Ortskoor-
dinaten verfolgt wird.

Zweite wichtige Vorraussetzung ist die Kontinuititsgleichung. Sie ist das Analogon zur
Massenerhaltung in der Newton'schen Mechanik und verkniipft die zeitliche Anderung

der Dichte p(r, t) einer Fliissigkeit mit der raumlichen Anderung der Massenflussdichte
J(r,t) = p(r, t)u(r, t):

dip+V-(pu)=0 oder d;p+V-J=0. (3.2)

Fiir eine Herleitung siehe [Bru08].
Fliissigkeiten gelten als inkompressibel, wenn sie sich deutlich langsamer bewegen als
mit ihrer Schallgeschwindigkeit. In der Mikrofluidik ist das immer der Fall. Thre Dichte ist

dann konstant und die Kontinuitétsgleichung vereinfacht sich zu
V-u=0 oder d;u; =0. (3.3)

Das Geschwindigkeitsfeld ist also quellenfrei.
Analog zum zweiten Newtonschen Gesetz md,v = }; F; gilt in der Strdmungslehre die

Impulsgleichung
pDu =) f; (3.4)
J

mit Kraftdichten f;. Da u als Euler’sches Vektorfeld von mehreren Variablen r und ¢ abhéngt,
bezeichnet D; im Gegensatz zu d; in der Newton'’schen Mechanik ein totales Differential,

die sogenannte individuelle Zeitableitung. Fiir ihre Anwendung gilt

Du(r,f) _dtdu dr
Dt  dtot dt

vu. (3.5)

Dabei beziehen sich die partiellen Ableitungen auf das Feld und die individuellen Ableitun-
gen auf ein Fluidpartikel. Die Ableitung der Ortskoordinaten ergibt also die Komponenten
der Geschwindigkeit, mit der sich das Partikel durch das u-Feld bewegt: Es gelten dr/dt = u
und die sogenannte Euler’sche Zerlegung [Et102]

Du=0u+(u-v)u, (3.6)
und damit gilt fiir die Impulsgleichung:

p(ou+(u-vV)u)=Y fi=-Vp+nVu+pg+p,E. (3.7)

J
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Abbildung 3.1: Poiseuille-Fluss durch einen Kanal mit runder Querschnittsfliche mit Radius a. Der
Fluss wird verursacht durch die Druckdifferenz Ap {iber den Kanal. In der Quer-

schittsebene bildet sich ein parabolisches Stromungsprofil aus.

Diese Gleichung und die Kontinuititsgleichung (3.3) bilden zusammen die Navier-Stokes-
Gleichungen fiir inkompressible Fliissigkeiten, die Grundgleichungen fiir Strémungen in
der Mikrofluidik [Sto45]. Die einzelnen Kraftdichten sind hier der Druckgradient -V p,
die Reibung #V*u mit der dynamischen Viskositit #, Gravitation pg und Krifte durch ein
dufleres elektrisches Feld E. Physikalisch kommt der nichtlineare Term (u - V)u durch die
Tragheit der Fliissigkeit zustande, er verhindert in vielen Fillen eine einfache analytische
Losung der Gleichung.

Mit den Navier-Stokes-Gleichungen und Randbedingungen kann nun das Geschwin-
digkeitsfeld u des Wassers berechnet werden. Dabei werden im Folgenden nur die durch
Reibung und Druck verursachten Kraftdichten betrachtet, da alle anderen vernachlissig-

bar klein sind.

Poiseuille-Fluss

In einer ersten Ndherung stellen die Makroporen, durch die das Wasser im Driftratschen-
experiment bewegt wird, lange gerade Rohre dar. Der durch eine Druckdifferenz getrie-
bene stationdre Fluss in so einem Kanal heif3t Poiseuille- oder Hagen-Poiseuille-Fluss und
wurde zuerst von J. L. M. Poiseuille empirisch fiir Kanéle mit kreisformigem Querschnitt
untersucht [Poi46, Sut93]. Die analytische Losung der Navier-Stokes-Gleichungen fiir die-
sen Fall ist ausfiihrlich in [Bru08] gezeigt und wird hier kurz skizziert:

Durch die Translationsinvarianz eines geraden Kanals (sieche Abb. 3.1) in Flussrich-
tung x und verschwindende Krifte in der y-z-Ebene muss das Geschwindigkeitsfeld un-
abhdngig von x sein und hat nur in x-Richtung eine nicht verschwindende Komponente:
u(r) = u(y,z)ey. Deshalb verschwindet der inhomogene Anteil der Impulsgleichung*,
und da nur eine stationire Losung gesucht wird, wird Gleichung (3.7) zu 0 = -V p + yV2u.

Da die y- und z-Komponenten der Geschwindigkeit verschwinden, kann auch der Druck

*Dies gilt nur fiir laminaren Fluss und entsprechend niedrige Geschwindigkeiten, siehe auch S. 22.
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3 Theorie des Teilchentransports

nur x-abhéngig sein, und die Navier-Stokes-Gleichung vereinfacht sich weiter zu

1[0} + Z]ux(y, 2) = dup(x). (3.8)

Die Gleichung zeigt, dass der Druck nur linear von x abhidngen kann. Mit der Annahme
von verschwindender Geschwindigkeit an der Kanalwand (,No-slip*-Randbedingung) lau-
tet die Losung fiir das Geschwindigkeitsprofil in Zylinderkoordinaten

Ap

uy(r, ¢) = 4;1_L(“2 -1%) (3.9)

mit dem Rohrradius a, der Rohrlidnge L, dem Druckabfall tiber die Linge Ap und der
Radialkoordinate r. Das Profil hat also die Form eines Rotationsparaboloiden.
Die Flussrate Q durch das Rohr wird bestimmt durch Integration {iber die Rohr-Quer-

schnittsfliche C, und es gilt:

7TLZ4

Q= fcdrrdgb ux(r, ¢) = @pr. (3.10)

Dies ist das Hagen-Poiseuille-Gesetz. Auffillig ist, dass die die Flussrate von der vierten
Potenz des Rohrdurchmessers abhéngt.

Das Gesetz bleibt auch fiir eine zeitliche Druckmodulation giiltig, da sich das paraboli-
sche Geschwindigkeitsprofil sehr schnell etabliert. Eine aufwandige Losung der zeitabhéngi-
gen Navier-Stokes-Gleichung in [Bru08] zeigt, dass sich das Profil u,(r, t) exponentiell an

eine Druckverdnderung anpasst:

a2

5,

e}

uy(r,t) o< exp(—t/taec) mit toec = (3.11)

o
=

Fiir einen typischen Porenradius von a = 1,5 um betrégt t,.. nur 0,4 ys, ist also sehr klein
im Vergleich zu der Dauer einer Periode der Druckmodulation, die im Experiment 25 ms

andauert.

Der Fluss durch ein Porenarray

Fiir ein laminares Regime kann der Fluss durch eine kompliziertere Geometrie wie das Po-
renarray in einer makropordsen Siliciummembran analog zum Stromfluss in einem elek-
trischen Schaltkreis beschrieben werden. Einer geraden zylindrischen Pore wird dazu der

hydraulische Widerstand Ry,yq zugeordnet:

) 8y L
Ap = Rhyd Q mit Rhyd = 711; (3.12)
In Analogie zum Ohm’schen Gesetz entspricht der Druck einer elektrischen Spannung
und die Flussrate dem elektrischen Strom. Die parallelen Poren in einer Membran verhal-
ten sich wie Widerstdnde in einer Parallelschaltung, und fiir den gesamten hydraulischen

Widerstand gilt: R, = R + Ry + R+ ...

ges

20



3 Theorie des Teilchentransports

et ()~ (000

Abbildung 3.2: Fluidisches Ersatzschaltbild des Driftratschenaufbaus: Die Spannungsquelle ent-

spricht dem Druckoszillator, die Erdung der Luft-Wasser-Grenzfliche im oberen
Bassin. Der hydraulische Widerstand der Membran setzt sich aus allen parallel ge-
schalteten Poren zusammen. Die parasitdre hydraulische Kapazitit kann durch die

Ausdehnung des unteren Bassins verursacht werden.

Fiir den Gesamtwiderstand mehrerer in Reihe geschalteter Poren gilt dementsprechend
Rges = Ri+Ry+R3+. .. Fiir eine Pore mit in x-Richtung moduliertem Radius a(x) ldsst sich
der hydraulische Widerstand dann durch eine Summe kurzer Rohrsegmente oder besser

durch die Integration iiber den Porenradius entlang der Porenldnge beschreiben. Es gilt:

8y L 1
Rhyd = 7 /; dx a4(x) . (3.13)

Um die Durchmesser und Flussraten gerader und modulierter Poren besser verglei-
chen zu kénnen, ist es sinnvoll, fiir modulierte Poren einen hydraulischen Aquivalentradi-
us apyq einzufithren. ap 4 entspricht dem Radius einer geraden Pore, deren Flussrate unter

sonst gleichen Bedingungen der Rate der modulierten Pore entspricht, es gilt:

T
ahyd = |:z/(; de:I . (314)

Abbildung 3.2 zeigt ein fluidisches Ersatzschaltbild fiir den gesamten Aufbau des Drift-
ratschenexperiments: Die Spannungsquelle bzw. der Druckoszillator erzeugt den Druck
Ap, und im oberen Bassin liegt immer der Normaldruck pg an. Ryyq entspricht dem ge-
samten hydraulischen Widerstand der pordsen Membran.

Da das untere Bassin, die Anschlussschlauche an den Druckoszillator und die Mem-
bran selbst nicht beliebig starr sind, kénnen sie eine hydraulische Kapazitit oder Com-
pliance verursachen, also eine durch die Druckmodulation verursachte Volumenanderung

des unteren Bassins
dv

Chyd = —a.

Wie in einer elektrischen Schaltung sind die Fliisse durch Kondensator und Widerstand

(3.15)

phasenverschoben, und dem System ldsst sich eine hydraulische Impedanz Zﬁ; g = R}_l; qt+
jf Chyd zuordnen. Durch die Parallelschaltung hat die Compliance aber keinen Einfluss
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3 Theorie des Teilchentransports

auf Druck- und Volumenadnderung an der Membran; sie wiirde nur dann eine Rolle spie-
len, wenn dV in der Groflenordnung des Hubvolumens des Druckoszillators liegen und

dadurch den Druckaufbau im Reservoir limitieren wiirde.

Laminaritat des Flusses

Die bei der Herleitung des Geschwindigkeitsprofils (Gl. (3.9)) vorausgesetzte Translations-
invarianz des Rohrquerschnitts ist fiir eine Ratschenpore wegen ihres modulierten Durch-
messers nicht gegeben. Dadurch konnen auch radiale Krifte auftreten, und der nichtlineare
Trigheitsterm (u- V)u der Navier-Stokes-Gleichung (3.7) kann nicht mehr ohne weiteres
vernachléssigt werden. Um seinen Einfluss abzuschitzen, wird die Gleichung dimensions-

los umgeschrieben und wird (ohne Gravitation und elektrische Krifte) zu
Re[dsr + (0 V)] = -Vp+ Vi (3.16)

mitr = Lok, u = Ui, p = (qU/Lo) p» 8 = (U/Ly)d; und V = (1/Lo)V. Re ist die
dimensionslose Reynolds-Zahl (vgl. [Rot90]), die das Verhiltnis von Tragheits- zu Zahig-

keitskréften angibt:

Re = PUL0, (3.17)

n
Lo bezeichnet die kleinste Langenskala einer gegebenen Geometrie, im Fall einer Ratschen-

pore den minimalen Porendurchmesser, und die Geschwindigkeitsskala U bezeichnet die
iber den Querschnitt der Poren gemittelte Geschwindigkeit
U=%=ia—2Ap bzw. U=ia—Ap. (3.18)
ma* 8y L 8y

Gleichung (3.16) zeigt, dass fiir Re < 1 der viskose Term V2 dominiert, fiir Re > 1
dagegen der Trigheitsterm (i - V)i Bei Stromung durch ein gerades Rohr kann man bei
Reynoldszahlen kleiner als die kritische Zahl von 2300 von einer laminaren Strémung aus-
gehen, dartiber ist Turbulenz moglich. Turbulenter Fluss zeichnet sich aus durch ein chaoti-
sches Verhalten mit zeitlich und rdumlich ungeordneten Stromungen, tiber viele Grofiens-
kalen auftretenden Wirbeln und verstirkter Diffusion. Im laminaren Regime gibt es dage-
gen keine Verwirbelungen oder Querstromungen, das Fluid stromt in Schichten, die sich
nicht vermischen. Insbesondere ist die Bewegung der Fliissigkeit unter Druckumkehr re-
versibel. In mikrofluidischen Bauteilen gibt es wegen der kleinen Dimensionen und langsa-
men Fliefgeschwindigkeiten normalerweise keine Turbulenzen. Der Poiseuille-Fluss, also

die Giiltigkeit des Hagen-Poiseuille-Gesetzes kann nur fiir Re < 1 vorausgesetzt werden.

Eine konservative Abschitzung fiir eine typische Porengeometrie ergibt mit
p =1000kg/m?, 5 = 0,001 Pas, L = 100 um, Ly = 3 um, p = 10kPa und U = 2,8 cm/s

eine Reynoldszahl von Re = 0,08, es gibt also keine Turbulenzen.
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Die kleinen Re-Zahlen zeigen, dass die Trigheit von Fliissigkeiten im Vergleich zum
Einfluss der Zahigkeit in der Mikrofluidik keine Rolle spielen. Sie verhalten sich daher
vollig anders als Fliissigkeiten in der makroskopischen Erfahrungswelt, und die Entwick-

lung von intuitiven Modellvorstellungen ist erschwert.

3.2 Teilchenbewegung

Eine Vielzahl von verschiedenen Kriften kann die Bewegung eines Teilchens in einer Pore

beeinflussen:

- Durch direkte Interaktion mit der Stromung kommt es zur Konvektion, und die
Stofle von einzelnen Molekiilen der Fliissigkeit fithren zur Diffusion. Die Teilchen
konnen einen Druckgradienten spiiren, und auch eine Rotationsbewegung kann
durch einen Gradienten des umstromenden Wassers verursacht werden und Auf-

trieb erzeugen.

- Mit der Porenwand konnen die Teilchen zum einen direkt durch Stof3 interagieren,
zum anderen kénnen die Teilchenmittelpunkte aufgrund der raumlichen Begren-

zung durch die Wand nicht alle Bereiche des Stromungsprofils erreichen.

- Durch die elektrische Aufladung sowohl der Teilchen als auch der Porenwand kann

es zu elektrostatischen und elektrokinetischen Effekten kommen.

- Die Teilchen haben eine etwas grof3ere Dichte als das sie umgebende Wasser und

spiiren deshalb die Gravitation.

- Eine Teilchen-Teilchen-Interaktion oder gar ein Transport nach dem Modell der
Single-File Diffusion in den Poren kann ausgeschlossen werden, da die Teilchen sehr
niedrig konzentriert sind, das Volumenverhaltnis von Wasser und Teilchen betragt
etwa 25000 : 1.

- Ebenfalls vernachldssigbar ist der Einfluss einer inhomogenen Temperaturvertei-
lung. Analog zur Joule’schen Wirme in einem elektrischen Widerstand 0; Wejee =
IAV wird in der Membran die Leistung d; Wyisc = QAp = % dissipiert [Bru08].
Fiir einen statischen Druck von 3000 Pa und einen typischen hydraulischen Wider-
stand von 1-10® Pasl™ ergibt dies eine Leistung von 100 uW, die durch die hohe
Wirmeleitfahigkeit der Siliciummembran und die sehr hohe Warmekapazitit des

Wassers keinen hohen Temperaturgradienten verursachen kann.

3.2.1 Konvektion
Stokes-Reibung

Der erste Schritt zur Beschreibung der Bewegung eines Teilchen in einer Ratschenpore ist

die Berechnung der Kraft F, die das umgebende Wasser durch Reibung auf das Teilchen
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3 Theorie des Teilchentransports

Abbildung 3.3: Eine Fliissigkeit mit der konstanten Geschwindigkeit U iibt auf eine ruhende starre
Kugel mit Radius R die Stokes'sche Reibungskraft Fy aus.

ausiibt. In einer ersten Ndherung wird das Geschwindigkeitsfeld U in grof3er Entfernung
vom Partikel als homogen angenommen, und die Navier-Stokes-Gleichungen werden fiir
Re <« 1 mit der Randbedingung eines ruhenden kugelférmigen Teilchens mit dem Radius
R und einer No-slip-Oberfliche gelost (siche Abb. 3.3). Eine Integration iiber die Ober-
flichenkrifte, die das Geschwindigkeitsfeld auf das Partikel ausiibt, liefert das Gesetz von
Stokes [Sto51]:

Fr=6mmRU. (3.19)

Eine Herleitung ist gezeigt in [Bru08]. Fiir ein nicht ruhendes Teilchen mit der Geschwin-
digkeit v(t) gilt allgemein Fg = 677R (U — v). Die Stokes'sche Reibungskraft beschleu-
nigt das Teilchen auf die Endgeschwindigkeit U, es bewegt sich mit dem Wasser mit. Fiir
ein Teilchen mit dem Durchmesser 2R = 300 nm und einer Geschwindigkeitsdifferenz von
1cm s~ betrigt die Kraft auf das Teilchen 3- 107" N.

Durch die kleine Masse der Teilchen nehmen sie sehr schnell die Geschwindigkeit des
umgebenden Wassers an bzw. folgen sehr schnell einer Anderung von U. Die Zeitskala,
auf der dies geschieht, wird durch Losen der Differentialgleichung %R3 ptosv = =61V be-
stimmt, und es gilt analog zu Gleichung (3.11):

2piR?

v(t) = —voexp(~t/tacc) Mit toec = 9 . (3.20)

Dabei ist p; die Massendichte des Partikels. Fiir ein 300 nm grofles Teilchen gilt: t,.. =
5ns. Die Teilchen bewegen sich also mit dem Wasser mit. Auch die sehr kleine Teilchen-

= 0,003 zeigt, dass die Massentragheit der Teilchen ver-

Reynoldszahl von Re; = Pt;ZR

nachldssigbar ist.
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Teilchen-Bewegungsgleichung fiir inhomogenen, zeitabhdngigen
Stokes-Fluss

Bei der Berechnung der Stokes-Kraft werden die stark vereinfachenden Annahmen ei-
nes homogenen und stationdren Feldes getroffen. Im allgemeinen Fall wirken aber noch
zusétzliche Krifte auf das Teilchen - durch die Beschleunigung von Teilchen und Flissig-
keit, durch den verzogerten Einfluss des Geschwindigkeitsfeldes auf die Teilchenbewegung
und durch einen Feldgradienten.

Eine Bewegungsgleichung fiir eine Kugel in einem nicht-stationdren, inhomogenen
Stokes-Fluss (d. h. fiir Re <« 1) wurde von Maxey und Riley formuliert [Max83]. Sie wird
auch durch Losen der Navier-Stokes-Gleichung mit der Randbedingung einer verschwin-
denden Strémungsgeschwindigkeit auf der Kugeloberfliche bestimmt. Mit der Teilchenge-
schwindigkeit v(t) = x(¢) und dem ungestorten Geschwindigkeitsfeld des Fluids u(x(¢), t)
am Ort x des Teilchens gilt fiir die Kraft F auf das Teilchen

4 4 2
F= gnR3ptdtv = EﬂR3(pt -p)g+6mnR(u—-v)+ gnR3p (Dyu - dyv)

—_—
Sedimentation Stokes virtuelle Masse
4 tdy(u-v) (u-v)izo
+ -nR’pDu +6R2\/7Tp17( dt’ +
3 0 V-t Vi (3.21)
N— ——
Beschleunigung Basset

o V-t A
Faxén (Masse) Faxén-Korrektur Basset

Die Gleichung beschreibt nur die direkte Translationsbewegung. Ein zusétzliche indirekte

N— —
Faxén

1
~ R’V u+ EﬂRspdt(Vzu) +R*/pym
—_—

Bewegung aufgrund einer Rotation des Teilchens ist nicht beriicksichtigt.

Die erste Kraft ist die Auftriebs- bzw. Sedimentationskraft, die durch die Dichtediffe-
renz (p¢ — p) zwischen Teilchen und Fluid hervorgerufen wird.

Die virtuelle Masse ist eine zusdtzliche trige Masse des Teilchens. Sie entsteht, wenn
ein Teilchen relativ zum Fluid beschleunigt oder abbremst, da Teilchen und Fluid nicht
denselben Raum einnehmen kénnen und Fliissigkeit verdriangt werden muss. Ein Teilchen
beschleunigt so, als hitte es eine zusétzliche Masse, die halb so grof3 ist wie die Masse des
Wassers, die es verdriangt.*

Das Teilchen erfahrt eine zusdtzliche Beschleunigung durch die umgebende Fliissigkeit,
die genauso grof ist wie die Beschleunigung, die auch die Fliissigkeit erfahren wiirde, die
durch das Teilchen verdrangt wurde. Diese Kraft entspricht auch der Kraft, die ein Teilchen
durch einen Druckgradienten spiirt (sieche auch S. 36).

Die Basset-History-Kraft beriicksichtigt die ,Erinnerung‘ der Fliissigkeit an das Teil-

chen, das sie beschleunigt durchstromt hat [Bas88]. Dieser viskose Term beschreibt die

*Der Term der virtuellen Masse ist hier in der im Vergleich zu [Max83] genaueren Form aus [Aut88] wie-

dergegeben.
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Entwicklung einer Grenzschicht in der Fliissigkeit, welche dem Teilchen mit zeitlicher

t dtl

Verzogerung folgt. Das Gedachtnisintegral (tu Y) d¢' kann dann einen grofleren Bei-

trag zur Bewegung leisten, wenn ein Teilchen stark beschleunigt wird [Joh98]. Der Term
("_V% erweitert die Basset-Kraft fiir den allgemeinen Fall von unterschiedlichen Ge-
schwindigkeiten v und u zum Zeitpunkt ¢ = 0 [Ree84].

Durch die Faxén-Krifte wird der Einfluss der Inhomogenitit des Feldes u berticksich-
tigt [Fax22]. Sie konnen dann eine Rolle spielen, wenn sich u auf einer Lingenskala dndert,
die mit dem Teilchendurchmesser vergleichbar ist. Der erste Term in der dritten Zeile er-
weitert dabei die Stokes-Reibungskraft, er entspricht dem viskosen Term in der Impulsglei-
chung (3.7), seine Auswirkungen sind ab Seite 36 genauer beschrieben. Die letzten beiden
Terme stellen die Faxén-Korrektur fiir die Kraft durch die virtuelle Masse und die Basset-

Kraft dar.

Abschadtzung der Krifte

Die Betrége der einzelnen Krifte der Maxey-Riley-Gleichung (3.21) kénnen durch Einset-
zen von typischen experimentellen Parametern abgeschitzt werden. Wenn die Kréfte um
viele Groflenordnungen kleiner sind als die Stokes-Kraft von 3 - 107'N, koénnen sie keine
Beitridge zum Ratscheneffekt leisten und miissen bei dessen Bestimmung nicht beriick-
sichtigt werden. Im Folgenden werden die Krafte fiir ein Teilchen der Grof3e R = 150 nm
berechnet.

Die Teilchen sind 5% dichter als Wasser, die auf ein Partikel wirkende Sedimentati-
onskraft betrigt daher 7 - 1078 N. Fiir ein ruhendes Geschwindigkeitsfeld l4sst sich durch
Gleichsetzen von Sedimentations- und Reibungskraft die zusitzliche Geschwindigkeits-

komponente bestimmen (siehe auch [Mat02]):

2
Vsedimentation = W (3.22)
Diese zusitzliche Sinkgeschwindigkeit betrigt 3 nm s™'. Die Sedimentation spielt also kei-
ne Rolle fiir die Partikelbewegung und kann vernachldssigt werden.

Die Kraft auf das Teilchen durch seine virtuelle Masse ist ebenfalls sehr klein, da sich
die Geschwindigkeiten u und v kaum unterscheiden und daher auch die Differenz der
Beschleunigungen sehr klein ist. Selbst fiir ein ruhendes Teilchen mit d;v = 0 ergibt sich
bei einer Fluidbeschleunigung von D,u, = d;u, = 20 m s~ eine Kraft von nur 1,4-107'6 N,

Durch die zusitzliche Beschleunigung wirkt die doppelte Kraft von 3-107¢ N.

Die Basset-Kraft lasst sich nicht leicht abschitzen, aufgrund ihrer Abhangigkeit von
der Teilchenbeschleunigung ist sie vermutlich vernachldssigbar [Joh98].

Wenn nur die Krifte durch Reibung, virtuelle Masse und Beschleunigung betrachtet
werden, ldsst sich Gleichung (3.21) analytisch 16sen. Fiir die eindimensionale Geschwin-

digkeit v in x-Richtung gilt dann mit einer konstanten Stromungsbeschleunigung d;u

R? t R*(p +2
v(t) =u+ 3—Pdtu + Vg exp (——) mit tyee = M (3.23)
n

acc 9 ’/’
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R 4,1 =150 nm s~ und facc = 8
>3y U= nms  und f,.. = 8ns.

Die Faxén-Kraft kann grof3 sein, da sich das Stromungsprofil iiber sehr kurze Strecken

mit typischen Werten von u = 1cm s~

von wenigen Mikrometern dndert. Um sie abzuschétzen, muss der vektorielle Laplace-
Operator in Kugelkoordinaten aufu = (u,, ug, u, ) angewendet werden. Die Geschwindig-
keitskomponente u, wird dazu durch ein parabolisches Profil gendhert, dem eine zusétz-
liche sinusformige Variation entsprechend der Anderung des Porendurchmessers aufmo-

duliert ist:

_Ap

= L (a*(x) - 7*) mit a(x) =15pm+ 0,5 pumsin(27x/10 um). (3.24)

Uy

u, lasst sich zwar nicht leicht annédhern, die in [Ket00] bestimmten Geschwindigkeits-
komponenten zeigen aber, dass die Radialkomponente u, kleiner ist als die Longitudinal-
komponente u,. Gleiches gilt fiir ihre Ableitungen, d.h. u, > u, und V2u, > VZu,. Zur
Abschitzung des Betrages der Faxén-Kraft reicht also die Kenntnis der Ndherung von u,
aus, da die x-Komponente des Laplace-Operators unabhéingig von u, ist. (Wegen der Zy-
lindersymmetrie der Poren gilt ug = 0.) Aufgrund des kleinen Porendurchmessers nimmt
(V*u), bei einem Druckabfall von Ap = 1000 Pa iiber einer Linge von L = 100 um ein Ma-
ximum von 1-10'° s™ m™ ein. Damit liegt die Faxén-Kraft in der Gréfenordnung1-107° N
und sorgt fiir eine Teilchengeschwindigkeit von 40 um s™'. Fiir eine genaue Beschreibung
der Partikelbewegung ist diese Kraft also nicht vernachléssigbar; in [Sch06] ist allerdings
gezeigt, dass sowohl die Faxén- also auch die Beschleunigungskraft keine inhomogene Teil-
chenverteilung in der Pore verursachen konnen und damit nicht fiir einen Ratscheneffekt
verantwortlich sein kénnen (siehe S. 36).

Die Krifte der Faxén-Korrekturen von virtueller Masse und Basset-Kraft konnen auf-

grund der R*- bzw. R°-Abhingigkeit der Vorfaktoren keine Rolle spielen.

Teilchenbewegung durch Rotation

Fiir eine vollstindige Beschreibung der Bewegung eine Partikels muss auch seine Rotation
berticksichtigt werden, denn die Wechselwirkung zwischen Rotation und der umstrémen-
den Fliissigkeit fiihrt zu einer zusitzlichen Translation. Ein Teilchen kann dabei entweder
durch dufSere Krifte oder durch die Stromung selbst in Drehung versetzt werden.

Durch einen Gradienten des Geschwindigkeitsfeldes kommt es zur Saffman-Kraft
[Saf65]. Ahnlich dem Bernoulli-Effekt bewirkt sie einen Auftrieb, der das Teilchen radial in
Richtung der héheren Stromungsgeschwindigkeit beschleunigt. Die durch die Stromungs-
komponente u, hervorgerufene Kraft bewegt das Teilchen damit in Richtung der Poren-

mitte. Es gilt:

(u-v) x (Vx(u-v))
[V x (u-v)|
mit der Teilchen-Winkelgeschwindigkeit V x (u —v).

FSaffman =161-4 Rz V1P (3~25)
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Im mikrofluidischen Regime gilt fiir kleine Teilchen-Reynoldszahlen Re; = pi(u —v)2R /7
fiir das Verhéltnis von Saffman- und Reibungskraft nach [Zha05] die Ndherung

F. 6,46
Daftman _ >0 p [P, (3.26)
Fr 127 n

Bei einer maximalen Flussgeschwindigkeit in der Porenmitte von 2 cm s™! und einem mi-
nimalen Porenradius von 1 um gilt fiir den durchschnittlichen Gradienten |Vu| = 2-10* s7",
Das Krafteverhaltnis betrdgt 4%o und kann nicht vernachléssigt werden. In Richtung der
Porenwand nimmt die Saffman-Kraft zu, da dort auch der Strémungsgradient am grofiten
ist.

Zum Magnus-Effekt [Mag53, Ray77] kommt es, wenn eine Teilchenrotation durch eine
externe Kraft hervorgerufen wird. Diese externe Kraft kann bei Kontakt des Teilchens mit
der Porenwand auftreten. Fiir kleine Teilchen-Reynoldszahlen gilt nach [Rubé61] fir die

Magnuskraft, die wie Fg,fan senkrecht zu u wirkt, die Naherung
FMagnus = 7TR3P (Q X (V - ll)) (3.27)

mit der Winkelgeschwindigkeit Q). Die Kraft ldsst sich nicht genau abschétzen, da die Win-
kelgeschwindigkeit nicht bekannt ist, aber wegen der R*>-Abhingigkeit spielt sie wahrschein-
lich eine geringere Rolle als die Saffman-Kraft, ihr Vorfaktor ist um vier Grofienordnungen

kleiner.

3.2.2 Diffusion
Brown’sche Bewegung und Fokker-Planck-Gleichung

Zusitzlich zur durch das Geschwindigkeitsfeld des Wassers verursachten Bewegung er-
fahren die Teilchen eine Diffusionsbewegung oder Brown’sche Molekularbewegung, die
durch den Zusammenstofy mit den sie umgebenden Wassermolekiilen verursacht wird.
Da die Zusammenstofle zufillig erfolgen, kann die Bewegung eines Teilchen durch ein
Random-Walk-Modell beschrieben werden (siehe z.B. [Bru08]). In diesem Modell wird
die Bewegung eines Teilchen beschrieben als eine Anzahl aufeinander folgender unkor-
relierter Schritte gleicher Linge ¢ in eine beliebige Raumrichtung in der Zeit 7. Nach N
Schritten, also nach der Zeit t = N7, hat sich ein Teilchen dabei durchschnittlich (quadra-
tischer Mittelwert) um die Strecke £g;¢ fortbewegt. Die Mittelung ist berechtigt, da selbst
die kleinsten im Experiment verwendeten Teilchen etwa 10" Stéf3e pro Sekunde erfahren.*
Fiir die Diffusionsldnge gilt

2 £
Lai(t) = 7t = v/ Dt mit der Diffusionskonstanten D = — (3.28)

*Die kleinsten Partikel mit R = 50 nm haben eine Oberfliche von 3,1-107"* m?. Die Wassermolekiile haben
eine Dichte von 55,6 mol1™"-6-10%* mol ™! = 3,3-10*®* m~> und mit %kB T= %mv2 (fiir eine eindimensionale
Bewegung) eine Geschwindigkeit von etwa 370 m s™'. Das Produkt aus Teilchenoberfliche, Molekiildichte
und -geschwindigkeit ergibt eine Stossrate von 3,8-10" s ", Die Stoe erfolgen also auf einer deutlich kiirzen

Zeitskala als alle anderen relevanten Prozesse.
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Da die Diftusionslinge von der Quadratwurzel der Zeit abhingt, sind Diffusionsprozesse
tiber makroskopische Distanzen sehr langsam.

Die Diftusion macht eine statistische Aussage tiber die Teilchenbewegung. Bei der Drift-
ratsche kommt es darauf an, nicht die Bewegung der einzelnen Partikel sondern die Teil-
chenverteilung zu kennen. Daher kann die Definition einer Teilchendichte eine sinnvolle
Alternative darstellen zur Beschreibung der Brown’schen Bewegung durch die Einfithrung
einer stochastischen Kraft in die Teilchen-Bewegungsgleichung.

Die Teilchen selbst konnen wie ein Fluid mit nicht konstanter Partikeldichte o; betrach-
tet werden, also als eine Masse pro Volumen in der Fliissigkeit (im Gegensatz zur Masse
pro Teilchenvolumen py). Sie haben dann wie die Fliissigkeit selbst eine Impulsdichte o.d
mit dem Geschwindigkeitsfeld d(r, t). Die Gesamtheit von Teilchen und Wasser kann als
heterogene Fliissigkeit mit der Dichte p = pwager + 0t beschrieben werden.

Der Anteil der Teilchendichte an der gesamten Dichte ist die dimensionslose Konzen-

tration

c(r,t) = o r,t) (3.29)

p(r.t)
Im Experiment ist die Teilchenkonzentration sehr klein, in guter Naherung gilt pwagser = p-
Im Gegensatz zu einer homogenen Fliissigkeit muss bei der Beschreibung die Teilchen-

Massenflussdichte J;(r, t) um einen Term erweitert werden, der die Diffusion beinhaltet:
Jo = I 4+ I = oid + I = ¢pd + JET, (3.30)

Aus der Kontinuitatsgleichung 0,0; + V - (0td) = 0 wird damit
oipc+ V- [cpd + ]?iff] =0 bzw. p[dic+d-Vc] = —Vlfiﬁ. (3.31)

Da es fiir die Brownsche Bewegung keine Vorzugsrichtung gibt, sorgt sie fiir eine Gleich-
verteilung der Partikel, d. h. es kann nur dann einen Diffusionsstrom geben, wenn die Teil-
chenkonzentration nicht konstant ist. Dies wird auch aus der Kontinuititsgleichung (3.31)
ersichtlich: Die Diffusion hdngt von dem Konzentrationsgradienten V¢ ab. Fiir niedrige
Konzentrationen spielt nur der Gradient erster Ordnung eine Rolle. Dies wird ausgedriickt
durch das 1. Fick'sche Gesetz:

&t - _ppve. (3.32)

Dabei ist der Vorfaktor D die Diftfusionskonstante in Analogie zu Gleichung (3.28). Wird
das Fick’sche Gesetz wiederum in die Kontinuitétsgleichung (3.31) eingesetzt, erhélt man
die Drift-Diffusions-Gleichung

d;c+d-vc=DVie. (3.33)
Bezogen auf die Teilchendichte heift sie Fokker-Planck-Gleichung (nach [Fokl4, Plal7]):

it = —V(doy) + DV’0r. (3.34)
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Die Fokker-Planck-Gleichung ist die zentrale Gleichung zur Bestimmung des Ratschen-
effekts, da sie die Verteilung und Bewegung der Teilchen beschreibt. Ein Losungsweg zur
Beschreibung der Driftratsche besteht in der Bestimmung des durch Teilchen ungestorten
Geschwindigkeitsfelds des Fluids u fiir die Ratschengeometrie und der darauf folgenden
Losung der Fokker-Planck-Gleichung mit der Teilchengeschwindigkeit d = d(u) und den
Randbedingungen der Porengeometrie. Unter Vernachléssigung aller durch das Fluidfeld
u auf das Teilchen wirkenden Krifte bis auf die Stokes-Reibung gilt in einfachster Néhe-
rung d = u. Quantitativ entspricht der Teilchentransport durch den Ratscheneftekt dann
dem Fluss J; durch den Porenquerschnitt, gemittelt iiber die Zeit einer Periode der Modu-
lation des Drucks bzw. von u(t).

Eine zur Fokker-Planck-Gleichung alternative Beschreibung ist méglich durch die Lan-
gevin-Gleichung

gﬂR3pti(t) - F(u(x(t),£)) + V2DE(1). (3.35)

Im Gegensatz zu einer Verteilungsfunktion beschreibt x hier die Trajektorie eines einzel-
nen Partikels; F bezeichnet die Gesamtheit der durch das Fluid wirkenden Krafte, und der
Rauschterm &(t) bezeichnet den Einfluss des weiflen Gauf$’schen Rauschens der Brown’-
schen Bewegung auf das Teilchen. Eine Beschreibung des Ratscheneffekts ist durch die

Mittelung iber ein Ensemble von Teilchentrajektorien moglich.

Einstein-Relation

Um die Fokker-Planck-Gleichung zu 16sen, muss die Diffusionskonstante D bekannt sein.
Sie lasst sich nicht aus der Summe der St63e der Wassermolekiile auf die Teilchenober-
fliche berechnen, da jede Partikelbewegung sofort durch die Zahigkeit der Fliissigkeit ge-
bremst wird.

Fiir den stationédren Fall in einer homogenen Fliissigkeit miissen sich Stokes-Kraft Fr =
611 RU und Diffusionskraft Fy;r genau ausgleichen. Die Diffusion wird angetrieben durch
den Gradienten des chemischen Potentials y, d. h. Fgi¢ = —V . Das chemische Potential ist
definiert als die freie Energie, die aufgebracht werden muss, um einem System ein Teilchen
hinzuzufiigen, und es gilt die thermodynamische Relation u(T,c) = po + kgT In(c/co).
Dabei ist kg die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur, yo und ¢y sind ein konstantes
chemisches Standardpotential und eine konstante Standardkonzentration.

Fiir das Kriftegleichgewicht gilt dann
1
6mnRU = -V (uo + kg TIn(c/co)) = —kpT-Vc¢ (3.36)
c

und durch Vergleich mit dem Fick'schen Gesetz J; = ~-DpVc¢

Upc=J,=-DpVc = LI (3.37)
pe=li=-DpVe= o rpVe. :
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Fiir die Diffusionskonstante D gilt damit die Stokes-Einstein- bzw. Sutherland-Einstein-

Gleichung
kgT

D= .
6mRy

Sie ist eine Form der Einstein-Relation oder Smoluchowski-Einstein-Beziehung und ver-

(3.38)

kniipft die thermischen Fluktuationen eines Teilchens mit der dissipativen Reibungskraft
[Sut05, Ein05, Smo06]. Sie sagt aus, dass die Fluktuationen denselben Ursprung haben wie
die Stokes’sche Reibung. Die Einstein-Relation ist damit ein Beispiel fiir eine Fluktuations-
Dissipations-Beziehung.

Da die Gleichung die Diffusion als Funktion der Teilchengréfie beschreibt, ldsst sich
zusammen mit Gleichung (3.28) fiir die Diffusionslinge £g;f = /Dt auch die Diffusions-

zeit fiir Teilchen in einer ,Bulk’-Fliissigkeit bestimmen. Typische Werte sind in Tabelle 3.1

zusammengefasst.
Durchmesser 2R | Diffusionskonstante D | Diffusionszeit tg;q fiir £gig = 100 um | g fiir €gi = 3 pm
100 nm 4,410 m?%/s 38 min 2s
300 nm 1,4 1072 m?/s 2h 6s
1000 nm 4,4 1078 m?%/s 6h 20 min 20's

Tabelle 3.1: Diffusionskonstanten und -zeiten fiir im Experiment verwendete Teilchen und typische
mikrofluidische Distanzen von 100 pm und 3 um. Die Werte gelten fiir T = 300K in
einer Bulk-Fliissigkeit.

3.3 Ratscheneffekt

Durch Losung der Langevin-Gleichung oder der Fokker-Planck-Gleichung ist eine Be-
stimmung des Ratscheneffekts moglich. [Ket00] und [Sch06] berechnen so quantitativ die
Stirke des Effekts. Aber schon ein einfacher Vergleich von Konvektions- und Diffusionsbe-
wegung in einer Pore kann die Grenzen eines Bereiches von experimentellen Parametern

aufzeigen, in dem der Teilchentransport moglich sein kann.

3.3.1 Abschidtzung des Péclet-Regimes fiir den Ratscheneffekt

In Abschnitt 3.2.1 wurde gezeigt, dass die Konvektionsbewegung der Teilchen durch die
Reibungskraft dominiert wird. Wenn nun nur Stokes- und Diffusionskraft betrachtet wer-
den, zeigt sich, dass ein Ratscheneffekt nicht fiir beliebige Verhéltnisse der beiden Krifte
existieren kann. Fiir den Extremfall eines Systems, in dem die Teilchenbewegung aus-
schlieSlich durch die Diffusion bestimmt wird, kann es keinen Teilchentransport und keine
Separation geben; die Partikelverteilung wird immer in ein Gleichgewicht getrieben.

Aber auch in einem System, in dem die Diffusion gegeniiber der Konvektion vernachls-

sigbar ist, kann es keinen Ratscheneffekt mehr geben. Es erfiillt nicht mehr die Definition
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Abbildung 3.4: Taylor-Dispersion in einem zylindrischen Kanal mit Radius a. a) Zu Beginn befin-
det sich ein geloster Stoff mit konstanter Konzentration in einem Abschnitt des Ka-
nals (dunkelgrau). b) Unter Vernachldssigung der Diffusion formt sich die Losung
durch den Poiseuille-Fluss u im Kanal zu einem parabelférmigen Konzentrations-
profil. ¢) Mit Diftfusion gleicht sich die Deformation aus (nach [Bru08]).

eines Brown’schen Motors, nach der die Teilchenfluktuationen einen wichtigen Anteil am
Transport haben miissen (siehe S. 15). Auflerdem gibt es bereits effiziente Separationsme-
chanismen, die in einem Regime mit vernachlédssigbar kleiner bzw. unterdriickter Diffusion
arbeiten (vgl. S. 10).

Ein einfaches Modell fiir die Abschdtzung des Verhiltnisses von Konvektion zu Dif-
fusion ist die sogenannte Taylor-Dispersion [Tay53], sie beschreibt die Bewegung eines
gelosten Stoffs in einem zylindrischen Mikrokanal (siehe auch [Bru08]): In dem Kanal
herrscht ein stationirer Poiseuille-Fluss; in einem kurzen Abschnitt des Kanals befindet
sich ein geloster Stoft mit konstanter Konzentration (siche Abb. 3.4a). Die parabelformige
Geschwindigkeitsverteilung des Poiseuille-Flusses wirkt nun der konstanten Konzentrati-
onsverteilung entgegen und verformt das Konzentrationsprofil ebenfalls zur einem Rota-
tionsparaboloiden (siehe Abb. 3.4b). Durch diese Verschmierung ist die radiale Konzen-
tration nicht mehr konstant und es kommt zu der in Abbildung 3.4c gezeigten radialen
Diffusionsbewegung, die der Verformung des Konzentrationsprofils entgegenwirkt. Ist die
Diftusion grof$ genug, kommt es zur Taylor-Dispersion und ein zylinderformiger Kon-
zentrationspfropfen bewegt sich durch den Kanal. Wenn die Diffusion sehr viel grofer ist
als die Konvektion, kommt es zu einer Gleichverteilung der Lésung bzw. der Teilchen im
ganzen Kanal.

Fur die radiale Diffusionszeit T(rfig, in der ein Partikel radial durch den halben Kanal
diffundiert, gilt mit Gleichung (3.28)

d a’
The = o (3.39)

Die Strecke derselben Lange a legt ein Teilchen durch Konvektion in longitudinaler Rich-

tung durchschnittlich in der Zeit 72, zuriick:
a
T = —- 3.40
conv U ( )
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Die dimensionslose Péclet-Zahl Pe vergleicht nun diese beiden Zeiten miteinander, sie ist

definiert als

[N}

rd ey 3 A
Pe = —dift — % 24 a3R—p. (3.41)
T2 T D 4kBT L

conv

rad

Quantitativ lasst sich abschatzen, dass 72 kleiner als T4 sein muss, damit die Konvekti-

conv
on iiberhaupt eine Rolle spielt; damit es einen Ausgleich der radialen Verschmierung des
Konzentrationsprofils durch Diffusion gibt, muss Tffi‘ff deutlich kiirzer sein als die Zeit L/ U,
in der die Partikel durch Konvektion tiber die Linge L der Pore transportiert werden. Fiir
die Pe-Zahl bedeutet dies

L
1< Pe < —. (3.42)
a

Die Losung der Diftfusions-Konvektions-Gleichung (3.33) fiir die Taylor-Dispersion ist in
[Bru08] gezeigt, sie liefert die genauere Bedingung

L
V48 «< Pe < 4—. (3.43)
a

Diese Abschatzung berticksichtigt noch nicht, dass die Teilchenmittelpunkte die Porenrén-
der nicht erreichen konnen und die Partikel sich deshalb im Durchschnitt etwas schneller
als mit U konvektiv bewegen. Auflerdem ist in den Poren jede Bewegung, also auch die
Brown'sche Bewegung durch die raumliche Beschrinkung der Partikel, begrenzt, und die
Bulk-Diffusionskonstante D verliert ihre Giiltigkeit. Diese Beschrankung féllt dann ins Ge-
wicht, wenn fiir das Verhiltnis zwischen Teilchen- und Porenradius nicht mehr gilt: § « 1.

Sie ist ab Seite 39 genauer erldutert. Fiir die Pécletzahl gilt die veranderte Naherung:

_WUaN Ua

Pe ~ (1+731 —161% +501°) (3.44)
H D D
mit dem Verhaltnis zwischen Teilchen- und Porenradius
R
A= —. (3.45)
a
Fiir die Taylor-Dispersion gilt:
6mnUR L
7« (1+731 =162 +500%) 22 4=, (3.46)
kB T a

Diese Ungleichung erlaubt eine einfache Abschitzung der Verhéltnisse der Parame-
ter Teilchengrof3e, Porendurchmesser und Flussgeschwindigkeit bzw. Druckdifferenz und
Porenldnge. Tabelle 3.2 zeigt die Grenzen fiir Gibliche Teilchengrofien und einen 100 pm
langen Kanal mit einem Durchmesser von 3 pm, also mit der Bedingung 7 << Pe < 300.
Zum Vergleich werden bei der Teilchenseparierung in einem Sdulenarray (siehe Abb. 2.1b,
[Hua04]) Teilchen mit den Radien 0,2 pm und 0,5 pm bei einer Flussgeschwindigkeit von
400 um und einem Abstand der Sdulenreihen von 0,8 pm voneinander getrennt. In einer
Abschdtzung mit Gleichung (3.41) bedeutet dies Pe = 290..730, und Diffusion spielt bei

diesem Verfahren keine Rolle mehr.
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2R U fir Pe =7 | U fir Pe =300 | Ap fiir Pe =7 | Ap fiir Pe =300 | Frequenz f
100 nm 18 um/s 780 pm/s 8,0Pa 340 Pa 1,4..61Hz
300 nm 4,5 um/s 190 um/s 2,0 Pa 85Pa 0,36..15Hz
1000 nm 0,6 um/s 24 pm/s 0,25Pa 11Pa 0,044..1,9 Hz

Tabelle 3.2: Grenzen der Taylor-Dispersion: Fiir a = 1,5 pm, L =100 um und T = 300 K sind fiir ver-
schiedene Teilchengroflen die Grenzen fiir die Flussgeschwindigkeit U und den Druck
angegeben, innerhalb welcher Taylor-Dispersion stattfindet. f zeigt den Frequenzbe-
reich der Druckoszillation an, fiir den die Amplitude des Volumenhubs in einer Pore

im entsprechenden Pe-Bereich 10 um betrigt.

Die Pécletzahlen sind dabei nicht als absolute Grenzen fiir die Existenz des Ratschen-
effekts zu verstehen, da die Taylor-Dispersion weder ganz mit dem Effekt gleichzuset-
zen ist noch die Modulation des Porendurchmessers beriicksichtigt wird. Auflerdem ist
Pe im Experiment nie konstant, sondern variiert von 0 bis zum Maximalwert, weil die
Flussgeschwindigkeit periodisch moduliert wird. Nichtsdestoweniger trifft die Pécletzahl-
Abschidtzung eine Aussage iiber die Gréflenordnung des Parameterraums, in dem ein Rat-
scheneffekt zu erwarten ist.

In Abbildung 3.5 ist eine Finite-Elemente-Simulation der Teilchenkonzentration in zy-
lindrischen und asymmetrisch modulierten Poren gezeigt. Die Berechnung wurde in Zy-
linderkoordinaten ausgefiihrt; es sind jeweils 30 um lange Abschnitte 100 pum langer Po-
ren mit einem Radius bzw. Aquivalentradius von 1,35 um in verzerrtem Aspektverhiltnis
dargestellt. Zuerst wurde der Fluss mit den Navier-Stokes-Gleichungen bestimmt. Dann
wurde die zeitliche Entwicklung eines 10 um langen Pfropfens mit homogener Teilchen-
konzentration in diesem Fluss mit der Drift-Diffusions-Gleichung ermittelt. Dazu wurde
eine Teilchengrofle von R = 150 nm und eine korrigierte Diffusionskonstante %D ange-
nommen. Gezeigt wird jeweils die Teilchenkonzentration zum Zeitpunkt At = 6 um/U.

Fiir beide Kanalformen kommt es bei niedrigen Pécletzahlen zu einer gleichmifSigen
Teilchenverteilung, und fiir ein grofles Pe nimmt die Konzentrationsverteilung die Form
des Stromungsprofils an. In die Bestimmung der Pécletzahlen der Kanile geht dabei nicht

der minimale Porenradius ein, sondern apyq.
3.3.2 Uberblick iiber theoretische Arbeiten

,,Drift ratchet*

Die erste Veroffentlichung zur Driftratsche ist [Ket00]. Der Ratscheneftekt wird fiir Kanile
untersucht, deren Geometrie mit den Siliciumporen vergleichbar ist: Die Lange einer Rat-
schenmodulation betrédgt L. = 6 um, und der Porenradius ist moduliert mit a = 0,76..2,0 um
und apyq = L1 um.

Zur Bestimmung des Partikeltransports wird zuerst das Geschwindigkeitsfeld des Fluids
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Abbildung 3.5: Taylor-Dispersion: Finite-Elemente-Berechnung der Entwicklung der Konzentrati-

on 300 nm grofer Teilchen fiir verschiedenen Pécletzahlen und Porenformen.

berechnet. Eine Teilchentrajektorie wird dann durch Lésen der Langevin-Gleichung (3.35)
numerisch bestimmt. Dabei folgt die Konvektion des Teilchens der ungestérten Flussbe-
wegung, d. h. nur die Stokes-Kraft tragt zur Konvektion bei.

Die Interaktion mit der Porenwand wird beschrieben, indem jeder diskrete Schritt des
Teilchens, der es aus der Pore hinausfithren wiirde, durch einen Schritt mit der Linge 0
ersetzt wird. Die Flussgeschwindigkeit ist sinusférmig moduliert mit einer Frequenz von
f =40 Hz. Als Maf3stab fiir die Flussgeschwindigkeit wird der Parameter der Pumpampli-
tude A eingefiihrt, sie bezeichnet in der Einheit L. die Strecke, die das Fluid in der Poren-
mitte in einem Hub zuriicklegt.

Fiir eine Pumpamplitude der doppelten Modulationslinge A = 2L, = 12 um wird ein
Ratscheneffekt fiir Teilchen der Grofe von 0,1 um bis etwa 1pum vorhergesagt. Bei einem
Teilchendurchmesser von 0,5 um kommt es zur Driftumkehr, also der Umkehrung der Net-
totransportrichtung der Partikel. Eine Pumpamplitude von 12 pm pro 40 Hz entspricht ei-
ner Maximalgeschwindigkeit in der Porenmitte von etwa 1 mm/s und einer iiber den Po-
renquerschnitt gemittelten Maximalgeschwindigkeit U von 500 um/s bzw. einer Druckdif-
ferenz von 325 Pa pro 100 um Porenlidnge. Mit Gleichung (3.41) (apyq statt a) ergibt dies eine
Pécletzahl Pe = 1250, die deutlich iiber der Grenze fiir die Taylor-Dispersion von Pe = 360
liegt. Durch die Modulation der Flussgeschwindigkeit durchlduft ein Teilchen innerhalb
einer Oszillationsperiode allerdings alle Pécletzahlen von 0 bis 1500.

Qualitativ werden die groleren Teilchen in positiver Richtung transportiert und klei-

nere in negativer. Eine positive Transportrichtung ist definiert als die Richtung, fiir die die
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Pore aus Sicht der Teilchen wie eine Reihe von Trichtern erscheint, also der Transport nach
links fiir die in Abb. 1.1 gezeigt Pore (siche auch Abb. 4.3 auf S. 46). Je kleiner die Teilchen
sind, desto grofier muss die Pumpamplitude gewéhlt werden, damit es zur Driftumkehr

und zum Transport in positiver Richtung kommt.

»Accumulating particles at the boundaries of a laminar flow

M. Schindler und Kollegen nutzten die Fokker-Planck-Gleichung, um die Geschwindig-
keit und die Verteilung von Teilchen in einer Pore zu berechnen [Sch06, Sch07]. Dabei wird
nicht direkt ein Ratscheneffekt bestimmt, sondern die Langzeitverteilung von Teilchen in
einer Ratschen-Einheitszelle. Die Flussgeschwindigkeit ist konstant, und es wird nur ei-
ne Pore mit periodisch fortgesetzten Ratschen ohne angeschlossene Reservoire betrachtet.
Einen Transporteffekt gibt es dann, wenn es zu einer nicht konstanten Teilchenverteilung
kommt, die Teilchen sich im Schnitt also nicht mit U bewegen, und wenn die Teilchenver-
teilung sich bei Umkehr der Porenorientierung bzw. der Flussrichtung éndert.

Zusitzlich zur Konvektion durch die Stokessche Reibung wird beriicksichtigt, dass die
Teilchen aufgrund ihrer Ausdehnung einen Gradienten des Drucks spiiren und dass durch
die Inhomogenitdt des Flusses die Faxén-Kraft auf sie wirkt. Die Teilchenverteilung wird
dann mit der stationdren Fokker-Planck-Gleichung aus dem ungestorten Geschwindig-
keitsfeld u bestimmt:

0= -v(do;) + DV?0; (3.47)

2 2 4
d(r) = u(r) + R—Vzu(r) - gw(r) - ﬁvvzp(r) +... (3.48)
6 9 907

Dabei steht der zweite Term auf der rechten Seite der Bewegungsgleichung d(r) fiir die
Faxén-Korrektur der Stokes-Kraft, der dritte Term fiir den Einfluss des Druckgradienten
und der letzte Term fiir einen Druckgradienten héherer Ordnung, der fiir die experimen-
tellen Bedingungen sicher vernachldssigbar ist. Der Druckterm entspricht dabei dem Be-
schleunigungsterm der Maxey-Riley-Gleichung (3.21).*

Einen Ratscheneffekt kann es nur geben, wenn es eine inhomogene Dichte o gibt. Schind-
ler teilt nun die Effekte, die zu einer inhomogenen Teilchenkonzentration fithren kénnen,
in zwei Klassen ein: Im Falle eines Volumeneffekts kommt es durch Interaktion der Teilchen
mit dem Feld u zu dieser Verteilung, und bei einem Randeffekt (,boundary effect’) kommt
sie durch Interaktion der Partikel mit der Porenwand zustande.

In [Sch06] wird gezeigt, dass es unter Beriicksichtigung von Stokes-, Faxén- und Be-
schleunigungskraft keinen Volumeneffekt geben kann: Wenn die Randbedingungen fiir
die Teilchenverteilung nicht beriicksichtigt werden, hangt die Existenz eines Volumenef-
fektes einzig von der Quellenfreiheit des Feldes d ab. Gleichung (3.47) zeigt, dass es nur die

triviale Losung o = const gibt, falls d quellenfrei ist. d wiederum ist divergenzfrei, wenn

*Die Stokes-, Beschleunigungs- und Faxén-Terme aus Gl. (3.21) liefern: d = u + %szzu - ﬁRZD,u. Durch
Vergleich mit der Impulsgleichung D,u = -V p (vgl. Glgn. (3.6), (3.7)) wird daraus die Gleichung (3.48).
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N o0

d(X)
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Abbildung 3.6: Randeffekt (aus [Sch06]): Die Porenwand 0€2 ist nicht identisch mit der Begrenzung
0Q' fiir die Teilchenbewegung, da die Teilchenmittelpunkte aufgrund der Partikel-
ausdehnung immer einen Abstand R von der Porenwand haben. Sie konnen daher
den blauen Stromungslinien nicht folgen, und es gibt eine nicht verschwindende
Normalkomponente N’ von u an 9Q)’, die zu einer Akkumulation oder Verarmung
an Teilchen fiihrt.

dies auch fiir die einzelnen Terme aus Gleichung (3.48) gilt. Die Kontinuitéitsgleichung
(3.3) zeigt, dass u keine Divergenz hat. Fiir den Faxén-Term gilt, dass die Anwendung des
Laplace-Operators V2u nichts an der Quellenfreiheit andert. Die Quelle des Drucks ist der
Druckoszillator auflerhalb der Poren, auch die Divergenz von p ist daher gleich Null. Der
Ratscheneffekt kann also nicht durch Interaktion der Teilchen mit der Fliissigkeit verur-
sacht werden.

Der ,boundary effect® spielt dann eine Rolle, wenn die unterschiedlichen Randbedin-
gungen fiir u und v beriicksichtigt werden: Das Feld d(r) beschreibt die Bewegung der
Mittelpunkte r der Teilchen. Diese konnen die Porenwand nie erreichen, sondern miissen
immer mindestens den Abstand R halten. Die Partikel konnen deshalb am Rand nicht im-
mer der Flissigkeitsgeschwindigkeit u(r) folgen.

In Abbildung 3.6 ist dargestellt, dass es eine nicht verschwindende Normalkomponente
N’ von u am Rand 0Q)’ des fiir die Teilchenmittelpunkte erreichbaren Volumens gibt. Es
kommt dadurch zur Inhomogenitit der Teilchendichte o;. Bestimmt wird o; numerisch
durch die Fokker-Planck-Gleichung

0=-u-Vo,+ DV, (3.49)
mit der Randbedingung einer verschwindenden Teilchenflussdichte
0=N'-(oiu-DVoy). (3.50)

Da die Teilchenakkumulation auch unter Vernachldssigung der Terme hoherer Ordnung
in der Bewegungsgleichung auftritt, wird an dieser Stelle d durch u substituiert, es geht also

nur die Konvektion durch Stokes-Reibung in die Berechnung ein.
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In [Sch06] und [Sch07] wird die Teilchenverteilung relativ zu einer ,separating stream-
line bestimmt, d. h. es wird untersucht, ob die Teilchen eher in Bereichen schneller oder
langsamer Stromung akkumulieren. Aus den Ergebnissen ldsst sich nicht direkt eine Vor-
aussage fiir ein Driftratschenexperiment ableiten. Die simulierte Kanalform kommt zwar
den Siliciumporen sehr nahe - ihr Porenradius ist wie auch in Abbildung 1.1 durch a(x) =
sin(27—0,8a(x)) beschrieben, Porendurchmesser und -linge unterscheiden sich aber um
eine Groflenordnung. Auch ist das Verhiltnis zwischen Teilchen- und Porengrofie A = R/a
sehr klein, so dass die im ndchsten Abschnitt beschriebenen Effekte der Behinderung des
Teilchens durch die Einengung in der Pore im Gegensatz zu den experimentellen Bedin-
gungen nicht ins Gewicht fallen. Um aus der Teilchenverteilung auf den Nettotransport der
Partikel zu schliefen, miisste man die Verteilung aulerdem mit der Flussgeschwindigkeit
multiplizieren und iiber eine Oszillationsperiode integrieren.

Nichtsdestoweniger zeigt die Teilchenverteilung qualitativ eindeutig, dass ein Ratschen-
effekt zu erwarten ist. Die relative Verteilung ist als Funktion der Pécletzahl fiir den Bereich
Pe € (0,1..400) angegeben. (In Pe gehen der minimale Porenradius und die maximale Ge-
schwindigkeit in der Porenmitte ein, daher ist Pe hier im Vergleich zu den Pécletzahlen
in Abschnitt 3.3.1 um etwa 8% kleiner.) Zu einer Inhomogenitdt kommt es etwa ab Pe =1
und fiir groflere Pe zeigt sich eine starke Abhéngigkeit von Teilchengrofle, Pécletzahl und
Porenorientierung. Auch ist die Akkumulation verschieden grofier Teilchen fiir einige Pa-
rameterbereiche entgegengesetzt, sie ldsst dort einen Nettotransport in entgegengesetzte

Richtungen und damit eine echte Separation erwarten.

»Numerical simulation of particle transport in a drift ratchet*

Ein anderer Ansatz zur Simulation der Driftratsche wird am Institut fiir Informatik der TU
Miinchen verfolgt [Bre08, Meh08]. Dabei werden die Fluid-Partikel-Interaktionen nicht
wie in der Maxey-Riley-Gleichung (3.21) durch die Néherung eines durch die Teilchen
ungestorten Fluid-Geschwindigkeitsfeld beschrieben, vielmehr werden die Navier-Stokes-
Gleichungen mit den Randbedingungen der Partikeloberflache gelost, d. h. sie werden an
die Newton'schen Bewegungsgleichungen fiir Translation und Rotation eines Partikels ge-
koppelt.

Das Porendesign in den Berechnungen orientiert sich an [Ket00], die Teilchen haben
einen Durchmesser von 0,6 um bzw. 1 um. Der Fluss wird mit hohen Driicken im kPa-
Bereich mit ebenfalls sehr hohen Frequenzen von einigen kHz moduliert.

Da die Simulationen sehr rechenintensiv sind, ist die Teilchenbewegung bisher eindi-
mensional auf die Symmetrieachse in der Porenmitte beschrénkt, d. h. ein direkter Randef-
fekt wird nicht beriicksichtigt, und auch die Brown'sche Bewegung beeinflusst die Teilchen
nicht. Eine Bestimmung des Ratscheneffekts ist daher noch nicht moglich. Es konnte nur
gezeigt werden, dass ein Teilchen mit der initialen Position an der engsten Stelle der Po-
re in negative Richtung in die ndchste Ratschen-Einheitszelle transportiert wird und dort

verharrt.
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3.4 Beschreibung des Gesamtsystems aus Pore und
Reservoiren

Bisher wurde nur die Bewegung der Teilchen in der Pore beschrieben. Der Einfluss der mit
den Poren verbundenen Bassins durch unterschiedliche Konzentrationen und Effekte an
den Porendffnungen wurde noch nicht behandelt.

In [Ket00] wird die Wahrscheinlichkeitsdichte der Teilchen im Gesamtsystem aus Po-
ren und Bassins mit einem Markow-Prozess beschrieben. Dabei wird angenommen, dass
die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Partikel aus einem Bassin in die Porenmembran ge-
langt, der Porositit an der Membranoberfliache entspricht. In [Mat02, Mat03] wird eine
eindimensionale Drift-Diffusionsgleichung aufgestellt, um die Konzentrationsverteilung
im Gesamtsystem zeitabhdngig zu beschreiben.

Die Ergebnisse dieser Berechnungen zeigen, dass sich durch den Ratscheneffekt die
Teilchenkonzentration in einem Reservoir an der Membranoberfliche erhéht. Mit der Zeit
wird diese Konzentrationserh6hung durch zwei Effekte limitiert: Erstens kommt es zu ei-
ner zunehmende Entleerung der Membran. Teilchen kénnen nur durch die im Vergleich
zum Ratscheneffekt langsame Diffusion aus dem anderen Reservoir in die Membran ge-
langen und stehen erst dort wieder fiir den schnelleren Ratschentransport zur Verfiigung.
Zweitens fiihrt die hohe Konzentration in dem einen Bassin zu einer Riickdiftusion, die
dem Ratscheneffekt direkt entgegengesetzt ist. Bei einer hohen Konzentration gleichen sich
Transport durch Ratscheneffekt und Riickdiffusion aus, und die Teilchenverteilung bleibt

konstant.

3.4.1 Theorie des ,hindered transport'

Die Theorie des ,hindered transport® stammt aus dem Chemieingenieurwesen und der
Physiologie und beschreibt die Filterung in Nanomembranen fiir ein Regime kleiner Rey-
noldszahlen [Dee87]. Diese Filterung ist mit dem Transport in Ratschenporen verwandt.

Das kanonische Modell in dieser Theorie ist der Transport von kugelférmigen Parti-
keln zwischen zwei Reservoiren, die durch einen zylindrischen Kanal verbunden sind. Die
Bewegung wird durch eine Druck- und Konzentrationsdifferenz zwischen den Reservoiren
angetrieben. Insbesondere wird der Transport fiir nicht verschwindende relative Partikel-
groflen A = § betrachtet (siche Abb. 3.7).

Eine Erkenntnis der hindered transport-Theorie ist die Tatsache, dass die Konzentrati-
on der Teilchen in den Poren im Vergleich zu den Reservoiren selbst im Gleichgewicht mit
zunehmendem A abnimmt. Den Mittelpunkten gréfierer Teilchen steht durch ihre raumli-
che Ausdehnung nur ein reduziertes Volumen zur Verfligung, das kleiner ist als das Poren-
volumen. Die Konzentrationsverringerung wird quantitativ durch den Partitionierungs-
Koeffizienten @ beschrieben, der im Gleichgewicht definiert ist durch

o= {ed) _ (1-1)% (3.51)
Co
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Abbildung 3.7: Ein gelostes kugelférmiges Teilchen in einer zylindrischen Pore.

® entspricht genau dem Verhaltnis der den Teilchenmittelpunkten und dem Fluid zugang-
lichen Volumina. ¢y bezeichnet die Konzentrationen in den beiden Reservoiren, (cy) ist
die tiber die Porenquerschnitte gemittelte Konzentration in der Pore. ®(1) ist gezeigt in
Abb. 3.8a.

Der Partitionierungs-Koeffizient zeigt unmittelbar, dass eine Driftratsche fiir grof3e A
nur ineffizient separieren kann, da z. B. die Konzentration von 500 nm grof3en Teilchen bei
einem mittleren Porenradius® von 1,5 um in den Poren auf 56% reduziert ist und deshalb
auch nur 56% der Teilchen fiir den Ratscheneftekt zur Verfiigung stehen.

Allgemein gilt fiir die Teilchen-Massenflussdichte nach den Gleichungen (3.30) und
(3.32)

Jo = J + 38 = cpd - DpVe (3.52)

und fiir den Teilchenfluss N in m s entsprechend
N=cd-DVec. (3.53)

In der Pore wird die Bewegung eines Teilchens durch zwei Effekte eingeschrankt. Zum
einen ist dies eine raumliche Hinderung (,steric hindrance), die durch die rdumliche Aus-
dehnung des Teilchens in der engen Pore verursacht wird. Zum anderen gibt es eine ,hydro-
dynamic hindrance;, die durch direkte Interaktion von Teilchen und Fliissigkeit zustande
kommt und jede Bewegung der Teilchen inklusive der Brown'schen Molekularbewegung
einschrankt.

Der tiber den Porenquerschnitt gemittelte Jokale Teilchenfluss (N) in einer Pore wird

d
(N) = K.U(c) —K@%. (3.54)
x
K.(1) und K4(A) sind die lokalen hindrance-Faktoren fiir Konvektion und Diffusion. Die

Diftusion ist fiir grofie Poren nicht eingeschrankt, K fillt aber mit zunehmendem A mo-

dadurch modifiziert zu:

noton ab. K, steigt mit zunehmendem A zuerst an, denn mit zunehmender Ausdehnung

-1/2
*Hier im Gegensatz zu anyq in Gleichung (3.14) gemittelt durch [% s dxaz—éx)] .
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Abbildung 3.8: Partitionierungs-Koeffizient ® und die hindrance-Faktoren W und H und ihr
Verhaltnis W/H in Abhéngigkeit von der relativen Teilchengréfle A. Die rote Li-
nie in ¢) ist die Naherung an W/H durch die kubische Gleichung aus Gl. (3.44) und
Gl. (3.46).

kann ein Teilchen die langsamen Stromungsbereiche in Nidhe der Porenwand nicht errei-
chen und bewegt sich deshalb durchschnittlich schneller durch den Kanal als das Wasser.
K. erreicht fiir groflere A aber ein Maximum und fillt dann wieder ab, da die hydrodyna-
mische Bewegungseinschrinkung die Uberhand gewinnt.

Die Faktoren werden durch aufwindige numerische Rechnungen gewonnen. Die Aus-
wirkungen von Zugkraft, Drehmoment und Druckabfall des Wassers auf die Teilchenober-
fliche werden berechnet und dann zur Geschwindigkeit und Winkelgeschwindigkeit des
Teilchens in Beziehung gesetzt (siehe z. B. [Hig95]). Im Gegensatz zur allgemeinen Maxey-
Riley-Gleichung (3.21) wird die Berechnung fiir ein bestimmtes Flussprofil ausgefiihrt mit
den No-slip-Randbedingungen einer Zylinderoberfliche und mit Berticksichtigung der
Diffusion. Der Ubersichtsartikel [Dee87] fasst die seit den 1950er Jahren entwickelte hinde-
red transport-Theorie und die verschiedenen Methoden und Néherungen der hindrance-
Faktoren zusammen. Die Fortschritte der letzten zwei Jahrzehnte bei der Bestimmung der
Faktoren sind in [Dec06] zusammengefasst.

Den Gesamtfluss durch eine Pore im Verhiltnis zur Konzentration in den Reservoi-
ren erhdlt man durch Losen der Differentialgleichung (3.54) und Integration tiber die Po-

renlinge L. Es gilt dann

1- e OK.UL
(N) = DK, UCOM mit Pe = ———. (3.55)
1—ePe OKyD
Die Pécletzahl bezieht sich hier auf die Porenldange L und nicht auf den Radius a.
Die hindrance-Faktoren fiir den gesamten Fluss sind
W =®K, und H = ®Kj. (3.56)

In Abb. 3.8b sind ihre Naherungen abgebildet (entsprechend den Gleichungen (16) und
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3 Theorie des Teilchentransports

(18) aus [Dec06]).

Wie schon bei der Abschitzung des Pécletregimes des Ratscheneftekts (Glgn. (3.44)

w
H

modifiziert, da sie das Verhaltnis zwischen konvektivem und diffusivem Transport be-

und (3.46)) wird fiir den hindered tranport die Pécletzahl um das Faktorenverhaltnis

schreibt. % ist in Abb. 3.8c dargestellt und zeigt, dass der konvektive Anteil am Teilchen-
transport fiir eine grof3e relative Partikelgrof3e stark erhoht ist.
Fiir die Grenzfille kleiner und grofler Pécletzahlen, also fiir eine dominierende Diftu-

sion bzw. Konvektion ergeben sich die Teilchenfliisse

(N) = ?(co —¢cp) fir Pe«x1 (3.57)

und
(N)=WUgc fir Pe>1. (3.58)

Fiir reine Diffusion der Teilchen kann einer Membran die Permeabilitit yHD/L mit
der Porositét y zugeordnet werden.

Fiir reine Filtration, also ausschlief3lich konvektiven Transport, kann
gr=1-W (3.59)

als Reflexionskoeffizient interpretiert werden, also als der Anteil der Teilchen, der dem Fluss

jiﬁusion

Reflexion

nicht in eine Porendffnung folgt, sondern reflektiert oder abgewiesen wird.

Im Driftratschen-Experiment ist zu Beginn
die Teilchenverteilung im Gleichgewicht, sie
betrigt co in beiden Bassins und (1 — A)%cy

in den Poren. Die Partikel werden daher nur

durch Konvektion und nicht durch einen Kon-
zentrationsunterschied bewegt, und der Trans-
port kann durch die Gleichung (3.58) be-
schrieben werden. Bei konstanter Stromungs-

geschwindigkeit flieflen die Teilchen mit dem

Fluss WUc¢ in die Membran hinein, in den Po- : -<E
ren gilt (N} = WUc, und mit demselben Fluss
bewegen sie sich auch wieder hinaus. Durch die Abbildung 3.9: Schema der Reflexion.

Druck- bzw. Flussoszillation kann es aber zu ei-
ner Asymmetrie des Teilchentransports an den Porendffnungen kommen!

In einer Hubbewegung werden Teilchen nur mit der Konzentration Wc¢, aus den Po-
ren hinausbewegt, so dass sich eine einige Mikrometer dicke Schicht mit dieser im Ver-
gleich zum restlichen Bassin reduzierten Konzentration an der Membranoberfliche befin-
det. Wenn sich die Stromungsrichtung nun dndert, wird der Anteil o7 der Teilchen re-
flektiert, und nur die kleinere Konzentration W?¢y stromt in die Poren zuriick. Dieses

asymmetrische Verhalten ist dann zu erwarten, wenn zum einen die Oszillation so schnell
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3 Theorie des Teilchentransports

ist, dass sich die Konzentration im Bassin innerhalb einer Oszillationsperiode nicht durch
Diftusion vollstindig homogenisiert. Aufgrund der kleinen Konzentrationsgradienten und
Diffusionskonstanten ist dies nicht der Fall. Damit es zur Reflexion kommen kann, miissen
sich die aus der Pore bewegten Teilchen zum anderen lange genug im Reservoir befinden,
um sich durch laterale Diffusion in der niedrig konzentrierten Fliissigkeitsschicht an der
Membranoberfliche homogener zu verteilen (siehe Abb. 3.9). Wenn sich ein Teilchen mit
R =150 nm fiir 5 ms ausserhalb der Pore befindet, bewegt es sich um eine Diffusionslinge
Lsig = v/ Dt von 120 nm. Je nach Verlauf und Abstand der Stromungslinien im Reservoir ist
es vorstellbar, dass diese Diffusionslange ausreicht, um die Symmetrie der Teilchenbewe-
gung an der Poren6ffnung zu brechen, auch wenn der effektive Reflexionskoffezient kleiner
ist als oy.

Ab Seite 71 ist gezeigt, dass sich im Experiment auch eine zusitzliche laterale Kon-
vektionsstromung im Reservoir nicht ausschlieflen ldsst, die zur vollen Entfaltung eines
Reflexionseffektes fithren kann.

Das bedeutet, dass in einer Hubbewegung alle Teilchen in einem Porenabschnitt dem
Wasser in das Reservoir folgen, aber deutlich weniger wieder zuriick in die Pore gelangen.
Vor allem fiir grofle Teilchen kann es dadurch schnell zu einer weitgehenden Entleerung
der Membran kommen, welche erst mit zunehmender entgegengerichteter Diffusion durch
Konzentrationserh6hung in den Bassins gestoppt wird.

Wenn im Experiment eine starke Entleerung den Ratscheneffekt iiberlagert, kann das
bedeuten, dass ein effektiver Teilchentransport nicht moglich ist und die Siliciummembran
nicht zu einer effizienten Partikelseparation genutzt werden kann.

Die Reflexion lief3e sich durch ein kleines Verhiltnis von Teilchen- und Porenradius
verhindern. In [Sch06] ist aber gezeigt, dass die rdumliche Hinderung in den Poren auch
die Ursache einer asymmetrischen Teilchenverteilung ist; daher wird auch der Ratschen-
effekt mit R/a zunehmen.

Da der Partitionierungs-Koeffizient quadratisch von der Partikelgréfie abhiangt, konn-
te ein Reflexionseftekt andererseits auch genutzt werden, um einen Konzentrationsunter-
schied verschieden grofler Teilchen hervorzurufen, aber eine echte Separation, d. h. der

Nettotransport der Teilchensorten in entgegengesetzte Richtungen, wére nicht moglich.

3.5 Zusammenfassung

Stokes'sche Reibung und Diffusion sind die beiden Krifte, die die Bewegung eines Teil-
chens in einer Pore dominieren. Ihr Vergleich zeigt anhand der Pécletzahl auf, unter wel-
chen experimentellen Bedingungen ein Ratscheneftekt in etwa zu erwarten ist.

Im Poiseuille-Fluss in den Poren wirken auf ein Partikel eine Vielzahl von zusitzli-
chen konvektiven Kriften. Diese sind in den theoretischen Arbeiten bei der Bestimmung
der Teilchenbewegung grofitenteils nicht beriicksichtigt, da sie entweder vernachlissig-

bar klein sind wie die Krifte durch die Fluidbeschleunigung, da sie symmetrisch wirken
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3 Theorie des Teilchentransports

und daher keinen Transport hervorrufen kénnen oder da ihre Berechnung sehr schwierig
wire. Die durch die Teilchenrotation verursachten Auftriebskrifte (Saffman- und Magnu-
skraft) konnten aber einen grof3eren Einfluss auf der Partikelbewegung haben. Sie zeigen,
dass die quantitative Vorhersage des Teilchentransports noch nicht abgeschlossen ist und
durch Einbeziehung zusitzlicher Krifte verfeinert werden kann.

In [Sch06] ist die Ursache des Ratscheneffekt gezeigt: Aufgrund ihrer Ausdehnung
kénnen die Mittelpunkte der Teilchen an den Porenwénden nicht den Stromungslinien
folgen, und es kommt zu einer inhomogenen Teilchenverteilung in der Pore. Eine an-
schauliche Beschreibung des Effekts gibt es aber nicht. Man kann also nicht auf eine intuitiv
verstandliche Weise aus Partikelgrof3e und Porenorientierung auf die Netto-Transportrich-
tung oder auf ein Potential wie in der flashing ratchet schliefSen.

Schliefilich kann es eine dem Driftratscheneffekt tiberlagerte zusitzliche Asymmetrie
der Teilchenbewegung an den Porendffnungen geben, die zur Verarmung der Membran
an Teilchen fithren konnte und die die technische Anwendung einer Ratsche fiir die Teil-

chenseparation deutlich erschweren oder ineffizient machen konnte.
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4 Experimenteller Aufbau

4.1 Porose Membranen

Eine Membran aus makropordsem Silicium mit asymmetrisch modulierten Poren ist der
zentrale Bestandteil des experimentellen Aufbaus zur Messung des Ratscheneftekts.

Die Makroporen werden photoelektrochemisch gedtzt bzw. ,gewachsen": In einem
selbstorganisierten Prozess dtzt Flusssdure einen n-dotierten Silicium-Einkristall in (100)-
Richtung, die Anordnung der Poren zueinander wird dabei durch eine lithographische
Vorstrukturierung von Atzkeimen definiert. Durch eine Verianderung des Photostroms
wird der Porendurchmesser wihrend des Wachstums moduliert. Der Herstellungsprozess
ist ausfiithrlich beschrieben in [Leh90, Leh93, Miil00, Leh02, Mat05].

Bei den verwendeten Membranen sind die Poren im Abstand von 6 pm in einem drei-
eckigen Gitter angeordnet, und die Membrandicken bzw. Porenlingen liegen im Bereich
von 100 pm bis 160 um. Die Membranen sind kreisformig mit einem Durchmesser von
6 mm, sie enthalten also etwa 900 000 Poren. In Abb. 4.1 sind Querschnitte von gespaltenen
Membranen mit typischen Porenformen gezeigt. Der Durchmesser der Poren in Abb. 4.1b
ist dabei von 1,8 um bis 4,0 um moduliert, die Einheitszelle einer Ratschenmodulation ist
10 um lang.

Makroporoses Silicium ist das einzige Materialsystem, in dem sich solch hochgradig
parallele Arrays von exakt modulierten Poren im Mikrometerbereich mit einem hohen

Aspektverhiltnis und hoher Reproduzierbarkeit realisieren lassen. Es gibt Ansétze, 4hn-

a)

Poren-Innenflache
j

T

WOWWOF (1))
vivivivivivivieis

Abbildung 4.1: Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen von zwei gespaltenen Wafern
aus makroporésem Silicium. a) Aufnahme aus der Vogelperspektive. b) Querschnitt

durch zwei Ratschenporen.
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a) b)

Abbildung 4.2: Membranherstellung: a) Thermische Oxidation des pordsen Siliciums, b) Riicksei-
tenoffnung: Freilegung der Porenboden durch anisotropes Atzen in einer Kalium-
hydroxydlosung, ¢) Aufldsen des Oxids in Flusssdure, d) Fotographie der Membran.

ki RN

positiv negativ

Abbildung 4.3: Definition von Membranorientierung und Driftstrom: Teilchen, die in positive
Richtung transportiert werden, erscheint die Pore als eine Reihe von Trichtern. Die
Definition folgt [Ket00] und [Mat02].

liche Strukturen in porésem Aluminiumoxid [Los09] oder durch Trockenétzen von Sili-
cium [Pha07] zu erzeugen. Eine vergleichbare Homogenitdt und Asymmetrie der Poren

lasst sich so aber noch nicht erreichen.

Membranherstellung durch KOH-Atzen

Die Porenbéden werden durch nasschemisches Atzen der Waferriickseite freigelegt. Der
500 um dicke Wafer wird dazu so in eine Atzzelle eingespannt, dass auf der Riickseite nur
eine kreisférmige Flache in der Grofie der Membran Kontakt zu einer 25%igen Kaliumhy-
droxidlésung hat. Die Losung itzt das Silicium anisotrop bei 80°C oder 90°C und Atzraten
von 1,4 um/s bzw. 2,7 um/s bis die Poren erreicht sind (siehe Abb. 4.2). Um die Poren selbst
vor der Lauge zu schiitzen, wird vor dem Atzen eine etwa 100 nm dicke Siliciumdioxid-
schicht durch thermische Oxidation aufgewachsen. Die KOH-Losung étzt das Oxid mit
deutlich geringerer Rate als das Silicium. So wird verhindert, dass die Lauge in die Poren
lauft und das Silicium zwischen den Poren und damit die Membran auflgst. Das Oxid wird
schliellich mit 5%iger Flusssdure entfernt.

Nach diesem Herstellungsprozess ist die fertige Membran seitlich von 500 pm dickem
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Abbildung 4.4: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von Poren in gespaltenen Membranen:
a) Aufnahme einer modulierten Pore, b) Aufnahme eines 1 um? groflen Bereichs
einer geraden Pore, ¢) Hohenprofil im selben Bereich entlang der Porenwachstums-
richtung.

Silicium umgeben und mechanisch stabilisiert. Abbildung 4.3 zeigt die Orientierung der
asymmetrischen Poren und definiert die Richtung der Driftstrome und die Membranori-

entierung.

Porenoberflache

Vor jeder Messreihe werden eventuelle organische Verunreinigungen der Membran mit
dem ,,Standard-Clean 1“-Bad der Radio Corporation of America (RCA)-Reinigung [Ker70]
nasschemisch entfernt. Dieser Schritt besteht aus einer 10miniitigen Behandlung mit ei-
ner Losung aus Ammoniumhydroxyd, Wasserstoffperoxid und demineralisiertem Wasser
im Verhiltnis 1:1:5 bei 80°C. Die Losung hinterlasst auf der Porenoberfliche eine etwa
10 A dicke Schicht aus Siliciumdioxid, die hydrophil und negativ geladen ist [Ang00]. Sie
ermoglicht ein problemloses Befiillen der Poren mit Wasser und verhindert die Anhaftung
der ebenfalls (partiell) negativ geladenen carboxylierten Teilchen.

Die Oberfldche der Porenwiénde ist nicht atomar glatt, sondern weist Unebenheiten auf.
Eine Oberflichenrauigkeit in Groflenordnung der Teilchenradien konnte den Ratschenef-
tekt beeinflussen, sie wurde deshalb mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) an gespalte-

nen Membranen untersucht. Zur Messung wurden Spitzen mit besonders grofiem Aspekt-
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Abbildung 4.5: Messzelle zur Bestimmung des Driftratscheneffekts.

verhaltnis (MikroMasch DP15/STING/AIBS) verwendet, die einen grofien Bereich der Po-
renoberflidche erreichen konnen (siche Abb. 4.4a). Vor den AFM-Messungen wurden die
Proben ebenfalls thermisch oxidiert, die Oxidschicht wurde mit Flusssdure entfernt. In
Abbildung 4.4b und c ist ein 1 um langes Hohenprofil der Oberfliche einer geraden Pore
in Wachstumsrichtung dargestellt. Der Hohenunterschied betragt nicht mehr als 20 nm;
die Rauigkeit ist also klein im Vergleich zu Porenradius und Teilchengréf3e und daher ver-
nachléssigbar. Die kraftmikroskopischen Messungen bestdtigen damit die Ergebnisse der
in [Mat02] gezeigten AFM-Messung.

4.2 Messung der Photolumineszenz

Der Aufbau zur Messung des Driftratscheneffekts ist im Wesentlichen identisch mit dem
in [Mat02, Mat03] verwendeten. Die aus Polymethylmethacrylat (PMMA) gefertigte Mess-
zelle ist in Abb. 4.5 gezeigt. Die pordse Membran trennt zwei jeweils 0,3 ml grofe Reservoi-
re und ist zwischen diese und Dichtungsringe aus Silikon geklemmt. Zwei Bohrungen im
oberen Bassin sorgen fiir den Druckaustausch; vor einer Messung wird die Zelle so befiillt,
dass sich die Menisken der Luft-Wasser-Grenzflichen in diesen Bohrungen befinden und
dort oszillieren.

In das untere Reservoir ist ein Differenzdrucksensor (Honeywell PC26 6GF6D) mit
Epoxydharz eingeklebt. Der Sensor misst piezoelektrisch Driicke bis 100 000 Pa mit einer
Ansprechzeit von 1ms und kann die anliegenden 40 Hz-Druckoszillationen gut zeitauf-
gelost detektieren.

Als Druckoszillator wird eine ebenfalls ans untere Bassin angeschlossene linear an-
getriebene Schwingmembranpumpe verwendet (ASF Thomas SMF 4 12V mit entfernten
Riickschlagventilen). Bei diesem Pumpprinzip wird durch das Magnetfeld einer mit einer
elektrischen Wechselspannung beaufschlagten Spule eine Kraft auf eine magnetische An-
triebsachse ausgeiibt und tiber eine Membran an die Fliissigkeit im unteren Bassin iiber-
tragen. Der dort erzeugte Druck ist proportional zu dem das Magnetfeld erzeugenden
elektrischen Strom. Die Frequenz der Druckmodulation ldsst sich entsprechend iiber die

Frequenz des Stroms steuern. Die Pumpe hat ein maximales Hubvolumen von 7,5 pl, das
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O e

Druck- W t e, e - .. :- . o oeLeL e 5 ., . DrUCk'
oszillator sensor

U-I-Wandler

Lock-in-Verstarker
Ref

Frequenz- IEEE-488/GPIB

generator

Abbildung 4.6: Experimenteller Aufbau zur Messung des Teilchentransports.

deutlich grofler als das Membranvolumen von 0,6 pl und daher grofd genug ist. Das Funk-
tionsprinzip der Pumpe erlaubt eine separate Einstellung von Druck und Frequenz und
die Ansteuerung mit verschiedenen Druckverldufen. Sie arbeitet im Bereich von 0,1 Hz bis
400 Hz und kann Driicke von maximal +60 000 Pa erzeugen.

Der gesamte Aufbau zur Messung des Teilchentransports ist in Abb. 4.6 schematisch
dargestellt. Das Druckprofil (siehe Abb. 5.18 auf S. 68) wird am Messrechner erstellt, von ei-
nem Frequenzgenerator (Agilent 33120A) erzeugt und an einen Operationsverstirker tiber-
geben, der an die Schwingmembranpumpe angeschlossen ist. Der Operationsverstarker
wirkt als Transkonduktanzverstirker, wandelt also das Spannungssignal des Frequenzge-
nerators in ein proportionales Stromsignal um, aus dem im Druckoszillator eine propor-
tionale Kraft bzw. der Druck im unteren Reservoir erzeugt wird.

Der Druckverlauf im unteren Bassin wird vom Drucksensor gemessen und kann direkt
an einem digitalen Oszilloskop angezeigt werden. Ein mittleres Drucksignal wird von ei-
nem Lock-in-Verstdrker (Stanford Research Systems SR830) ermittelt, der dazu mit einem
Referenzsignal des Funktionsgenerators mit der Frequenz der Druckmodulation getriggert
wird.

Zur Messung des Teilchentransports wird die Anzahl von fluoreszierenden Partikeln
im oberen Bassin {iber die Intensitdt ihrer Photolumineszenz (PL) bestimmt. Die Teil-
chen werden dazu durch monochromatisches Licht angeregt, das {iber einen Spiegel auf
einen kleinen Bereich des oberen Reservoirs gelenkt wird. Fiir fast alle Messungen wur-

de als Lichtquelle ein diodengepumpter Festkorperlaser (LG Laser Technologies KBL473,
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25 mW Lichtleistung) mit einer Emissionswellenldnge von 473 nm verwendet, er zeichnet
sich gegeniiber dem in [Mat02] benutzten Argon-Ionen-Laser (A = 488 nm) durch eine
einfachere und schnellere Bedienung aus. Die Leistungsstabilitdt des Festkorperlasers von
2% begrenzt die Auflsung der Intensititsmessung.

Das PL-Signal der angeregten Teilchen wird iiber ein Spiegelsystem aufgefangen und
auf den Eintrittsspalt eines Gittermonochromators (Spex 270M) fokussiert. Vor dem Spalt
befindet sich ein Tiefpass-Farbfilter, der das PL-Signal passieren ldsst und das sehr viel
intensivere an der Membranoberfliche reflektierte Anregungslicht absorbiert. Im Mono-
chromator wird das PL-Licht auf eine CCD-Kamera gelenkt und dort wellenldngen- und
intensitatsaufgelost detektiert (Jobin Yvon Symphony 1024 x 256 Thermoelectric Open
Electrode CCD Detector, gekiihlt auf -70°C).

Im urspriinglichen Experiment wurde das PL-Signal am Monochromator-Ausgang von
einem Photomultiplier (Hamamatsu R928) statt von einer CCD-Kamera aufgenommen.
Der Photomultiplier hat gegeniiber der CCD-Kamera den Vorteil einer deutlich genaueren
Zeitauflosung, d. h. die Veranderung der PL-Intensitdt innerhalb einer Druckmodulation
von 25 ms kann beobachtet werden. (Auflerdem ist eine Rauschunterdriickung méglich,
indem das Anregungslicht mittels eines Choppers zerhackt wird und das PL-Signal mit
einem mit der Zerhackerfrequenz getriggerten Lock-in-Verstarker detektiert wird.) Die
Messung per CCD-Kamera begrenzt die Zeitauflosung zwar auf etwa 2 s, erméglicht aber
die gleichzeitige Detektion von verschiedenen Teilchensorten mit unterschiedlichen Emis-

sionswellenldngen.

4.2.1 Teilchen

Die verwendeten Teilchen sind Polystyrolkugeln (,,TransFluoSpheres®) der Firma Invitro-
gen/Molecular Probes. Verwendet wurden Partikel mit den Durchmessern 0,1 um, 0,3 pm,
0,5 um und 0,6 um. Der Variationskoeflizient der Durchmesser betragt hochstens 5%.

Die Teilchen sind mit herstellerspezifischen fluoreszenten Farbstoffen markiert. Da-
bei werden mehrere verschiedene Farbstoffmolekiile pro Partikelsorte verwendet, welche
die Anregungsenergien aneinander weiterreichen und so sehr grofle Stokesverschiebungen
ermoglichen.

Die Peakwellenlingen fiir Anregung und Emission liegen jeweils bei (505/515) nm,
(488/605) nm und (488/685) nm, ein Spektrum ist in Abbildung 5.9 auf Seite 59 gezeigt.
Ein Ausbleichen der Farbstoffe iber den Zeitraum einer Messung konnte nicht beobachtet
werden.

Die Teilchen werden als 2%ige Suspension in Wasser und 2 mM Natriumazid bereitge-
stellt. IThre hohe Fluoreszenzintensitit dquivalent zu 2,0 - 10° Fluoresceinmolekiilen fiir ein
0,5 um-Teilchen erlaubt eine weitere starke Verdiinnung ohne Beeintrachtigung der Pho-
tolumineszenzdetektion. Um Teilchen-Teilchen-Interaktionen auszuschliessen, werden sie

weiter in einem Verhdltnis von 1: 500 mit Reinstwasser (Millipore Milli-RX 75) gemischt.
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Durchschnittlich befinden sich dann in einer Pore etwa 50 Teilchen mit einem Durchmes-
ser von 100 nm bzw. 0,4 Teilchen mit einem Durchmesser von 500 nm.

Die Polystyrolkugeln sind mit einer einige Angstrom dicken Schicht aus Carboxylgrup-
pen terminiert. Dadurch ist die Oberfliche hydrophil und elektrisch geladen, eine Anhaf-
tung der Partikel an den Porenwinden oder untereinander wird verhindert. Die Ober-
flichenladungsdichte liegt im Bereich von 0,1 mEq/g bis 2,0 mEq/g und verursacht elek-
trostatische und elektrokinetische Krifte, die die Teilchenbewegung beeinflussen konnen.
Diese Effekte sind in Kapitel 6 beschrieben.

Die Massendichte der Teilchen betragt 1,05 kg/l, unterscheidet sich also nur um 5% von

der Dichte des Wassers und fiihrt zu einer vernachldssigbaren Sedimentation (vgl. S. 26).
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5 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel werden zuerst die urspriinglichen Experimente zum Driftratscheneffekt
und ihre urspriingliche Interpretation beschrieben. Es wird gezeigt, welche dieser Experi-
mente sich reproduzieren lassen und welche Messungen nicht wiederholbar sind.

Versuche, in denen die Bewegungen unterschiedlich grofier Teilchensorten simultan
gemessen werden, fithren zu dem Ergebnis, dass die beobachtete Teilchenbewegung nicht
durch einen Ratscheneffekt erklart werden kann.

Eine quantitative Messung des Partikeltransports und eine Bestimmung der bewegten
Wassermenge fithren zu einer neuen Interpretation, die die beobachtete Bewegung durch

eine konvektive Vermischung der Teilchen erklrt.

5.1 Urspriingliche Experimente und urspriingliche

Interpretation

Das Ergebnis einer typischen Photolumineszenzmessung aus der urspriinglichen Arbeit
wird in Abbildung 5.1 dargestellt. Aufgetragen ist die in einem Teilbereich des oberen Bass-
ins gemessene Intensitit der Photolumineszenz in Abhingigkeit von der Zeit. Die grau un-
terlegten Zeitabschnitte markieren die An-Phasen der Druckoszillation im unteren Bassin.
In diesen Bereichen wird der Druck im unteren Bassin mit einer Frequenz von 40 Hz und
einem Druck von 2000 Pa moduliert. In [Mat03] wird dieser Druck als ,,r.m.s.“-Druck (root
mean square, quadratischer Mittelwert) bezeichnet. Um eine leichte Vergleichbarkeit der
neuen Ergebnisse mit denen der urspriinglichen Arbeiten zu erméglichen, wird der Druck
auf die gleiche Weise wie in [Mat02, Mat03] gemittelt, im folgenden aber als R-Druck be-
zeichnet. Der genaue Verlauf des Druckprofils und die verschiedenen Moglichkeiten der
Mittelwertbildung sind ab S. 66 beschrieben. Die weif3 unterlegten Zeitabschnitte bezeich-
nen die Aus-Phasen, in denen keine Druckmodulation stattfindet. Je eine An- und Aus-
Phase bilden eine Oszillationsperiode. In der Abbildung ist die PL von 0,32 um grofen
Teilchen gezeigt. Vor der Messung wurde das obere Reservoir mit Reinstwasser gespiilt,
um dort die Teilchenkonzentration zu verringern und die Empfindlichkeit der Messung
zu erhohen.

Die PL-Intensitdt wurde per Photomultiplier in beliebigen Einheiten gemessen, also
nicht quantitativ einer Teilchenzahl zugeordnet.

Der PL-Verlauf zeigt die typischen Charakteristika einer Intensitdtszunahme wahrend

der An-Phasen der Oszillation, einer Intensititsabnahme wahrend der Aus-Phasen und
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Abbildung 5.1: Photolumineszenz-Intensitdt als Funktion der Zeit. Gemessen ist die PL von 0,32 um
groflen Teilchen im oberen Bassin. Die Druckoszillationen von 2000 Pa und 40 Hz
wurden alle 60 s an- und ausgeschaltet; die An-Phasen sind grau unterlegt (Abbil-
dung: S. Matthias).

einer Sattigung der Netto-Intensitdtszunahme innerhalb einer Oszillationsperiode mit zu-
nehmender Zeit.

Diese Eigenschaften wurden urspriinglich auf diese Weise interpretiert [Mat02, Mat03]:

- Die PL-Zunahme in An-Phasen wurde als Transport von Teilchen aus der Membran

in das obere Bassin durch den Ratscheneffekt gedeutet.

- Die Abnahme der Intensitét in den Aus-Phasen sei durch eine Riickdiffusion der Teil-
chen in die Membran verursacht. Wihrend der An-Phasen entstinde an der Mem-
branoberfliche ein Bereich hoher Teilchenkonzentration, die in den Aus-Phasen ei-
ne Diffusionsbewegung in die verarmte Membran in Richtung einer Gleichgewichts-

Teilchenverteilung verursachte.

- Die Sittigung des PL-Verlaufs, d. h. das konstante Verhéltnis von PL-Zunahme zu
PL-Abnahme in zwei aufeinanderfolgenden Phasen, wurde durch eine mit der An-
zahl der Oszillationsperioden zunehmende Riickdiffusion erklért. Die Netto-PL-Zu-
nahme wire demnach limitiert durch die im Vergleich zum Ratscheneffekt langsame

Diffusion von Teilchen aus dem unteren Reservoir in die Membran.

Zusitzliche Messungen (siehe Abb. 5.2) unterstiitzen scheinbar diese urspriingliche In-
terpretation, da sie eine Abhidngigkeit der Photolumineszenz von Asymmetrie und Orien-

tierung der Poren zu zeigen scheinen:

- Bei einer Messung mit umgedrehter Membran wurde unter sonst identischen Be-
dingungen keine Zunahme der Photolumineszenz beobachtet. Die stattdessen ge-

messene langsamere PL-Abnahme (Ueyerseq in Abb. 5.2a) wurde interpretiert durch
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Abbildung 5.2: a) PL-Intensitit von 0,32 um groflen Partikeln in Abhdngigkeit von der Zeit bei

60s dauernden 40 Hz-Druckmodulationen von 2000 Pa. Verglichen sind die PL-
Entwicklungen fiir Messungen mit jeweils entgegengesetzter Orientierung einer
asymmetrischen Membran und mit einer Membran mit zylindrischen Poren (Abb.
aus [Mat03]). b) Driftstrom von 0,1 pm-Partikeln als Funktion des Drucks (Abb.
aus [Mat03]). ¢) Driftstrom von 0,3 um-Partikeln in Abhdngigkeit des Drucks aus
[Mat02].

die Bewegung von Teilchen aus dem oberen Bassin in die Membran. Es kime zu
einer Verarmung der Membran an Teilchen durch den Transport von Partikeln aus
der Membran in das untere Reservoir aufgrund des Ratscheneffekts. Dieser Konzen-
trationsunterschied fithre dann zu diffusivem Transport vom oberen Bassin in die

Poren.

Bei der Messung mit einer Membran aus geraden Poren wurde keine langfristige

PL-Verinderung und damit kein Partikeltransport beobachtet (vgl. Ucylindrical)-

Die Ergebnisse von Messungen mit variierten Driicken wurden als die in [Ket00]
vorhergesagte Transportumkehr oder Driftumkehr gedeutet, also als eine Anderung
der Netto-Transportrichtung (des Driftstroms) der Teilchen in Abhdngigkeit vom
Druck. Vorausgesagt wurde eine Umkehr des Transports von negativer zu positi-
ver Richtung mit zunehmendem Druck und zunehmender Teilchengréf3e [Ket00].
Abbildung 5.2b aus [Mat03] zeigt die Umkehr von negativer zu positiver Transpor-
trichtung 100 nm grofler Teilchen mit zunehmendem Druck bei 3000 Pa. Abbildung
5.2c aus [Mat02] zeigt den Wechsel von positiver zu negativer Richtung fiir 300 nm-
Teilchen bei 1000 Pa.

Die Abhiéngigkeit des Teilchentransports von der Teilchengrofle konnte nicht unter-

sucht werden, da Teilchensorten mit entsprechenden Farbstoffen noch nicht zur Verfiigung
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Abbildung 5.3: Per CCD-Kamera aufgenommen Photolumineszenz von 100 nm Teilchen und der
Mittelwert des Drucks in Abhéngigkeit von der Zeit. Die Druckmodulationen wer-

den alle 50 s an- und ausgeschaltet.

standen. Auflerdem zeigten die Experimente keine gute Reproduzierbarkeit, d. h. es konn-
te nicht in jedem Experiment - bei unverdnderten Parametern - der gleiche PL-Verlauf
gemessen werden; die Bestimmung der Driftumkehr war nur mit einer grofSen Messunsi-

cherheit moglich.

5.2 Reproduzierbarkeit

Anfinglich war die Aufgabe dieser Arbeit die Wiederholung und Erweiterung der Experi-
mente. Die Ziele waren dabei eine Verbesserung der Reproduzierbarkeit, eine quantitative
Messung des Driftstroms und die Bestimmung der Driftumkehr fiir mehrere verschiedene
Teilchengrofien. Schliefllich sollten die Driftstrome mehrerer verschieden grof3er Teilchen
mit dem Ziel der Demonstration der Separation der Partikel gleichzeitig bestimmt werden.

Erster Schritt ist also die Wiederholung der urspriinglichen Photolumineszenzmessun-

gen.

5.2.1 Reproduzierbarkeit der wesentlichen Merkmale des PL-Verlaufs

Die grundsitzlichen Eigenschaften des zeitlichen Verlaufs konnen gut reproduziert wer-
den. In den An-Phasen der Druckoszillation nimmt die im oberen Bassin gemessene Pho-
tolumineszenz zu; in den Aus-Phasen nimmt sie mit geringerer Steigung ab. Eine typische
Messung ist in Abbildung 5.3 gezeigt. Aufgetragen sind die jetzt per CCD-Kamera gemes-
sene Photolumineszenz-Intensitit und der gemittelte Druck (R-Druck, siehe auch S. 66 ft.)
in Abhingigkeit von der Zeit. Die Lange einer Oszillationsperiode betragt 100 s. Es sind

keine wesentlichen Unterschiede zu dem in Abbildung 5.1 gezeigten Verlauf zu erkennen.
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Abbildung 5.4: Uber 3000 s und 29 Oszillationsperioden gemessene Photolumineszenz von 100 nm

grofSen Partikeln.
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Abbildung 5.5: Unterschiedliche Photolumineszenz-Verldufe. a) Gerader Verlauf Zu- und Abnah-
me der PL-Intensitét, b) Gekriitmmter PL-Verlauf, ¢) Geringer PL-Abfall in den Aus-

Phasen.

Eine Sittigung des iiber eine Modulationsperiode gemittelten Driftstroms ldsst sich
nicht immer beobachten. In Abbildung 5.4 wird gezeigt, dass es bei lingeren Messungen
tiber viele Perioden Schwankungen der Netto-Photolumineszenz gibt.

Ebenfalls nicht fiir alle Messungen konstant sind das Verhéltnis von PL-Zu- und -Ab-
nahme wihrend der An- und Aus-Phasen einer Oszillationsperiode und die ,Feinstruktur®
des PL-Verlaufs, also die Kriimmung der Zu- bzw. Abnahme in einer Periode. Verschiedene
unterschiedliche Verldufe sind in Abbildung 5.5 dargestellt.
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Abbildung 5.6: Vergleich der PL von 100 nm-Teilchen bei unterschiedlicher Porenform und
-orientierung. a) Asymmetrisch modulierte Membran mit negativer Orientierung,
b) PL-Verlauf fiir eine positiv orientierte Membran mit derselben Porenform,

¢) Messung fiir eine Membran mit geraden Poren.

5.2.2 Reproduzierbarkeit: Membranumkehr, gerade Poren und
Driftumkehr

Abbildung 5.6a zeigt die PL von 100 nm grofen Teilchen fiir die Messung mit einer asym-
metrischen Membran, die mit negativer Orientierung in die Messzelle eingespannt ist. Ab-
bildung 5.6b zeigt zum Vergleich eine Messung mit einer positiv orientierten Membran mit
demselben Porendesign; und in Abbildung 5.6c¢ ist eine Messung mit einer Membran mit
geraden zylindrischen Poren dargestellt.

Alle PL-Verldufe weisen dieselben Merkmale einer Intensititszunahme wiahrend der
An-Phasen und einer Abnahme wihrend der Aus-Phasen auf. Die in [Mat03] und Abbil-
dung 5.2 gezeigten Verldufe mit einer kontinuierlichen PL-Abnahme fiir positiv orientierte
asymmetrische Membranen und mit einer konstanten Intensitit fiir gerade Poren konnen
nicht reproduziert werden!

Die verwendeten Membranen mit Ratschenporen zeigen eine dhnliche Abhadngigkeit
der Stromungsgeschwindigkeit vom angelegten Druck wie Membranen mit geraden Poren.
Um die Poren zu vergleichen, wurde der hydraulische Aquivalentradius apyq der modulier-
ten Poren mit Gleichung (3.14) durch Integration des Porenradius iiber eine Ratschenein-
heitszelle bestimmt. Der Radius a(x) wurde dabei durch zwei Strecken genéhert (siehe
AbDb. 5.7a). Die Poren haben einen Aquivalentradius von 1,25 um, Wasser durchstromt sie
also mit der gleichen Rate wie eine zylindrische Pore mit diesem Radius. Die geraden Po-
ren haben einen Radius von 1,1 um (siche Abb. 5.7b); die quadratisch vom Porenradius
abhidngenden mittleren Flussgeschwindigkeiten U der verschiedenen Poren liegen also bei
gleichem Druck in derselben Groflenordnung (beide Poren sind 160 pm lang).

Auch die Messung der Driftumkehr ist nicht reproduzierbar. Die PL-Intensitit zeigt

immer das gleiche Verhalten einer Zu- bzw. Abnahme in den An- bzw. Aus-Phasen, un-

57

R-Druck (Pa)



5 Experimentelle Ergebnisse

Abbildung 5.7: REM-Aufnahmen gespaltener Membranen. Die Porenformen entsprechen denen
der Membranen, die fiir die in Abb. 5.6 gezeigten Messungen verwendetet wur-
den. a) Asymmetrische Poren. Die roten Strecken zeigen die Ndherung der Poren-
form, mit welcher der hydraulische Aquivalentdurchmesser (blau) bestimmt wurde.

b) Gerade Poren, aufgenommen vor der KOH-Riickseitenoffnung.

-8000

6000

D

%\V{\

4000

PL-Intensitat (b.E.)
N
R-Druck (Pa)

2000

N

800 1000 1200 1400 1600
Zeit (s)

O..... P PR I P B
200 400 600

o

Abbildung 5.8: Photolumineszenz 100 nm grofler Teilchen bei verschiedenen Driicken. Gemessen
wurde mit einer negativ orientierten asymmetrischen Membran.
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Abbildung 5.9: PL-Spektren einer Messung mit drei Sorten von Teilchen unterschiedlicher Grofle
und Emissionswellenlinge. Die blaue Linie markiert die anregende Wellenlinge
von 473 nm. Die Spektren werden iiber die farbig markierten Wellenldngenbereiche
zur Bestimmung der PL-Intensitét integriert. Die Bereiche geringer Spektrendich-
te entsprechen der starken PL-Zunahme wihrend der An-Phasen der Druckoszil-
lation, die Bereiche hoher Dichte zeigen die langsame PL-Abnahme wiéhrend der
Aus-Phasen. In der Darstellung ist von allen Spektren ein Untergrund in Form des

Spektrums zur Zeit t = 0 s abgezogen.

abhdngig vom angelegten Druck (siehe Abb. 5.8). Es ist nur zu beobachten, dass der Inten-

sitdtsanstieg einer An-Phase mit dem Druck zunimmt.

5.3 Messungen mit unterschiedlich groBen Teilchen

Fiir den Teilchentransport durch den Ratscheneffekt wird eine starke Abhédngigkeit von
der Partikelgrofle vorausgesagt. Die simultane Messung verschieden grofSer Teilchen soll
daher Aufschluss geben {iber den Ursprung der Intensitdtsainderung bzw. {iber den Drift-
ratscheneffekt.

Bei der gleichzeitigen Messung werden verschiedene Teilchensorten verwendet, die je
nach Grofle mit einem anderen fluoreszierenden Farbstoff markiert sind. Mittels Spek-
trometer und CCD-Kamera ist eine frequenzaufgeldste Detektion moglich. In Abbildung
5.9 sind die Spektren einer typischen Messung mit drei verschiedenen Partikelsorten ge-
zeigt; die verschiedenen Spektren entsprechen der zeitlichen Entwicklung der Photolumi-
neszenz. Zur Bestimmung der PL-Intensitét wird jeweils tiber die farbig markierten Wel-
lenlingenbereiche integriert. Durch diese einfache Integration kann zwar - im Gegensatz
zu einem Fit an die Kurvenform — ein Fehler durch ein Ubersprechen der einzelnen Teil-
chenspektren nicht ausgeschlossen werden, die Teilchensorten lassen sich aber eindeutig

unterscheiden.
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Abbildung 5.10: PL-Entwicklung von Teilchen der Durchmesser 100 nm, 300 nm und 500 nm. Ge-
messen wurde mit einer asymmetrischen Membran.

Ein typischer PL-Verlauf fiir eine Messung mit Partikeln mit den Durchmessern 100 nm,
300 nm und 500 nm ist in Abbildung 5.10 gezeigt. Es ist keine Abhéngigkeit der PL-Verldufe
von der Partikelgrofle zu erkennen.

Die im vorigen Abschnitt beschriebenen Experimente mit unterschiedlichen Membra-
nen und Driicken wurden auch mit gleichzeitiger Detektion verschieden grofier Teilchen
durchgefiihrt; sie sind in Abbildung 5.11 zusammengefasst. Wie bei allen Messungen ist
auch hier immer ein PL-Anstieg in den An-Phasen und eine Abnahme in den Aus-Phasen
zu sehen - unabhingig von der Stirke der Druckmodulation, von Orientierung und Asym-
metrie der Membran und unabhingig von der Teilchengrofe. Auch fiir deutlich kleinere
Poren mit einem hydraulischen Aquivalentradius von nur 420 nm andert sich dieses Ver-
halten nicht (siehe Abb. 5.11d, benutzt wurde eine Membran mit etwa 7 000 000 asymme-
trisch modulierten Poren, die in einem quadratischen Gitter mit 2 um Porenabstand ange-
ordnet sind).

Die wesentlichen Merkmale des PL-Verlaufs dndern sich auch nicht bei einer Variation
der Oszillationsfrequenz. In Abbildung 5.12 ist die Photolumineszenz fiir Frequenzen von
0,1 Hz und 40 Hz gezeigt. Die niedrige Frequenz ist hier kleiner als die Aufnahmefrequenz
der CCD-Kamera, so dass die einzelnen Hiibe zeitlich aufgeldst werden konnen.

Um herauszufinden, bis zu welcher minimalen Teilchengrofle die Evolution der PL-
Intensitit dem typischen Muster von Ab- und Zunahme folgt, wurde eine Messung mit
Farbstoffmolekiilen durchgefiihrt. Verwendet wurde der fluoreszierende Farbstoff Alexa
488, die Emissionswellenlinge betragt 519 nm. Die Farbstoffmolekiile haben einen Durch-
messer von etwa 1 nm. Der Intensitdtsverlauf der PL der Molekiile unterscheidet sich nicht
von dem der grofleren Teilchen (siehe Abb. 5.13).
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Abbildung 5.11: Gleichzeitig gemessene PL-Entwicklung fiir 100 nm, 300 nm und 500 nm grof3e
Teilchen fiir verschiedene Membrantypen: a) Druckabhingige Messung fiir eine
symmetrische Membran in negativer Orientierung, b) Messung an derselben Mem-
bran mit positiver Orientierung, c) Membran mit zylindrischen Poren, d) Membran

mit asymmetrischen Poren mit einem hydraulischen Aquivalentradius von 420 nm.
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Abbildung 5.12: Messung an einer asymmetrischen Membran mit 2 pm Porenabstand und 420 nm
Aquivalentradius. Die Druckmodulation betragt 0,1 Hz und 40 Hz. Bei der niedri-

gen Frequenz werden einzelne Druckoszillationen zeitlich aufgel6st.
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Abbildung 5.13: Vergleich von 600 nm, 100 nm und 1nm (Alexa 488 Farbstoffmolekiile) grofien

Teilchen. Gemessen wurde mit einer asymmetrischen Membran.

Zusammenfassung und Interpretation

Die bisher gezeigten experimentellen Ergebnisse zeigen in guter Reproduzierbarkeit im-
mer einen Anstieg der Photolumineszenz im oberen Bassin wihrend der An-Phasen der
Druckoszillation und eine im Verhiltnis zu diesem Anstieg etwas schwiachere Abnahme
wiahrend der Aus-Phasen. Dieses Verhalten ist unabhéngig von den Parametern Oszil-
lationsstdrke, Oszillationsfrequenz, Porenasymmetrie und -form, Membranorientierung
und Teilchengrofle. Insbesondere konnen die in [Mat02, Mat03] gezeigten Ergebnisse ei-
ner Driftumkehr und der PL-Abhéngigkeit von der Porenform und -orientierung nicht
bestatigt werden.

Der Ratscheneftekt hiangt per Definition zwingend von der Asymmetrie und der Orien-
tierung der Poren ab. Die PL-Zunahme wihrend der Druckoszillation kann deshalb nicht
als Ratscheneffekt interpretiert werden.

Die Ergebnisse zeigen aufSerdem, dass die Diffusion keinen Einfluss auf die Teilchen-
bewegung bzw. auf die Intensitdtsinderung hat. Da im Experiment die dimensionslose
Konzentration ¢ der Teilchensorten gleich ist, kann man nach dem Fick'schen Gesetz (Gl.
(3.32)) und der Einstein-Beziehung (Gl. (3.38)) eine invers proportionale Abhéngigkeit
des diffusiven Teilchenflusses vom Partikelradius erwarten. Da aber tiber einen Teilchen-
groflenbereich von 1nm bis 600 nm keine Abhéngigkeit zu beobachten ist, kann ein Ein-
fluss von Diffusion auf den PL-Verlauf ausgeschlossen werden.

In den néchsten Abschnitten dieses Kapitels sind Experimente beschrieben, die eine

neue Erkldrung des PL-Verlaufs erméglichen.
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Abbildung 5.14: Vergleich der Intensitdtszunahme durch eine injizierte Teilchenldsung (rote Spek-
tren) mit der Zunahme durch Druckoszillationen (schwarze Spektren). Die Spek-
tren entsprechen dem in Abbildung 5.11c gezeigten PL-Verlauf, die Intensititszu-
nahme wird also durch Druckmodulation von 2800 Pa in sechs An-Phasen von

insgesamt 6 min Dauer verursacht.

5.4 Bestimmung der Teilchenanzahl

Ein erster Schritt zur Bestimmung der Ursache der PL-Intensitdtsdnderung ist ihre Zuord-
nung zu einer absoluten Teilchenmenge. Fiir den Driftratscheneftekt wiirde die Intensitats-
zunahme maximal der Anzahl der Teilchen in der Membran entsprechen. Eine starkere
Zunahme muss eine andere Ursache haben.

Die Messzelle wird dazu — wie vor jeder Messung — mit einer Teilchenldsung homogen
befiillt, und das obere Bassin wird mit Wasser gespiilt. Mittels einer Kaniile werden durch
die Silikondichtung genau bestimmte Volumina derselben Losung in das untere Reservoir
injiziert. Dies filhrt unmittelbar zu einer entsprechenden Teilchenzahlerh6hung im oberen
Reservoir direkt oberhalb der Membran. Die Intensititszunahme wird detektiert, in Ab-
bildung 5.14 ist sie mit der Zunahme einer typischen PL-Messung verglichen. Das gesamte
Volumen aller Poren der Membran betrigt 470 nl.* Die Intensitdtszunahme der Photolu-
mineszenz nach 6miniitiger Oszillation mit 2800 Pa entspricht dagegen einem Volumen
von 55 pl, also dem mehr als 100fachen der Teilchenanzahl in der Membran. Fiir den Rat-
scheneftekt stehen aber nur die Teilchen in der Membran zur Verfiigung, und aus dem
unteren Bassin sollten sie nur langsam durch Diffusion in die Membran gelangen kénnen.

Die unerwartet starke PL-Zunahme kann nur durch einen Transport von Partikeln aus

*Eine zylindrische Pore der verwendeten Membran hat einen Durchmesser von 2,1 um und eine Linge von
150 um, also ein Volumen von 520 fl. Die Poren sind in einem dreieckigen Gitter mit 6 pm Porenabstand
angeordnet. Die Membran ist rund mit einem Durchmesser von 6 mm, enthalt also 900 000 Poren und ein

Gesamtvolumen von 470 nl.

63



5 Experimentelle Ergebnisse

— 1
| =0
iu‘n’u-:m?. o

Elektrode

Abbildung 5.15: Schema der kapazitiven Bestimmung der Volumenanderung im oberen Reservoir.

dem unteren in das obere Bassin wihrend der An-Phasen der Druckoszillation erkldrt wer-
den. Da sich zu Beginn jeder Messung Teilchen im unteren Reservoir befinden und das
obere Reservoir zuvor mit Reinstwasser gespiilt wurde, kommt es zu einem Mischen der

Partikel in das obere Bassin in Richtung einer Gleichgewichts-Teilchenverteilung.

5.5 Bestimmung des Hubvolumens

Die Messung des Hubvolumens einer Oszillation soll die Frage beantworten, ob es durch
eine zu grofle Oszillationsamplitude zum Transport der Teilchen kommt.

Urspriinglich wurde angenommen, dass sich die Teilchenverteilung zu Beginn einer
Messung trotz Spiilung des oberen Bassins in einem effektiven Gleichgewicht befindet, da
sich noch eine Fliissigkeitsschicht mit hoher Teilchenkonzentration oberhalb der Mem-
bran befinden sollte. AufSerdem sei die Teilchenbewegung im Reservoir aufgrund der La-
minaritét des Flusses reversibel, und andere Effekte, die zu einer Vermischung fithren oder
die Reversibilitit autheben konnten - wie z. B. Sedimentation, Diffusion oder elektrokine-
tische Effekte - hitten einen deutlich kleineren Einfluss auf die Teilchenbewegung als der
Ratscheneffekt. Die Bewegung eines Teilchens innerhalb eines Oszillationshubs aus der Po-
re heraus ins Bassin und wieder zuriick wurde also als vollig symmetrisch angenommen.

In [Ket00] wird der Ratscheneffekt fiir ein im Vergleich zum gesamten Membranvo-
lumen kleines Hubvolumen berechnet. Eine Teilchenseparation wird fiir eine Oszillati-
onsstirke vorhergesagt, die das Wasser in der Porenmitte in einem Hub iiber eine Ent-
fernung von zwei Ratschen-Einheitszellen bewegt.

Fiir deutlich grofiere Hubvolumina in der Gréflenordnung des Membranvolumens le-
gen die Teilchen dagegen mit jeder Hubbewegung zwischen Aus- und Eintritt einen ldnge-
ren Weg im Reservoir zuriick. Die Symmetrie und damit die Reversibilitit der Bewegung
konnte so weit gestort sein, dass die Teilchen aus dem unteren in das obere Reservoir ge-
mischt werden.

Um zu tberpriifen, ob es zu einer Vermischung der Teilchen durch eine sehr starke
Ostzillationsbewegung kommen kann, wird das Hubvolumen kapazitiv als Funktion des

Drucks bestimmt. Dazu wurden in die Druckausgleichbohrung im oberen Bassin zwei
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Abbildung 5.16: Statische Kalibrierungen zur Bestimmung des Hubvolumens in Abhingigkeit der
Druckmodulation: a) Kapazitit des Kondensators im oberen Bassin als Funktion

des Wasservolumens, b) Spannung des Drucksensors als Funktion der Wassersiule.

Metallstreifen gegeniiberliegend eingeklebt, sie bilden einen Kondensator mit Wasser als
Dielektrikum (siehe Abb. 5.15). Die Messzelle wird so befullt, dass sich der Meniskus der
Luft-Wasser-Grenzfliache zwischen den Metallstreifen befindet; die Kapazitit andert sich
dadurch wihrend der Druckoszillationen linear mit dem Volumen des verdringten Was-
sers. Die Druckausgleichbohrung hat einen Durchmesser von 2,5 mm; ein Hubvolumen
von 1yl in der Bohrung entspricht daher einer Fiillstandsénderung von 200 pm. Die Ka-
pazitit wurde mit einer Boonton 7200 Kapazitidtsmessbriicke bestimmt. Abbildung 5.16a
zeigt die Kalibrierkurve des Kondensators, sie wurde durch Befiillen der Messzelle mittels
einer Mikroliterspritze ermittelt. Die Kapazitdt hdngt iiber einen Bereich von 20 pl linear
vom Volumen ab. Dieser Messbereich ist um ein Vielfaches grofler als das Membranvol-
men und damit ausreichend grofS.

Der Piezo-Drucksensor wurde auf dhnliche Weise kalibriert: Ein bestimmter statischer
Druck wurde durch eine Wassersdule bestimmter Hohe iiber dem Sensor aufgebaut, und
die entsprechende Ausgangsspannung wurde gemessen (siehe Abb. 5.16b).

Wie in [Mat02] wird das Hubvolumen hier in der Einheit des Modulationsvolumens
Vmod angegeben, dies ist das Volumen einer Ratschen-Einheitszelle multipliziert mit der
Anzahl der Poren der Membran. (Die Einheit V},,q entspricht hier nicht der Einheit der
Modulationsamplitude L in [Ket00]. L ist die Strecke, die das Wasser in der Porenmitte
zuriicklegt, es gilt also Vi,oq = 2 L.) Zur Bestimmung von V;,,q wird die REM-Aufnahme
einer gespaltenen Probe ausgewertet (siehe Abb. 5.17), das Porenvolumen wird durch Ke-
gelstiimpfe angendhert. Fiir die verwendetet Membran gilt V;;,o4 = 55 nl. IThr Gesamtvolu-
men betragt 11,5 - Vjo4 = 630 nl.*

*Die Einheitszelle einer Ratschenmodulation hat das Volumen V = gh(R2 + 7R +r*) mit der Zellenlinge
und dem minimalen und maximalen Porenradius r und R. Das Volumen einer Zelle betrégt 61 fl, und in
der Membran befinden sich etwa 900 000 Poren.
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Abbildung 5.17: REM-Aufnahme einer Ratschenpore. Die Naherung der Porenwand fiir die Berech-

nung von Porenvolumen und Aquivalentradius ist rot markiert.

Dynamische Abhdngigkeit von Druck und Volumen

Bei oszillierendem Fluss werden Druck und Kapazitit nicht direkt aus den Ausgangsspan-
nungen der Sensoren bestimmt, sondern iiber Lock-in-Verstirker. Bevor nun die Ergebnis-
se der Messungen gezeigt werden, wird hier beschrieben, welche Abhingigkeit des Hub-
volumens von einer dynamischen Druckénderung zu erwarten ist, und auf welche Weise
die Messwerte der Lock-in-Verstarker ausgewertet werden.

Fiir den statischen Fall eines konstanten Flusses verkniipft das Hagen-Poiseuille-Gesetz
Q= ﬁyd - Ap (Glgn. (3.10) und (3.12)) die Volumendnderung bzw. die Flussrate Q iiber
den hydraulischen Widerstand der Membran Rypyq mit dem Druckabfall {iber die Mem-
bran Ap. Durch einen Vergleich mit dem Gesetz kann daher die Konsistenz der druck-
abhingigen Volumenmessung iiberpriift werden. Eine Pore der fiir die Messung verwen-
deten Membran hat einen hydraulischen Aquivalentradius von apyd = 1,34 pm und einen
hydraulischen Widerstand von 8,0 - 10" PasI™. Fiir die gesamte Membran gilt Ry =
8,9-10" Pasl™".*

Fiir den dynamischen Fall gilt fiir das Hubvolumen Vi, bei einer Oszillation mit der

Frequenz f

Vith = —— £)|dt. 5.1
b Rhydzf 7 oo 5

Aufgrund der Multiplikation mit der Zeit einer Druckmodulation 1/f gibt diese Glei-
chung ein Volumen statt einer Flussrate an. Da Fluss und Hubvolumen linear vom Druck
abhdngen, wird fiir die dynamische Druckidnderung die Druckdifferenz Ap durch den
arithmetischen Betragsmittelwert oder AMW-Druck f fo/ f |p(t)|dt der Druckmodula-
tion p(t) ersetzt. Durch den zusitzlichen Faktor 2 im Nenner wird berticksichtigt, dass
innerhalb der Periodendauer 1/f das Volumen Vi, hin- und zurtickbewegt wird; Vigyp

wird also bereits in der Zeit % verdringt.

*Die Niherung des Porenradius a(x) durch zwei Strecken ist in Abb. 5.17 gezeigt. Der gesamte hydraulische
Widerstand der Membran Ryyq wird aus dem Widerstand einer Einheitszelle der Linge h bestimmt durch

Multiplikation mit der Zellenanzahl pro Pore und Division durch die Anzahl der Poren. Es gilt also Ryyq =

81 _h 11,5
- .
T oayg 900000
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Das Hubvolumen wird iiber die Steigung des linearen Fits aus Abbildung 5.16a aus dem
Spitze-Spitze-Wert der gemessenen Kapazitit bestimmt, es gilt Vi, o< Css.

Die Kapazititsmessbriicke arbeitet bei einer Frequenz von 1 MHz, der Drucksensor hat
eine Ansprechzeit von 1 ms. Bei der typischen Druckmodulationsfrequenz von 40 Hz sind
die statischen Kalibrierungen daher giiltig.

Dynamisch werden Frequenz und Kapazitét ermittelt, indem die Ausgangssignale von
Drucksensor und Kondensator mit Lock-in-Verstdrkern gemessen werden, die mit der Fre-
quenz der Druckoszillation f getriggert sind. Die Verstdrker konnen das Eingangssignal
durch Kreuzkorrelation mit einer Sinusschwingung der Kreisfrequenz w = 27 f und hoher-

er Harmonischer als Fourierreihe darstellen, also als eine Funktion F(t) der Form

F(t) = i (axcos(kwt) + bysin(kwt)) (5.2)
k=1

mit den Fourierkoeffizienten a; und by.
Fiir den angelegten Druck und das Kapazitdtssignal ermittelt ein Lock-in-Verstarker
die Werte X, Yy, Ry (und eine Phase ¢), fiir die gilt:

1/
X = \/f/(; f(akcos(kwt))zdt: %ak

1/f
Y= \/f/(; (bk sin(kwt))zdtz %bk (5.3)

s . 2 1
Rk:\/f/o (axcos(kwt) + bysin(kwt)) dt:%\/ai+bi.

Der in [Mat03] als ,r.m.s. pressure” bezeichnete Druck entspricht nicht dem quadra-

tischen Mittelwert der Druckmodulation, sondern dem Druck R; = % alz + blz, dem
quadratischen Mittelwert der Druck-Grundschwingung. In Anlehnung an die urspriing-
lichen Veréffentlichungen sind auch die Driicke in dieser Arbeit als R-Druck angegeben,
also als Mittelwert R;.

In Abbildung 5.18 ist ein typischer Druckverlauf im unteren Bassin gezeigt. Der Kur-
venverlauf wurde mit dem Lock-in-Verstirker bestimmt, indem die Messwerte X; und
Yy mit k = 1..10 in die Fourierreihe (Gl. (5.2)) eingesetzt wurden. Das Druckprofil ist
so gewdhlt, dass in einem Drittel der Oszillationsperiode kein Strom durch die Spule der
Membranpumpe fliefit und damit kein Druck anliegt. Dadurch wird ausgeschlossen, dass
es durch eine eventuelle kleine Asymmetrie des Profils zu einem Netto-Wassertransport
kommt; ein Druckunterschied wiirde in dieser Zeitspanne ausgeglichen werden. Fiir alle
Messungen wurde ein Druckprofil derselben Form (aber unterschiedlicher Amplitude und
Frequenz) angelegt.

Die Darstellung 5.18 vergleicht die verschiedenen Mittelwerte R; bzw. R, den quadrati-
schen Mittelwert QMW und den arithmetischen Betragsmittelwert AMW. R; wurde dabei

direkt am Lock-in-Verstirker abgelesen und durch die Steigung der Kalibrierkurve aus Ab-

67



5 Experimentelle Ergebnisse

20000F " " ' P T T T T T T T

10000

Druck (Pa)
o

——/

——/

i QMw 1
-10000 [- — AMW B
[ —R ]
200000 . . .y N N i B
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Zeit (s)

Abbildung 5.18: Druckverlauf im unteren Bassin und der quadratische Mittelwert QMW, der arith-
metische Betragsmittelwert AMW und der quadratische Mittelwert der Grund-
schwingung R.

bildung 5.16b dividiert. Die anderen Mittelwerte wurden durch Integration der Gleichun-
gen (5.3) bestimmt.

Die quadratischen Mittelwerte R und QMW eignen sich nicht gut als Maf3stabe zur An-
gabe des Drucks. Sowohl der Fluss durch die Membran als auch der Ratscheneffekt (nach
der theoretischen Betrachtung [Ket00]) hangen nicht quadratisch vom Druck ab - sondern
linear. Die Abbildung zeigt aber, dass sich der gemessene R-Druck nur um 3% von dem ge-
eigneten AMW-Druck unterscheidet. Diese Abweichung ist klein im Vergleich zum Fehler
der Bestimmung des Flusses durch die Poren, praktisch ist der R-Mittelwert also doch als
Maf} fiir den Druck im unteren Reservoir geeignet.

In Abbildung 5.19 ist eine durch Integration aus dem gemessenen Druckverlauf gewon-
nene Kapazititskurve gezeigt und mit der Spitze-Spitze-Kapazitit, R-Kapazitit, QMW-
Kapazitit und AMW-Kapazitit verglichen. Die Volumenédnderung im oberen Bassin hangt
tiber die Steigung der Kalibrierkurve (Abb. 5.16b) linear von der Kapazitdt ab. Daher ist fiir
die Bestimmung des Hubvolumens nicht einer der Mittelwerte entscheidend, sondern der
Spitze-Spitze-Wert der Kapazitit. Die Abbildung zeigt auflerdem, dass das ganze Hubvo-

lumen bereits in einer halben Periode komplett durch die Membran bewegt wird.

Ergebnis der druckabhdngigen Volumenmessung

Die Abhidngigkeit des Hubvolumens vom AMW-Druck wird in Abbildung 5.20 fiir zwei
Messungen unterschiedlicher Druckbereiche gezeigt. Bereits bei einem Druck von 3000 Pa
erreicht das Hubvolumen die Grof3e des gesamten Membranvolumens. Die Modulations-
amplitude ist damit etwa fiinfmal grof3er als die einer entsprechenden Messung mit einer

vergleichbaren Membran in [Mat02].

68



= 55 nl)

Hubvolumen (Vmod

5 Experimentelle Ergebnisse

L L R I AL LA R
sor Quw ]
~ L —R ]
W gok — AMW 4
5 | :
‘N 40 -
© L i
Q L i
N 1 \ 1
20 .
I Css 1
0 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Zeit (s)
Abbildung 5.19: Kapazititsmodulation als Maf3 fiir die Volumenédnderung im oberen Bassin und
Mittelwerte. Die dargestellte Kapazitdt wurde nicht gemessen, sondern durch Inte-
gration der Druck-Kurve aus Abbildung 5.18 gewonnen.
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Abbildung 5.20: Hubvolumen als Funktion des AMW-Drucks im unteren Bassin fiir zwei verschie-

dene Druckbereiche.
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Abbildung 5.21: Hubvolumen und AMW-Druck als Funktion der Oszillationsfrequenz gemessen

bei konstantem Strom durch die Membranpumpe.

Die aus der Porengeometrie bestimmte Steigung ﬁ ist 26% bzw. 42% kleiner als die
Steigung der gemessenen Volumenabhingigkeiten in Abbildung 5.20. Diese Fehler erschei-
nen zwar grof3, Theorie- und Messkurven stimmen aber im Rahmen der Messgenauigkeit
gut iiberein, da sehr viele fehlerbehaftete Werte in beide Geraden eingehen: Fiir die gemes-
senen Kurven sind dies die Druck- und Kapazititsmessung und deren Kalibrierungen. In
die Theoriekurve gehen die Fehler der Bestimmungen von Porenanzahl, Porenradien und
Porenldngen und der Fehler des vereinfachenden Modells der Porenform ein. Allein ein
Fehler von 5% bzw. 50 nm bei der Bestimmung des Porenradius bzw. von ay,,4, welcher
z. B. durch eine nicht genau mittig gespaltene Membran hervorgerufen werden kann, fithrt
durch die Abhdngigkeit in der vierten Potenz bereits zu einem Fehler der Steigung von 22%.

Beide Steigungen sind zusétzlich mit dem gleichen Fehler behaftet, der durch die Be-
stimmung des Modulationsvolumens V4 in die Geraden eingeht. Dieser Fehler ist kor-
reliert mit dem von ayyq, da der Bestimmung von Vi,4 und apyq dieselbe Auswertung der
REM-Aufnahme zugrunde liegt. D. h. der Fehler von m wird dadurch reduziert.

In Abbildung 5.21 ist eine frequenzabhidngige Messung des Hubvolumens dargestellt.
Fiir die Messung wurde bei variierter Frequenz nicht der Druck am Oszillator konstant ge-
halten, sondern der Mittelwert des durch die Membranpumpe flielenden Spulenstroms.*
Der Theoriewert des Hubvolumens ist hier durch Multiplikation des gemessenen AMW-

Drucks mit lef bestimmt. Die Theoriekurve ist fiir den gesamten Frequenzbereich 26%
'y

“Der AMW-Druck als Funktion der Frequenz zeigt eine intrinsische Antwort der Membranpumpe auf die
Strommodulation. Der starke Druckabfall bei niedrigen Frequenzen wird dadurch verursacht, dass das
Hubvolumen der Membranpumpe von etwa 7,5 ul oder 140 V04 voll ausgenutzt wird und die Drucker-
zeugung limitiert. Das Maximum der Funktion bei 40 Hz entspricht wahrscheinlich der Resonanzfrequenz

der Schraubenfedern in der Pumpe.
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grofler als das gemessenen Hubvolumen. Die Konstanz dieser Abweichung bestatigt die
Annahme, dass Druck- und Kapazititskalibrierung frequenzunabhingig giiltig sind.

Fiir niedrige Frequenzen bis etwa 5 Hz konnte die kapazitive Messung auch durch eine
direkte Messung des Hubvolumens iiberpriift werden, bei der die Bewegung des Menis-
kus in der Druckausgleichbohrung durch ein Lichtmikroskop mit Okularskala beobachtet
wurde. Die Auflosung betrigt dabei 0,5 ul, und die beobachteten Volumina stimmen mit
den kapazitiv bestimmten tiberein.

Der hohe Druck fithrt nun also zu einem Mischen der Teilchen vom unteren ins obere
Bassin und dadurch dort zu einem Anstieg der Intensitit der Photolumineszenz, der ur-
spriinglich als Ratscheneffekt interpretiert wurde. Die Messungen zeigen ein etwa fiinfmal
grofleres Hubvolumen pro Druck als die entsprechenden Experimente in [Mat02].

In der urspriinglichen Arbeit fithrte moglicherweise eine ungeeignete Mittelwertbe-
stimmung zu tiberh6hten Driicken. So fithrt eine Volumenbestimmung mittels R-Kapazitat
statt der Spitze-Spitze-Kapazitdt zu einem vermeintlich um den Faktor 3,2 kleineren Hub-
volumen. In der Konsistenzpriifung durch das Hagen-Poiseuille-Gesetz wurde in zu star-
ker Niherung statt eines hydraulischen Aquivalentradius der minimale Radius verwen-
det. Die in [Mat02] in einer REM-Aufnahme abgebildete Pore hat einen minimalen Po-
rendurchmesser von 2,2 um und einen hydraulischen Aquivalentdurchmesser von 3,1 um

(fiir die Ndherung des Porenradius durch zwei Strecken). Der hydraulische Widerstand

3,14
2,28

Hubvolumen um denselben Faktor 3,9 zu klein angenommen.

wird daher wahrscheinlich auch um einen Faktor = 3,9 zu grof8 und das theoretische
Es ist also vorstellbar, dass in der urspriinglichen Arbeit das theoretische und gemesse-
ne Hubvolumen scheinbar in Einklang miteinander stehen, weil beide Volumina irrtiimli-

cherweise um einen ahnlichen Faktor zu klein bestimmt wurden.

5.6 Abnahme der Photolumineszenz in Aus-Phasen

Die Abnahme der PL-Intensitdt in den Aus-Phasen der Druckoszillation kann nicht durch
eine Ruckdiffusion der Teilchen in die Membran verursacht werden, da die Abnahme
grofler ist als das ihr entsprechende Membranvolumen und da keine Abhingigkeit von
der Teilchengréfle zu beobachten ist.

Die PL-Detektion erfasst nicht das ganze obere Bassin, sie ist auf das Schnittvolumen
von Anregungs- und Detektionsfokus begrenzt. Die beiden Volumina tiberlappen nur in
einem kleinen Bereich von wenigen mm? iiber der Membranoberfliche. (Ein kleiner Be-
reich wurde urspriinglich gewéhlt, um ein hohes Signal-Hintergrund-Verhaltnis zu errei-
chen.) Die PL-Abnahme konnte also durch einen konvektiven Transport von Teilchen aus
den Fokussen hinaus und in andere Bereiche der oberen Bassins herein verursacht werden.

Eine Konvektionsbewegung kann beobachtet werden, indem tiber eine Kaniile Parti-
kel in hoher Konzentration in einen Teil des oberen Bassins injiziert werden und dann

durch einen Farbfilter beobachtet werden (bei ausgeschalteter Druckmodulation). Der an-
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=

Abbildung 5.22: Der griine Pfeil zeigt eine Konvektionsbewegung im oberen Bassin der Messzel-
le an. Diese Konvektion kann Teilchen aus dem PL-Detektionsfokus transportie-
ren. Sie wird vermutlich durch eine Verdunstungskilte verursacht, die an der Luft-

Wasser-Grenzflache des Reservoirs entsteht.

regende Laserstrahl wird dazu mittels einer Linse auf das ganze Reservoir aufgeweitet. In
Abbildung 5.22 ist die beobachtete Konvektionsbewegung schematisch dargestellt. Sie wird
wahrscheinlich durch die Verdunstung von Wasser an der Luft-Wasser-Grenzfliche in der
Druckausgleichbohrung des Reservoirs hervorgerufen. (Eine zusatzliche mogliche Quelle
einer Konvektion ist die Erwdrmung der Membran durch die Reibung des Wassers, vgl.
S. 23.) Die Erwdrmung durch den Laser ist als Ursache ausgeschlossen, da die Teilchen-
bewegung auch ohne Laseranregung stattfindet. In Abbildung 5.23 sind zeitlich hinter-
einander aufgenommenen Fotografien der Teilchen im oberen Bassin gezeigt. Die Bilder
wurden mit einem digitalen Fotoapparat durch einen Tiefpass-Farbfilter aufgenommen.
Die Teilchenbewegung ist besser auf einem Video zu erkennen. Zwei Filme sind unter
http://www.mpi-halle.mpg.de/ratchets hinterlegt. Das Video ,konvektionl® zeigt eine
iber 15 min aufgenommene Bewegung, die um den Faktor 85 schneller dargestellt ist. Der
Film ,konvektion2“ zeigt eine Bewegung tiber 29 min in 75facher Abspielgeschwindigkeit.
Wenn diese Konvektion die PL-Abnahme durch Transport der Teilchen aus dem De-
tektionsfokus heraus verursacht, dann sollte die Abnahme nicht mehr zu beobachten sein,
wenn der Fokus auf das Volumen des gesamten Reservoirs aufgeweitet wird. Abbildung 5.24
zeigt den Strahlengang des Versuchsaufbaus und die beiden Positionen der Messzelle fiir
eine Messung mit minimalem (Position A) und aufgeweitetem (Position B) Anregungs-
und Detektionsfokus. In Position A wird der Bereich der Anregung durch Strahldurch-
messer und -divergenz bestimmt. Der Bereich der Detektion entspricht in dieser Position
der Abbildung des Eintrittsspaltes des Gitterspektrometers auf der Membranoberflache.
In Position B wird der Laser durch eine Linse aufgeweitet. Das Bassin wird mit ho-
mogener Intensitdt ausgeleuchtet, eine leichte Verlagerung der Strahlposition bewirkt kei-
ne Veranderung der PL-Intensitdt. Zur Vergroflerung des detektierten Volumens wird die
Messzelle aus der Schirfeebene hinausbewegt. Durch diese Aufweitung wird die gemesse-
ne PL-Intensitdt und damit die Empfindlichkeit der Detektion deutlich verringert. Die-

ser Effekt kann durch eine Vergréflerung des Eintrittsspalts nur begrenzt ausgeglichen
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5 Experimentelle Ergebnisse

Abbildung 5.23: Im Abstand von jeweils 21 s bis 26 s aufgenommene Fotografien des oberen Bass-

ins. Die rot photolumineszierenden Partikel bewegen sich durch Konvektion trotz
ausgeschalteter Druckoszillation.

\ und Farbfilteri Kollimator

it

/Laser

Messzelle I-I:I Eintrittsspalt
=
=

Position B Position A
Reflexions-
gitter

Charged- Fokussier-
coupled spiegel
Device
Fotosensor

Czerny-Turner-Gittermonochromator

Abbildung 5.24: Versuchsaufbau der Photolumineszenzmessung. In Position B wird durch Aufwei-
tung des anregenden Lasers und durch Defokussierung der Messzelle die PL im
ganzen oberen Bassin detektiert. In Position A wird die PL nur in einem kleinen
Bereich des Reservoirs detektiert.
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PL-Intensitét (b.E.)

5 Experimentelle Ergebnisse

Abbildung 5.25: Abhéngigkeit der PL-Intensititsabnahme in Aus-Phasen vom PL-Detektions-
volumen. a) Messung in einem kleinen Bereich des oberen Bassins: b) Messung

mit gleicher Membran und aufgeweiteten Anregungs- und Detektionsvolumina.

werden, da dadurch wiederum die Wellenlingenauflosung reduziert wird. Aufgrund von
Abbildungsfehlern ist auflerdem keine homogene Detektion iiber das gesamte Reservoir
moglich, d. h. dieselbe Teilchenanzahl fithrt in unterschiedlichen Regionen zu anderen ge-
messenen Intensitdten.

Abbildung 5.25 vergleicht zwei direkt nacheinander durchgefithrte Messungen un-
terschiedlicher Messzellenpositionen. In der tiblichen Messung (Abb. 5.25a) mit kleinem
Messbereich nimmt die PL-Intensitdt in den Aus-Phasen stark ab. In der Messung mit auf-
geweitetem Bereich (Abb. 5.25b) ist die Abnahme stark reduziert. Die absolute Intensitét
der beiden Messungen ist durch den verdnderten Strahlengang nicht vergleichbar. Der Ver-
gleich ist auch nicht gut reproduzierbar, da zwischen den Messungen die Messzellenposi-
tion und der Laserstrahlengang verandert werden miissen und da das Detektionsvolumen
nicht vollstaindig homogen ist.

Dieser Vergleich der PL-Messungen unterstiitzt zusammen mit der beobachteten Kon-
vektionsbewegung die Hypothese, dass die Intensititsabnahme durch konvektiven Trans-
port der Teilchen aus dem Detektionsvolumen verursacht wird. Fiir eine endgiiltige Kla-
rung ist aber eine Messung der Teilchenbewegung mit hoher Ortsauflésung notwendig.

Aus Abbildung 5.23 ldsst sich die Groflenordnung der Konvektionsgeschwindigkeit an
der Membranoberfliche mit etwa 100 um s™! abschitzen. In den 25 ms einer Druckoszilla-
tionsperiode entspricht dies einer Bewegung von 2,5 um. Wiahrend einer Oszillation wer-
den die Teilchen also iiber eine Strecke in der Grofienordnung einer Porenéffnung lateral
tiber die Membran bewegt. Die Konvektionsbewegung konnte daher Symmetrie und Re-
versibilitdt der Teilchenbewegung innerhalb einer Hubbewegung brechen und dadurch das
Mischen der Teilchen vom unteren in das obere Bassin wihrend der An-Phasen bewirken.

Die Konvektionsbewegung liefert auflerdem eine Erklirungsmoglichkeit fiir die
schlechte Reproduzierbarkeit der PL-Messungen: Je nach Position des Detektionsvolu-

mens wird eine andere Konvektion beobachtet, die die Vermischungsbewegung iiberlagert.
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Abbildung 5.26: Simulation von Geschwindigkeitsfeld und Stromungslinien an einer Porendft-

Geschwindigkeit (cm/s)

nung. An dem 100 pm langen Kanal mit einem Durchmesser von 3 um liegt ein
Druck von 5000 Pa an. Das Feld wurde durch eine Finite-Elemente-Berechnung

der Navier-Stokes-Gleichungen in Zylindersymmetrie bestimmt.

Die Konvektion ermdglicht auch die Spekulation iiber die Ursachen der nicht reprodu-
zierbaren Messergebnisse aus [Mat03] (sieche Abb. 5.2a). So konnte es sein, dass bei einer
nicht ausreichend gespiilten Messzelle mit hoher Teilchenanzahl zu Beginn einer Messung
keine PL-Ab- und Zunahme wahrend der An- und Aus-Phasen zu beobachten ist (entspre-
chend der Messung mit geraden Poren in [Mat03]). Es konnte aber durch die zustzliche
Konvektion trotzdem zu einer PL-Abnahme kommen, entsprechend der Messung mit um-

gedrehter Membranorientierung in [Mat03].

5.7 Mischen

Die Zunahme der gemessenen Photolumineszenz wird durch ein Mischen der Teilchen in
das obere Bassin erklirt. Ein Mischvorgang ist allgemein definiert als die Homogenisie-
rung einer Verteilung durch eine Makromischung, d. h. durch eine effektive Dehnung und
Faltung der Verteilung, und durch eine Mikromischung durch Diffusion [Ott89].

In Abbildung 5.26 ist eine Finite-Elemente-Simulation der Strémung an einer Porenoff-
nung dargestellt. Sie zeigt, dass die Fliissigkeit sich nicht etwa senkrecht aus der Pore hinaus
bewegt, sondern sich aufgrund der vernachléssigbaren Tragheit gleichmaf3ig in das Reser-
voir verteilt.

Hier bedeutet das Mischen der Teilchen in das Bassin, dass es zu einer Homogenisie-
rung ihrer Verteilung kommt, indem die Teilchen den Strémungslinien des Fluids nicht
folgen. Die Symmetrie ihrer Oszillationsbewegung wird an der Porendffnung gebrochen.
Die wesentliche Ursache des Mischens ist die Querkonvektion an der Membranoberflache,
welche die Teilchen innerhalb einer Oszillationsperiode im Reservoir um einige pm bewe-
gen kann.

Die Diffusion spielt hochstens eine untergeordnete Rolle. Das FicKsche Gesetz zeigt,
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5 Experimentelle Ergebnisse

dass sie sehr langsam verlduft, auflerdem wiirde sie eine Grof8enabhéngigkeit der Teilchen-
bewegung hervorrufen.

Auch ohne die Querkonvektion konnte es zum Mischen kommen, wenn die Lami-
naritdt des Flusses im Bassin gestort ist. In fluidischen Mikromixern [Eng04] bewegen
sich Fliissigkeiten in Kandlen mit einer den Reservoiren vergleichbaren Geometrie. Dort
kommt es ab einer Reynoldszahl von 200 zu einem mesoskopischen Mischen (,engulfment
flow‘) und bereits ab Re = 60 treten Wirbel auf (,vortex flow‘). In der Simulation in Abbil-
dung 5.26 sind solche eventuellen Turbulenzen nicht beriicksichtigt, tatsichlich konnten
sie aber auftreten, da die Reynoldszahl des Reservoirs durch den im Vergleich zu den Poren
deutlich grofleren Durchmesser viel grofer ist. Wirbel an den Porenéffnungen konnten al-

so zum Mischen beitragen.
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6 Elektrische Effekte

Sowohl die Teilchen als auch die Poren tragen eine negative Oberflichenladung. Dadurch

wird verhindert, dass die Teilchen untereinander oder an den Porenwinden anhaften.

Es ist aber auch vorstellbar, dass die elektrischen Ladungen den Teilchentransport be-

einflussen. Zum einen konnte die Abstoflung zu einem grofieren effektiven Partikelradius

und einem kleineren Porenradius fithren. Zum anderen entsteht in der Membran durch die

Wasseroszillationen ein elektrokinetisches Stromungspotential, also ein elektrisches Feld,

das zu einer Teilchenbewegung durch Elektrophorese fithren konnte.

Die in diesem Kapitel dargestellten Abschdtzungen und Experimente zeigen, dass diese

Effekte zwar den Teilchentransport beeinflussen aber nicht die Ursache der gemessenen

Photolumineszenzentwicklung sein kénnen.

6.1 Abschirmung von Oberflachenladungen

Auf der Porenoberfliche befindet sich durch die
RCA-Reinigung eine 1 nm diinne Schicht aus Si-
liciumdioxid, die durch Hydroxydgruppen termi-
niert ist. Wenn die Membran mit Wasser befiillt
wird, kommt es zur Dissoziation von Protonen und
der Bildung von Oxoniumionen in der Losung. An
der Oberflache bildet sich ein negatives {-Potential
von einigen zehn Millivolt aus [Kir04]. Abbildung
6.1 zeigt die Stern-Doppelschicht, die sich an der
Oberfliche bildet. Diese besteht aus einer star-
ren -Si-O™-Schicht und einer diffusen, fliissigen

Schicht, die durch die H;O*-Ionen eine positive

starre diffuse Bulk-

4 Schicht  Schicht Loésung
'z; e
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Abbildung 6.1: Stern-Doppelschicht

Nettoladung besitzt und die das elektrisch neutrale Wasser in der Porenmitte abschirmt.

Die frei beweglichen Elektronen im Silicium haben keinen Einfluss auf die Abschir-

mung, da ihre Anzahl aufgrund der niedrigen n-Dotierung von etwa 10" cm™ deutlich

kleiner ist als die der Oberflaichenladungen.

Die Ladungen werden iiber die Debyeldnge Ap abgeschirmt. Fiir sie gilt:
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6 Elektrische Effekte

(e: Dielektrizitatskonstante des Wassers, Na: Avogadro-Konstante, e: Elementarladung,
I: Tonenstirke, c: Ionenkonzentration in molm™, z: Valenz). Ublicherweise betragt die
Abschirmlénge hochstens einige 10 nm. In Reinstwasser, in dem die Ionenkonzentration
ausschlief3lich durch Autoprotolyse verursacht wird, kann sie auf 1 um anwachsen.

Die Polystyrolteilchen werden in stark verdiinnter Natriumazid (NaN3)-Losung ge-
liefert. Nach der zusitzlichen Verdiinnung mit Reinstwasser ist die Konzentration auf
10 umol 1! reduziert, und die Debyelinge betrigt Ap = 100 nm. Dies gilt aber nur fiir den
Fall, dass die Losung sonst gar nicht verunreinigt ist, dass sich kein Kohlenstoftdioxid aus
der Luft 16st und teilweise zu Kohlenséure reagiert usw. Die tatsachliche Abschirmlange ist
kleiner als 100 nm.

Unter der Annahme, dass die Teilchen im oszillierenden Wasser iiber eine dhnliche
Strecke abgeschirmt werden, bedeutet dies, dass besonders kleine Partikel einen vergrofier-
ten effektiven Durchmesser haben.

Die elektrische Abschirmung spielt bei dem Transport von Molekiilen in Nanoporen
eine grof8ere Rolle und ist daher auch im Rahmen der hindered transport-Theorie [Dee87]
behandelt. Sie fiihrt im Wesentlichen zu einem vergrofierten Partitionierungskoeffizienten
(vgl. S. 39).

6.2 Stromungspotential

Das Modell der Stern-Doppelschicht zeigt, dass es feste negative Ladungstriger an den
Porenwinden und bewegliche positiv geladenen Ionen in der beweglichen Schicht gibt.
Das bedeutet, dass das Wasser selbst positiv geladen sein muss, damit die Ladungsneu-
tralitit gewahrt bleibt. Wenn nun Wasser durch die Poren stromt, werden die Ladungen
bewegt und tiber die Membran baut sich ein Stromungspotential auf [Qui59]. Dieses Po-
tential konnte zu einer elektrophoretischen Teilchenbewegung fiihren.

Das Potential wurde experimentell bestimmt, indem die Spannung an zwei 0,25 mm
dicken Platindrdhten abgenommen wurde, die sich im Abstand von je 1 mm ober- und
unterhalb der Membran befinden. Die Spannungen sind sehr klein und lassen sich daher
nicht direkt am Oszilloskopen ablesen, sondern nur per Lock-in-Verstarkung bestimmen.
Abbildung 6.2a zeigt die gemessene mittlere Spannung in Abhéngigkeit des R-Drucks bei
einer Modulationsfrequenz von 40 Hz.

Die durch das Stromungspotential hervorgerufene Ladungsverschiebung in den Pla-
tindrahten wurde mittels Stromverstirker (Stanford Research Systems SR570 Low-noise
current preamplifier) und Lock-in-Verstarker gemessen und ist in Abbildung 6.2b gezeigt.
Der Stromverlauf folgt dem Druckprofil.

Das durch die Ladungsverschiebung aufgebaute elektrische Feld E konnte zu einer Teil-
chenbewegung durch Elektrophorese fithren. Die Bewegung ldsst sich abschdtzen durch

Vergleich von Stokes'scher und elektrophoretischer Kraft:
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Abbildung 6.2: a) Durch das Stromungspotential verursachte Spannung {iber der Membran in
Abhéngigkeit vom R-Druck bei einer Modulationsfrequenz von 40 Hz. b) Stromver-
lauf durch zwei Platindrihte ober- und unterhalb der Membran bei einem R-Druck
von 3000 Pa.

F=q-E=6nqRy. (6.2)
Und fiir die Teilchengeschwindigkeit v gilt

=1 g
6mRy

v=u-E (6.3)

mit der elektrophoretischen Mobilitdt . Die Mobilitét ist dabei durch Ladung g und Ra-
dius R nur grob gendhert, da der hydrodynamische Einfluss auf die elektrische Doppel-
schicht des Teilchens nicht berticksichtigt ist [Lob04]. Nichtsdestoweniger zeigt die Nahe-
rung, dass Elektrophorese nicht die Ursache des Teilchentransports sein kann, da keine
Abhingigkeit der Photolumineszenz-Entwicklung vom Partikelradius beobachtet werden
konnte.

Die Oberfldchenladung der Teilchen ist nur ohne Zuordnung zu ihrer Grofie ange-
geben mit 1 mEq/g bis 2,0 mEq/g. Eine Aquivalentladung Eq entspricht der Ladung, die
mit einem Mol bzw. 1 g Wasserstoff reagieren kann, fiir die maximale Ladung pro Masse
gilt daher de Umrechnung 2,0 molkg™ - Nj - e = 1,9 -10° A skg™!, ein Partikel mit einem
Durchmesser von 300 nm hat damit eine maximale Mobilitit von g =1,0-10> m? V157!,
Der Verlauf des elektrischen Feldes in einer Pore ist nicht bekannt. Bei einem linearen
Spannungsabfall iiber eine 100 um dicke pordse Membran wiirde die Feldstarke bei ei-
nem R-Druck von 2000 Pa etwa 2V m™ betragen und eine zusitzliche elektrophoreti-

sche Teilchengeschwindigkeit von 2mm s™

verursachen. Diese liegt in der Gréf8enord-
nung der durchschnittlichen Flussgeschwindigkeit von U = 5mms™ fiir Ap = 2000 Pa
und apyq = 1,35 pm.

Um den Einfluss der elektrischen Ladungen zu untersuchen, wurde der Transport von

Teilchen in einer Citrat-Natronlauge-Pufferlosung gemessen. Zum einen reduzieren die
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Abbildung 6.3: a) Durch das Stromungspotential verursachter Stromfluss fiir eine Citrat-NaOH-
Pufferl6sung mit pH = 5, b) PL-Entwicklung von 100 nm grof3en Teilchen in dersel-
ben Lésung.

hohen Ionenkonzentrationen von ¢(CsHgO>) = 0,096 mol1™ und ¢(NaOH) = 0,2 mol 1™
die Debye-Abschirmlange auf 1 nm. Zum anderen wird durch den niedrigen pH-Wert von 5
die Deprotonierung sowohl der Hydroxydgruppen der Porenwénde als auch der Carboxyl-
gruppen der Teilchen stark vermindert. Dadurch werden Strémungspotential und Elektro-
phorese unterdriickt.

Die an den Platinelektroden abfallende Spannung liegt unter der Auflésungsgrenze
des Messaufbaus von 20 1V, und auch die Ladungsverschiebung ist stark reduziert (sie-
he Abb. 6.3a). Eine Photolumineszenzmessung fiir 100 nm grof3e Teilchen in Pufferlosung
ist in Abbildung 6.3b gezeigt. Die wesentlichen Merkmale des PL-Verlaufs sind auch hier
unverdndert, und ein Einfluss von elektrischen Ladungen auf die Entstehung dieser Eigen-
schaften kann ausgeschlossen werden. Subjektiv entsteht der Eindruck, dass die PL-Ab-
und Zunahme mit der Zeit hier weniger stark ausgepragt ist, vermutlich kommt es zur
Anhaftung der Teilchen in den Poren.

Ein eventueller Einfluss der elektrischen Krifte auf die Teilchenbewegung lief3e sich
durch den Wechsel zu einem anderen Losungsmittel ganz unterbinden. Dieses Losungs-
mittel muss unpolar sein, Carboxylgruppen miissen sich darin l6sen konnen, und es darf
das Polystyrol der Partikel nicht angreifen. Hexan (C¢Hj4) erfiillt diese Eigenschaften, und
es ist auch gelungen, getrocknete Teilchen darin zu 16sen. Eine erfolgreiche PL-Messung
war aber nicht moglich, da Hexan sehr fliichtig und deshalb nur schwer handhabbar ist und
da es das PMMA der Messzelle angreift. Auflerdem werden die Farbstoffmolekiile teilweise

angegriffen, alle Teilchensorten emittieren in Hexan bei etwa A = 515 nm.
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6 Elektrische Effekte

6.3 Wasseroszillation durch elektroosmotischen Fluss

Die Erzeugung eines elektroosmotischen Flusses in der Membran kann eine Alternative
zu den Wasseroszillationen der Membranpumpe darstellen. Elektroosmose ist der zum
Stromungspotential inverse Effekt: Das positiv geladene Wasser in den Poren wird durch
ein externes elektrisches Feld bewegt [Yao03]. Mit Siliciumdioxid beschichtete makro-
pordse Membranen sind sehr effektive elektroosmotische Pumpen, d.h. es konnen ho-
he Flussraten erreicht werden. Die Grofienordnung der in [Yao06] fiir Pumpen aus ma-
kropordsem Silicium mit vergleichbaren Porendimensionen berichteten Flussraten von

'e¢m™ konnte reproduziert werden (mit Natriumboratlosung und Elektroden

3mlmin~
aus Edelstahldrahtgeflecht bei einer Spannung von mehreren hundert Volt). Sie entspre-
chen einer ausreichend grofen durchschnittlichen Flussgeschwindigkeit von einigen mm/s.

Der elektroosmotische Fluss hitte Vorteile gegeniiber der Druckerzeugung durch ei-
ne Membranpumpe. So ist das Flussprofil nicht parabelférmig, sondern bis auf die diffuse
Schicht konstant. Dadurch vereinfacht sich die theoretische Betrachtung der konvektiven
Teilchenbewegung, da die Radialkomponente und der Gradient der Strémung stark redu-
ziert werden. Die Faxén- und die Saffman-Kraft spielen eine viel kleinere Rolle. Es wiirde
wahrscheinlich einen stirkeren Driftratscheneffekt geben, da er durch Interaktion der Teil-
chen mit der Porenwand zustande kommt, der Auftrieb der Saffman-Kraft aber fiir einen
Teilchentransport weg von der Wand in die Porenmitte sorgt.

Ein typisches Problem bei elektroosmotischen Pumpen, die starke Gasentwicklung an
den Elektroden durch Elektrolyse, liefe sich fiir die Driftratsche durch geschicktes Elek-
trodendesign wahrscheinlich verhindern, da das Wasser bzw. die Ladungen nur oszillieren
miissen, und es nicht zu einem Netto-Ladungstransport und damit zu Elektrodenreaktio-

nen kommen muss.

81
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In Kapitel 5 wurde gezeigt, dass mit dem verwendeten experimentellen Aufbau eine Be-
stimmung des Ratscheneffekts nicht méglich ist, da ein starker Vermischungseftekt einen
eventuellen Teilchentransport iiberlagert. Die Vermischung findet statt, weil die Teilchen-
verteilung zu Beginn jeder Messung im Nichtgleichgewicht vorliegt. Eine anfingliche Teil-
chen-Gleichverteilung ist wiederum nicht méglich, da der Transport nicht in der Mem-
bran selbst, sondern indirekt iiber die Photolumineszenzintensitit im oberen Reservoir
der Messzelle bestimmt wird und ein befiilltes Reservoir zu einem viel zu grofien PL-
Hintergrund fithren wiirde.

Es gibt zwei verschiedene Ansitze, die Bestimmung des Teilchentransports doch zu
ermoglichen: Zum einen ist dies die direkte und ortsaufgeloste Messung der Teilchenkon-
zentration in der Membran. Der andere Ansatz ist die drastische Verkleinerung des Volu-
mens des oberen Reservoirs. Wenn seine Gréflenordnung auf die des Membranvolumens
reduziert wird, ist eine PL-Messung mit einer anfinglichen Gleichgewichts-Teilchenvertei-
lung bei gutem Signal-Hintergrund-Verhéltnis moglich, ohne dass ein Vermischungseftekt
eine Rolle spielt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, die Photolumineszenz mittels Konfokalmi-
kroskopie in der Membran und auf herkdmmliche Weise bei reduziertem Membranvolu-
men zu bestimmen. In Kooperation mit der Universitt Leipzig soll auflerdem die Diftu-
sion von Teilchen in Ratschenporen mittels Kernspinresonanzspektroskopie mit gepulstem
Feldgradienten (PFG NMR) untersucht werden [Pri97, Pri98].

7.1 Konfokalmikroskopie

Voraussetzung fiir eine direkte Messung der Teilchen in den Poren ist eine fiir die anregen-
den und emittierten Wellenldngen transparente Membran. Da Silicium erst im infraroten
Wellenldngenbereich durchsichtig wird, wurde eine Membran durch thermische Oxida-
tion in Siliciumdioxid tiberfiihrt. Dazu wurde eine Probe mit zylindrischen Poren maxi-
maler Porositit gedtzt und in einem Muffelofen bei 1100°C in Wasserdampf-Atmosphire
oxidiert.

Das Prinzip der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie [Min61] ist in Abbildung 7.1a ge-
zeigt, der genaue Autbau ist beschrieben in [Hoh07, Hoh08]. Im Gegensatz zu einem nor-
malen optischen Mikroskop wird nicht die gesamte Probe beleuchtet, sondern nur ein

Beleuchtungspunkt, mit dem die Probe durch piezoelektrisches Verschieben abgerastert
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Abbildung 7.1: a) Schema der Konfokalmikroskopie, b) Aufnahme einer pordsen SiO,-Membran
bei einer Anregungswellenldnge von 470 nm. Die Abbildung wurde senkrecht zur
Porenwachstumsrichtung in Nahe der Membranoberfliche aufgenommen. c) Auf-
nahme senkrecht zur Oberflidche. Das Objektiv befindet sich oberhalb der Membran

und Licht kann nur etwa 15 um weit in die Membran eindringen.

wird. Der Punkt entspricht dem Fokus des Objektivs, er hat die Form eines dreidimen-
sionales Gauflprofils, und sein Volumen von einigen Femtolitern bestimmt die Auflosung
des Mikroskops. Durch die Verwendung eines dichroitischen Spiegels als Strahlteiler kann
ein und dasselbe Immersionsobjektiv zur Anregung und Detektion der Photolumineszenz
benutzt werden. Die Intensitdt der PL wird mit einer Lawinenfotodiode gemessen. Die
kleine Detektionsfliche der Diode funktioniert dabei als Lochblende, die auflerhalb der
Fokusebene eingefangenes Licht ausblendet.

Zwei Aufnahmen einer oxidierten Membran ohne Teilchen bei einer Anregung mit ei-
ner Wellenldnge von 470 nm sind in Abbildung 7.1b und c gezeigt. Das Siliciumdioxid selbst
zeigt eine Fluoreszenz, und ein Blick ist nur in die obersten 15 um der Membran méglich.
Bei einer Anregung mit A = 633 nm ist keine Fluoreszenz der Membran zu beobachten.
Bei einer homogenen Befiillung mit (488/685) nm-Teilchen zeigen diese noch eine Rest-
fluoreszenz, deren Intensitit aber mit zunehmenden Abstand von der Membranoberfliche

abnimmt.
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7 Weiterfiihrende Experimente

Grundsitzlich ist die Konfokalmikroskopie eine geeignete Methode, um die Teilchen-
verteilung in der Membran zu bestimmen, fiir die tatsdchliche Messung eines Ratschen-
effekts miissten aber viele technische Hiirden iiberwunden werden: Die Oxidation der
pordsen Membran miisste optimiert werden, um die Fluoreszenz zu unterdriicken, oder
es missten eine ldngere Anregungswellenlinge und entsprechende Teilchensorten mit an-
deren Farbstoffen verwendet werden. Eine Integration von Mikroskop und Messzelle in-
klusive Druckoszillator wire aufwindig, da der Abstand von Objektiv und Membran auf
wenige zehn Mikrometer begrenzt ist.

Durch das im Vergleich zu Silicium doppelt so grofie Volumen des Oxids verdndert
sich wihrend der thermischen Oxidation auflerdem die Form der Ratschenmodulationen,
und die Membran steht unter grofer mechanischer Spannung und wird bruchanfillig.

Die Methode erlaubt nur die Bestimmung einer Langzeit-Teilchenverteilung. Durch
das Rasterverfahren dauert eine Aufnahme einige zehn Sekunden und ist auf einen Scan-
bereich von 100 pm x 100 um begrenzt.

Eine zeitaufgeloste Messung wire mit der verwandten Methode der ,Micro-Particle
Image Velocimetry® (uPIV) moglich [San98, Lin09]. In einem ebenfalls konfokalen Auf-
bau wird dabei ein groflerer Ausschnitt der Fokusebene ortsaufgelost auf einen CCD-Chip
abgebildet, und durch Kreuzkorrelation zweier in kurzem Abstand aufgenommener Bilder

konnen die Trajektorien von einzelnen Teilchen bestimmt werden.

7.2 Reduktion des Reservoirvolumens

Um das Signal-Hintergrund-Verhiltnis einer Photolumineszenzmessung zu maximieren,
ist es sinnvoll, das Volumen des oberen Bassins so stark wie moglich zu verkleinern. Ein
zu kleines Reservoir hat aber einen hydraulischen Widerstand, der gegeniiber dem Wi-
derstand der Membran nicht mehr vernachléssigbar ist. Dies fithrt zur Inhomogenitit von
Druckabfall und Fluidgeschwindigkeit in den verschiedenen Poren.

Im Experiment wurde das Volumen auf einen 6 mm breiten und 50 um hohen, zu bei-
den Seiten offenen Kanal verkleinert. Dazu wurde statt dem PMMA-Reservoir ein Deck-
glas auf die Membran geklemmt mit 50 um dicker PMMA-Folie als Abstandhalter. Das
Reservoir pro Fliche ist damit etwa zweieinhalbmal gréfler als das Membranvolumen.

Fiir den hydraulischen Widerstand eines rechteckigen Kanals mit Lange L, Breite w,

und Hohe A gilt in guter Naherung [Bru08]:

2qL 1

—_— (71)
h 13
1-0,632 h'w

Rhyd =
Der Widerstand oberhalb einer halben Membran betrigt damit 5-10” Pas1™". Eine Mem-
bran mit 450 000 Poren mit der Lange L = 100 pum und dem Radius ajyq = 1,35 pm hat einen
deutlich gréfleren Widerstand von 3-10® Pas17.. Eine zweidimensionale Finite-Elemente-

Simulation eines Ausschnitts aus Membran und Reservoiren (166 Poren mit apyq = 1,35 pm

84



Abbildung 7.2:

Abbildung 7.3:

7 Weiterfiihrende Experimente
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2D-Finite-Elemente Simulation des Flusses und Druckverlaufs in einem Ausschnitt
von Membran und Reservoiren. Im unteren Bassin liegt ein konstanter Druck von
1000 Pa an. Das Wasser kann aus dem 50 um hohen oberen Bassin nur seitlich ent-

weichen. Im oberen Bild sind Strémungslinien markiert.
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7 Weiterfiihrende Experimente

und L = 100 um, siehe Abbildung 7.2) zeigt, dass die Geschwindigkeit im Reservoir zwar
deutlich grofler wird als in den Poren, Druckabfall und Geschwindigkeit in diesem Aus-
schnitt aber weitestgehend homogen sind.

Eine erste Messung (sieche Abb. 7.3) zeigt eine sonst nie beobachtete Abhingigkeit der
PL-Entwicklung von der Teilchengréfle. Diese Abhangigkeit tritt auch bei geraden Poren
auf. Eine Interpretation der Messung ist noch nicht moglich, da erst weitere Experimente
mit reduziertem Bassinvolumen durchgefiihrt werden miissen. Man kann hochstens spe-
kulieren, dass die Zunahme der PL der grof3en Teilchen durch die sterische Hinderung an
den Porenéffnungen verursacht wird. Fiir die Abnahme der PL in den Aus-Phasen gibt es

keine Erkldrung.
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8 Zusammenfassung

Diese Arbeit beschiftigt sich experimentell mit dem mikrofluidischen Transport von Kol-
loidpartikeln in den asymmetrisch modulierten Kanélen einer Membran aus makropo-
résem Silicium.

Die Membran wird von einer kolloidalen Suspension periodisch durchstromt. Es wird
theoretisch vorausgesagt, dass es durch das Zusammenspiel von Konvektion, Diffusion
und Interaktion der Teilchen mit den ratschenférmigen Porenwéinden zur Auftrennung
der Partikel nach ihrer Grole kommt. Dieser Ratscheneftekt hat potentiell viele Anwen-
dungen in der chemischen Synthese oder in der Analyse von mesoskopischen Teilchen wie
z. B. Viren oder Kolloiden.

Die Experimente stehen in enger Beziehung zu vorangegangenen, ebenfalls am Max-
Planck-Institut Halle durchgefiihrten Messungen. Sie beruhen auf einer Konzentrations-
messung im oberen von zwei Reservoiren, die durch die por6se Membran getrennt werden.
Die Anzahl der fluoreszierenden Teilchen wird dort tiber die Photolumineszenz-Intensitét
bestimmt. Wenn eine Oszillation der Fliissigkeit in der Membran erzeugt wird, kommt es
zur Intensitdtszunahme - diese wurde urspriinglich als Transport durch den Ratschenef-
tekt interpretiert. Nach Ausschalten der Oszillation nimmt die PL-Intensitdt ab, was als
Riickdiffusion von Partikeln in die Membran hin zu einer Gleichgewichtsverteilung ge-
deutet wurde.

Die Experimente wurden umfassend erweitert; insbesondere erlauben neue Teilchen-
sorten die simultane Detektion und Unterscheidung unterschiedlich grofier Partikel. Da-

durch sind reproduzierbare Messungen moglich, die neue robuste Ergebnisse liefern:

— Wasseroszillationen fithren sowohl fiir Messungen mit Ratschenmembranen bei-
der méglicher Orientierungen als auch fiir zylindrische Poren zu einem Anstieg der

Photolumineszenz. Nach Ausschalten der Oszillation nimmt die PL ab.

- Esgibt keine Abhéngigkeit des Teilchentransports von der Partikelgrofie. Dies konn-
te fiir einen sich iiber drei Grof3enordnungen erstreckenden Grofienbereich gezeigt

werden.

- Durch eine ortsaufgeloste Messung der Fliissigkeitsbewegung kann eine Konvekti-

onsstromung im oberen Reservoir nachgewiesen werden.

- Eine genaue Bestimmung des pro Wasseroszillation verdridngten Volumens zeigt ei-

ne unerwartet starke Oszillationsamplitude.
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8 Zusammenfassung

Diese Ergebnisse zeigen, dass der Teilchentransport nicht als Ratscheneffekt interpre-

tiert werden kann. Sie ermoglichen eine neue Erkldrung fiir die PL-Entwicklung:

- Eine Zunahme der Photolumineszenz wird durch eine starke Oszillationsbewegung
des Wassers verursacht: Die Teilchen werden vom unteren ins obere Reservoir ge-
mischt. Dem Mischen liegt dabei eine Nichtgleichgewichts-Teilchenverteilung zu-
grunde; um das PL-Signal-Hintergrund-Verhiltnis zu verbessern, muss das obere

Reservoir vor jeder Messung mit Wasser gespiilt werden.

- Die Abnahme der Intensitidt wird wahrscheinlich durch den konvektiven Transport
der Partikel aus dem kleinen, auf einen Teilbereich des Reservoirs beschriankten De-

tektionsvolumen hervorgerufen.

~ Die starke Uberlagerung des Membrantransports mit der Konvektionsstrémung bie-
tet eine Erkldrungsmaoglichkeit fiir die urspriinglich beobachtete schlechte Reprodu-
zierbarkeit. Aufgrund der Ortsabhingigkeit der Stromung kann bereits ein kleiner

Versatz des Detektionsfokus zu einer anderen Beobachtung fithren.

Diese Ergebnisse zeigen nicht, dass die Teilchen in den Poren keinen Driftratschenef-
fekt erfahren, sondern dass ein eventueller Effekt von stirkeren parasitiren Transportme-
chanismen iiberlagert wird. Um doch einen Ratscheneffekt nachzuweisen und um heraus-
zufinden, ob er sich fiir Separationsanwendungen nutzen lasst, ist ein deutlich verander-
ter Versuchsaufbau notwendig. Dieser Aufbau miisste entweder eine direkte und ortsauf-
geloste Messung der Partikelkonzentration in der Membran bieten oder eine Messung mit

einer anfinglichen Teilchenverteilung im Gleichgewicht erméglichen.
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