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KAPITEL 1

EINLEITUNG

Das interdisziplindre Forschungsfeld der Mikrofluidik befasst sich mit der kontrollierten Hand-
habung und Manipulation kleinster Fliissigkeitsmengen und reflektiert damit einen allgemeinen
Trend in der Miniaturisierung biologischer, chemischer, medizinischer und pharmazeutischer An-
wendungen. [AC0T.Jen0LNWOS] Tyamit einher geht die stédndige Weiterentwicklung neuartiger Kon-
zepte wie Lab-on-a-chip (LOC) und micro total analysis systems (WTAS), die fiir die Grundidee
einer vollstandigen Ubertragung makroskopischer Labor- und Analyseverfahren auf kleinsten
Raum stehen.IMEW9l Die daraus hervorgehenden Vorteile liegen zum einen in einer deutlichen
Reduzierung der Analytkosten, ©W04 was fiir die industrielle Entwicklung von Pharmazeutika
und chemischen Wirkstoffen von enormer Bedeutung ist. Zum anderen werden mit der Entwick-
lung tragbarer Sensoren und Analyseverfahren vollig neue Moglichkeiten fiir Medizin und Technik
eroffnet. [ACO07,SK01]

Die Schliisselfunktion bei der erfolgreichen Entwicklung miniaturisierter Reaktoren und Analyse-
verfahren kommt der Integration von effizienten Mischeinheiten zu, da in nahezu jedem System
die vollstdndige Durchmischung der Reaktanden eine Grundvoraussetzung fiir dessen Funktions-
weise darstellt. NW05l Wihrend die Durchmischung in makroskopischen Reaktoren fast ausschlieR-
lich {iber den konvektiven Transport auf Basis turbulenter Stromungen verlauft, muss in mikro-
skopischen Systemen grundsétzlich von laminaren Stromungen mit kleinen REYNOLDS-Zahlen
R. ausgegangen werden.[OW04l Gleichzeitig wird die typische Zeitskala der Diffusion reduziert,
sodass mit der Vergrofserung der Fliissigkeitsgrenzflache eine Moglichkeit besteht, die Rate der
Diffusion und damit den Grad der Durchmischung zu erhghen. [Pan52,06689,.SOW06] Ayf Grundlage
dessen wurden in der Vergangenheit eine Reihe unterschiedlicher Verfahren fiir die Etablierung
effizienter Mischeinheiten entwickelt, die sich in aktive und passive Mischer klassifizieren las-
sen. HLS05] Aktive Mischer sind durch den Transfer externer Energie charakterisiert, die durch
elektrische- oder magnetische Felder, Ultraschall oder miniaturisierte Riihrer oder Diisen auf das
System iibertragen wird. [HLS05,LRLO2,MLEI3,RSGO] Demgegeniiber wird in passiven Mischern mit-
tels komplexer Kanalgeometrien versucht, eine rdumliche Umgestaltung der Fliissigkeitslamellen
auf Grundlage der adhésiven Wechselwirkung mit den Kanalwénden zu erzeugen, sodass eine

effektive Vergrokerung der Grenzfliche eintritt. IHES05,HCA0]



Kapitel 1: Finleitung

In einigen wissenschaftlichen Arbeiten konnte bereits erfolgreich demonstriert werden, dass
der Grad der Durchmischung durch die gezielte Manipulation von in Losung dispergierten su-
perparamagnetischen Partikeln mittels externer Magnetfelder erhoht werden kann.[BG04WZC07]
Weiterhin existieren eine Reihe verschiedener Konzepte zur Realisierung des Transports magne-
tischer Partikel auf Substratoberflichen. Eine dieser Moglichkeiten besteht in der Integration
kleinster Leiterbahnen in das Substrat, mit Hilfe derer die Partikelbewegung erzeugt werden
kann. [PWROLLLWOLLLBO7,WSD04] Nachteilig ist jedoch die aus dem Strom resultierende Wirme-
entwicklung, was vor allem ein Problem fiir die Stabilitidt biologischer Proben darstellt. Dahinge-
gen weisen Verfahren, die auf den intrinsischen Eigenschaften magnetischer Materialien beruhen,
erfolgversprechendere Aussichten auf. TIERNO et al. haben auf Basis magnetisch strukturierter
Granatfilme als Substrat demonstriert, dass ein kontrollierter Transport magnetischer Partikel
via externer Magnetfelder realisierbar ist.[TS7%9 Dariiber hinaus zeigten erste Untersuchungen,
dass auf Grundlage der Partikelbewegung eine Beeinflussung des Stromungsprofils der umge-
benden Fliissigkeit stattfindet.TIFO7.Tielll Nachteile dieser bisherigen Konzepte bestehen jedoch
darin, dass mittels konventioneller Labormagnetfeldquellen nur eingeschrinkte Partikelgeschwin-
digkeiten realisiert werden kénnen. Dariiber hinaus sind die attraktiven DLVO-Kréfte zwischen
Partikeln und Probe ein allgemeines Problem bei der Durchfiihrung lénger andauernder Ex-
perimente. Neben den enormen Qualitdtsanspriichen an die mikromechanische Fabrikation der
Proben bedarf die experimentelle Umsetzung der Mischeinheit, sowie die Magnetfeldkonfigurati-

on neuartige Konzepte.

In dieser Arbeit soll daher ein komplett neuartiger Ansatz fiir die Realisierung eines aktiven
Mikromischers verfolgt werden, der auf jiingsten Erkenntnissen zum Transport superparamagne-
tischer Partikel auf magnetisch strukturierten Ezchange-Bias Schichtsystemen beruht. FLW11]
Die aus der magnetischen Struktur der Probe hervorgehenden Streufelder fithren zu einer defi-
nierten Ausrichtung der Partikel entlang der Probenoberfliche, AP0 EHWO7,Wei09] 6 qags mittels
malfgeschneiderter Magnetfelder eine definierte, gleichgerichtete Bewegung aller Partikel auf der
Substratoberfliche induziert werden kann (domain wall movement assisted transport - DOW-
MAT).[ELWH] Form und Grofle der kiinstlich erzeugten magnetischen Struktur kénnen gezielt
iiber das in der Arbeitsgruppe etablierte Verfahren der ionenbeschussinduzierten magnetischen
Strukturierung (IBMP) eingestellt werden. [Er04al Ayggehend von dem gegebenem Ezchange-
Bias Schichtsystem musste zunédchst ein Konzept fiir die Konstruktion einer Mischzelle, sowie
fiir das experimentelle Setup entwickelt werden. Weiterhin sollte fiir den Nachweis der Durchmi-
schung ein addquates Mess- und Analyseverfahren etabliert werden, das eine zeitliche Quantifizie-
rung des Mischvorgangs ermoglicht. Darauf aufbauend sollte zunéchst in grundlegenden Untersu-
chungen ermittelt werden, ob eine gesteigerte Durchmischung im Vergleich zur Durchmischung
durch thermische Diffusion erzielt werden kann. Auf Grundlage dessen sollten weitergehende
Untersuchungen zur moglichen Beeinflussung der zeitlichen Durchmischung in Abhéngigkeit von
der Konfiguration des Partikeltransports durchgefiihrt werden, um abschliefsfend ein moglichst
umfangreiches Bild {iber die potentielle Eignung als aktives Mischverfahren fiir zukiinftige Mi-

krofluidsysteme zu erhalten.



KAPITEL 2

GRUNDLAGEN

Im Folgenden werden die zum Versténdnis dieser Arbeit benétigten Grundlagen vorgestellt. Da~
zu wird eine thematische Unterscheidung in die Grundlagen magnetisch strukturierter Exchange-
Bias Systeme, mit Hinblick auf das Konzept des gerichteten Partikeltransports, und den Themen-
komplex der Mikrofluidik getroffen. Beginnend mit der Diskussion der magnetischen Anisotropien
und der Beschreibung ferromagnetischer Doménenwénde werden darauf aufbauend die auf ma-
gnetische Partikel wirkenden Krifte analysiert. Zum Abschluss des ersten Unterkapitels wird das
derzeitige Modell zur Fernsteuerung superparamagnetischer Partikel, welches die Schliisselkom-

ponente dieser Arbeit ist, vorgestellt.

Der zweite Themenkomplex beginnt mit einer allgemeinen Einfiihrung in die Mikrofluidik un-
ter besonderer Hervorhebung des Mischprozesses. Daran ankniipfend wird das in dieser Arbeit
verfolgte Konzept der aktiven Durchmischung von Fliissigkeiten mittels des gerichteten Trans-
ports superparamagnetischer Partikel vorgestellt. Fiir eine quantitative Betrachtung des Misch-
prozesses werden mit der Intensitdt und Skala der Segregation zwei charakteristische Grofien
zur Beschreibung der Mischgeschwindigkeit und Mischgiite eingefiihrt, die auf einer statistischen
Analyse des rdumlichen Konzentrationsprofils basieren und Grundlage der spéteren Datenaus-

wertungen sind.

2.1 Magnetische Anisotropien

Mit dem Begriff der magnetischen Anisotropie wird im Allgemeinen eine Richtungsabhingig-
keit der Magnetisierung im Bezug auf die Kristallachsen bzw. Kristallebenen des Festkorpers
bezeichnet. Aus thermodynamischer Sicht geht das Vorhandensein einer Vorzugsrichtung der
Magnetisierung mit einer Minimierung der magnetischen freien Enthalpie des Systems einher.
Richtungen minimaler Energie werden aufgrund dessen als leichte und Richtungen erhéhter Ener-
gie entsprechend als schwere Richtungen bezeichnet. Die vektorielle Definition der leichten und
schweren Richtung ist an die Bezeichnung der Kristallachsen im Festkorper angelehnt. Neben
den rein ferromagnetischen Anisotropien stellt der Fzchange-Bias (EB) Effekt eine weitere Ani-

sotropie dar, welche in Zweischichtsystemen bestehend aus einem Antiferromagnet (AF) und
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2.1. Magnetische Anisotropien Kapitel 2: Grundlagen

Ferromagnet (F) auftritt. Aufgrund der enormen Bedeutung des EB Effekts fiir die in der Arbeit
verwendeten Materialsysteme, sowie dem darauf basierenden Partikeltransport, dessen Eignung
als aktive Mischeinheit in Mikrofluidsystemen untersucht werden soll, wird eine detailliertere
Vorstellung der physikalischen Modelle in Anschluss an die ferromagnetischen Anisotropien vor-
genommen. Fiir ein grundlegendes Verstdndnis der Anisotropien sind die physikalischen Effekte
der Austauschwechselwirkung, der magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung, sowie der Spin-

Bahn-Kopplung von Bedeutung und werden im Vorfeld kurz behandelt.

Grundlage fiir die magnetische Ordnung der Elektronenspins in magnetischen Festkorpern ist
der quantenmechanische Effekt der Austauschwechselwirkung, der eine Konsequenz aus dem PAU-
LI-Prinzip ist. Die Wellenfunktion eines Elektrons kann in einem Separationsansatz als Produkt
aus Orts- und Spinwellenfunktion (¥ (7), ¥(5)) dargestellt werden. Das PAULI-Prinzip verlangt,
dass die Gesamtwellenfunktion eines fermionischen Systems antisymmetrisch ist, d.h. in einem
System aus z.B. zwei Fermionen (A und B) mit symmetrischer Ortswellenfunktion ist die entspre-
chende Spinwellenfunktion antisymmetrisch und umgekehrt. Eine parallele Ausrichtung der Spins
wird als Triplett- und eine antiparallele Ausrichtung als Singulettzustand bezeichnet. Entschei-
dend fiir die Ordnung der elektronischen Spins ist somit der Unterschied in der elektrostatischen
Wechselwirkung zwischen Singulett- und Triplettzustand, was als Austauschenergie bezeichnet

wird. Der entsprechende Operator H der Austauschenergie kann nach DIRAC und HEISENBERG
durch [Hei28 RACO05]

H = —2JapSA - Sp (2.1.1)

dargestellt werden, mit den Spinvektoren S A, Sp und der Austauschkonstante .J. AB, welche eine
Funktion des Coulomb-, Uberlapp- und Austauschintegrals ist. Das Austauschintegral Joy ist

iiber die elektrostatische Wechselwirkung in Form des Potential-Operators V wie folgt definiert:
Jix = (WA (7)) UB(72) |V |[VA(T2)¥R(71)) , (2.1.2)

mit den ortsabhéngigen Wellenfunktionen W4, ¥g. Die Austauschkonstante Jap ist durch den
energetischen Schwerpunkt zwischen Singulett- und Triplettzustand mit Jag = [E(11) — E(11)] /2
definiert. RACOS] By den Fall, dass die Wellenfunktionen W4, Wy orthogonale Orbitale beschrei-
ben und daher rédumlich nicht iiberlappen, entspricht der Wert der Austauschkonstante Jap dem
des Austauschintegrals Jey. Fiir den Fall, dass Jap > 0 wird der Triplett- und fiir Jag < 0 der
Singulettzustand energetisch préferiert. Des Weiteren findet die Austauschwechselwirkung Bedeu-
tung in der Beschreibung des unidirektionalen Exchange-Bias Effekts, sowie in der Austauschstei-

figkeit, welche mit der Doménenwandbreite ferromagnetischer Materialien korreliert. [R%08,50065]

Die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung basiert auf der magnetostatischen Interaktion
zweier magnetischer Momente 771 und iy (z.B. magnetische Momente der Elektronenspins), die
Ursprung der entsprechenden Magnetfelder Hi bzw. Hj sind. Die potentielle Energie des Dipols

Epot ist durch das Skalarprodukt zwischen Magnetfeld H und dem magnetischen Moment 17

_4-



Kapitel 2: Grundlagen 2.1. Magnetische Anisotropien

definiert. Die Dipolwechselwirkungsenergie lasst sich somit als Differenz der potentiellen Energien

der einzelnen magnetischen Momente formulieren:
317 L L 3 .
ED—D = AEpotJ’Q = |:47T,u,0 ’ﬂ } . mq-mo — ﬁ(ml . F)(Tng . F) s (213)

mit der magnetischen Feldkonstante po und dem Abstandsvektor 7.[€G971 Abhingig von der
rdumlichen Ausrichtung der magnetischen Momente zueinander wird eine energetisch stabile
bzw. instabile Konfiguration eingenommen. Anhand einer Beispielrechnung kann gezeigt wer-
den, dass die Energie der Dipol-Dipol-Wechselwirkung lediglich im Bereich weniger Kelvin (ther-
mische Energie) und folglich nicht im typischen Bereich der CURIE-Temperatur ferromagneti-
scher Materialien liegt.BX9 Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung kann daher, im Gegensatz zur
Austauschwechselwirkung, nicht fiir die magnetische Ordnung im Festkorper verantwortlich sein.
Der Einfluss der dipolaren Wechselwirkung erstreckt sich dahingegen in Bereiche, die iiber den
interatomaren Abstand im Festkorper hinausgehen. Der Grund dafiir ist, dass der Betrag des
Dipolfelds, unter Beriicksichtigung der mit der lateralen Grofse des Festkorpers zunehmenden

Anzahl magnetischer Momente, fiir zunehmende Abstéinde nur langsam abfillt (H oc r—3).

Der letzte wichtige Aspekt fiir die anschliefende Diskussion der magnetischen Anisotropien
ist die Spin-Bahn-Kopplung (hier: klassische Darstellung). Im Ruhesystem des Elektrons kreist
der positiv geladene Atomkern um das Elektron und erzeugt durch den Kreisstrom ein Ma-
gnetfeld, welches mit dem magnetischen Moment des Elektronenspins wechselwirkt. Die Kopp-
lung zwischen dem Bahndrehimpuls des Elektrons L mit dem Elektronenspin S wird iiber das
Coulomb-Potential V() vermittelt, wobei die Kopplungsenergie proportional zum raumlichen
Gradient 6‘/(77) des Potentials ist. 5] Aufgrund der Kopplung zwischen Bahndrehimpuls und
Spin lassen sich diese beiden Grofen wechselseitig beeinflussen. Werden die Elektronenspins z.B.
durch ein externes Magnetfeld ausgerichtet und aus ihrer urspriinglichen Lage heraus verkippt,
so erfihrt der Bahndrehimpuls ebenfalls eine Drehung, was in einer Anderung des rdumlichen
Uberlapps der elektronischen Wellenfunktionen resultiert und somit die Gesamtenergie des Sy-

stems andert.

Ausgang fiir die Beschreibung magnetischer Anisotropieeffekte ist stets die mikromagnetische
Grundgleichung, welche aus thermodynamischer Sicht den energetischen Zusammenhang zwi-
schen den verschiedenen Anisotropien darstellt. Die freie Energie F' reprasentiert den Energie-
gehalt des magnetischen Festkorpers als Funktion der Temperatur 7', sowie der Richtung des
Einheitsvektors Mo und dem Betrag Mg der Magnetisierung. In der Regel wird jedoch die GIBBS
freie Enthalpie G als thermodynamische Grofie verwendet, da die Energiednderung des magneti-

schen Festkorpers typischerweise durch das Anlegen externer Magnetfelder erfolgt, es gilt:
G(T, H, M) = F(T, My, My) — poH - M, (2.1.4)

mit M = M - Mo und dem externen Magnetfeld H , wobei ,uoﬁ - M die magnetische Aniso-

tropieenergie oder Arbeit beschreibt die aufgewendet werden muss, um die Magnetisierung der

-5-



2.1. Magnetische Anisotropien Kapitel 2: Grundlagen

Probe relativ zur leichten Richtung des Ferromagneten zu drehen. Die freie Enthalpie kann als

Volumenintegral {iber die Summe der Anisotropien wie folgt dargestellt werden:
G = / [Gymk + Gra + Gur + Gg + Gi] dV, (2.1.5)
14

mit der magnetokristallinen Anisotropie Gy, der Formanisotropie Gga, der Magnetostriktion
Gumr und der Grenzflachenanisotropie Gg, sowie der induzierten Anisotropie Gr. Die einzelnen

Anisotropiebeitriage werden in den folgenden Abschnitten kurz diskutiert.

2.1.1 Magnetokristalline Anisotropie

Ferromagnetische Einkristalle besitzen haufig eine ausgepriagte Anisotropie entlang ausgezeichne-
ter Kristallachsen. Der Grund fiir das Auftreten der Anisotropie ist in der Spin-Bahn-Kopplung
verankert. Die durch die Austauschwechselwirkung hervorgerufene ferromagnetische Ordnung
der Spins kann z.B. durch Anlegen eines duferen Magnetfeldes gestort werden, was in einer Ro-
tation der Spins mit entsprechend paralleler Ausrichtung zum externen Feld resultiert. Durch
die Kopplung an die Bahnmomente {iben die Elektronen ihrerseits wiederum ein Drehmoment
auf die Bahnmomente aus, was bei einer anisotropen Elektronendichteverteilung (z.B. d- oder
f-Orbitale) zu einem verindertem, rdumlichen Uberlapp der elektronischen Wellenfunktionen

fithrt und die Gesamtenergie des Systems veréndert.

Die magnetokristalline Anisotropie ist dabei an die Symmetrieeigenschaften des Kristallgit-
ters gebunden. Aufgrund dessen wird eine kollineare Ausrichtung der Magnetisierung entlang
Kristallachsen ausgezeichneter Symmetrie energetisch bevorzugt. Die Quantifizierung erfolgt in
der Regel durch eine Potenzreihenentwicklung der Komponenten des Einheitsvektors der Magne-
tisierung M(] (My, My und M,). Exemplarisch ergibt sich Gk fiir ein kubisches Kristallsystem

Zu:
GuK = [K1 (M)%M}? + M2M? + M}?MZQ) + KQM)%M}?MZQ + - ] v, (2.1.6)

mit den Anisotropiekonstanten Kj, wobei das Vorzeichen von K7 und K, die leichte Richtung
festlegt, und dem Volumen V des Kristalls. [BK05]

2.1.2 Magnetostriktion und magnetoelastische Anisotropie

Neben der magnetokristallinen Anisotropie stellt der Effekt der Magnetostriktion Gygr einen
ebenfalls auf der Spin-Bahn-Kopplung beruhenden Beitrag zur Anisotropie dar. Wird ein ferro-
magnetischer Kérper durch Anlegen eines dufteren Magnetfelds magnetisiert, so geht aufgrund der
lokalen Anderung des raumlichen Uberlapps der elektronischen Wellenfunktionen eine Verzerrung
der kristallinen Struktur einher. Diese Verzerrung des Gitters resultiert in einer Langenénderung
Al des Kristalls, wobei Al fiir einen Kristall der Linge { = 1 c¢m in einem Bereich von 1A — 1 pm
liegen kann. [BKO5] Aug energetischer Sicht kann durch eine Verzerrung des Kristallgitters die Ge-

samtenergie des Ferromagneten abgesenkt werden.
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Umgekehrt ist es durch Ausiiben einer Zug- oder Druckspannung moglich, den Magnetisie-
rungszustand des Ferromagneten im Hinblick auf die Ausrichtung der lokalen, magnetischen
Momente, zu beeinflussen. Der damit zur Magnetostriktion inverse Effekt wird auch als magne-
toelastische Anisotropie bezeichnet. Diese kann als Summe eines elastischen und durch die Ver-
zerrung hervorgerufenen Anisotropiebeitrags quantitativ iiber den elastischen Verzerrungstensor

sowie dem Tensor der Elastizitatskonstanten beschrieben werden.

2.1.3 Formanisotropie

Die Formanisotropie wird durch die langreichweitige Dipol-Dipol-Wechselwirkung (H o 7~3) her-
vorgerufen. Eine Konsequenz ist, dass das lokale Dipolfeld, welches auf ein magnetisches Moment
innerhalb des Kristalls wirkt, erheblich von den magnetischen Momenten an der Oberfliche be-
einflusst wird und in einer Anisotropie der Magnetisierung resultiert. Der Effekt entspricht einer
magnetostatischen Wechselwirkung zwischen den Streufeldern der Oberfliche und den magneti-
schen Momenten innerhalb der Schicht bzw. des Kristalls. Der Einfluss der Oberfléche ist invers
proportional zur Schichtdicke d des Ferromagneten, wodurch bei diinnen Schichten mit erhoh-
tem Oberflache zu Volumen Verhéltnis ein grofserer Effekt der Formanisotropie zu erwarten ist.
Magnetischen Momenten kann in Analogie zum elektrischen Dipol eine positive und negative
Partialladung (im folgenden als magnetische Ladungen bezeichnet) zugeordnet werden, welche
jedoch nicht in isolierter Form auftreten. 159! Da magnetische Ladungen Quellen fiir magnetische
Felder darstellen versucht das System stets deren Auftreten, mittels einer sich kompensierenden
Anordnung der magnetischen Momente, zu vermeiden, um so die Gesamtenergie des Systems
zu minimieren. Die Enthalpie der Streufelder Gga ergibt sich aus dem Integral der Skalarpro-
dukte zwischen der lokalen Magnetisierung MZ’I“) und dem wirkendem Streufeld FIS(’I“) iber das

Volumen der Probe zu:
1 - .
Gra = —§,uo/ M(r) - Hg(r)dV'. (2.1.7)
v

Aus Gleichung (2.1.7) geht hervor, dass fiir den Fall einer parallelen Ausrichtung der Vektoren
(M CH, = 1) die freie Enthalpie der Streufelder minimal wird, d.h. die Magnetisierung richtet

sich bevorzugt parallel zur Schichtebene aus.

2.1.4 Grenzflichenanisotropie

Wie bereits bei der Formanisotropie angedeutet wurde, nimmt der Einfluss der Grenzflache ei-
ner ferromagnetischen Schicht mit kleiner werdender Schichtdicke d zu, wodurch der Betrag der
Grenzflichenanisotropie im Verhéltnis zur Volumenanisotropie erhéht wird. An der Grenzflache
der ferromagnetischen Schicht findet ein Abbruch der kristallinen Struktur (Translationsinvari-
anz), mit einhergehender lokalen Anderung der elektronischen Umgebung, statt, wodurch die
Symmetrie im Vergleich zum Volumenmaterial (engl. bulk Material) reduziert wird. Im Hinblick
auf die magnetokristalline Anisotropie bedeutet eine Verminderung der Symmetrie die Einbe-
ziehung von Termen niedrigerer Ordnung. [Pl Iim Gegensatz zur Formanisotropie, welche eine
in-plane Ausrichtung der Magnetisierung bewirkt, fiihrt die Grenzflachenanisotropie zu einer

out-of-plane Magnetisierung. Als Maft zur Einschétzung, unterhalb welcher Schichtdicke eine
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2.1. Magnetische Anisotropien Kapitel 2: Grundlagen

out-of-plane Orientierung préaferiert wird, wird tiblicherweise die Austauschkorrelationslange ver-
wendet, welche von der Austauschsteifigkeit und der Sattigungsmagnetisierung des Ferromagne-
ten abhéingig ist. Der enthalpische Beitrag der Grenzflachenanisotropie kann iiber die Einfiihrung

der Grenzflaichenanisotropiekonstante Kg und die Schichtdicke d durch:

Co = B] Ke-V (2.1.8)
erhalten werden. Der Faktor zwei beriicksichtigt den Einfluss der sich gegeniiber liegenden Grenz-
flichen. [BK%] Der als Reorientierung bezeichnete Phaseniibergang von einer in-plane in eine
out-of-plane Ausrichtung der Magnetisierung ist sowohl von der Temperatur als auch von der
Schichtdicke abhingig. Typischerweise wird der Ubergang zu einer out-of-plane Ausrichtung der
Magnetisierung fiir Schichtdicken unterhalb von 2 nm beobachtet. A9

2.1.5 Induzierte Anisotropie

Unter dem Begriff der induzierten Anisotropie wird im Allgemeinen die Entstehung einer ma-
gnetischen Anisotropie auf Basis von Diffusionsprozessen im magnetischen Festkorper bezeich-
net, wodurch eine magnetische induzierte Nahordnung entsteht. Die Anisotropie kann zum einen
durch thermische Behandlung im externen Magnetfeld und zum anderen durch eine Kombination
aus mechanischer und Warmebehandlung unterhalb der CURIE-Temperatur des Ferromagneten
induziert werden. Insbesondere fiir industrielle Anwendungen ist die Induktion einer Anisotro-
pie von Interesse, da so gezielt die Hysterese des ferromagnetischen Materials beeinflusst werden
kann. Die Kinetik der Diffusionsprozesse kann {iber einen ARRHENIUS-Ansatz mit entsprechender

Aktivierungsenergie und Beriicksichtigung der thermischen Energie beschrieben werden. Mic06]

Im Bezug auf ferromagnetische Diinnschichtsysteme kann eine Anisotropie in situ durch An-
legen eines externen Magnetfelds wihrend des Schichtwachstumprozesses (z.B. durch Sputterde-

position) induziert werden.

2.1.6 Ezxchange-Bias Effekt

Der Exzchange-Bias (EB) Effekt (auch Austauschverschiebungseffekt) wurde erstmals 1956 von
MEIKLEJOHN und BEAN bei Untersuchungen an kolloidalen Co-Partikeln die mit einer CoO-
Schicht ummantelt waren, nach Feldkiihlung unterhalb der NEEL-Temperatur Tx von CoO, ent-
deckt. MB56] Der Effekt resultiert aus der Austauschwechselwirkung zwischen ferromagnetischen-
und antiferromagnetischen Spins an der AF/F Grenzfliche, die eine Verschiebung der Hystere-
se des Ferromagneten um den Betrag des EB-Felds Hgp und eine Erhohung der Koerzitivitat
H¢ zur Folge hat. Eine schematische Darstellung des EB-Effekts ist in Abbildung 2.1 gezeigt.
Zur Beschreibung der thermischen Stabilitdt von EB-Systemen wird in der Regel die Blocking-
Temperatur Ty als die Temperatur bei der Hgp(7') = 0 wird, an Stelle von Tx verwendet. Der
Grund liegt in der experimentell gefundenen Abweichung von T < Ty, die hdufig bei magneti-
schen Diinnschichtsystemen beobachtet wird. Die Ursachen sind komplex und werden iiblicher-
weise mit den vom Volumenmaterial abweichenden Materialeigenschaften und der Mikrostruktur

des AF in Verbindung gebracht. [NSLO05.RZ08] Fine wichtige Konsequenz ist, dass in Abwesenheit
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung fiir die Induzierung des Ezchange-Bias Effekts in ei-
nem AF-F Zweischichtsystem via Feldkiihlung. Ausgehend von einer um den
Ursprung punktsymmetrischen Hysterese (linker Graph, grau) wird durch Auf-
heizen des Systems auf eine Temperatur zwischen Ty und T¢ (T¢ > In), d.h.
der AF ist paramagnetisch, und anschliefendes Abkiihlen im externen Magnet-
feld H unterhalb der AF-Ordnungstemperatur 7y eine um das EB-Feld Hgp
verschobene Hysterese mit verbreiterter Koerzitivitét erhalten (rechter Graph,
blau).

externer Magnetfelder ein stabiler Magnetisierungszustand vorliegt, d.h. die Magnetisierung ist
»gepinnt und kann nur durch Anlegen eines externen Magnetfelds beeinflusst werden. Der daraus
hervorgehende Einsatzbereich ist &ufserst vielfiltig und ist insbesondere fiir magnetische Speicher-

technologien wie z.B. GMR Sensoren von groker Bedeutung. [Was05]

Im Gegensatz zu Materialien mit uniaxialer Anisotropie, d.h. dem Vorhandensein energetischer
Minima sowohl bei paralleler, als auch bei antiparalleler Ausrichtung der Magnetisierung entlang
der leichten Achse, handelt es sich beim EB-Effekt um eine unidirektionale Anisotropie, d.h. es
existiert nur eine leichte Richtung mit entsprechendem Minimum der Energie, die parallel zur
Richtung des externen Magnetfelds withrend des Feldkiihlungsprozesses ist. MB56.RZ08] Nehen der
charakteristischen Verschiebung der Hysterese entlang der Magnetfeldachse wird zusétzlich eine
erhohte Koerzitivitdt Hc im Vergleich zur urspriinglichen Hystereseschleife des Ferromagneten
beobachtet, welche mit der Anisotropie des AF in Verbindung gebracht werden kann.[OFOVF10]
Zur Herstellung von EB-Systemen existieren eine Reihe von verschiedenen Verfahrenstechniken,
die sich in der Kristallinitdt, dem Schichtwachstum und der Grenzflichenrauigkeit unterscheiden.

Die Folge ist, dass bis dato keine adiquate, allgemein giiltige Theorie mit quantitativer Uberein-
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2.1. Magnetische Anisotropien Kapitel 2: Grundlagen

stimmung zu den experimentellen Befunden existiert. Zur Ubersicht werden daher im folgenden
die wichtigsten Modelle kurz vorgestellt. Die Verbindung zu polykristallinen Schichtsystemen
obliegt dabei einer intensiveren Betrachtung, da die in dieser Arbeit verwendeten Systeme durch
polykristalline Sputterdeposition hergestellt wurden. Weiterhin werden die Schichtdickenabhén-
gigkeiten von AF und F kurz dargelegt.

Das erste Modell zur Beschreibung des EB-Effekts wurde von den Entdeckern MEIKLEJOHN
und BEAN aufgestellt und erméglicht eine erste quantitative Vorhersage der Werte von Hgg. MB56]
Annahmen des Modells sind, dass sich AF und F in einem eindoménigen Zustand mit atomar
glatter AF /F-Grenzfliche befinden. Der AF besitzt eine uniaxiale in-plane Anisotropie und wird
wahrend der Magnetisierungsumkehr des F durch dufsere Magnetfelder als starr angesehen. Die
Kopplung der AF/F-Spins an der Grenzflache ist entweder antiferromagnetisch (1, 1) oder
ferromagnetisch (11, JJ), wobei die ferromagnetische Kopplung, d.h. das Skalarprodukt der Spin-
vektoren Sg - Syp = 1, die energetisch giinstigere Ausrichtung darstellt (vgl. Gleichung (2.1.1)).
Bei einer kompensierten Spinstruktur des AF an der Grenzflache ist die Zahl ferro- und antifer-
romagnetischer Kopplungen im Mittel gleich und das resultierende Austauschverschiebungsfeld
ist null. Im Modell wird jedoch von einer vollstindig unkompensierten Spinstruktur ausgegan-
gen, d.h. es tritt eine Sittigung der ferromagnetischen Kopplung ein.R208] Auf Basis des STO-
NER-WOHLFARTH Modells, TGl das den Ummagnetisierungsprozess iiber kohirente Rotation
beschreibt, kann mit der notwendigen Bedingung fiir das energetische Minimum der Magnetisie-
rungsausrichtung ein formaler Ausdruck fiir das EB-Feld Hgp und die Koerzitivitat Ho gefunden

werden, es ist: RZ08]

Hgp =

IN ‘[ 1 } 2- Ky (2.1.9)

_ il He =
to - My | dp o - My

mit der Austauschwechselwirkungsenergie pro Einheitsfliche Jap/p, der Sittigungsmagnetisie-
rung My, der Schichtdicke dr und der Anisotropiekonstante Ky des Ferromagneten. Aus Glei-
chung (2.1.9) geht direkt die Bedeutung des EB als Grenzflacheneffekt hervor, da die Grofke des
Austauschverschiebungsfeldes umgekehrt proportional mit der Schichtdicke des Ferromagneten
skaliert. Die beobachtete Erhohung in der Koerzitivitiat des Ferromagneten lésst eine erste Diskre-
panz zwischen dem Modell und den experimentellen Befunden erkennen, da die Koerzitivitiat Hc
im Modell lediglich von den Eigenschaften des F abhéngt und folglich durch die Austauschwech-
selwirkung mit dem AF keine Anderung erfahren sollte. Des Weiteren stellt die Berechnung von
Jar/p aufgrund der Komplexitit realer Grenzfldchen ein grundlegendes Problem dar. Die deut-
lichste Schwéche tritt beim Vergleich zwischen den theoretischen und experimentell ermittelten
Werten fiir Hgp auf, da die theoretische Grofe des EB-Felds in der Regel um einige Grofenord-

nungen iiber dem experimentellen Wert liegt. [CFOVF10]

Das 1972 von FULCOMER und CHARAP entwickelt EB-Modell ist aufgrund des direkten Be-
zugs zu polykristallinen Schichtsystemen von weitgehender Bedeutung fiir die in dieser Arbeit
verwendeten Materialsysteme, sowie der daran erfolgten magnetischen Strukturierung durch Io-
nenbeschuss. €72 Ausgehend von einer eindoménigen, ferromagnetischen Schicht wird die darauf

aufgebrachte AF Schicht als Ensemble unabhéngiger, nicht miteinander wechselwirkender, Kor-
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ner (Index i) mit uniaxialer Anisotropie Kar; angenommen. Jedem Korn wird ein effektives
magnetisches Volumen V;* und eine zum F befindliche Grenzfléche S, an welcher die Austausch-
kopplung stattfindet, zugeordnet. Die Kopplung wird durch die individuelle Austauschwechsel-
wirkungskonstante Jap/p; ausgedriickt. Grundsétzlich kénnen lediglich AF Korner mit stabiler
Ordnung innerhalb der AF Doméne zum EB Effekt beitragen. Kérner, deren Ordnung durch
thermische Energie oder durch Kopplung an die ferromagnetische Schicht (magnetische Momente
werden beim Ummagnetisierungsvorgang nicht beeinflusst sondern verbleiben in ihrem Zustand)
gedndert wird, werden fiir weitere Betrachtungen nicht berticksichtigt. Die freie Energie F; eines
individuellen Korns kann in einem Zweiniveausystem wie folgt beschrieben werden: FJ/E05,ESW1I]
By = Kap; - Vi - sin® ¢ — Jap/ps - S5 - cos (¢ — 0)

= Eap;-sin® ¢; — Egg,; - cos (¢3 — 0) (2.1.10)

dabei ist ¢; der Winkel zwischen der uniaxialen Anisotropie des AF Korns und der leichten Rich-
tung des F und 6 der Drehwinkel der Magnetisierung des F beziiglich seiner leichten Achse (im
folgendem als null angenommen). Der Ausdruck Kap;-V;* kann zur Anisotropieenergie Eap ; und
Jar/p,i - Sf zur Austauschwechselwirkungsenergie Fgp; zusammengefasst werden. Der Verlauf

der freien Energie F; ist in Abbildung 2.2 als Funktion des Winkels ¢; gezeigt. Es ist zu erkennen,

T T T T T T T T T

=
&
\
-
E +J St
o0 . 7 AFi/F " ¥4
g lokales Minimum /
@
2 2
L A — (2EAF,i_EEB,i)
e3 V= T dEAr;
—JariF ST b globales Minimum
1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 ™

bi

Abbildung 2.2: Freie Energie E; in Abhéngigkeit vom Winkel ¢; zwischen der Richtung der
uniaxialen Anisotropie des AF und der leichten Richtung des F. Deutlich zu
erkennen sind die aus Gleichung (2.1.10) resultierenden Minima der Energie
(lokales und globales Minimum) mit paralleler respektive antiparalleler Aus-
richtung der uniaxialen Anisotropie des AF zur leichten Richtung des F. Durch
Uberwinden der Energiebarriere A; kann ein Ubergang ins globale Minimum
erfolgen (nach EHRESMANN). [EJE05,ESW11]

dass jedes AF Korn grundséatzlich zwei energetisch stabile Zustinde mit entsprechend paralleler
bzw. antiparalleler Orientierung der uniaxialen Anisotropie beziiglich der leichten Richtung des F
einnehmen kann, wobei sich der Zustand des globalen Energieminimums (parallele Ausrichtung)

energetisch unterhalb dem des lokalen Energieminimums (antiparallele Ausrichtung) befindet
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2.2. Ferromagnetische Doménenwénde und Streufelder Kapitel 2: Grundlagen

und entsprechen einer ferromagnetischen bzw. antiferromagnetischen Kopplung der Spins an
der Grenzflache. Die beiden Zustédnde sind durch die Energiebarriere A; (vgl. Abbildung 2.2)
voneinander getrennt, die bspw. durch einen thermisch aktivierten Prozess iiberwunden werden
kann. Die Ubergangsrate kann nach FULCOMER und CHARAP iiber einen ARRHENIUS-Ansatz
beschrieben werden. Die als statistisch angenommene Grofenverteilung der AF-Koérner spiegelt
sich ebenfalls in einer lokalen Variation der Energiebarrieren wieder. Das aus diesem Ansatz
resultierende EB-Feld Hgp ist proportional zur Differenz zwischen der Anzahl von Koérnern im
globalen Minimum und der Anzahl im lokalen Minimum befindlicher Kérner. Folglich korreliert

der Betrag des EB-Felds Hgp direkt mit dem energetischen Zustand des Systems.

Im 1998 von STILES und MCMICHAEL aufgestelltem EB-Modell zur Beschreibung polykristal-
liner Schichtsysteme werden die AF Koérner in drei verschiedene Stabilitdtsbereiche unterteilt,
die sich in ihrer physikalischen Wirkung auf das EB-Feld und die Koerzitivitdt des Ferromagne-
ten unterscheiden. M9 Einen entscheidenden Faktor stellt der Betrag der Anisotropieenergie
des Korns Ear; in Relation zur thermischen Energie bei Raumtemperatur Err dar. Kérner mit
Ear; < Err sind thermisch instabil, d.h. die Kérner besitzen keine thermisch stabile Ordnung
und daher keinen Einfluss auf Hgg und H¢. Partiell stabile Korner sind zwar thermisch sta-
bil, durchlaufen jedoch beim Ummagnetisierungsvorgang des F ab einem kritischen Winkel ak
einen irreversiblen Ubergang in einen energetisch giinstigeren Zustand, d.h. die Orientierung der
AF-Ordnung ist nicht stabil. Im Gegensatz zum EB-Feld Hgg wird dadurch jedoch die Koerziti-
vitdt Hc des Ferromagneten beeinflusst. Stabile Kérner, d.h. Kérner die nicht durch thermische
Energie oder durch Rotation des F beeinflusst werden, existieren fiir Fap; > Egp;, d.h. die
Anisotropieenergie ist grofer als die Energie der Austauschwechselwirkung. Zur Beeinflussung
des EB-Felds Hgp tragen folglich nur stabile Korner bei. [OFOVF10,SM99)]

Neben den hier beschriebenen Modellen existieren eine Reihe weiterer Modelle, wie bspw. das
random-field Modell von MALOZEMOFF IMa87] oder aber das Doménenwandmodell von MAURI et
al.,IMSB87l die sich jedoch nicht im Zusammenhang mit polykristallinen Schichtsystemen stehen

und hier nicht weiter behandelt werden.

2.2 Ferromagnetische Domanenwande und Streufelder

In Abschnitt 2.1.3 wurde bereits darauf hingewiesen, dass eine vollstdndig parallele Ausrichtung
der Magnetisierungsvektoren (eindoméniger Zustand im F) magnetische Oberflachenladungen
hervorruft, die Quellen magnetischer Streufelder sind und die Energie des Systems erhShen. Die
Ausbildung linear unabhéngiger Doménen, wobei innerhalb einer Doméne eine parallele Ausrich-
tung der Magnetisierung vorliegt, kann zu einer Reduzierung der magnetischen Ladungen und
der magnetostatischen Energie fithren. Fiir die Ausrichtung der Doménen miissen die Anisotro-
piebeitrage im Rahmen der Gesamtenergie des Systems beriicksichtigt werden (vgl. Gleichung
(2.1.5)). Insbesondere eine grofte magnetokristalline Anisotropie kann das entstehende Doménen-
muster mafgeblich beeinflussen. Fiir ein System mit uniaxialer, kristalliner Anisotropie besteht
dennoch die Méglichkeit, die Streufeldenergie durch eine antiparallele Ausrichtung der Domé-

nen zu minimieren, wobei die Streufeldenergie mit zunehmender Anzahl N der Doménen kleiner
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der im Text erlduterten Doménenwandtypen: a)
BrocH-Wand mit out-of-plane Drehung der Magnetisierung. b) NEEL-Wand
mit in-plane Drehung der Magnetisierung (nach CHikazumi).[CG97]

wird, d.h. das Gga o< N~!ist. Neben den einfacheren Doménenmustern kénnen in einigen Féllen
komplexere Strukturen erhalten werden. [Kit49]

Der Ubergangsbereich an der Grenze zweier benachbarter Doménen wird als Doméinenwand
bezeichnet. Aufgrund der Austauschwechselwirkung (vgl. Gleichung (2.1.2)), die proportional
zum Quadrat des Winkels ¢ zweier benachbarter Spins ist (Reihendarstellung des Kosinus:
|SA| - |SB| - cos (@) ~ |Sal| - |SB| - ©?), findet innerhalb der Wand eine sukzessive Anderung der
Spinorientierung pro Netzebene statt, weil ein abrupter Wechsel der Spinausrichtung energetisch
ungiinstiger ist. Die Drehung der Spins, die eine Verkippung zur leichten Magnetisierungsrichtung
darstellt, ist grundsétzlich energetisch ungiinstig. Da die Doménenwandenergie im Gegensatz zur
Streufeldenergie mit der Oberfliche und nicht mit dem Volumen einer Doméne skaliert, wird die
Ausbildung von Doménen unterhalb einer gewissen Groke energetisch bevorzugt. K0! Fiir den
Fall einer antiparallelen Ausrichtung der Magnetisierung in angrenzenden Doménen, lassen sich

zwei verschiedene Doméanenwandtypen unterscheiden: BLOCH- und NEEL-Wéande.

2.2.1 BLOCH-Wande

Bei einer BLOCH-Wand rotieren die Spins innerhalb der Domé&nenwand out-of-plane, d.h. die
Rotationsachse steht senkrecht zur Magnetisierungsachse und parallel zur Ebene der Domé&nen-
magnetisierung (vgl. Abbildung 2.3 a)). Unter der Annahme eines innerhalb der Doménenwand
konstanten Drehwinkels ¢ ist der Winkel ¢; ; zwischen zwei benachbarten Netzebenen ¢, j fir NV
Netzebenen durch ¢y = /N gegeben. Fiir die Energie und Breite der BLOCH-Wand sind im We-
sentlichen die kompetitiven Effekte der Austauschwechselwirkung und der magnetokristallinen
Anisotropie entscheidend. Der Einfluss der magnetostatischen Streufelder, die durch die Ober-
flichenladungen bei einer out-of-plane Drehung der Magnetisierungsvektoren in der Doménen-
wand hervorgerufen werden, wird an dieser Stelle vernachlissigt, da die Diskussion von BLOCH-
Winden tiblicherweise nur im Zusammenhang mit Volumenmaterialien erfolgt (s. Diskussion im
Anschluss). Fiir ein einfach kubisches Gitter mit Gitterkonstante a ist die Austauschenergie pro
Einheitsflache vg (vgl. Gleichung (2.1.2)) durch:

(2.2.1)

J - |Sa| - |98 |m2 {1]
E = B =

a? N
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gegeben, d.h. die Austauschenergie wird mit zunehmender Doménenwandbreite kleiner. Dahin-
gegen ist die magnetokristalline Anisotropie pro Einheitsfliche v5 proportional zur Anzahl der

Netzebenen N und nimmt folglich mit zunehmender Doménenwandbreite zu, es ist:
va=Ka-a-N, (2.2.2)

mit der Anisotropiekonstante K. Die Doménenwandbreite kann iiber die notwendige Bedin-
gung des Energieminimums in Abhéngigkeit von der Anzahl der Netzebenen iiber 0y/ON = 0
bestimmt werden. Fiir die Breite dg und Energie vg der BLOCH-Wand werden somit die beiden

folgenden Ausdriicke erhalten:

| J-S? [J - S2K
dg =7 - r B = 27 - — (2.2.3)

Eine physikalisch korrektere Methode zur quantitativen Beschreibung der Domé&nenwand basiert

auf einem Variationsansatz, d.h. die Austauschenergie und Anisotropie miissen als Funktion von
@ entlang der Doménenwandnormalen z dargestellt werden, um die lokalen Anisotropievariatio-
nen zu beriicksichtigen. Als Ergebnis wird fiir dg der gleiche und fiir yg mit y5 = 4/A - KA ein
im Vergleich zu Gleichung (2.2.3) dhnlicher Ausdruck erhalten. Ein wichtiges Zwischenergebnis
wird jedoch der folgende, formale Zusammenhang zwischen der Anisotropie- und Austauschener-

giedichte in Abhéngigkeit von ¢ erhalten:

Yalp) = A (%)2, (2.2.4)

mit der Austauschsteifigkeit A. Aus Gleichung (2.2.4) geht hervor, dass das Quadrat der Spinro-
tation proportional zur magnetokristallinen Anisotropie pro Einheitsfliche ist und eine grofere

Drehung fiir Spins mit hoher Anisotropieenergie erhalten wird.[CG97l

2.2.2 NEEL-Wande

Im Gegensatz zu BLOCH-Winden rotieren die Spins einer NEEL-Wand innerhalb der Ebene
der Doméanenmagnetisierung, d.h. die Rotationsachse ist bei einer in-plane Magnetisierung der
Doménen parallel zur Schichtnormalen (vgl. Abbildung 2.3 b)). Durch die in-plane Rotation ent-
stehen bei NEEL-Wénden magnetische Ladungen innerhalb des Doménenwandvolumens, deren
magnetostatischer Beitrag bei der Berechnung der Wandenergie yn und Doménenwandbreite dy
beriicksichtigt werden muss. Die Berechnung erfolgt in analoger Weise zur BLOCH-Wand unter
Beriicksichtigung der magnetostatischen Energie ~s, die aufgrund der formalen Ahnlichkeit zu
~va in einem Ausdruck zusammengefasst werden kann, d.h. K — Ka +M§ /2po. Fiir die Energie
der NEEL-Wand folgt:

N =4- \/A <KA + %1%> (2.2.5)

240

Werden g mit N miteinander verglichen, so muss in beiden Féllen die Streufeldenergie be-

riicksichtigt werden. Diese skaliert in BLOCH-Wéanden mit der Anzahl der magnetischen Oberfla-
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chenladungen und in NEEL-Wénden mit der Anzahl der Volumenladungen. Bei BLOCH-Wénden
nimmt die magnetostatische Energie fiir diinne Schichten zu, wohingegen die der NEEL-Wénde
geringer wird. Daraus folgt, dass NEEL-Winde bevorzugt in diinnen und BLOCH-Winde bevor-
zugt in dicken Schichten auftreten. Des Weiteren wird die Energie von NEEL-Wénden, unter
der Annahme einer konstanten, magnetokristallinen Anisotropie, hauptsichlich durch den ma-
gnetostatischen Beitrag bestimmt, wohingegen BLOCH-Wiande mafsgeblich durch den Betrag der

Austauschenergie beeinflusst werden. [TRK01]

2.2.3 BLoOCH-Wande in head-to-head und tail-to-tail Domanen

Die in dieser Arbeit verwendeten Proben zeichnen sich durch ein magnetisches Streifenmuster
mit leichter Magnetisierungsrichtung senkrecht zur langen Streifenachse und alternierend antipar-
alleler Ausrichtung der unidirektionalen Anisotropie aus, d.h. einer head-to-head und tail-to-tail
Anordnung der magnetischen Doménen. Die Streifenbreite dy, der Struktur betrdgt dy, = 5 pm.
Magnetkraftmikroskopische (MFM) Untersuchungen des Systems zeigen, entgegen der fiir eine
Ferromagnetschichtdicke von dp < 10nm zu erwartenden NEEL-Wande, dass die Drehung der
Magnetisierungsvektoren innerhalb der Doménenwénde out-of-plane verlduft und entspricht dem
Profil von BLocH-Winden. [AP08] Fiir die anschlieRende Diskussion der auf superparamagneti-
sche Partikel wirkenden Kréifte und den Mechanismus des Partikeltransports ist die Kenntnis
der von der magnetisch strukturierten Probe ausgehenden Streufelder von enormer Bedeutung.
Da die absoluten Streufeldwerte nicht direkt aus den MFM-Messungen der Proben zuginglich
sind (vgl. Kapitel 3) und eine physikalisch korrekte Simulation nur durch numerische Losung der
mikromagnetischen LANDAU-LIFSHITZ-GILBERT-Gleichung erhalten wird, 3] was in der Regel
nicht trivial und daher weniger praktikabel ist, existieren weitere Modelle, um die Streufelder in
addquater Weise zu modellieren. Eine bewdhrte Methode stellt das von RUGAR et al. eingefiihrte
Modell zur Beschreibung longitudinaler Speichermedien dar. BMG9I Iy diesem Modell werden die
Streufelder beim Ubergang zwischen benachbarten Doménen mittels einer Arkustangens Funkti-
on approximiert, deren qualitativer Verlauf mit den Streufeldern bei einer out-of-plane Drehung
der Magnetisierungsvektoren in BLOCH-Wénden iibereinstimmt. Fiir die die Streufeldkomponen-
ten Hy(x,z) und Hy,(z,z) werden die beiden folgenden Ausdriicke erhalten: RMG90]

Hy(z,2) =4 - Mg {arctan [ z (dp + 2) ]

22 + d, + dp (dp + 2)

— arctan [LQ} } (2.2.6)
2?2 + (2 + dp)

22 + (dp + z + dp)°

H,(x,z) =2- MpIn
22 4 (2 + dp)?

: (2.2.7)

mit der Doménenwandbreite dp, der Sattigungsmagnetisierung Mp und Schichtdicke dy des Fer-
romagneten. Auf Basis von Gleichung (2.2.6) und (2.2.7) kann eine longitudinale Abfolge von n
alternierenden head-to-head und tail-to-tail Domanenwénden mit Index k& durch Aufsummierung
der jeweils um k - dy, verschobenen Doménenwinde, unter Beriicksichtigung des Vorzeichenwech-

sels bei einem Wechsel von head-to-head zu tail-to-tail Wanden, erhalten werden. Bei einem
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Muster mit identischer Streifenbreite der magnetischen Doménen resultiert fiir das Streufeld
ﬁR(x, t): [RMGY0]
n
Hy(z,z) = (=D H(z — k- dp, 2). (2.2.8)
k=0

Die Berechnung der Streufeldlandschaft iiber der Probe erfolgt geradewegs durch Einsetzen der
Probenparameter in Gleichung (2.2.8).

2.3 Krafte auf superparamagnetische Partikel

In diesem Abschnitt werden die auf superparamagnetische Partikel wirkenden Kréafte untersucht.
Dazu werden zunéchst die Eigenschaften von SPPs kurz vorgestellt und daran anschliefend die
in wissriger Losung wirkenden Krifte fiir die verwendeten Partikel betrachtet, um so ein besseres

Verstéandnis fiir den Transport von SPPs zu erhalten.

2.3.1 Superparamagnetische Partikel

Werden ferromagnetische Partikel unterhalb der CURIE-Temperatur T¢ auf eine kritische Grofe
mit Radius rgp verkleinert, so liegt ein eindoméniger Zustand mit einheitlicher Ausrichtung der
Magnetisierung vor.FP30 Mit zunehmender Verkleinerung des Partikeldurchmessers (unterhalb
rgp) nimmt der thermische Einfluss auf die Elektronenspins zu, sodass ab einem kritischen Radius
ro (mit r¢ < rgp) ein Phasentibergang in den superparamagnetischen Zustand erfolgt. Entschei-
dend bei der Beurteilung, ob sich ein System in der superparamagnetischen Phase befindet, ist
die Zeitskala thermischer Relaxationsprozesse, d.h. dem Zeitraum, in dem der magnetische Zu-
stand thermisch stabil ist. "PR9%l Grundsétzlich kann zwischen zwei Mechanismen unterschieden
werden: “BL9%] Bei der BROWN Relaxation wird von Partikeln mit hoher, magnetokristalliner Ani-
sotropie ausgegangen, sodass die Rotation des in Losung befindlichen Partikels eine Anderung
der rdumlichen Ausrichtung der Magnetisierung in Abhéngigkeit von der Viskositdt des Lose-
mittels ny, hervorruft. Die Relaxationszeit mg lésst sich unter Beriicksichtigung der thermischen

Energie wie folgt beschreiben: [BBK10]

Ve
kg T’

™ =3 (2.3.1)
mit dem Volumen V' des Partikels, der BoLTzZMANN-Konstante kg und der Temperatur T'. Die
NEEL Relaxation beschreibt dahingegen eine Anderung der raumlichen Ausrichtung des magneti-
schen Moments relativ zur Kristallstruktur des Partikels. Ausgehend von Partikeln mit uniaxialer
Anisotropie K, existieren in Abwesenheit eines dufseren Magnetfelds zwei energetisch entartete
Zustédnde mit entgegengesetzter Orientierung der Magnetisierung. Die beiden Zusténde sind iiber

eine Energiebarriere AFE voneinander getrennt. Die Wahrscheinlichkeit mit der die Energiebar-
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riere iberwunden werden kann, d.h. die Zeit 7y, in welcher ein so genannter spin-flip stattfindet,

kann in einem NEEL-ARRHENIUS Ansatz wie folgt beschrieben werden:

K V] : (2.3.2)

TN = T0 * €Xp |:—/{)BT

mit der mittleren Zeit eines thermisch aktivierten spin-flips 7. B9 Beim Vergleich von Glei-
chung (2.3.1) mit (2.3.2) ist zu erkennen, dass 7g linear und 7y exponentiell mit dem Partikel-
volumen V skaliert. Der exponentielle Zusammenhang fithrt bei kleinen Partikeln (mit Radius
r < 8nm) dazu, dass spin-flip Prozesse auf einer kurzen Zeitskala (7y ~ 1ns) stattfinden. [BBK10]
Die effektive Relaxationszeit 7 kann durch die Summe von BROWN- und NEEL-Relaxation erhal-

ten werden. [BBK10]

Wird der magnetische Zustand des Partikels in der Zeit 7\ gemessen, so kann iiber einen Ver-
gleich mit der Relaxationszeit 7 eine Aussage iiber die Stabilitét getroffen werden: Fiir my > 7
sind die Partikel thermisch instabil, d.h. wihrend der Messung findet eine enorme Anzahl von
spin-flips statt, wodurch die gemessene Magnetisierung im Mittel null ist. Die Partikel sind su-
perparamagnetisch und besitzen keine thermisch stabile Magnetisierung. Fiir 7y < 7 befinden
sich die Partikel auch iiber die Messzeit hinaus in einem thermisch stabilen Zustand der Ma-
gnetisierung, d.h. der Zustand ist ,geblockt®. Die in dieser Arbeit verwendeten Partikel sind
superparamagnetisch, da die Messzeit Ty > 7 ist. Superparamagnetische Partikel (SPP) verhal-
ten sich makroskopisch wie ein Paramagnet, besitzen jedoch die Sattigungsmagnetisierung eines
Ferromagneten. Weitere charakteristische Eigenschaften von SPP sind in der gemessenen Ma-
gnetisierungskurve zu erkennen: Zum einen ist die remanente Magnetisierung fiir 7y > 7 gleich
null und zum anderen verschwindet beim Ubergang in den superparamagnetischen Zustand die
Koerzitivitat Hc der Hysterese. Der Betrag der Koerzitivitdt nimmt zunéchst mit kleiner wer-
dendem Partikelradius zu, durchléduft beim Erreichen des eindoménigen Zustands ein Maximum,
da die Ummagnetisierung durch kohéarente Rotation an Stelle der Doméanenwandbewegung statt-
findet und verschwindet schliefflich beim Erreichen des superparamagnetischen Zustands. [LPR96]
Der kritische Radius r¢ fiir den Ubergang in den superparamagnetischen Zustand kann iiber
die Austauschsteifigkeit A,die Anisotropie K und die Sattigungsmagnetisierung My wie folgt

abgeschitzt werden:[GLZ91]

VA-K

2.3.3
pio - M2 (2.33)

Die Stabilitdt des magnetischen Zustands korreliert direkt mit den lokalen energetischen Eigen-
schaften des Partikels.

2.3.2 Verwendete Partikel

Die in dieser Arbeit verwendeten Kern-Schale Partikel (core-shell particles) sind kommerziell
bei der Firma micromod Partikeltechnologie GmbH erhéltlich. Der Kern besteht aus einer or-
ganischen Styrol-Maleinsdure Copolymermatrix, in die nanoskalige Magnetit FesO4-Partikel mit

superparamagnetischen Eigenschaften eingebettet sind. Der kritische Radius, ab dem Magnetit in
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den superparamagnetischen Zustand iibergeht konnte fiir typische Materialwerte zu r¢ = 8,4 nm

bestimmt werden. [Wei%l Der Kern ist mit einer Polyethylenglycol-Polymerschicht umbhiillt, deren

@ Fe(ILIII)-Oxid (r¢ ~8.4nm)
J Styrol-Maleinsdure Copolymer Matrix

PEG-COOH

dp =2 pum

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit verwendet core-shell SPP, beste-
hend aus einem Kern mit Styrol-Maleinsdure Copolymer Matrix mit eingebet-
teten Fe3O4 SPP, umgeben von einer PEG-COOH Schale.

Oberflache mit Carboxylgruppe (COOH) funktionalisiert ist. Die Funktionalisierung dient in die-
sem Fall der elektrostatischen Stabilisierung der Partikel, da die COOH-Gruppen in wéssriger
Losung bei neutralem pH-Wert zum Teil dissoziiert vorliegen (COO™). Zusétzlich kann die Re-
aktivitdt der Carboxylgruppen dazu genutzt werden, um auf der Partikeloberfliche biologische
Sensoren zu verankern bzw. zu immobilisieren, um so eine erhohte Funktionalitit zu erzielen.
Ein schematischer Aufbau ist in Abbildung 2.4 gezeigt. Der nominelle Durchmesser der Partikel
betragt dp = 2 um, wobei in Losung der hydrodynamische Durchmesser der korrekte Wert fiir
weitere Berechnungen ist, da ein Teil der Solvensmolekiile (hier HoO) durch attraktive Wechsel-
wirkung an die geladene Partikeloberfliche gebunden ist (Hydrathiille). Das magnetische Moment
der SPP mp kann in Analogie zum elektrischen Dipol als Funktion des Magnetfelds H iiber die
LANGEVIN Funktion wie folgt beschrieben werden:

(2.3.4)

mP,max'MO‘H> kg-T

H) = max th - ’
mp(H) = mpma [co ( T o o

mit dem maximalen, magnetischen Moment mp max eines Partikels, das bei einer konstruktiven
Uberlagerung der magnetischen Momente der superparamagnetischen Korner entsteht. Y004l
Durch vorherige Kalibrierung des VSM Signals mit einer Standardprobe (magnetisches Mo-
ment bekannt) und anschliefendem Fit der VSM-Messung mit Gleichung (2.3.4) konnte so
das maximale magnetische Moment mp, max eines Partikels aus den Fitparametern (mpmaX =
4,48-107 Am?) erhalten werden. [Weil9] Die gemessene Koerzitivitit lisst darauf schlieRen, dass
die Partikel einen geringen ferromagnetischen Anteil besitzen, was grundséitzlich zu einer Er-
hoéhung der Koagulation fithren kann, jedoch fiir die hier erhaltenen Werte zu vernachléssigen

ist.
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2.3.3 Betrachtung der wirkenden Krafte

Eine Untersuchung der auf SPP in Losung wirkenden Kréfte ist fiir deren gezielten Transport und
die dafiir notwendigen externen Kréfte von entscheidender Bedeutung. Im Folgenden wird von
einer wassrigen Fliissigkeitszelle mit magnetisch strukturiertem Substrat ausgegangen, wobei sich
das SPP in einem Abstand Az zentral {iber einer Doménenwand befindet. Eine Schemazeichnung

ist in Abbildung 2.5 gezeigt. Zunéichst wird der Fall ohne anliegende, dufsere Magnetfelder H be-

ﬁAa ﬁe
ZL
r Fg Fu

Fg, Fyaw, Fsr

A
A 4
A
A\

e
VH

Abbildung 2.5: Schemazeichnung der auf ein SPP in wéssriger Losung und oberhalb eines
magnetisch strukturierten Substrats wirkenden Kréfte. Fiir die folgende Be-
trachtung befindet sich das SPP zentral iiber einer Doménenwand. Die Auf-
triebskraft Fa und elektrostatische Abstoftung F, wirken von der Probe weg,
wohingegen die Gravitationskraft ﬁg, VAN-DER-WAALS-Kraft ﬁvdw und die
magnetische Kraft der Streufelder Fsp zur Probe hin wirken. In einem #uReren
Magnetfeld H wirkt zusitzlich die magnetische Kraft Fu entlang des Streu-
feldgradienten VH , sowie die der horizontalen Bewegung entgegenwirkende
Reibungskraft ﬁR.

trachtet. Die resultierende Kraft ﬁT setzt sich aus der Vektorsumme eines in-plane Anteils ﬁT7X
parallel zur Probenoberfliche und einem out-of-plane Anteil ﬁT7Z, parallel zur Oberflichennor-
male zusammen. Die zz-Ebene bildet die Symmetrieebene der magnetischen Strukturierung, d.h.
es findet eine kontinuierliche Fortsetzung der in Abbildung 2.5 gezeigten Struktur in y-Richtung
statt. Aufgrund dessen ist die y-Komponente der resultierenden Kraft ﬁT7y zu vernachlassigen.
Die z—Komponente ist aus einem attraktiven und repulsiven Anteil beziiglich der Probenober-
fliche zusammengesetzt: Die Auftriebskraft F 'A und die elektrostatische Kraft ﬁe stellen den
repulsiven und die Gravitationskraft ﬁ@,, VAN-DER- WAALS-Wechselwirkung F’;,dw und die z-
Komponente der magnetischen Streufeldkraft (Probe) Fyp(z) den attraktiven Anteil dar. Mit
der Dichte der Partikel kann eine erste Abschitzung erfolgen, ob grundsétzlich eine Tendenz zur
Sedimentation bzw. zum Aufschwimmen vorliegt oder ob sich ein Kréftegleichgewicht in Form

eines Schwebezustands einstellt. Der formale Zusammenhang ist iiber die Erdbeschleunigung g,
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das Volumen des Partikels Vp und den Dichten von Partikel op und Losungsmittel (ddH2O) or,
gegeben durch:

Fg=—op Vb G (2.3.5)

Fa=oL VP gy (2.3.6)

Durch Gleichsetzen von Gleichung (2.3.5) mit (2.3.6) wird ersichtlich, dass die Partikel fiir
o, < op sedimentieren und fiir o, > op Auftrieb erfahren. Der Schwebezustand wird fiir gleiche
Dichten, d.h. g, = gp, erreicht. Die Dichte von reinem Wasser betrigt bei RT or, = 0,997 gcm ™3,
wohingegen die der Partikel mit gp = 1,1gem ™3 dariiber liegt, APOS:Miclll q 1y die Partikel se-
dimentieren unter Vernachldssigung der weiteren Krifte langsam zur Probenoberfliche. Unter
Verwendung der angegebenen Werte fiir or,, op, dem Durchmesser der verwendeten Partikel von
dp = 2 pm und der Erdbeschleunigung mit |g,| = 9,81 m/s? ergibt sich fiir |Fg| = 45fN und fiir
|Fiy| = 41N.

Die Oberflachenkréfte zwischen den SPP, sowie zwischen SPP und Probenoberfliche, spielen
im Hinblick auf den Transport der SPP und die Stabilitdt der SPP Dispersion eine wichtige Rolle.
Die Kréfte durch die magnetischen Streufelder der Probe werden zunéchst aufsen vor gelassen und
anschliefsend im Detail analysiert. Das Wechselspiel zwischen der attraktiven VAN-DER-WAALS-
Kraft, welche die unterschiedlichen Formen der dipolaren Wechselwirkung zusammenfasst, und
der repulsiven, elektrostatischen Kraft wird in der DLVO Theorie, nach den Entdeckern DER-
JAGUIN, LANDAU, VERWEY und OVERBEEK, quantitativ behandelt. Allgemein wird die Theorie
dazu verwendet, um die Stabilitdt von kolloidalen Dispersionen zu beschreiben. Die attraktiven
VAN-DER-WAALS-Kriéfte fiihren zu einer Destabilisierung wohingegen die repulsiven, elektrosta-
tischen Kréfte eine Stabilisierung aufgrund der Coulombabstoffung zwischen den Kolloiden be-

glinstigen.

Die elektrostatische Wechselwirkung zwischen zwei geladenen, in einer Elektrolytlosung befind-
lichen Kolloiden, setzt sich aus einem anziehendem und einem abstofsendem Term zusammen: Der
elektrostatische MAXWELL-Druck beschreibt die Anziehung der Kolloide auf Grundlage der at-
traktiven Coulombwechselwirkung, die durch eine Gegenionenwolke aus Elektrolyten zwischen
den Kolloiden hervorgerufen wird und deren Oberflachenladung abschirmt. Dem gegeniiber steht
der osmotische Druck, der durch die lokale Erhohung der Elektrolytkonzentration zwischen den
Kolloiden zur Abstofsung fiihrt. Eine detaillierte Untersuchung der effektiven Oberflichenpo-
tentiale ist fiir die Bestimmung der elektrostatischen Wechselwirkung unumgénglich. Wird eine
Festkorperoberflache (hier: Partikel und Probenoberflache) in eine Fliissigkeit gegeben, so kénnen
Molekiile bei geladenen und ungeladenen Oberflichen dauerhaft auf diesen adsorbieren und be-
einflussen dadurch das Oberflachenpotential. Durch die Oberflachenladungen entsteht ein elektri-
sches Feld, das die Anlagerung von Gegenionen zur Folge hat. Die so entstehende Schicht wird als
starre elektrochemische Doppelschicht (ED) oder HELMHOLTZ-Schicht bezeichnet. Daran kniipft
eine diffusive Schicht an, in der die thermische Energie ausreicht, um eine weitere Immobilisierung
der Ionen an der Oberfliche zu verhindern. Ein ortsabhéangiger Verlauf des Oberflaichenpotenti-

als WU(r) ist in Abbildung 2.6 gezeigt. Das effektive Potential in Losung wird als (-Potential

-20-



Kapitel 2: Grundlagen 2.3. Krifte auf superparamagnetische Partikel

@ solv. Kationen

I@ E @ solv. Anionen
! E @ ¢-Potential @
©

® desolv. Anionen

Probe/Partikel

Abbildung 2.6: Schematischer Verlauf des Oberflichenpotentials ¥ in Abhéngigkeit vom Ab-
stand r zur Oberfliche. Das Oberflichenpotential wird zunéchst durch geladene
Adsorbate erhoht (innere HELMHOLTZ-Schicht) und anschliefend durch Anla-
gerung von in Losung befindlichen Gegenionen (dufere HELMHOLTZ-Schicht)
erniedrigt. Die innere und dufiere HELMHOLTZ-Schicht wird mit dem Begriff der
elektrochemischen Doppelschicht (ED) zusammengefasst. Das effektive Poten-
tial in Losung, das auch als (-Potential bezeichnet wird, liegt an der Scherebene
vor, d.h. an dem Punkt r, ab welchem die solvatisierten Ionen der diffusiven
Schicht abgeschert werden (nach BUTT et al.).[BGK03]

bezeichnet und ist definiert als das Potential, das nach dem Abstreifen der dufseren, diffusiven
Ionenwolke vorliegt. Zur Beschreibung der raumlichen Dampfung des Potentials wird die inverse
DEBYE-Lénge k verwendet, die mit der Grofse der lonenstédrke I der Elektrolytlosung skaliert,
d.h. je grofer die Elektrolytkonzentration, desto stérker ist die Dampfung des Potentials. Die

elektrostatische Kraft zwischen zwei Partikeln bzw. zwischen Partikel und Substrat ist gegeben

durch: [WSFB05]
ﬁ( )— crdp [2\11 g X [ ]i
)= — exp |—kz
¢ 1 —exp [—2/{2] 01502

(W31 + V3 5) exp [~2r2]] - €, (2.3.7)

mit der Permittivitat €, den Oberflichenpotentialen W 1, W2 von Partikel und Oberfliche und
dem Einheitsvektor der Oberflichennormale €,. Das Vorzeichen in Gleichung (2.3.7) ist davon
abhéngig, ob das Oberflachenpotential (-) oder die Oberflachenladungsdichte (+) als konstant
angenommen wird. Ersteres kann bei der Berechnung der elektrostatischen Kraft {iber das (-
Potential verwendet werden.WSFBO| Bisher konnten die elektrostatischen Krifte in dem unter-
suchten Fliissigkeitssystem nicht abgeschétzt werden, da die (-Potentiale von Partikeln und Probe
experimentell nicht zugénglich gewesen sind. Eine Krafteuntersuchung von WIRIX-SPEETJENS et
al. an einem System mit Acrylsdureester funktionalisierten, magnetischen Partikeln und einem
Siliziumsubstrat zeigt, dass der Einfluss der elektrostatischen Abstofiung auf die DLVO-Krifte
mit sinkender Elektrolytkonzentration zunimmt. Bei einer Ionenstérke von I = 1 mM und einem

Substrat-Partikel Abstand von z = 10nm wird eine repulsive Kraft von |Fy| > 40pN erhal-
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ten.[WSFBOS| Dje Bestimmung der DLVO-Krifte in dem Materialsystem dieser Arbeit ist daher

Ziel zukiinftiger Untersuchungen.

Die VAN-DER-WAALS-Kraft fasst die drei dipolaren Wechselwirkungen, d.h. Dipol-, Induktions-
und Dispersionswechselwirkung, zusammen. Bei der Wechselwirkung zwischen mesoskopischen
Kérpern wie Partikel und Partikel oder Partikel und Substrat trégt ein Ensemble von Atomen
bzw. Molekiilen zur Gesamtwechselwirkung bei. Unter der Annahme des Superpositionsprinzips
wird die resultierende Kraft durch Integration iiber die individuellen, atomaren bzw. molekularen

Wechselwirkungen erhalten. Fiir die Wechselwirkung zwischen Partikel und Oberfliche ergibt
sich: [WSFBO5|

. Az - d 1
152 P[ ]5 (2.3.8)

7, .
aw(2) 1222 |1+ 142/ Aot

mit der charakteristischen Wechselwirkungsliange Ayt (durch Retardierungseffekte) und der Ha-
MAKER-Konstante Aj32, welche die Wechselwirkung zwischen dem Partikel 1 und der Probe 2
im Medium 3 (hier Wasser) beschreibt. Trotz dessen, dass die VAN-DER-WAALS-Kraft immer
attraktiv ist, kann diese in einem dritten Medium repulsiv sein, was sich im Vorzeichen der
HAMAKER-Konstante widerspiegelt. Der Betrag der HAMAKER-Konstante ist ein Mafs fiir die
Stérke der Wechselwirkung. Die VAN-DER-WAALS-Kraft ist in Abbildung 2.7 in Abhéngigkeit

vom Abstand zwischen Substrat und Partikel dargestellt. Trotz der fiir mesoskopische Korper
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16—013 - \\\\\ -
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Abbildung 2.7: Logarithmische Auftragung der VAN-DER-WAALS-Kraft in Abhéngigkeit vom
Abstand zwischen Partikel und Substrat im Lésungsmittel Wasser. Fiir die HA-
MAKER-Konstante wurde ein Wert von 3,4 - 10721 J fiir ein SiOy Substrat und
mit Acrylsdureester beschichteten Partikeln in Wasser angenommen. Fiir die

charakteristische Wechselwirkungsliange (Retardierung) wurde Aot = 100nm
verwendet. [WSFBO5]
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reduzierten Abstandsabhéngigkeit liegt im Bereich von z = 1 — 10nm eine Verminderung der
VAN-DER- WAALS-Kraft um drei Groflenordnungen vom Nano- in den Pikonewtonbereich vor. Fiir
Abstidnde z < 1nm fiihrt die VAN-DER-WAALS-Kraft dazu, dass die Partikel auf der Substrato-
berfliche adsorbieren, was zur Chemisorption, d.h. der Ausbildung von kovalenten Bindungen

zwischen Partikel und Substrat, fithren kann.

Die DLVO-Wechselwirkungsenergie Epryo(z) wird durch die Addition von der VAN-DER-
WAALS- Evqw(z) und der elektrostatischen Wechselwirkungsenergie E¢(z) erhalten, es gilt:

EDLVO(Z) - EVdW(Z) + Ee(z)' (2'3'9)

Der abstandsabhéngige Verlauf kann qualitativ durch eine schwache Anziehung bei grofen (sekun-
déres Energieminimum), eine elektrostatische Abstofung bei mittleren und eine starke attraktive
Wechselwirkung bei kleinen Partikelabsténden (priméres Energieminimum) beschrieben werden.
Die einzelnen Abschnitte werden in unterschiedlicher Weise durch die Elektrolytkonzentration
der Losung beeinflusst: Bei niedrigen Konzentrationen werden die Oberflichenpotentiale der
Partikel nur in geringem Mafe abgeschwicht, sodass die Koagulation tiber eine elektrostatische
Energiebarriere verhindert wird. Fiir den Fall, dass die Energiebarriere zwischen dem priméaren
und sekundédren Minimum grofs ist, ist die Dispersion kinetisch stabil. Fiir unendlich grofse Zei-
ten ist jedoch in jedem Fall eine Koagulation aus thermodynamischer Sicht begiinstigt, da die
VAN-DER- WAALS-Kraft die elektrostatische Abstofsung fiir kleine Abstéande (z < 1nm) iiberkom-
pensiert und das System in das globale Energieminimum relaxieren kann.BGK3l In vorherigen
Arbeiten konnte bereits gezeigt werden, dass die Substrat-Partikel Wechselwirkung durch Varia-

tion von pH-Wert und Elektrolytkonzentration verringert werden kann. G811, WSFB05]

Die durch die magnetischen Streufelder der magnetisch strukturierten Probe hervorgerufe-
nen Krifte stellen neben den bisher betrachteten, nicht magnetischen Kréaften, den wichtigsten
Aspekt fiir die Partikeldeposition und den Transport der SPPs auf der Substratoberfliche dar.
In Abschnitt 2.2.3 wurde erldutert, dass das Modell von RUGAR eine addquate Beschreibung
der in BLoCcH-Wénden auftretenden Streufelder erlaubt. Die magnetische Kraft ﬁsp kann tiber
das streufeldabhéngige, magnetische Moment m(Hg) der Partikel und den Streufeldgradient in z
Richtung 6ZﬁR wie folgt erhalten werden (Bezeichnung entsprechend den vorherigen Abschnit-
ten):

Fsp(z) = po - m(H) - V,Hg. (2.3.10)

Fiir die Berechnung der Streufelder wurden die Parameter der Probe mit dp = 6,5 nm und My =
1760 kA /m in das RUGAR-Modell eingesetzt (vgl. Gleichung (2.2.6), (2.2.7) und (2.2.8)).1GM97]
Die Doménenwandbreite wurde in einem Bereich von dp = 200 nm bis dp = 2,5 pm variiert, um
den Einfluss auf die Form der Streufelder und die daraus resultierenden Anderungen im Bezug
auf die Grofenordnung und Abstandsabhéngigkeit der Streufeldkréifte zu untersuchen. Aktuelle

SEMPA' Messungen an magnetisch strukturierten EB-Systemen mit NiFe als Ferromagnet zeigen

LSEMPA - Scanning electron microscopy with polarization analysis

-23-



2.3. Kréfte auf superparamagnetische Partikel Kapitel 2: Grundlagen

(Streifenbreite d, = 5 pm), dass die typische Doménenwandbreite fiir head-to-head und tail-to-tail
Strukturen im Bereich von dp ~ 200nm liegt, (5211 wohingegen &ltere Untersuchungen grofere
Werte mit dp = 1 um respektive dp = 2,55 um darlegen. [Ehr04b,Weid9] Fipy yugsitzlicher Parameter
ist die Sattigungsmagnetisierung des Ferromagneten, welche durch Variation des Ferromagneten
gedndert werden kann. Zum Vergleich: Fiir NiFe betrigt die Magnetisierung Mp = 64 kA /m, was
ca. ein um den Faktor 30 kleineren Wert im Vergleich zu CoFe darstellt. Die aus der Simulation
mit CoFe erhaltenen Werte fiir Fsp(z) sind in Abbildung 2.8 fiir unterschiedliche Doménenwand-

breiten dp dargestellt. Fiir einen Abstand von z = 1nm zur Probenoberfliche unterscheiden sich

1e-007 3 T T T T T T T T T
i 0,4 pm

1e-008 | ‘o

Po
1e-009 E DDDDDDDDD

Fsp(z) /N

1e-010 t

16-011 1 1 1 1 1 1 1 1 1
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

z-Abstand /pum

Abbildung 2.8: Logarithmische Auftragung der magnetischen Streufeldkraft Fsp in Abhangig-
keit vom Abstand z der Partikel zur Oberflache. Die Streufelder wurden nach
dem Modell von RUGAR fiir unterschiedliche Domé&nenwandbreiten simuliert
und die magnetische Kraft nach Gleichung (2.3.10) fiir einen dargestellten Be-
reich von z = 1nm bis 1 um berechnet.

die erhaltenen Krifte fiir Doménenwandbreiten von dp = 0,2 pym und dp = 2,5 pm um den Fak-
tor 100. Wird ein mittlerer Wert fiir die Doménenwandbreite, d.h. dp = 1,0 pm, betrachtet, so
erfahren die Partikel bereits fiir Probenabstinde im Mikrometerbereich Kréfte von Fsp &~ 1nN.
Der Betrag der Streufeldkraft _ﬁSF liegt demnach um mehrere Gréfsenordnungen iiber denen der
VAN-DER-WAALS-, Gravitations- und Auftriebskraft und stellt folglich den dominanten Anteil

zur out-of-plane-Komponente von Fr dar.

Die z-Komponente von Fp ist grundséatzlich ohne das Einwirken &duferer Magnetfelder zu
vernachldssigen. Fiir den kontrollierten Transport SPP muss jedoch ein (z.T. gepulstes) inho-
mogenes Magnetfeld angelegt werden, um einerseits eine Ummagnetisierung der Probe und an-

dererseits einen zusétzlichen Krafteintrag zu erhalten (sieche Abschnitt 2.4). Die auf ein SPP
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Kapitel 2: Grundlagen 2.3. Krifte auf superparamagnetische Partikel

wirkende Kraft Fy; ist proportional zum feldabhéngigen, magnetischen Moment m(H) des SPP

(m(H) = Vb - Xeft - H) und dem Cradienten des angelegten Magnetfelds: (G104 WNO1]

- -

Fy = po-m(H) - ViH, (2.3.11)
= Mo - VP * Xeff * (ﬁx vxﬁ>

mit der effektiven magnetischen Suszeptibilitdt xe.g = xp — X1, die durch die Differenz in den Sus-
zeptibilitaten der SPPs xp(H) = dm(H)/dH und dem nicht magnetischen Losungsmittel (hier
Wasser) xr, erhalten wird.? Das inhomogene Magnetfeld wurde fiir den Transport mit einem
Elektromagneten bei einem Betriebsstrom von I = 2 A generiert (siche Abschnitt 4.2). Aus dem
gemessenen Feldverlauf H(x) (vgl. Abbildung 2.9) und der értlichen Anderungsrate des Magnet-
felds dH (x)/dx, kann durch Einsetzen in Gleichung (2.3.11) ein Kréaftebereich fiir F; angegeben

werden. Der relevante Bereich der Experimente liegt zwischen £ = 10 mm und z = 25mm. Die

35 . . .

H(z)-Messwerte ++
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30

25

20 +

H(z) /kA/m
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) 10 15 20 25 30 35
z-Abstand /mm

Abbildung 2.9: Gemessene Feldwerte H(z) in Abhéngigkeit vom Ort x zwischen den Pol-
schuhen (Polschuhabstand entspricht 40 mm). Die gemessenen Feldwerte wur-
den mit einer Exponentialfunktion der Form H(z) = Hp + a - exp [b- x] fiir

x = 5—35mm approximiert, um daraus den Feldgradient zu bestimmen (Fitpa-
rameter: Hy = 3,439kA /mm, a = 45, 75kA /mm und b = 7,707 - 102 mm!).

zugehorigen Krifte wurden entsprechend nach Gleichung (2.3.11) fiir die in Abbildung 2.9 ge-
zeigten Feldwerte berechnet. Die erhaltenen Werte sind fiir Fy(z = 10mm) = 65fN und fiir
Fy(z = 25mm) = 12fN. Verglichen mit der VAN-DER-WAALS-Kraft ist Fyi(z = 10mm) ab
einem Abstand zwischen Partikel und Probe von z > 38 nm dominant, was im Hinblick auf den

Transport der SPP im Gradientenmodus von entscheidender Bedeutung ist, da die VAN-DER-

2yL = —9,04 - 106 [Cin68]
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2.4. Fernsteuerung superparamagnetischer Partikel Kapitel 2: Grundlagen

WaaLs-Kraft als Haftreibung auf die Partikel wirks. G011

Wird {iber ein inhomogenes Magnetfeld eine gerichtete Kraft auf die SPPs ausgeiibt, so muss
zusétzlich die Reibungskraft ﬁR aufgrund der Wechselwirkung mit dem umgebenden Medium
beriicksichtigt werden, die der Bewegungsrichtung der SPPs entgegen gerichtet ist. Die Reibungs-
kraft wird iiber das STOKES-Gesetz,[B2t00] das den Widerstand einer bewegten Kugel in einem
Medium mit Viskositét np, beschreibt, erhalten. Unter Beriicksichtigung des vom z-Abstand und
partikelradiusabhéngigen Reibungskoeffizienten f(rp, z) und der Partikelgeschwindigkeit vp kann

die Reibungskraft wie folgt dargestellt werden: WSFB05]

Fr=—6-7-rp-nL- f(rp,z) - p. (2.3.12)

Der Reibungskoefhizient beriicksichtigt den Einfluss der Probenoberfliche auf die Bewegung des
Partikels; es ist: [WSFBO5]

£ ) 1 9 TP n 1 TP 3
rp,2) = |1 —— =
P 16 \rp + = 8 \rp+z
45 TP 4 1 P 5
256 \rp + z 16 \rp + 2
In Abhéngigkeit vom Abstand zwischen Partikel und Probe nimmt der Reibungskoeffizient (fiir
die verwendeten 2 um Partikel) Werte zwischen 1 und 3 an. Mit 7,(20°C) = 1,002 mPa - s und
einem Abstand zwischen Partikel und Probe von z > 38 nm im Falle von Fyj(x = 10mm) > Fiqw,

folgt fir f(1pm,z > 38nm) < 2,73. Fiir die Gleichgewichtsgeschwindigkeit der Partikel im
externen Feld (Fyr(x = 10mm) = FR) wird ein Wert von vy &~ 1,3 pm/s erhalten.

-1

(2.3.13)

2.4 Fernsteuerung superparamagnetischer Partikel

Der kontrollierte Transport von SPP, welcher in dieser Arbeit fiir den Einsatz in mikrofluidalen
Mischsystemen untersucht wird, basiert auf dem in der Arbeitsgruppe entwickelten Konzept des
Transports durch Doménenwandbewegung in magnetisch strukturierten EB-Systemen, Domain
wall movement assisted transport (DOWMAT) of particles. [ELWL1] Der Mechanismus ist auf den
asymmetrischen Ummagnetisierungsprozess des EB-Systems zuriickzufiihren, IMSM03.RZ08] 44 die
externen Magnetfeldgradienten zu schwach sind, um die beobachteten Partikelgeschwindigkeiten
zu erkldren. Der Ummagnetisierungsprozess stellt auf mikroskopischer Ebene einen komplexen
Vorgang dar, welcher abhéngig von der energetischen Struktur des Systems auf unterschiedliche
Weise realisiert werden kann. Die drei grundlegenden Mechanismen sind Domédnenwandbewegung,
Nukleation von Doménen und kohérente Rotation. Die Struktur des Systems bestimmt, welcher
Prozess energetisch bevorzugt wird und die Ummagnetisierung dominiert. Die Domé&nenwandbe-
wegung kann durch einen raumlich gerichteten Umklappprozess der Magnetisierung beschrieben
werden. Besteht hingegen eine feste Phasenbeziehung wiahrend der Rotation zwischen den magne-
tischen Momenten einer Doméne, so ist von kohérenter Rotation die Rede. Nukleation bezeichnet

das kohérente Drehen der Magnetisierung eines Teilbereichs, was zur Ausbildung neuer, magne-
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Abbildung 2.10: Beispiel fiir eine asymmetrische Hysteresekurve gemessen an einem
CoFe/IrMn-EB-System von MCCORD et al. (Grafik bearbeitet).[MSM03] Die
unterschiedlichen Ummagnetisierungsprozesse innerhalb des vor- und riicklau-
figen Astes sind gekennzeichnet.

tischer Doménen fithrt. Aufgrund der unterschiedlichen, zeitlichen Dynamik der Prozesse kann

eine qualitative Unterscheidung anhand der gemessenen Hysteresekurve erfolgen.

Ein Beispiel fiir eine asymmetrische Hysterese eines CoFe/IrMn-EB-Systems ist in Abbildung
2.10 gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass in dem ,Ast Richtung positiver Sattigung” die
Ummagnetisierung iiber Doménenwandbewegung und im anderen Ast iiber eine Mischung aus
kohérenter Rotation und Doménenwandbewegung verlduft. Wird davon ausgegangen, dass die
Doménenwandbewegung der fiir die Translation der SPP verantwortliche Prozess ist, so kann mit
Hilfe der Hysterese erklart werden, warum die Partikel beim Abstellen des Magnetfelds nicht wie-
der an ihre Ursprungsposition bewegt werden. Im Hinblick auf die magnetische Streifenstruktur
muss jedoch zusétzlich berticksichtigt werden, dass zwei energetisch entartete Doménenwandty-
pen vorliegen (head-to-head- und tail-to-tail-Wénde) und a priori nicht klar ist, welche der Domé-
nenwéande sich bewegt, da beide gleichberechtigt sind. Wird jedoch zusétzlich eine z-Komponente
H(z) zum externen Feld addiert, so kann die Entartung durch die Superposition von H (z) mit den
Streufeldern aufgehoben werden, da die Flussrichtung der Domé&nenwandtypen eine entgegenge-
setzte Orientierung aufweist, was zu einer Stabilisierung bei paralleler und einer Destabilisierung
bei antiparalleler Orientierung fithrt. Auf Grundlage dessen kann durch eine geeignete Kombina-
tion von H(x) und H(z) die Transportrichtung der SPP vorgegeben werden. Der Mechanismus
ist zusammenfassend in Abbildung 2.11 dargestellt. Der Ausgangszustand (a) lisst das magne-
tisch strukturierte EB-System mit zwei benachbarten Partikeln erkennen (rot und blau), die eine
antiparallele Ausrichtung der magnetischen Momente zueinander aufweisen, entsprechend den
Streufeldern der head-to-head- bzw. tail-to-tail-Winde. Wird ein dufseres Magnetfeld in positive
z-Richtung (n. rechts) und parallel zur tail-to-tail-Wand (in die Blatt-Ebene) angelegt, so wird

die tail-to-tail-Wand energetisch stabilisiert und bewegt sich wdhrend der Ummagnetisierung
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Abbildung 2.11:
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Schematische Darstellung zum derzeitigen Konzept des DOWMAT von SPP.
Die z-Achse verlauft senkrecht zur Blattebene. Der Anfangszustand (a) zeigt
zwei benachbarte Partikel mit antiparaller Ausrichtung der magnetischen Mo-
mente, entsprechend der darunter befindlichen head-to-head- respektive tail-
to-tail-Wande. Werden nun in (I) ein positives z- und z-Feld angelegt, so wird
die tail-to-tail-Wand energetisch stabilisiert, wodurch sich die Domé&ne wah-
rend der Ummagnetisierung ausbreitet und die darauf befindlichen Partikel
mit bewegt werden. Durch eine geeignete Kombination von H(z) und H(z)
konnen die Partikel in nachfolgenden Pulssequenzen in definierten Schrittwei-
ten von 1x Streifenbreite mit vorgegebener Richtung transportiert werden
(aus EHRESMANN et al.).[FIW11]
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entlang der Doméne, wohingegen die head-to-head-Wand destabilisiert und folglich nicht bewegt
wird. Der x-Abstand der Partikel wird von urspriinglich 1x auf 2x Streifenbreite vergrofert. In
Séttigung (c) verschwinden die durch die magnetische Strukturierung hervorgerufenen Streufel-
der der Probe und die magnetischen Momente der SPP richten sich entlang des betragsgréfieren
x-Feldes aus. Wird anschliefend das Feld auf Null zuriickgefahren (d), so bewegen sich die SPPs
nicht, da die Ummagnetisierung in diesem Ast der Hysterese hauptséchlich iiber Nukleation und
kohédrente Rotation stattfindet und keine durchgehende Doménenwandbewegung vorliegt. In (e)
ist zu erkennen, dass nach dem ersten Bewegungsschritt eine parallele Ausrichtung der magneti-
schen Momente der SPP in Remanenz vorliegt, d.h. alle Partikel auf identischen Domé&nenwéinden
positioniert sind und somit nun prinzipiell bei jedem Transportschritt die Gesamtheit der Par-
tikel adressiert werden kann. In den anschliefenden Schritten f)-i) werden H(z) und H(z) in
entgegengesetzte Richtung durchgefahren, und die Partikel unter entsprechender Stabilisierung
der head-to-head-Winde nach links bewegt. Der Abstand der Partikel bleibt fiir alle nachfolgen-

den Translationsschritte gleich.

Offen bleibt an dieser Stelle noch die Beurteilung, inwiefern die Partikelgeschwindigkeit mit der
Geschwindigkeit der Doménenwandbewegung korreliert, d.h. bewegen sich Doménenwand und
Partikel in Phase, oder wird ein starker Impuls durch die sehr schnelle Domédnenwandbewegung
und die starken Streufelder vermittelt, sodass sich die Partikel mit einer zeitlichen Verzogerung
zu dieser bewegen. In der Literatur liegen z.B. fiir Systeme mit NiFe unterschiedliche Werte fiir
die Geschwindigkeit der Doménenwandbewegung vor, welche iiber mehrere Groéfenordnungen
voneinander abweichen und daher kein allgemeingiiltiger Wert existiert. Wil Dariiber hinaus
miissten die Messungen der Geschwindigkeit der Doménenwandbewegung in situ erfolgen, um
zusatzliche Einfliisse durch das Losemittel und die Partikel zu berticksichtigen. Fir zukiinftige
Untersuchungen bedarf es daher einer apparativen Weiterentwicklung zeitaufgeloster Kerrmagne-
tometer, um die experimentellen Anforderungen zu erfiillen. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist,
dass bislang fiir eine optimale Funktionalitdt des Partikeltransports ein inhomogenes Magnetfeld
entlang der x—Richtung benotigt wird, da bei der Verwendung von homogenen z- und z-Feldern
eine geringere Anzahl von Partikeln adressiert wird (experimenteller Befund). Der Einfluss des
inhomogenen Magnetfeldes auf den Ummagnetisierungsprozess und den Impulsiibertrag auf die
Partikel ist Gegenstand aktueller Forschung und der Weiterentwicklung des Konzepts zur Fern-

steuerung von SPPs.

2.5 Mikrofluidsysteme

In diesem Abschnitt wird eine Einfithrung in das Themengebiet der Mikrofluidik gegeben; unter
besonderer Beriicksichtigung des Mischprozesses zweier fliissiger, chemischer Agenzien als zen-
trale Komponente in diversen Anwendungen. Allgemein umfasst der Begriff der Mikrofluidik die
Handhabung kleinster Fliissigkeitsmengen, unterhalb einer oberen Grenze von wenigen Mikroli-
tern. Damit einher gehen technisches Design, Fabrikation, Simulation des Fliissigkeitsverhaltens,
sowie die Herstellung von Komponenten zum Transport, Mischen und Trennen der Fliissigkei-
ten. Die Mikrofluidik ist damit eine wesentliche wissenschaftliche Grundlage fiir Konzepte wie

Lab-on-a-chip Anwendungen (LOC), micro-electrical mechanical systems (MEMS) und micro
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total analysis systems (WTAS). [ACO7] Diese Konzepte verfolgen im wesentlichen den Ansatz, die
Strukturgrofe konventioneller Labor- und Analyseverfahren soweit zu reduzieren, dass diese auf
einen chip mit lateralen Dimensionen von nur wenigen Zentimetern aufgebracht werden kénnen
und dabei geringste Mengen an Substanz benétigen. AG07 Mit zunehmender Miniaturisierung
treten neue physikalische Aspekte in den Vordergrund, welche bei ihren makroskopischen Ver-
tretern geringere Bedeutung besitzen. Der Einfluss der Grenzflaiche wird durch das steigende
Oberflache-zu-Volumen-Verhiltnis bei kleineren Fliissigkeitsvolumina dominant, sodass Oberfla-
chenspannungseffekte in miniaturisierten Systemen effektiv dazu genutzt werden konnen, Fliis-
sigkeiten gezielt zu manipulieren. Fiir den Mischvorgang werden bei einer zunehmenden Minia-
turisierung ebenfalls neue Konzepte bendétigt, da sich auf der Mikrometerskala zum einen das
Stromungsverhalten dndert und zum anderen eine Verschiebung in der Prioritédt der Massetrans-
portprozesse stattfindet.[(©V%4l Im Folgenden werden daher zunichst die fiir den Mischvorgang
elementaren Prozesse behandelt, um im Anschluss daran das in dieser Arbeit verfolgte Konzept,
in Abgrenzung zu bisherigen Ansétzen, vorzustellen. Darauf aufbauend wird eine Einfiihrung in
die Quantifizierung von Mischprozessen gegeben, welche die Grundlage fiir die in dieser Arbeit

verwendeten Auswertungsverfahren darstellen.

Der Prozess des Mischens und dessen Quantifizierung stellt bis Heute einen wissenschaftlich
anspruchsvollen Themenkomplex dar. Von einem kinematischen Standpunkt aus betrachtet, be-
schreibt der Mischvorgang eine effektive Streckung und Faltung von Materiallinien und Grenz-
flichen, sodass eine Homogenisierung im Sinne einer Gleichverteilung der Massekomponenten
stattfindet. Mit Streckung und Faltung geht haufig ein chaotisches Verhalten einher, weshalb die
Quantifizierung ein Problem darstellt.[O%39] Eine abstrakte Formulierung des Mischens erfolgt
anhand eines mathematischen Modells auf Grundlage der elementaren Prinzipien der Mengenleh-
re, worauf anschlieffend durch die Einfiihrung der physikalischen bzw. chemischen Kenngrofen
des Systems eine Konkretisierung erfolgen kann. SOVl Der Bezug wird durch die Messung w der
betrachteten Menge hergestellt, d.h. der Zuweisung einer Zahl, deren Bedeutung eine Wahrschein-
lichkeit, Konzentration oder Volumen sein kann. Fiir die Dynamik wird eine rdumlich invertierba-
re Transformation f bendtigt, um die Komponenten einer Menge innerhalb des Raums bewegen
zu konnen. Als einfaches Beispiel wird eine quadratische Flache M als Mischkammer betrachtet,
bestehend aus einer Menge von 10 x 10 Elementen, welche sinnbildlich fiir die Fliissigkeitsele-
mente stehen. Innerhalb von M beschreibt die Menge A die Menge schwarz gefarbter Elemente
und B eine Teilmenge von M, welche den Beobachtungsbereich darstellt (vgl. Abbildung 2.12).
Die Messung i ordnet den Mengen A, B und M die entsprechende Anzahl von Késtchen zu. In
Abbildung 2.12 wire z.B.

w(A) =4 w(B) =25 (M) = 100. (2.5.1)

Wiéhrend des Mischens werden die Komponenten von A nach Anwenden von n Transformations-
schritten f™ innerhalb von M verteilt. Die Anzahl von A innerhalb von B kann iiber die Messung

der Schnittmenge
uf"(4) N B (2.5.2)
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Abbildung 2.12: Schemazeichnung zur Illustration des Mischprinzips: Innerhalb von M befin-
det sich eine Menge schwarz gefirbter Kéastchen A, welche sich zu Beginn alle
in einer Ecke von M befinden. B beschreibt eine Teilmenge von M und stellt
den gewédhlten Beobachtungsraum wahrend der Durchmischung dar.

definiert werden. Der relative Anteil 24 von A in B ist somit gegeben durch:

p[f"(A) N Bj
TpA = —————. (2.5.3)
1(B)

Eine intuitive Betrachtung des Mischens kommt zu der Schlussfolgerung, dass mit zunehmender
Anzahl der Transformationen, d.h. n — oo, ein Zustand erreicht wird, in welchem der relative
Anteil von A in jeder beliebigen Menge B (B C M) dem relativen Anteil von A in M entspricht.
Dieser Zustand wird dann als homogene Mischung bezeichnet, es gilt:

plf"(A) N Bl p(A)

Tim WB) D) 0. (2.5.4)

Im obigen Beispiel ist der Zustand einer homogenen Durchmischung somit erreicht, wenn sich die
vier schwarz gefarbten Késtchen jeweils auf eine Flache von 5 x 5 Késtchen verteilt haben, was
der Flache von B entspricht, sodass der relative Anteil von A in B (1/25) gleich dem relativen
Anteil von A in M ist (4/100).

Die rdumliche Transformation im mathematischen Modell wird in der Realitdt durch die un-
terschiedlichen Formen des Massetransports verkorpert. Die grundlegenden Transportprozesse
sind Diffusion, Konvektion, Migration und BROWNsche Bewegung, wobei letztere fiir den unge-
richteten Massetransport steht. Mit Migration ist die Bewegung von geladenen Teilchen in einem
angelegten elektrischen Feld gemeint. Diffusion bezeichnet den gerichteten Transport entlang
eines Konzentrationsgradienten Ve und die Konvektion den Stofftransport unter Einwirkung
mechanischer Krifte, z.B. durch einen Riihrer, beschreibt. M98 Wihrend der Mischvorgang
bei makroskopischen Anwendungen hauptséchlich tiber konvektiven Massetransport stattfindet,

steigt der Einfluss der Diffusion mit zunehmender Miniaturisierung der Léngenskala an. Die Dif-
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fusionszeit tp wird iiber die Penetrationsldnge d, und den Diffusionskoeffizienten D wie folgt
beschrieben: [OW04]

52

. (2.5.5)

tp

Die Penetrationsldnge beschreibt die Strecke, die das diffundierende Teilchen in der Zeit tp zu-
riicklegt und wird bei der Beschreibung von mikrofluidalen Anwendungen mit den geometrischen
Ausmafken der Fliissigkeitskanéle gleichgesetzt, um so typische Zeiten fiir die diffusive Vertei-
lung der Teilchen entlang des Kanalquerschnitts zu erhalten. Nach Gleichung (2.5.5) sinkt die
Diffusionszeit quadratisch mit der Verringerung der lateralen Dimensionen und reicht bei einer
Penetrationslidnge von dx = 100 um von einigen Sekunden bis hin zu mehreren Minuten, ab-
héngig von der Grofe des Diffusionskoeffizienten (D = 1075 cm? /s bis 10~7 cm?/s).[0W04 Der

Diffusionskoeffizient ist eine temperaturabhingige Grofse und kann fiir Fliissigkeiten iiber die

STOKES-EINSTEIN-Gleichung, der Form: AP06]
kg -T
D= Bi, (2.5.6)
67D

mit dem hydrodynamischen Radius des diffundierenden Teilchens rp und der Viskositéat des Lo-
semittels 7., dargestellt werden. Im Bezug auf den Mischprozess wird deutlich, dass die Diffusion
der entscheidende Massetransport fiir eine vollstdndige Homogenisierung und dem Erreichen ei-
ner idealen Durchmischung ist, da nur so letzte Konzentrationsunterschiede ausgeglichen werden
konnen. P2052] Mittels Konvektion wird demnach zuniichst eine raumliche Verteilung der anfangs
getrennten Substanzen realisiert, deren ideale Homogenisierung im Anschluss durch Diffusion
erfolgt. Wird durch die Konvektion nur eine verbesserte Verteilung der Komponenten bewirkt,
so ist von distributivem Mischen die Rede. Demgegeniiber wird unter dem Ausdruck des di-
spersiven Mischens neben dem Verteilen auch das Zerteilen und Inschwebehalten von Teilchen
unterschiedlicher Dichte zusammengefasst. In makroskopischen Mischern ist der Einfluss der Kon-
vektion dominierend, da mit Hilfe von Riihrvorrichtungen komplexe Stromungsmuster erzeugt
werden konnen, wodurch die verbleibenden Konzentrationsunterschiede héufig sehr gering sind.
Fiir eine Beurteilung des Stromungsverhaltens wird iiblicherweise die fiir das System charakteri-

stische REYNOLDS-Zahl R, angegeben, welche iiber das Verhéltnis aus der kinetischen Energie

des Stromungskérpers Fig, und dessen Reibungsenergie Fr wie folgt definiert ist: [SA06]
E .
R, = —kin _ <Q_L> d-v, (2.5.7)
Er ML

mit der Viskositéat 7, Dichte or, und Stromungsgeschwindigkeit v des Fluids und der charakte-
ristischen Lénge d des Stromungskorpers (z.B. Rohrdurchmesser bei Rohrstréomungen). Anhand
der Grofse der REYNOLDS-Zahl kann fiir ein System abgeschétzt werden, ob die Stromung laminar
oder turbulent ist, d.h. iiber Schichtenstromung respektive chaotische Stréomung und Ausbildung
von Wirbeln verlduft. Unterhalb einer kritischen REYNOLDS-Zahl ist die Strémung laminar und
fiir dariiber liegende Werte turbulent. Da R, proportional zu d ist, wird a priori mit der Miniatu-
risierung ein geringer Wert fiir R, erhalten, wodurch die Stromung selbst fiir hohere Geschwindig-

keiten haufig laminar bleibt. Um in Mikrofluidsystemen dennoch eine erhéhte Durchmischung zu
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erzielen wird in der Regel versucht, die Grenzfliche zwischen den Lamellen zweier Fliissigkeiten
A und B, entweder durch aktive Streckung und Stauchung oder mittels komplexer Kanalformen,

zu vergrofsern, sodass die Rate der Diffusion erhoht wird.

In der Literatur sind bisher schon mehrere Verfahren beschrieben, um die Kontaktfliche zwi-
schen zwei Fliissigkeiten zu vergrofiern. Sie lassen sich in aktive und passive Mischsysteme ein-
teilen. LSO Tny aktiven Mischern wird externe Energie iiber elektrische oder magnetische Felder,
Ultraschall, miniaturisierte Riihrer oder aber auch durch den Einsatz von Mikrodiisen reali-
siert. [HLS05,MLE93.RSGO] Dariiber hinaus erscheint der Einsatz von SPP als aktive Mischkompo-
nente sehr viel versprechend, insofern eine definierte und kontrollierbare Bewegung dieser ermog-
licht wird, um im Bezug auf die Durchmischung grofse Reproduzierbarkeit zu erzielen. In Arbeiten
anderer Gruppen konnte bereits gezeigt werden, dass durch magnetfeldgetriebene Bewegung von
SPPs in Fliissigkeiten eine erhohte Durchmischung, d.h. eine gesteigerte Mischgeschwindigkeit
erzielt werden kann.[G04WZC0Tl TIERNO et al. haben in Arbeiten zum Transport von SPP auf
Granatfilmen mit natiirlichen Doménen demonstriert, dass die kontrollierte Bewegung der Parti-
kel auch fiir den Einsatz als aktiver Mikroriihrer genutzt werden kann. [TIFO7.TSI0 11y Gegensatz
dazu wird in passiven Mischern mit Hilfe von komplexen Kanalverldufen und chemisch modifizier-
ten Oberflachen versucht, lamellares Chaos zu induzieren, um so den Grad der Durchmischung zu
erhéhen. 535404 Einjge der passiven Geometrien basieren auf der Nutzung des CoANDA-Effekts,
d.h. einer Beeinflussung des Geschwindigkeitsprofils aufgrund von adhésiven Wechselwirkungen
mit den Kanalwiinden. [HCA04]

Neben der Beeinflussung des Mischvorgangs durch gesteigerten Massetransport, ist eine ther-
modynamische Betrachtung der zu vermischenden Komponenten unerlésslich, da nur so abge-
schétzt werden kann, ob die Ausbildung einer Mischphase energetisch préaferiert wird, oder das
System in einem phasenseparierten Zustand verbleibt, d.h. lediglich die rdumliche Struktur der
Dispersion manipuliert werden kann. Die Energetik der Durchmischung wird iiber die Ande-
rung in der GiBBSschen freien Enthalpie AGy in Abhéngigkeit von der Temperatur wie folgt

beschrieben:
AGy = AHy — T - ASwy, (2.5.8)

mit der Anderung der Mischungsenthalpie AHy;, welche mit den intermolekularen Wechselwir-
kungen der Molekiile korreliert und der Anderung der Mischungsentropie ASy;, welche eine An-
derung der Mikrozustdnde des Systems beschreibt. Relevant hierfiir sind der hydrophobe Effekt
und konzentrationsabhéngige Phasenzusténde bei der Durchmischung von Makromolekiilen (Po-
lymere). (D302 Fijr die Durchmischung folgt aus der Anderung der GiBBsschen freien Enthalpie:
Ist AGM negativ, so ist die Ausbildung einer Mischphase energetisch begiinstigt.

2.6 Konzept des Mischers

Das in dieser Arbeit vorgestellte Konzept eines aktiven Mischers basiert auf dem unter Abschnitt

2.4 vorgestellten Mechanismus der Fernsteuerung superparamagnetischer Partikel {iber bewegte
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Doménenwénde. Eine schematische Darstellung der Funktionsweise ist in Abbildung 2.13 gezeigt.

Bedingt durch die periodische Bewegung der Partikel, deren Translation in z-Richtung x(t) tiber

<
<

z(t) = A- Flw,t)

A 4
A 4
A

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung des in dieser Arbeit untersuchten Mischerkonzepts:
Auf Basis der Fernsteuerung der SPPs wird durch die periodische Bewegung
der Partikel, deren Auslenkung z(t) tiber die Amplitude A und eine Funktion
F(w,t) mit Frequenz w dargestellt werden kann (vgl. Abschnitt 4.2), Energie
auf die Fliissigkeitslamellen iibertragen, was zu einer erhohten Kontaktfliche
und einer gesteigerten Diffusionsrate fiihrt. Die externen Magnetfelder Hy und
H,, welche fiir den Transport der Partikel bendtigt werden, sind durch die
roten Pfeile angedeutet (sieche Abschnitt 4.3). Das blaue Volumen oberhalb
des EB-Systems symbolisiert die Fliissigkeitszelle.

eine Funktion A - F(w,t) beschrieben werden kann, mit der Amplitude A, der Schrittfrequenz
w und der Zeit ¢, wird kinetische Energie auf die Fliissigkeitslamellen iibertragen, wodurch die-
se aus ihrer Ruhelage ausgelenkt werden und die Grenzflache (parallel zur yz-Ebene), im Falle
zweier unterschiedlicher Fliissigkeiten, vergréfiert wird und zu einer Steigerung der Diffusionsrate
respektive der Mischeffizienz fiihrt.

Eine Beschreibung des zu erwartenden Geschwindigkeitsprofils innerhalb der Fliissigkeitslamel-
len kann mit Hilfe von Modellen instationérer Schichtenstromungen an inkompressiblen Fluiden
(wie hier Wasser) erfolgen. [SA%] Tn diesem vereinfachten Schema wird von zwei unendlich ausge-
dehnten Platten im Abstand h (was der Kanalhohe entspricht) ausgegangen. Eine der Platten

vollzieht eine periodische Bewegung der Frequenz w, sodass sich die Wandgeschwindigkeit vy in
komplexer Schreibweise durch:

vw () = Umax - €xp [iwt], (2.6.1)
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mit der Maximalgeschwindigkeit vy.x, darstellen lasst, deren physikalische Bedeutung dem Re-
alteil entspricht. Die Geschwindigkeit in z-Richtung ist abhéngig von der Hohe z oberhalb der
bewegten Platte, sodass vy = f(z,t) ist und alle weiteren Geschwindigkeitskomponenten ver-
nachlissigt werden kénnen, d.h. vy = v, = 0. Die Kontinuitatsgleichung vereinfacht sich damit

zu:

Oy 1 dp 0%y

ot op Oz o 022" (26.2)

mit der Dichte g, und der kinematischen Viskositét vy, = ny, /o1, der Fliissigkeit. Des Weiteren
kann die laterale Anderung des Drucks dp/0x ebenfalls vernachlissigt werden, da die Strémung
ausschlieflich durch die Bewegung der Wand, d.h. ohne dufere Druckeinfliisse, aufrecht gehalten
wird. Als Randbedingung gilt ferner, dass vy an der bewegten Wand gleich vy ist und an der

gegeniiberliegenden, unbewegten Wand Null wird:

vx(0,t) = vw vx(h,t) = 0. (2.6.3)
Das Geschwindigkeitsprofil kann folglich iiber einen Produktansatz der Form:

Ux(2,t) = Umax - €xp [iwt] - g(2), (2.6.4)

dargestellt werden, wobei die Funktion g(z) die Randbedingungen ¢(0) = 1 und g(h) = 0 geniigen
muss. Mit Gleichung (2.6.4) als Ansatz fiir das Geschwindigkeitsprofil wird durch Einsetzen in
die Kontinuitats-Differentialgleichung der folgende Ausdruck erhalten:

"o =0 2.6.5
g —9=0 (2.6.5)

dessen Losung fiir g(z) mit dem Ansatz einer Exponentialfunktion der Form g(z) = exp[A - 2]
erfolgt. Durch Einsetzen in Gleichung (2.6.5) wird fiir A

A=+ (1+19) (2.6.6)

2.y,
erhalten. Darauf basierend koénnen zwei Grenzfille unterschieden werden: Fiir w - h? /v, < 1 be-
dingt die thermische Diffusion, dass sich zu jedem Zeitpunkt das Geschwindigkeitsprofil einstellen
kann und der Zustand einer quasistationdren Stromung vorliegt. Daraus folgt fiir vy (z,t):

vx(z,t) = vw(t) - [1 — %] , (2.6.7)

d.h. dass die Geschwindigkeit mit zunehmendem Abstand z von der bewegten Platte linear ab-
nimmt und fiir z = h verschwindet. Der so erhaltene Verlauf korreliert direkt mit einem geringen
Mafs an Trégheit in dem untersuchten Fluidsystem. Dieser Grenzfall wird ebenfalls erhalten,
wenn die Viskositidt 7, als konstant angenommen wird und die Dichte gy, — 0 strebt und so

v1, — 0o verlauft.
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Der zweite Fall wird fiir w - h? /v, > 1 erhalten, d.h. bedingt durch die Triigheit des Systems
kann sich das Geschwindigkeitsprofil nicht mehr instantan einstellen, wodurch vy mit zunehmen-
dem Abstand z von der bewegten Platte exponentiell abklingt. Zusétzlich wird die Geschwindig-

keit mit einer periodischen Funktion moduliert, sodass:
Ux(2,1) = Umax - €Xp [-A- 2] -cos[w -t — X z]. (2.6.8)

Aus Gleichung (2.6.8) geht hervor, dass vx nicht mehr von der Kanalhéhe, sondern von den
Parametern der bewegten Platte abhéngig ist. Die erhaltenen Lésungen fiir vx werden auch als
Scherwellen der Wellenlédnge A bezeichnet. Im Bezug auf ein System wéssriger Losungen, wie es
in dieser Arbeit verwendet wird, mit den typischen experimentellen Parametern (vgl. Kapitel 5)
von: h = 500 um, 15, (20°C) = 1,002mPa - s, or, = 0,998kg/m> und w > 0,01 Hz (entspricht
der Minimalfrequenz in den durchgefiihrten Experimenten), kann zunéchst eingeschétzt werden,
welcher der zuvor diskutierten Grenzfille beziiglich des Geschwindigkeitsprofils vorliegt. [AF06]
Eingesetzt resultiert fiir w - h?/vy, > 5 und fiir A &~ 80m ™!, d.h. es sollte eine exponentielle Ab-
nahme fiir v4(z,t) zu erwarten sein. Der aus den berechneten Werten erhaltene Verlauf fiir vy(z)
ohne Festlegung der Amplitude (hier als eins angenommen mit beliebiger Grofenordnung der

Geschwindigkeit) ist in Abbildung 2.14 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass innerhalb des fiir die

1 , | | | |
\\\ ’Um(z) 1 : : : :
O,8 o \\\ 0,99 L | i
0,98 | |
076 B \ i
5 \ 0,97 | |
K
— 0,4 | \ 0,96 ! . . ) i
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—0,2 L I L . )
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Abbildung 2.14: Graphischer Verlauf der Geschwindigkeit vy in Abhéngigkeit von der Hohe
z oberhalb der bewegten Wand. Die zeitliche Dynamik wird in diesem Fall
nicht berticksichtigt.

nachfolgend beschriebenen Experimente relevanten Bereichs von z = 0 bis z = h = 500 pgm nur ei-
ne geringfiigige Abnahme der Geschwindigkeit stattfindet (siehe Vergroferung in Abbildung 2.14).
Fiir den tatséchlichen Sachverhalt kann allerdings von einer sehr viel grofseren Dampfung ausge-

gangen werden, da einerseits an Stelle einer bewegten Platte SPPs auf einer ruhenden Oberfliche
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verwendet werden, d.h. kein bewegter Koérper homogener Masse vorliegt, und andererseits der
daraus resultierende Energietibertrag auf die Fliissigkeit einen zusétzlichen Verlustterm darstellt.
Dariiber hinaus miissen die adhésiven Wechselwirkungen, welche im Sinne einer Haftreibung
zwischen Fliissigkeit und Oberfliche wirken, beriicksichtigt werden und mit grofser Wahrschein-
lichkeit von einer deutlich stérkeren exponentiellen Abnahme bereits innerhalb der betrachteten
Fliissigkeitshohe von 500 pm ausgegangen werden kann. Dariiber hinaus miisste fiir die Simula-
tion der SPP Transportschritte eine Anderung in der Geschwindigkeitsfunktion vorgenommen
werden, da diese besser durch eine Stufenfunktion approximiert wird. Dessen ungeachtet liefert

diese einfache Modellbetrachtung einen Einblick in den qualitativ zu erwartenden Verlauf von

vx(2).

Neben dem zu erwartenden Geschwindigkeitsprofil auf Grundlage des Transports der SPP,
stellt der theoretische Verlauf der thermischen Diffusion in Abwesenheit einer induzierten Be-
wegung der Fliissigkeitslamellen, einen weiteren Aspekt dar. Um anschliefend den Einfluss der
SPP auf die Bewegung der Lamellen zu untersuchen, wird in dieser Arbeit stets von einem ru-
henden System ausgegangen, anhand dessen der Verlauf der Diffusion im folgendem beschrieben
werden soll. Die zeitliche Anderung eines rdumlichen Konzentrationsprofils ¢(z,t) (hier entlang
der x-Achse) kann mit dem 2. F1cK’schen Gesetz, auch als Diffusionsgleichung bezeichnet, iiber
die rdumliche Anderung der Teilchenstromdichte und den Diffusionskoeffizienten D der diffun-

dierenden Molekiile wie folgt beschrieben werden: BF8]

dc(z,t)  9%c(x,t)
S = D5 (2.6.9)

Bei der Diffusionsgleichung handelt es sich um eine partielle Differentialgleichung, fiir deren
Losung, abhéngig von der Wahl der Randbedingungen, analytische und/oder numerische Lo-
sungsansitze in der Literatur existieren. In der Regel kann eine Losung mit Hilfe der LAPLACE-
Transformation als Zwischenschritt erfolgen, durch welche die partielle Differentialgleichung im
spektralen Raum in eine gewohnliche Differentialgleichung transformiert wird, d.h. die Anzahl
der Variablen auf eins reduziert wird. Durch anschlieffende Riicktransformation wird die Losung
vervollstdndigt. Fiir den hier betrachteten Fall zweier zu Beginn (¢ = 0) ideal getrennter Fliis-
sigkeiten A und B kann als Randbedingung eine Stufenfunktion (HEAVISIDE-Funktion) 6(z) fur

das Konzentrationsprofil verwendet werden. Es ist:

0: z<0
c(z,t =0)=cap-0(x), O(x) = X v . (2.6.10)
x>

mit der Ausgangskonzentration cp o von Fliissigkeit A, d.h. fiir > 0 liegt nur Komponente A
vor und fiir z < 0 Komponente B. Die Losung der Diffusionsgleichung (Gleichung (2.6.9)) wird
in Form der GAUsS’schen Fehlerfunktion erhalten, es ist:

c(a,t) = COTA <1 + erf[%/%-t}) . (2.6.11)
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Die Konzentrationen von A und B stehen in dieser Arbeit fiir die Konzentrationen der ver-
wendeten Tracer-Farbstoffe Coomassie Brillant Blau G250 und Titangelb, welche in Form von
Volumenbriichen z,, xg als relative Groken verwendet werden. Die Diffusionskoeffizienten der
Farbstoffe konnen mit Hilfe von Gleichung (2.5.6) abgeschétzt werden. Beide Farbstoffen weisen
partiell planare Substrukturen auf, d.h. die reale geometrische Struktur weicht von der einer
Kugel ab, was jedoch fiir eine erste Naherung vernachlassigt wird. Die molekularen Durchmesser,
dp (Coomassie Brillant Blau G-250) und dg (Titangelb) konnten mit der Software CHEMBIO-
DRAW zu dg = 19,7 £0,2A und dg = 21,6 + O,ZA bestimmt werden. Da beide Molekiile
einen dhnlichen Durchmesser aufweisen wird der hydrodynamische Radius in beiden Féllen mit
rg = rg = 1,5nm angenéhert. Durch Einsetzen in Gleichung (2.5.6), folgt bei T' = 293 K und

der Viskositdt von Wasser fiir die Diffusionskoeffizienten Dy, Dg:

2 s cm?

Dp=Dg~1,5-10702 =1 5.1076 (2.6.12)
S S

Der erhaltene Wert fiir die Diffusionskoeffizienten liegt damit in einem Bereich zwischen den
Erwartungswerten fiir Makromolekiile wie Himoglobin (10~7 ¢cm?/s) und kleinen Molekiilen wie
Ethanol (10~° cm?/2).[AP06,0W04] Eolelich kann durch Einsetzen in Gleichung (2.6.11) die zeitli-
che Anderung des Konzentrationsprofils auf Basis der molekularen Diffusion simuliert werden. Die

zu unterschiedlichen Zeitpunkten ¢ erhaltenen Kurven sind in Abbildung 2.15 gezeigt. Es ist zu
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Abbildung 2.15: Simulation der zeitlichen Anderung des Volumenbruchs a(x,t) auf Basis der
molekularen Diffusion bei RT. Zu sehen ist das réaumliche Profil a(x) bei
unterschiedlichen Zeiten t.

erkennen, dass innerhalb der Zeitspanne von einer Stunde, fiir einen gewdhlten z-Analysebreich
von 2mm, noch keine vollstindige Homogenisierung im Sinne einer ortlichen Gleichverteilung

der Konzentration erreicht wird. Findet durch den gerichteten Transport der SPP eine aktive
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Vergroferung der Grenzflache zwischen den beiden Fliissigkeiten statt, so sollte sich dies in einer
gesteigerten Diffusionsrate widerspiegeln. Einerseits kann so aus einer Ruhemessung die Grofie
des realen Diffusionskoeffizienten mit dem theoretisch berechneten Wert verglichen werden und

andererseits bei aktiver Durchmischung die Steigerung der Diffusion ermittelt werden.

2.7 Quantifizierung von Mischvorgangen

Das in dieser Arbeit verwendete Modell zur Quantifizierung des Mischvorgangs basiert auf DAN-
CKWERTS Arbeit iiber die Definition und Messung von Mischungseigenschaften. [Pa152] Die Aus-
wertung griindet auf der Einfiihrung zweier statistischer Grofen, der Intensitdt Is und Skala
Ik der Segregation, mit deren Hilfe einerseits eine Aussage iiber den Grad der Durchmischung
bzw. der Mischgeschwindigkeit und andererseits iiber den vorliegenden Mafstab der verbleiben-

den Segregation d.h. der Mischgiite, getroffen werden kann. Ausgehend von einem rdumlichen

(]

Linienprofil

Abbildung 2.16: Links: Beispielaufnahme der eingefarbten Fliissigkeiten A und B zu Beginn
eines Experiments. Das eingezeichnete Linienprofil ist rechts fiir den roten
Farbkanal des Digitalbilds gezeigt (nach vorheriger Normierung und nicht
linearem Fit der Daten). Die dargestellten Grofen sind im Text erldutert.

Konzentrationsprofil, das exemplarisch in Abbildung 2.16 dargestellt ist, kann mittels der Va-
rianz, als stochastisches Mafs fiir die Abweichung der lokalen Konzentrationen a¢(x) von einem
Erwartungswert @ im Zustand homogener Durchmischung, eine Aussage liber die Mischgiite zum
Zeitpunkt ¢, durch Vergleich mit der fiir das System maximalen Varianz, getroffen werden. Ub-
licherweise ist die Verwendung von Volumenbriichen als relative Grofenangabe eine geeignete
Vorgehensweise, was sich jedoch insbesondere in dynamischen Systemen héufig als schwierig er-
weist, da ein allgemein giiltiger Maximalwert der Konzentration nicht existent ist.[BWO7l Um
dieses Problem zu Umgehen, wird in der Regel als Maximalkonzentration der Wert zu Beginn
der Vermischung bzw. der Wert am Eingang eines Reaktorzulaufs gewéhlt. Die Volumenbriiche
a(x,t), b(x,t) zweier Flissigkeiten A und B sind tiber die relativen Volumenanteile von Vi (z,t),
V(z,t) im Bezug auf das Gesamtvolumen wie folgt festgelegt:
Val(z,t) Va(z,t)

At ) = G ) + Ve ) M@t = D V@) (27.1)

-39-



2.7. Quantifizierung von Mischvorgéngen Kapitel 2: Grundlagen

Fiir einen ideal getrennten Zustand, wie in Abbildung 2.15 zum Zeitpunkt ¢ = 1s dargestellt,

werden fiir nachfolgende Berechnungen die folgenden Annahmen zum Zeitpunkt ¢ = 0 getroffen:

xll)ngoa(x,t) =1 $11_>H;O b(xz,t) =0
lim a(z,t) =0 lim b(z,t) =1
T——00 T——00

wobei 0o weit von der Grenzfliche entfernt bedeutet. In einer homogenen Durchmischung von
A und B existiert fiir t — oo ferner an jedem Ort z ein mittlerer Volumenbruch @, b, sodass im

Falle identischer Volumina Vy, Vg gilt:

lim a(z,t) =a=0,5Vz, lim b(z,t) =b=0,5Vz. (2.7.2)
t—00 t—o00
Weiterhin gilt zu jedem Zeitpunkt ¢ die Bedingung, dass die Summe von a(z,t) und b(x, t), sowie
@ und b, gleich eins ist, um der Erhaltung der Masse bzw. des Volumens zu geniigen. Die Varianz
von a(x,t), b(z,t) zum Zeitpunkt ¢ kann entsprechend dem Mittelwert der Abweichungsquadrate

wie folgt definiert werden:[Kres8]

n n

o2(t) = -3 [a(zi, 1) — al?, o2(t) = =3 [blas t) — 7] (2.7.3)

n < X
=1 =1

Darauf basierend lésst sich die Intensitdt der Segregation zum Zeitpunkt ¢ nach DANCKWERTS
durch: Pan52]

QN

(t
b

~—

2
g b

(t
b

Q

O N

= 402 (t) = 4ot (t) (2.7.4)

Is(t) =

f
f

definieren. Anhand von Gleichung (2.7.4) konnen zwei Grenzfille unterschieden werden: Bei
maximaler Varianz o2(t) = o(t) = 0.25 ist die Intensitit der Segregation Is(t) = 1, d.h. die
beiden Fliissigkeiten sind ideal separiert. Im Falle einer homogenen Durchmischung ist a(z,t) = @,
sodass der Wert der Varianz und folglich Ig(t) = 0 wird. Auf Grundlage der Intensitét der
Segregation ldsst sich mit der Intensitdt des Mischens Iy eine weitere Grofe einfiihren, welche

direkt mit der Mischgiite des Systems korreliert, es gilt: [BW07l

In(t) =1 —/Is(t), (2.7.5)

wobei Iy(t) entsprechend der Normierung von Ig(t) ebenfalls Werte zwischen 0 (ideal segregiert)
und 1 (homogene Durchmischung) annimmt. Grundsétzlich muss fiir eine erfolgreiche Bestim-
mung der Intensitit der Segregation eine zeit- und ortsaufgeloste Messungen der Konzentration
einer Fliissigkeit erfolgen. Da in dieser Arbeit der Mischverlauf mit Hilfe der beiden Tracer-
Farbstoffe optisch visualisiert wird, erfolgt die zeit- und ortsaufgeloste Messung mit Hilfe einer
Digitalkamera. Entsprechend der Farbkodierung der Kamera sind die Bildinformationen in einem
dreidimensionalen Array gespeichert, wobei die ersten beiden Dimensionen den Ort wiedergeben
und die dritte Dimension fiir die Farbinformation, d.h. fiir die Intensitdt des roten, griinen und
blauen Farbwerts, steht. Die Farbkanalinformationen fiir ein typisches Linienprofil (vgl. Abbil-
dung 2.16:links), nach zuvor erfolgter Normierung der Daten, ist in Abbildung 2.17 gezeigt. Es ist
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Abbildung 2.17: Verlauf der relativen Farbintensitéiten der einzelnen Farbkanéle (rot, griin und
blau), entsprechend der digitalen Bildinformationen eines aufgenommenen
Fotos nach zunéchst erfolgter Normierung der Daten.

deutlich zu erkennen, dass der Verlauf des roten Farbkanals die Bedingungen fiir einen ideal segre-
gierten Ausgangszustand, d.h. einer steilen Flanke im Ubergangsbereich, sowie a(z — —00) = 0
und a¢(z — oo) = 1, am besten erfiillt. Aufgrund dessen werden in den spiteren Auswertungen
hauptséchlich die Bildinformationen des roten Farbkanals verwendet. Des Weiteren wird die re-
lative Farbintensitédt in Korrelation zu den zuvor verwendeten Volumenbriichen gesetzt, sodass

diese beiden Ausdriicke in ihrer Verwendung als dquivalent angesehen werden koénnen.

2.7.1 Zeitlicher Verlauf der Intensitit der Segregation

Eine Beschreibung des zeitlich zu erwartenden Verlaufs der Intensitét der Segregation kann auf
Grundlage unterschiedlicher Reaktormodelle erfolgen. 897 Da die in dieser Arbeit durchgefiihr-
ten Experimente von einem statischen Ansatz ausgehen, d.h. die Fluidbewegung ausschliefslich
durch die sequenzielle Fernsteuerung der SPP beeinflusst wird (batch reactor), konnen zusitzli-
che Terme, die den Fluss in- und aus der Mischzelle beschreiben, vernachlassigt werden. In erster
Néherung kann der zeitliche Verlauf daher, in Analogie zur chemischen Kinetik, {iber eine Reakti-
on erster Ordnung beschrieben werden. D.h. die Reaktionsgeschwindigkeit, welche in diesem Fall
die Geschwindigkeit der Durchmischung darstellt, ist ausschlieflich von der Konzentration des
Stoffes selbst abhingig. Ubertragen auf das Modell der Intensitéit der Segregation folgt, dass die
zeitliche Anderung der Varianz von Fliissigkeit A (B) iiber einen Geschwindigkeitskoeffizienten

ko = 1/7, bzw. ki, = 1/7, wie folgt beschrieben werden kann: [Ingo7]

0'2 0'2
dloa®)] dat(t)] — —ko2(1), d[on(®)] C?t(t)] — —kob(t). (2.7.6)
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Durch Umformung und anschliefsende Integration werden die beiden folgenden Ausdriicke erhal-

ten:
a0 ek, - i@ —explky ], (277)
Ugﬂnax(t) : ’ U%Jnax(t) ,

mit den Maximalwerten der Varianz o7 . (t), aimax(t). Aus Gleichung (2.7.7) geht hervor, dass
die Intensitdt der Segregation in diesem Modell exponentiell mit der Zeit abnimmt. Anhand des
exponentiellen Zerfalls kann mit der Halbwertszeit eine weitere Grofe dazu verwendet werden,
um Mischgeschwindigkeiten zu vergleichen, da typischerweise ein asymptotisches Verhalten der
Varianz im Hinblick auf eine vollstindige Homogenisierung der Mischung beobachtet wird. BW07l
Die Zeit t1/,, nach der die Intensitét der Segregation auf das 1/n-fache abgefallen ist, kann

entsprechend dem Logarithmusgesetz wie folgt ermittelt werden:
tim =1n (n) - 7a, tim =1n (n) - 7, (2.7.8)

mit n € N. Eine modifizierte Darstellung von Gleichung (2.7.8) ist in Abschnitt 5.4 zu finden.

2.7.2 Skala der Segregation

Wie bereits erwidhnt wurde, dient die Intensitidt der Segregation der zeitlichen Quantifizierung
der Mischeffizienz (Mischgeschwindigkeit), sie ist jedoch nicht sensitiv gegeniiber der lokalen
Léangenskala, auf welcher die Trennung zwischen den Mischkomponenten vorliegt (z.B. im Fall
von distributiven Mischen), da die Varianz ausschlieflich die globale Differenz zum Mittelwert
erfasst. Es besteht somit keine Aussage iiber die Grofke der Grenzflaiche und das damit korrelie-
rende Diffusionspotential. Aufgrund dessen wird die Skala der Segregation als Ergédnzungsgrofie
dazu verwendet, um die lokale, rdumliche Struktur des Konzentrationsprofils zu beschreiben. Sie
erfasst folglich die lokale Grofenordnung von Bereichen mit gleicher Konzentration. Allgemein
wird die Skala der Segregation iiber die Autokorrelation des Konzentrationsfeldes definiert. Nach
DANCKWERTS existieren mehrere Formalismen fiir eine Ermittlung der Skala der Segregation,
wobei im folgendem aufgrund des besseren experimentellen Zugangs, néher auf die Bestimmung
iiber den Flacheninhalt Jy von a;(x) eingegangen wird. Der Flécheninhalt wird fiir ein gegebenes

Linienprofil, d.h. bei konstantem y, durch Integration von a¢(x) iiber x erhalten, es ist:

X
J(y,t) = /at(:v)d:c, (2.7.9)

r=

[e=]

mit der Lange X des Linienprofils. Wird J(y, t) fiir eine groffe Anzahl von Linienprofilen ermittelt,
so kann die entsprechende Varianz a? (t) um den Erwartungswert p =a- X wie folgt dargestellt

werden:
o2(t) = %Z[J(yi,t) _a X (2.7.10)
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Die Skala der Segregation Ik(t) ldsst sich dann iiber die Varianz des Flidcheninhalts und des

Konzentrationsprofils definieren, es ist:

2
o3 (t)
Ix(t) = —2~— . 2.7.11
K( ) 2.X . O_g (t) ( )
Im Hinblick auf die Auswertung der Daten ist die Skala der Segregation jedoch insbesondere
flir komplexere, dreidimensionale Systeme, eine schwer zugéngliche Grofse, da die numerische

Auswertung der Autokorrelation mit hohem Rechenaufwand verbunden ist.!5t%! Eine weitere
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Abbildung 2.18: Zusammenfassende Darstellung der Intensitdt und Skala der Segregation und
deren wechselseitige Bedeutung im Bezug auf den Mischprozess. Die Grafiken
stellen einen Blick aus der Vogelperspektive dar, wobei die Schwarz-Weifs-
Werte mit den relativen Anteilen der Mischkomponenten korrelieren (Abbil-
dung nach GREBE). [Gre04]

Moglichkeit besteht in der Ermittlung der mittleren Lamellenschichtdicke, welche wiederum mit
der Grenzflache innerhalb des betrachteten Volumens korreliert, sodass mit dem Diffusionspoten-
tial ®(t) eine Grofe zur Beschreibung der aktiven Grenzfliche vorliegt. [BW07l Des Weiteren kann
aus dem reziproken Wert eine Aussage iiber die lokale Skala der Segregation getroffen werden.
Diese Methode ist jedoch nur dann geeignet, wenn lamellare Strukturen iiber die Messung di-
rekt zugénglich sind. Da in dieser Arbeit die lamellare Bewegung parallel zur xy-Ebene verlauft
ist eine darauf basierende Auswertung nicht geeignet. Ein umfassendes Bild der Durchmischung
wird in einer zusammenfassenden Darstellung der Intensitdt und Skala der Segregation erhalten.
Eine schematische Ubersicht ist in Abbildung 2.18 gezeigt. Deutlich zu erkennen ist die Relevanz
der Skala der Segregation bei der Beurteilung von Mischsystemen mit identischen Werten fiir die
Intensitét der Segregation, da zum Teil deutliche Unterschiede im Bezug auf die Grofenordnung
der rdumlichen Konzentrationsunterschiede vorliegen kénnen. Da iiber die zeitliche Anderung
der Intensitdt der Segregation nur eine Aussage iiber die Mischgeschwindigkeit getroffen werden

kann, muss die Skala der Segregation zur Beurteilung der Mischgiite mit angegeben werden.
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KAPITEL 3

METHODEN ZUR CHARAKTERISIERUNG

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Messmethoden zur Charakterisierung
der Probeneigenschaften vorgestellt. Ausgehend von einer Beschreibung des Vibrationsmagneto-
meters zur Messung der Probenmagnetisierungskurven wird daran anschliefend das verwendete
Rasterkraftmikroskop mit den entsprechenden Betriebsmodi zur Charakterisierung sowohl von
Topographie als auch der magnetischen Streufeldlandschaft senkrecht zur Probenoberflache dar-

gelegt.

3.1 Vibrationsmagnetometer

Die Vibrationsmagnetometrie ist eine integrale Messmethode zur Bestimmung der Magnetisie-
rung, deren Entwicklung auf Arbeiten von FONER zuriickgeht. For%9] Das Messprinzip basiert auf
der magnetfeldabhéngigen Messung einer zum magnetischen Moment der Probe proportionalen
Induktionsspannung. Der Messaufbau ist Abbildung 3.1 skizziert. Es ist zu erkennen, dass der
verwendete Probenhalter senkrecht auf der Oberfliche eines Lautsprechers verankert ist. Der
Probenhalter selbst ist ein Glasrohr, {iber das ein Unterdruck an die Auflagefliche der Probe an-
gelegt werden kann, um diese fiir die Messung zu befestigen. Die Probe befindet sich sowohl in der
Mitte zwischen den Polschuhen des Elektromagneten, welcher der Erzeugung des Magnetfeldes
beim Durchfahren der Magnetisierungskurve dient, als auch mittig zwischen den Aufnahmespulen.
Wird der Lautsprecher mit einer gegebenen Frequenz w und einer Amplitude A in Schwingung
versetzt, so oszilliert die Probe in z-Richtung innerhalb des Bereichs der Aufnahmespulen. Das
externe Magnetfeld erzeugt einen Gleichspannungsanteil in den Aufnahmespulen, da der magne-
tische Fluss wahrend der Aufnahme eines Messpunktes konstant ist. Die Probe selbst weist in
einem externen Magnetfeld ein magnetisches Moment auf, d.h. ist Ursache magnetischer Streu-
felder. Bedingt durch die periodische Bewegung entlang der z-Achse dndert sich der magnetische
Fluss pro Flache in den Aufnahmespulen, sodass ein oszillierendes Spannungssignal gemessen
wird. Die induzierte Spannung Uy ist proportional zum magnetischen Moment m(H) der Probe,

der erzwungenen Schwingung A - cos (w - t) und einer charakteristischen Geratefunktion G, wel-
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des verwendeten Vibrationsmagnetometers zur Be-
stimmung der Magnetisierungskurven der untersuchten Proben. Die einzelnen
Komponenten sind: 1) Aufnahmespulen, 2) Polschuhe des Elektromagneten
zum Feldaufbau, 3) Lautsprecher, 4) Probenhalter mit Unterdruck zur Proben-
befestigung, 5) Referenzspule, 6) Probe und 7) Hall-Sonde (nach Wgrs).[Wei0]

che die Form der Aufnahmespulen und die relative Position der Probe zu diesen beschreibt; es
ist: [4F82]

Un=G -m(H)-A-cos(w-t). (3.1.1)

Da magnetische Diinnschichtsysteme nur ein geringes Volumen magnetischen Materials besitzen,
sind die resultierenden Induktionsspannungen gering. Um diese messen zu kénnen ist im Inneren
des Probenhalters ein magnetischer Kern angebracht, der mit der Lautsprecherfrequenz zwischen
zwei Spulen oszilliert und eine Induktionsspannung Uy als Referenzsignal erhalten wird. Die bei-
den Signale Up; und Uy sind mit den Eingéngen eines Lock-In Verstarkers verbunden. Der Lock-In
Verstarker sorgt fiir die Verstirkung eines elektrischen Wechselsignals iiber die mathematische
Operation der Kreuzkorrelation. Die Kreuzkorrelation stellt formal eine Faltung zwischen dem
Mess- und Referenzsignal bei einer festen Phasenverschiebung A¢ dar. Das Messsignal ist im
Bezug auf das Referenzsignal lediglich in seiner Amplitude moduliert, besitzt jedoch die gleiche
Frequenz. Durch Anpassung der Phaseneinstellung am Lock-In Verstdrker muss vor der Mes-
sung das Signal maximiert werden. Die erhaltenen Messkurven liefern zunéchst keine absoluten
Werte fiir das magnetische Moment der Probe, sondern lediglich einen feldabhéngigen Verlauf
der Induktionsspannung. Durch die Vermessung von Kalibrierstandards mit bekannter Magneti-
sierung kann jedoch eine Kalibrierung des Geréts vorgenommen werden. Anschlieffend konnen
die gemessenen Induktionsspannungen in die entsprechenden Magnetisierungswerte umgerechnet

werden.
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3.2 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie ist ein erweitertes Verfahren zur Rastertunnelmikroskopie, deren Me-
thodik auf den attraktiven und repulsiven Kraften zwischen einer Messsonde und der Probenober-
flache basiert. Die wesentlichen Vorteile von Rasterkraftmikroskopen im Vergleich zu den zuvor
entwickelten Rastertunnelmikroskopen bestehen darin, dass zum einen keine Einschréankung auf
leitfahige Proben gegeben ist, d.h. dass insbesondere eine aufwendige Praparation der Proben
entféllt, und zum anderen die Messung unter Atmosphéirendruck erfolgen kann, das zu einem
hohen Maft an Flexibilitdt beziiglich der Probenvermessung fiihrt. Zudem ist es durch geeigne-
te Wahl der Messsonde méglich, nicht nur topographische, sondern auch magnetische, elastische,
kapazitive und weitere Probeneigenschaften zu vermessen. Die Messung selbst ist immer eine Fal-
tung zwischen der Spitzengeometrie S der Sonde und der topographischen Struktur der Probe

P und stellt den auflésungslimitierenden Faktor dar, es ist:
Mess-Signal = Sy, ® Py y,z- (3.2.1)

Das in dieser Arbeit verwendete Gerit ist ein Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microsco-
pe AFM) der Firma SURFACE IMAGING SYSTEMS GMBH (SIS) mit einem ULTRAODbjective
Messsystem. Bei diesem Verfahren ist der Messkopf des Rasterkraftmikroskops in die Form eines
Mikroskopobjektivs eingepasst, das iiber einen Adapter in ein optisches Mikroskop der Firma
ZE1ss (Typ: Awiotech) integriert wurde. Diese Integration bietet den Vorteil, dass mit dem Mi-
kroskop zunéchst eine Orientierung auf der Probenoberfliche erfolgen und, nach entsprechend
vorheriger Kalibrierung, direkt im Anschluss durch Wechsel auf das ULTRAODbjective der inter-
essante Bereich rasterkraftmikroskopisch vermessen werden kann. Die Messsonde selbst besteht
aus einem diinnen Chip (auch als Cantilever-Chip bezeichnet), an dessen Ende ein Cantilever
(auch Biegebalken oder Blattfeder) mit lateralen Dimensionen im Mikrometerbereich angebracht
ist. Die fiir eine gute Auflésung moglichst diinne Messspitze befindet sich am Ende des Cantile-
vers. Ein schematischer Aufbau ist in Abbildung 3.2 gezeigt. Auf der Riickseite des Cantilevers
befindet sich im Abstand von ca. 50 ym ein optisches Glasfaserkabel, das Teil einer interferrome-
trischen Optik zur Bestimmung der Cantilever-Auslenkung ist. Uber einen der Glasfaserkaniile
wird schmalbandiges Laserlicht der Wellenlange A = 790 nm eingekoppelt, das an zwei unter-
schiedlichen Ebenen reflektiert wird:[Sm06l Der Referenzstrahl entsteht durch direkte Reflexion
am Ende der Glasfaser. Der Detektionsstrahl wird an der reflektiven Riickseite des Cantilevers
reflektiert. Da die optische Weglénge innerhalb der Kohérenzldnge des Laserlichts liegt, interferie-
ren die beiden reflektierten Strahlen und das entstehende Signal wird iiber den zweiten Kanal der
Glasfaser auf eine Photodiode geleitet und dort detektiert. Die Glasfaser gekoppelte Detektion
bietet den entscheidenden Vorteil, dass eine Kompaktierung der Messsonde in ein Mikroskopob-
jektiv moglich ist, da konventionelle Laserdeflektionstechniken wesentlich mehr Platz bendtigen.
Der Scan-Vorgang der Messung wird {iber Piezoaktuatoren realisiert, welche sich im Probentisch

(xy-Rasterung) bzw. oberhalb des Cantilevers (z-Position) befinden.

Wie bereits erwahnt wurde, basiert die Rasterkraftmikroskopie auf den attraktiven und re-

pulsiven Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe. Bei einer Anndherung der Spitze an
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Messsonde des verwendeten Rasterkraftmikro-
skops: 1) Cantilever-Piezo, 2) Cantilever, 3) Spitze, 4) Glasfaser (Interferrome-
ter) und 5) Laserlicht.

die Probenoberfliche findet zunéchst eine attraktive Wechselwirkung aufgrund der VAN-DER-
WaaLs-Krifte statt. Bedingt durch die attraktive Kraft wird der Cantilever aus seiner Ruhelage
ausgelenkt, wobei die Auslenkung mit der Federkonstante k geméf dem HOOK’schen Gesetz kor-
reliert. Bei einer Anndherung der Spitze iiber die atomare Gleichgewichtslage hinaus, d.h. die
Spitze befindet sich im Kontakt mit der Probenoberfléche, erfolgt eine repulsive Wechselwirkung
aufgrund des PAULI-Prinzips. Eine abstandsabhingige Darstellung der Energie kann anhand
des LENNARD-JONES-Potentials erfolgen. Da der Abstand zwischen Spitze und Probe klein im
Vergleich zur lateralen Ausdehnung der Spitze ist, muss in der Regel ein Ensemble von Ato-
men betrachtet werden, die zur VAN-DER- WAALS-Wechselwirkung beitragen, sodass effektiv eine
weitreichendere Kraft erhalten wird. Eine typische Kraft-Abstands-Kurve ist in Abbildung 3.3
gezeigt, in der zwei Betriebsmodi unterschieden werden kénnen: Im Contact Mode (CM) befindet
sich die Spitze im direkten, mechanischen Kontakt mit der Probe. Die Hohe des Cantilevers wird
so reguliert, sodass die Auflagekraft wihrend der Messung gleich bleibt (Constant-Force Modus).
Der z-Piezo regelt die Hohe des Cantilevers so nach, dass die Auflagekraft immer dem Sollwert
entspricht. Im Non Contact Mode (NC) befindet sich die Spitze in einem Abstand zur Probe,
bei dem die attraktiven Krafte zu gering sind, um eine Auslenkung des Cantilevers detektieren
zu konnen. Aufgrund dessen wird der Cantilever wiahrend der Messung iiber einen zusétzlichen
Piezokristall in Schwingung versetzt. Durch die Uberlagerung des harmonischen Potentials des
Cantilevers mit dem attraktiven VAN-DER-WAALS-Potential der Probe geht eine Anderung der
Resonanzfrequenz hin zu kleineren Frequenzen einher. Wird vor der Messung die Frequenz knapp

iiber der Resonanz des Cantilevers festgelegt, so konnen selbst schwache Wechselwirkungen in
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Abbildung 3.3: Qualitative Kraft-Abstands-Kurve, welche aus der Ableitung des LENNARD-
JONES-Potentials erhalten wird. Die fiir die Betriebsmodi relevanten Bereiche
sind entsprechend gekennzeichnet.

Form einer Amplitudenénderung detektiert werden.

Fiir die Vermessung der Topographie und Streufelder der in dieser Arbeit verwendeten Pro-
ben findet die Messung im so genannten Field Contrast Modus (FC Modus) statt. K02 Die
Spitze ist mit einem ferromagnetischen Material beschichtet und wird vor der Messung mit ei-
nem Stabmagnet aufmagnetisiert. Der FC Modus ist eine Form des NC Modus, bei dem jede
Messzeile zunéchst in einem Abstand innerhalb der Reichweite des VAN-DER-WAALS Potentials
fiir die Bestimmung der Topographie vermessen wird. Anschliefsend wird der Abstand zwischen
Spitze und Probe auf einen Wert von > 100nm vergrofsert, sodass der Einfluss der VAN-DER-
WaALs-Wechselwirkung nicht mehr relevant ist. Das zuvor bestimmte Topographiesignal wird
verwendet, um den Abstand zwischen Spitze und Probe konstant zu halten. Da die magneti-
schen Streufelder der Probe eine sehr viel grofsere Reichweite als die VAN-DER-WAALS-Krifte
besitzen (vgl. Abschnitt 2.3), konnen diese fiir den Messabstand zwischen Sonde und Probe von
> 100nm vernachldssigt werden. Die Vermessung der magnetischen Eigenschaften der Probe
wird in diesem Zusammenhang auch als Magnetkraftmikroskopie (MFM) bezeichnet. Die erhal-
tenen MFM-Signale stellen jedoch keine absoluten Werte der magnetischen Streufelder {iber der
Probenoberfliche dar und konnen daher nur qualitativ interpretiert werden. Die Messsignale

konnen jedoch Informationen iiber die Doménenwandtypen einer Probe enthalten.
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KAPITEL 4

EXPERIMENTELLE REALISIERUNG

Dieses Kapitel behandelt den apparativen Teil dieser Arbeit. Zunéchst wird der Herstellungspro-
zess der magnetisch strukturierten Proben dargelegt und anschlieffend der experimentelle Auf-
bau zur Fernsteuerung der SPP und Quantifizierung des Mischprozesses, sowie die zur Steuerung
verwendete Software MAGNEX vorgestellt. Abschliefend wird die Préaparation der verwendeten
Mischzelle, die Zusammensetzung der verwendeten Fliissigkeiten und das Protokoll fir die Pro-

benreinigung beschrieben.

4.1 Herstellung der magnetisch strukturierten Proben

Die Fertigung der verwendeten Proben beginnt in einem Bottom-Up-Prozess mit dem Wachs-
tum des magnetischen Diinnschichtsystems auf einem Siliziumsubstrat iiber das Verfahren der
Kathodenzerstaubung (Sputterdeposition). Fiir die spéiter gezeigten Experimente wurden zwei
unterschiedliche Schichtsysteme verwendet, welche schematisch in Abbildung 4.1 zusammenge-
fasst sind. Typ a) (Abbildung 4.1 (links)) ist eine von der Firma SINGULUS bereitgestellte Probe
(Probenbezeichnung: SINGULUS-1543), bestehend aus 12nm IrMn (AF) und 7, 5 nm NiFe (F), ein-
gebettet in eine BUFFER LAYER Materialkombination aus 5nm Ta und 2nm Ru und eine 5 nm
Ta Deckschicht. Das Diinnschichtsystem wurde mittels einer DC Magnetron Sputteranlage auf
ein natiirlich oxidiertes Silizium Substrat aufgewachsen. Die nachfolgend beschriebenen Prozes-
sierungsschritte wurden in analoger Weise mit entsprechend modifizierten Parametern fiir dieses
Materialsystem durchgefiihrt. Das fiir den Grofsteil der Experimente verwendete Materialsystem
vom Typ b) (Abbildung 4.1 (rechts)) ist ein EB-System, bestehend aus 10nm IrMn (AF) und
6,5nm CoFe (F) eingebettet zwischen einem darunter liegenden Buffer-Layer von 50 nm Kupfer
und einer 15 nm Ta-Deckschicht. Die dafiir verwendete Anlage ist eine HF-Dioden Sputteranlage
vom Typ Z400 der Firma LEYBOLD-HERAEUS. Die typischen lateralen Abmessungen der verwen-
deten Proben entsprechen einer quadratischen Form der Grofle 15 mm x 15 mm. Die verwendeten
Siliziumsubstrate wurden im Vorfeld mit 4so-Propanol und destilliertem Wasser im Ultraschall-
bad fiir jeweils fiinf Minuten gereinigt, in einem Stickstoffstrom getrocknet und im Anschluss tiber
die Schleuse der Sputteranlage in den Rezipienten transferiert. Wahrend des Wachstumsprozes-

ses wird in situ durch ein homogenes Magnetfeld von Hy = 2 — 3kA /m (Wachstumsfeld) paral-
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a) b)

Ta 15nm

CoFe 6,5nm

Ta 5nm

NiFe 7,5 nm

o g

Silizium-Substrat

Ta 5nm

Silizium-Substrat

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten Materialsysteme. a)
SINGULUS-1543 Schichtsystem: Siliziumsubstrat, Ta/Ru (Buffer Layer), IrMn
(AF), NiFe (F), Ta (Deckschicht). b) Siliziumsubstrat, Cu (Buffer Layer), IrMn
(AF), CoFe (F), Ta (Deckschicht).

lel zur Substratebene, das von zwei Permanentmagneten (Hartferrite) im Probenhalter erzeugt
wird, eine uniaxiale Anisotropie in den Ferromagnet induziert (induzierte Anisotropie).[PanQ]
Vor der eigentlichen Herstellung der Proben wurden die Beschichtungsraten der Targets bei den
verwendeten Betriebsparametern bestimmt. Die erhaltenen Werte, sowie weitere typische Prozess-
parameter sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Zur Erzeugung des Plasmas wird als Prozessgas
hochreines Argon eingesetzt, da das Edelgas zusétzlich einen Oxidationsschutz fiir die empfindli-
chen Proben darstellt. Der Arbeitsdruck im Rezipient betrug wihrend der Herstellung der Schich-

ten 1-10~2 mbar mit einem Basisdruck unterhalb von 2 -10~¢ mbar (vor der Argonbefiillung). Vor

Target- Ar-Fluss DC-Potential Kathoden- Sputter-Rate
material [scem)| [V] strom [mA| [nm /min]|
Cu 80 800 60 5,9+0,2
IrMn 80 800 60 2,9+0,1
CokFe 80 600 40 1,4+0,1
Ta 80 800 60 2,4+0,1

Tabelle 4.1: Betriebsparameter und ermittelte Beschichtungsraten fiir die jeweiligen Targets
zur Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten Proben.

der Beschichtung der Substrate wurden die Targetoberflachen jeweils fiir eine Vorsputterzeit von
2min behandelt, um vorhandene Verunreinigungen bzw. Adsorbate auf den Targetoberflachen
vor der Beschichtung zu entfernen. Nach der Herstellung wurden die Magnetisierungskurven der
Proben im VSM vermessen, die bereits ein Fzchange-Bias Feld aufwiesen. Im Anschluss an die
Beschichtung wurden die Proben im Temperstand einem Feldkiihlprozess unterzogen, wobei die
Proben iiber die Blockingtemperatur des Schichtsystems erhitzt wurden, die im Vorfeld durch
temperaturabhangige VSM-Messungen auf Ty ~ 250 °C bestimmt werden konnte. Die Proben
wurden so positioniert, dass die vorhandene unidirektionale Anisotropie parallel zum externen
Magnetfeld orientiert war. Das externe Magnetfeld wird durch einen Permanentmagnet erzeugt
und betragt H = 70 kA /m. Die Proben wurden mit der Deckschicht nach unten platziert, sodass
ein guter Warmeiibertrag auf das Schichtsystem gewéhrleistet werden konnte. Nach Evakuierung

auf einen Basisdruck von 3-10~% mbar wurden die Proben zunichst auf eine Plateautemperatur

-52-



Kapitel 4: Fxperimentelle Realisierung  4.1. Herstellung der magnetisch strukturierten Proben

von Tp = 300°C, d.h. Tp > Tg, fiir einen Zeitraum von einer Stunde erhitzt und anschliefsend im
externen Magnetfeld mit einer Rate von 5°C/min auf Raumtemperatur abgekiihlt. Anschliefend
wurden die Proben erneut im VSM vermessen. Typische Magnetisierungskurven des Systems vor

und nach der Feldkiihlung sind in Abbildung 4.2 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass sich einerseits

Induktionsspannung /uV

n. Sputtern -
n. FC —— |

=== n. Ionenbeschuss
-60 -40 -20 0 20 40 60
H /kA/m

Abbildung 4.2: Typische VSM-Messung einer Probe nach dem Herstellungsprozess und im Ver-
gleich dazu nach der Feldkiihlung und dem Ionenbeschuss (gezeigt sind die Fit-
funktionen der Datensétze). Die Zunahme in der unidirektionalen Anisotropie
Hpgp sowie eine Verringerung in der Koerzitivitdt Hc nach der Feldkiihlung sind
deutlich zu erkennen. Nach der magnetischen Strukturierung mittels IBMP
wird eine charakteristische Doppelhysterese mit einer reduzierten Koerzitivitét
in der invertierten Hysterese erhalten.

der Betrag des EB-Felds vergrofert und anderseits die Koerzitivitat verringert. Die erhaltenen
Werte fiir Hgg und H¢ liegen typischerweise fiir einen Umfang von zehn Proben innerhalb eines

Intervalls von:
Hgp = —(20 £ 3)kA/m Hc = (6,4+1,6)kA/m.

Im néchsten Schritt wurden die Proben zunachst im Os-Plasmaverascher fiir 12 min bei einer Lei-
stung von 250 W behandelt, daran anschliefend mit dem Positivresist AZ-1505 belackt (Schicht-
dicke 700nm) und mittels einer Lithographiemaske ein Streifenmuster mit einer Streifenbreite
von 5 pum und einer Periodizitdt von 10 ym erzeugt. [AILO8] Fiir die Erzeugung der magnetischen
Streifenstruktur wurden die Proben in einer Ionenstahlanlage prozessiert (Beschreibung der ver-
wendeten lonenstahlanlage vgl. LENGEMANN[LGHOQ]), was in der Literatur unter dem Begriff des
Ton bombardment induced magnetic patterning (IBMP) beschrieben wird. [Etr042l Die Proben wer-
den dabei so positioniert, dass die unidirektionale Anisotropie antiparallel zum Magnetfeld des

Probenhalters (H = 80kA /m) orientiert ist. Innerhalb der Anlage wird ein Helium-Plasma geziin-
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det und die He-Ionen mit einer Beschleunigungsspannung von 10kV auf die Probe beschleunigt.
Der Photolack erfiillt die Aufgabe, die Helium-Ionen abzubremsen, um so einen Energietibertrag
auf das Schichtsystem innerhalb der belackten Bereiche zu verhindern. Aufgrund des Energie-
iibertrags auf das Schichtsystem in den anderen Bereichen kann bei der gegebenen Konfiguration
ein Vorzeichenwechsel des FEzxchange-Bias-Feldes erzeugt werden, was anhand des erweiterten
Modells von EHRESMANN et al. auf Basis von FULCOMER und CHARAP beschrieben werden
kann. [ESWHI Der Betrag des EB-Feldes ist abhéngig von der verwendeten Ionendosis, wobei mit
zunehmender Dosis die Defektformation im AF und an der AF/F Grenzflache zunimmt und den
EB-Effekt abschwicht. E04a] Die maximale Verschiebung der Hysterese hin zu positiven Feld-
werten konnte in einer Dosisabhiingigkeit zu Ip = 5 - 10 Ionen/cm? bestimmt werden und ist

gleichzeitig die fiir dieses Schichtsystem verwendete Ionendosis.

In einem abschlieffenden Prozessierungsschritt wird die Resiststruktur der Probe mittels Be-
handlung in einer 3 %igen KOH-Losung im Ultraschallbad entfernt. Organische Reste werden
anschlieflend mit Aceton und iso-Propanol beseitigt. Die nach dem IBMP erhaltene, fiir das Sy-
stem charakteristische Doppelhysterese, ist zum Vergleich ebenfalls in Abbildung 4.2 dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass die Koerzitivitat des beschossenen Hysteresebereichs im Vergleich zur ur-
springlichen Form deutlich reduziert ist. Mit dem Rasterkraftmikroskop wurden die topographi-
schen und magnetischen Eigenschaften (im Hinblick auf die magnetischen Streufelder der Probe)
vermessen und charakterisiert. Das fiir die Proben typische FC-Messsignal ist nach zuvor erfolg-

ter Auswertung mit der Software GWYDDION exemplarisch in Abbildung 4.3 gezeigt. [YX11l Dag

Abbildung 4.3: Exemplarische magnetkraftmikroskopische Messung (FC-Modus) einer magne-
tisch strukturierten Probe mit einer Streifenbreite von 5 pm. Eingezeichnet ist
das mittlere Hohenprofil des MFM-Signals.

Profil des MFM-Signals weist eine periodische Abfolge von spitz zulaufenden Signalpeaks iiber
den Doméanenwénden mit alternierendem Vorzeichen der Amplitude, entsprechend der Orientie-

rung des remanenten Magnetisierungszustands der Doménen auf. Ein Vergleich mit mikroma-

-54-



Kapitel 4: Fxperimentelle Realisierung 4.2. Experimenteller Aufbau

gnetischen Simulationen lédsst darauf schliefsen, dass es sich bei den vorliegenden Doménenwéinde
um BLocH-Winde handelt. H2r99] Dag Signalprofil von NEEL-Wénden gleicht dagegen der Form
eines stark gestauchten Sinuspulses.!Ha9 Die Oberflichenrauigkeit der Proben geht aus dem
Topographiesignal hervor und ist iiber das Mittel der Abweichungsquadrate (RMS-Rauigkeit:

root-mean-squared roughness) wie folgt definiert:

1 M N
_ =12
RMS =\ | - ;1; [2(Zams yn) — 2], (4.1.1)

mit der mittleren Hohe Z und der Hohe am Ort z(zy,, yn). Fir die Proben werden typischerweise
Rauigkeiten im Bereich von RMS = (0,6 £+ 0,4) nm erhalten, d.h. die Oberflache kann in erster

Néherung als topographisch eben angesehen werden.

4.2 Experimenteller Aufbau

In diesem Abschnitt wird der experimentelle Aufbau zur Fernsteuerung der SPP, der zeitlichen
Quantifizierung des Partikeltransports und der Untersuchung des Mischprozesses vorgestellt. Ori-
ginalaufnahmen zur Visualisierung sind in Abbildung 4.4 gezeigt. Der Versuchsaufbau lésst sich
grundsétzlich in verschiedene Subfunktionalitdten unterteilen: Statischer Aufbau und Schwin-
gungsddmpfung, Probenhalter, optische Elemente, Magnetfelderzeugung und Steuerungssoftwa-

re, die im Folgendem kurz vorgestellt werden.

Der statische Aufbau umfasst das mechanische Geriist, auf dem die weiteren Komponenten
aufgebracht sind. Wichtig bei der Konstruktion war, dass das Mikroskop sowohl von Gebaude-
vibrationen, als auch von Schwingungen, welche durch die Magnete hervorgerufen werden, ent-
koppelt ist. Letztere entstehen dadurch, dass die Spulenkorper nicht mechanisch verankert sind,
sodass im gemeinsamen Betrieb mit den Luftspulen eine oszillierende Bewegung registriert wer-
den konnte. Aufgrund dessen wurde fiir den Aufbau ein Wégetisch verwendet, auf dessen dufseren
Rahmen die Halterung fiir die Magnete aufgebaut ist. Das innere Gestell, das mit einer Granit-
platte beschwert wurde, stellt das Fundament fiir das Mikroskop dar. Zwischen Mikroskop und
Granitplatte wurde zusétzlich ein ddmpfendes Element eingebracht, das aus einem eingebettetem
Luftreifen zwischen zwei Holzplatten besteht, die iiber vier Gewindestangen miteinander verbun-
den sind. Das Mikroskop wurde auf einen in zy-Richtung beweglichen Verschiebetisch montiert,
sodass eine Bewegung des auf dem Mikroskoptisch verankerten Probenhalters ermoglicht wird.
Die Halterung fiir die Magnete besteht aus einer Holzplatte, welche im Zentrum eine Bohrung als
Durchlass fiir den Probenhalter aufweist. Im Randbereich sind senkrecht zur Platte Stiitzelemen-
te angebracht, auf welche der xy-Magnet aufgelegt wird (weitere Beschreibung des xy-Magnets

vgl. GOLLNER). [G8111]

Im inneren Bereich sind in rechteckiger Anordnung vier Gewindestangen verankert, die das Ge-
riist fiir die Luftspulen bereit stellen und deren Hohe mittels gekonterter Muttern justiert werden
kann. Die Magnethalterung befindet sich auf einem aus ITEM-Profilstangen gefertigtem Rahmen,

mit dem eine Hohenjustage der Magnethalterung moglich ist und somit neben der zy-Bewegung
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-

s L ( 1 ) Siioaid() 3

Abbildung 4.4: Fotoaufnahmen des verwendeten Versuchaufbaus, welcher im wesentlichen aus
den nachfolgenden Komponenten besteht: (1) High-Speed Kamera, (2) Mikro-
skop, (3) Luftspulen (z-Spulen), (4) zy-Magnet, (5) Digitalkamera, (6) Proben-
halter, (7) xy-Verschiebetisch und (8) Schwingungsdampfung.

einen Freiheitsgrad in z-Richtung darstellt. Am ITEM-Geriist ist eine variable Profilstange ange-
bracht, an deren Ende die fiir die Mischquantifizierung verwendete Digitalkamera befestigt wird,
die durch Justage der Profilstange an die Position des Mikroskopobjektivs gebracht werden kann
(vgl. Abbildung 4.4 rechts oben).

Der verwendete Probenhalter ist ein aus Plexiglas geformter Zylinder, der auf dem Tisch des
Mikroskops befestigt ist. Auf der Oberseite befinden sich am &dufferen Rand zwei gegeniiberlie-
gende Gewindebohrungen zum Befestigen und Zusammenpressen der Mischzelle. Das Gegenstiick
bildet ein aus Aluminium gefertigtes, quaderférmiges Werkstiick mit zwei Lochbohrungen fiir die
Verschraubung mit dem Probenhalter und einer zentralen Senkbohrung (Durchlass) mit einem In-
nendurchmesser von ca. 1 cm, um den Inhalt der Mischzelle beobachten zu konnen. Die optischen
Elemente des Aufbaus sind zum einen das Mikroskop und die darauf installierte High-Speed Kame-
ra der Firma OPTRONIS, mit einer maximalen Aufnahmefrequenz von 2000 Bilder pro Sekunde
bei einer Auflésung von 640 px x 480 px und zum anderen die verwendete SAMSUNG Digitalkame-

ra, mit einer Auflésung von 8, 1 Mpx. Der Abbildungsmafstab des Mikroskops kann mittels eines
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Zooms im Mikroskop variiert werden. Neben der Belichtung durch das Mikroskop wurde seitlich
am ry-Magnet eine LED befestigt, die den Innenraum des Magnetaufbaus konstant ausleuchtet

und deren Leistung iiber ein Labornetzteil eingestellt werden kann.

Die Steuerung des xy-Elektromagneten und der Luftspulen erfolgt mittels zweier Bipolarnetz-
teile der Firma KEpPCO vom Typ BOP, die eine Ausgangsspannung von +36 V und einen Aus-
gangsstrom von +12 A bei einer Maximalleistung von 400 W besitzen. KeP11l Die Verschaltung
der Spulen des zy-Magnet ist so gewihlt, dass eine der Polschuhspulen (vgl. Abbildung 4.4 ober-
halb von (6)) der Flussrichtung der restlichen fiinf Spulen entgegen gerichtet ist, sodass zwischen
den Polschuhen ein inhomogenes Magnetfeld erzeugt wird. Die elektronische Grundschaltung ent-
spricht einer Parallelschaltung von jeweils drei in Reihe geschalteter Spulen (vgl. Abbildung 4.4:
Reihen oben und unten). Die Ansteuerung der Netzteile erfolgt iiber die in LABVIEW konzipierte
Software MAGNEX (vgl. Abbildung 4.5), deren Funktionalitaten im Folgenden kurz vorgestellt
werden. N2t Grundsétzlich kann eine Unterscheidung in zwei Funktionsweisen getroffen werden:
Messvorrichtung und Magnetsteuerung. Die Messsignale sind zum einen die Temperatursignale
der verwendeten Magnete, die jeweils iiber ein in den Spulenkern integriertes Thermoelement
ausgelesen werden und zum anderen der von den Magneten erzeugte magnetische Fluss, der
mittels einer HALL-Sonde registriert wird. Die Position der Sonde kann manuell variiert werden,
um den magnetischen Fluss in verschiedenen Arealen zu vermessen. Ferner besteht die Mog-
lichkeit, das gemessene Magnetfeld wahrend der Pulsung aufzuzeichnen und die gespeicherten
Dateien unter dem Reiter Datei Offnen anzuzeigen. Ein Bildschirmabbild des Programms ist in
Abbildung 4.5 gezeigt. Die Magnete werden separat iiber die programmierbaren KEPCO Netztei-
le, durch Ausgabe entsprechender Spannungssignale, angesteuert, die anhand der resultierenden
Strome (Eingabefelder xzy-Strom [A] und z-Strom [A]) kalibriert wurden. Die Signalerzeugung
erfolgt nach dem in Abschnitt 2.4 vorgestellten Konzept des gerichteten Partikeltransports. Ein
Rechteckpuls mit einem Signal von +Hy/ + H, wird angelegt, wobei die Transportrichtung in
+2(—x)-Richtung festgelegt ist. Die rdumlich absolute Richtung von +z ist von der zu Grunde lie-
genden Definition des Koordinatensystems abhéngig und die resultierende Schrittweite pro Puls
ist demnach die doppelte Streifenbreite (Az = 10 um). Die Phasenbeziehung zwischen Hy und
H, kann iiber den Schalter Umpolen (0/7) und die Pulsform im Kombinationsfeld Pulsauswahl
gedndert werden (Rechteck-, Sinus und Dreieckfunktion), wobei in dieser Arbeit ausschlieflich
der Rechteckpuls benutzt wurde. Die (halbe) Periodendauer eines Pulses kann tiber das Einga-
befeld Pulslinge [s] eingestellt werden. Eine Visualisierung der Ausgangssignale wird {iber die z-

und z-Pulsanzeigeelemente erhalten.

Der Programmablauf wurde fiir die Mischerexperimente so konfiguriert, dass jede Wiederho-
lungseinheit aus je A Pulsen mit gleichlaufigen und anschliefsend gegenlaufigen Magnetfeldern
H, und H, besteht, wobei die Anzahl A iiber das Eingabefeld Pulszahl festgelegt werden kann.
Die Zahl der Wiederholungen wird aus der Dauer des Experiments (Eingabefeld Dauer [s|) und

der Pulsldnge automatisch berechnet. Die resultierende Translationsamplitude A und Frequenz w
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Programm | Datei Offnen |

80- 80-
4202y g EIE
x-Puls Sww . |0 Jr 5 60- § o
. 5 s0° S
T 40 £ 40-
420 2 z £ z
z-Puls Sww 0 e E 30 & 20
- 8 z g
o - -
e @
0.0 [FC] 0 [FC]
Pulsauswahl Rechteck lz‘ | Arbeitet il speichert
Pulslinge [s] gﬂ Pulszahl: §10 Speichern:
xy-Strom [A] 30 Dauer[sl: %o | || umpolen Zeit [s]: |0
z-Strom [A]go Umpclclauer[s]::':' |Abbrechen | | Beenden |

60—

Magnetische Flussdichte [mT]

Abbildung 4.5: Screenshot der fiir die Experimente konzipierten Software MAGNEX.

der Partikelbewegung kann iiber die Schrittzahl A, die Schrittweite Az und die Doppelpulslénge
tap wie folgt dargestellt werden:

A=A Az (4.2.1)
- 2-m T
_2~A-tdp _A~tdp.

(4.2.2)

4.3 Praparation der Mischzelle und Durchfiihrung

Die Fertigung der fiir die Mischexperimente verwendeten Zellen erfolgt nach den in Abbildung 4.6
dargestellten Schritten. Ausgangspunkt jedes Experiments ist die magnetisch strukturierte Probe
(a). Die Herstellung der Silikonmaske (b) erfolgte durch Strukturierung einer 500 um dicken Sili-
konmatte der Firma DICHTUNGSTECHNIK V. LEHMANN GMBH. Die gefertigten Teile wurden mit
Hilfe einer Pinzette auf die Probe aufgebracht und die Adhésion auf der Probenoberfliche durch
leichtes Anpressen erhoht. Die Silikonform stellt die Kanalstruktur der Mischzelle dar, wobei die
beiden rechts gezeigten Offnungen die Injektionskanile und die linke Offnung den Abfluss bildet,
sodass wahrend der Befiillung die in den Kanélen befindliche Luft entweichen konnte. Danach
wurde die Zelle mit einem Deckglas abgeschlossen (c) und anschliefend auf dem Probenhalter
mechanisch mit dem Aluminiumgegenstiick kompaktiert (d). Eine aus Polyethylen gefertigte Pla-
stikschnur mit einem Durchmesser von 300 pm wurde seitlich {iber den Abfluss eingefiihrt und in
der gegeniiberliegenden Kerbe stabilisiert. Die Schnur besaf die Funktion einer Begrenzungslinie

fiir die Fliissigkeiten, sodass wiahrend der Injektion Verwirbelungen an der Grenzfliche weitest-
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Abbildung 4.6: Zusammenfassende Darstellung der fiir die Konstruktion und anschliefende Be-
filllung der Mischzelle erforderlichen Arbeitsschritte (a)-(i) (einzelne Beschrei-
bung siehe Text).

gehend unterdriickt werden konnten. Als néchstes wurden die Injektionsschlduche an den beiden
Einldssen montiert (e), deren Durchmesser am einen Ende mit Schrumpfschlduchen verringert
wurde, da diese sonst zu grof fiir die Dimensionen der Zellstruktur gewesen wéren. Mit Hilfe
einer 100 uL. EPPENDORF-Pipette wurde zunéichst langsam die obere Kanalhélfte mit der blau
gefarbten Fliissigkeit befiillt (f+g) und anschliefend die untere Hélfte mit der gelben Fliissigkeit
(h), sodass eine vollstéindig befiillte Zelle erhalten wurde (i). Das fiir die Befiillung benétigte
Fliissigkeitsvolumen betrug jeweils 30 ul.. Anschliefend wurde fiir weitere zwei Minuten gewar-
tet und vor Beginn des Experiments die Schnur vorsichtig {iber den Abflusskanal entfernt. Die
Wartezeit diente einerseits der Partikelsedimentation und andererseits der Dampfung der wah-
rend der Injektion erzeugten Lamellenbewegung. Des Weiteren wurde die LED-Lichtquelle fiir
die Beleuchtung des Innenraums zwischen den Magneten aktiviert und die Digitalkamera zentral
oberhalb der Luftspulenapertur platziert. Die Durchfiihrung der Mischexperimente erfolgte dabei
in Analogie zu einem sequenziellen Reaktor (batch reactor), da wihrend des Magnetbetriebs eine
Beeinflussung der Digitalkamera registriert wird, was sich in einer periodischen Bewegung des
Bildes auf dem LCD-Display bemerkbar macht und wahrenddessen keine Bilder aufgezeichnet

werden konnen. Fiir die Aufnahme der Bilder wurde aufgrund dessen die Pulsung fiir jeweils 10
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Sekunden unterbrochen, ein Bild aufgenommen, und anschliefend wieder fortgesetzt.

Der zeitliche Verlauf der erzeugten Magnetfelder (Hy und H,) wurde mittels einer HALL-Sonde
vermessen und ist in Abbildung 4.7 exemplarisch fiir die verwendeten Stromwerte gezeigt. Fiir
eine Unterscheidung der generierten Feldverldufe wird mit der Flankenanstiegszeit Aty eine cha-
rakteristische Grofe eingefiihrt, die das zeitliche Intervall zum Aufbau der aus den eingestellten
Stromwerten resultierenden Magnetfelder beschreibt. Die Anderungen der Feldwerte innerhalb

des Zeitraums Aty sind in Abbildung 4.7 mit AHy respektive AH, gekennzeichnet. Die Flan-

Atgr Atr
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Abbildung 4.7: Zeitlicher Verlauf der erzeugten Magnetfelder Hy(t) und H,(t) wihrend eines
Doppelpulses. Die Zeit Aty bezeichnet die Dauer eines Einzelpulses und Atg
die Flankenanstiegszeit, innerhalb der sich das Magnetfeld um den Betrag des
eingestellten Feldwertes andert, d.h. AH, bzw. AH,.

kenanstiegszeit wurde iiber die zeitliche Anderungsrate der Feldwerte 0H, /y/0t bestimmt. Nach
der gewihlten Festlegung entspricht Aty der Zeit, ab der 0H /0t < 0.4kA/m ist. Aus
den erhaltenen Messungen konnten fiir Hy und Hy die folgenden Flankenanstiegszeiten ermittelt

werden:
Atrx =0,13s Atr, = 0,02s.

Ein Vergleich der beiden Werte zeigt, dass der Aufbau des z-Feldes etwa um eine Grofenordnung
langsamer als der des z-Feldes ist. Der Grund fiir die zeitliche Verzogerung ist durch den Aufbau
der Magnete begriindet: Der Rahmen, auf welchem die Spulen des zy-Magneten aufgebracht
sind, besteht zum einen aus Stahl und zum anderen aus einem magnetfeldverstirkenden Eisen-
kern, der fiir den Aufbau des Magnetfeldes ebenfalls aufmagnetisiert werden muss, wodurch ein

im Vergleich zum Feldaufbau einer Luftspule (hier: z-Spulen) ldngerer Zeitraum benotigt wird.

4.4 Verwendete Fliissigkeiten

Fiir die Herstellung der mit den Tracer-Farbstoffen eingefarbten, wéssrigen Partikellosungen, wur-

de zunéchst fiir die jeweiligen Komponenten eine Stammlésung angesetzt. Die beiden Farbstoffe
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lagen jeweils als Feststoff vor, wohingegen die Partikel in Form einer wissrigen Suspension, der
Konzentration ¢ = 50 mg/mL, geliefert wurden. Micll] Das verwendete Volumen an SPP-Lésung
flir die Herstellung der Stammlésung betrug V' = 30 uL, was bei gegebener Konzentration ei-
ner Menge von m = 1,5mg entsprach. Die jeweilige Menge an Farbstoff, d.h. Titangelb und
Coomassie Brillant Blau G250, betrug m = 1mg. Die fiir die Herstellung der Stammlésungen
verwendeten Mengen, sowie die Volumina an bidestilliertem Wasser (ddH20) sind in Tabelle

4.2 zusammengefasst dargestellt. Die Stammlésungen wurden anschliefend dazu verwendet, um

S(Partikel) S(Coomassie) S(Titangelb)

Menge [mg| 1,5 1 1
V (ddH20) [mL)] 4 1 1
Konzentration [mg/mL| 0,375 1 1

Tabelle 4.2: Zusammenfassung der fiir die Herstellung der Stammldsungen verwendeten Kom-
ponenten unter Angabe der entsprechenden Mengen, Volumina an Lésungsmittel
und den resultierenden Konzentrationen.

die mit Farbstoff markierten Partikellosungen herzustellen. Zur Findung der optimalen Men-
genkombinationen von Farbstoff- und Partikelldsung wurden experimentelle Voruntersuchungen
durchgefiihrt, da geringe Farbstoffkonzentrationen einen zu schlechten Farbkontrast in den Foto-
aufnahmen aufweisen und bei hohen Konzentrationen die resultierenden Farbdnderungen in den
Fotoaufnahmen zu gering sind. Daher stellen die verwendeten Mengen einen Mittelweg zwischen
den kompetitiven Effekten dar. Die beiden Farbstoffpartikellosungen wurden unter Verwendung
gleicher Volumina an Farbstoff- und Partikellosung angesetzt. Diese, sowie die resultierenden

Konzentrationen sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.

L(SPP/Coomassie) L(SPP/Titangelb)

V [S(Partikel)] [pL] 600 600
V [S(Coomassie)] [uL] 90 -

V [S(Titangelb)] [L] - 90
Konzentration(F) [mg/mL] 0,13 0,13
Konzentration(P) [mg/mL] 0,33 0,33

Tabelle 4.3: Zusammenfassung der fiir die Herstellung der Tracer-Partikellosungen verwende-
ten Mengen an Stammlsung, sowie den daraus resultierenden Farbstoff- und Par-
tikelkonzentrationen in Losung. Konzentration(F) bezeichnet die Konzentration an
Farbstoff und Konzentration(P) die an Partikeln.
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4.5 Probenreinigung

Dieser Abschnitt befasst sich mit der Reinigung der Proben zwischen und nach der Durchfiihrung
der Experimente. Die Reinigung der Proben stellt insofern einen wichtigen Aspekt dar, weil oh-
ne eine adédquate Sduberung der Proben ein geringes Maf an Reproduzierbarkeit, im Bezug auf
den prozentualen Anteil steuerbarer Partikel und eine geringe Wiederholungszahl durchfiihrbarer
Experimente einer Probe gegeben ist. Fiir die Probenreinigung ein neues Verfahren entwickelt
werden, da mit konventionellen Reinigungstechniken wie einer Ultraschallbehandlung mit organi-
schen Solvenzien wie Aceton und iso-Propanol oder mit destillierten Wasser, aufgrund der hohen
Adhésion der Partikel- und Farbstoffriickstdnde auf der Probenoberflache, keine hohe Reinheit
erzielt werden kann. Andererseits sind Reinigungsverfahren aus der Halbleiterindustrie, wie bspw.
die Behandlung mit Oxidationsmitteln wie Schwefelsdure oder Wasserstoffperoxid, aufgrund der
hohen Oxidationsempfindlichkeit der Proben keine Alternative. Das fiir diese Arbeit entwickel-
te Verfahren basiert auf grundsétzlichen Ideen und Aspekten von MATTOX zur Reinigung von
Oberflichen. M3t 78] Da es sich bei den verwendeten Proben um nicht pordse Materialsysteme
mit glatten Oberflichen handelt wird von einer Ultraschallbehandlung grundsétzlich abgesehen.
Nach MATTOX die mechanische Reinigung ein geeignetes Verfahren fiir glatte Oberflachen, da so
eine unterstiitzende Entfernung von Riicksténden erfolgt. Die durch Ultraschallbehandlung ent-
stehenden, lokalen Kavitédten verursachen eher eine Beschéddigung des Schichtsystems, als eine
reinigungsunterstiitzende Wirkung, was sich bei rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen in

einer partiellen Ablosung des Schichtsystems bemerkbar machte.

Das entwickelte Reinigungsverfahren besteht aus den nachfolgenden Behandlungsschritten.
Der erste Schritt sieht eine mechanische Behandlung der Probe mit einer Detergenzlosung, be-
stehend aus einer wissrigen HELLMANEX®II Spezial-Reinigungskonzentratlosung (1 Vol.-%),
vor: IHel08] Die Probe wird zunichst mit der Detergenzldsung benetzt, mechanisch mittels eines
staubfreien Reinigungstuchs gesdubert und anschlieffend mit bidestilliertem Wasser abgespiilt.
Im zweiten Schritt wird die Probe mechanisch (ebenfalls mit einem staubfreien Reinigungstuch)
mit Chloroform gereinigt. Der Grund fiir die Verwendung von Chloroform liegt in der laut Her-
steller angegebenen Instabilitdt der Partikel gegeniiber halogenierten Kohlenwasserstoffverbin-
dungen. Mic11l AnschlieRend werden organische Riickstédnde durch Abspiilen mit Aceton und iso-
Propanol entfernt. Im letzten Schritt wird die Probe griindlich mit destilliertem Wasser abgespiilt
und in einem Stickstoffstrom getrocknet. Die Behandlung mit destilliertem Wasser ist wichtig
fiir anschliefsende Experimente, da durch Riickstdnde organischer Solvenzien Oberflaichenspan-
nungseffekte auftreten, die die Benetzbarkeit durch die Farbstoff-Partikellésungen beeinflussen.
Vibrationsmagnetometrische Untersuchungen zeigen, dass die magnetischen Eigenschaften der
Probe nicht durch die Reinigung beeinflusst werden. AFM-Messungen legen im Vergleich zu den
konventionellen Verfahren (Aceton und iso-Propanol) eine deutlich verbesserte Reinigung der

Probenoberfliche, mit einer geringen Anzahl von Kontaminationsriickstinden dar.
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KAPITEL b

ERGEBNISTEIL

In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse auf die Eingangs gestellte Frage einer
moglichen Steigerung der Mischeffizienz (Mischgeschwindigkeit) auf Basis der kontrollierten Fern-
steuerung von SPPs auf magnetisch strukturierten EB-Systemen vorgestellt. Dazu wird zunéchst
eine ausfiihrlichere Beschreibung der Datenauswertung und den daraus abgeleiteten Groéfsen zur
Quantifizierung des Mischprozesses gegeben, deren Berechnung auf Basis der in MATLAB ent-
wickelten Software MIXMATH automatisiert wurde. T2 AnschlieRend wird anhand eines ersten
Experiments erldutert, ob eine Steigerung der Mischgeschwindigkeit im Vergleich zur Durchmi-
schung durch thermische Diffusion unter den gegebenen, experimentellen Bedingungen moglich
ist. Dariiber hinaus wird die Giiltigkeit der aus den Messdaten abgeleiteten Gréfien tiberpriift
und herausgestellt, inwieweit die erhaltenen Daten fiir eine quantitative Diskussion der Durch-
mischung geeignet sind. In weiteren Experimenten wurde zudem der zeitliche Verlauf sowie die

Manipulation der Mischeffizienz iiber die Anderung der Pulsparameter untersucht.

5.1 Auswertungssoftware MIXMATH

Fiir die automatisierte Auswertung der aus den Fotos erhaltenen Messdaten und die darauf griin-
dende Berechnung der charakteristischen Mischgrofen wurde die auf einer MATLAB-Umgebung
basierende Software MIXMATH entwickelt. Eine Ubersicht des Programms ist in Abbildung 5.1
gezeigt. Uber den Schalter Bild Offnen kann zunéchst ein Ordner ausgewéhlt werden, in dem
die aufgenommenen Fotos einer Messreihe abgelegt wurden. Das erste Foto wird anschliefend im
linken Graphen angezeigt und iiber die Zoom-Funktion kann eine geeignete Vergroferungsstufe
des interessierenden Bereichs eingestellt werden. Uber den Schalter Auswdhlen wird der Analyse-
bereich der Form z x ¢ innerhalb der vergroferten Aufnahme festgelegt. Die Auswahl erfolgt {iber
die Angabe der Begrenzungspunkte (links oben, rechts unten) per Mausklick. Die Grofe des aus-
gewahlten Pixelbereichs wird unterhalb des Schalters Berechnen angezeigt, sodass mit Hilfe eines
vergleichbaren Mafsstabs innerhalb des Fotos direkt auf die absolute Grofse des Analysebereichs
geschlossen werden kann. Zur optischen Unterstiitzung kann zusétzlich der ausgewéhlte Bereich
iiber den Schalter Finzeichnen in den gezeigten Bildausschnitt integriert werden. Des Weiteren

kann tber das darunter befindliche Kombinationsfeld zwischen den drei Farbkanélen der Fotos:
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Rot, Griin und Blau fiir die Datenanalyse gewéhlt werden. Die eigentliche Auswertung der Fo-
tos wird iiber den Schalter Berechnen gestartet. Dazu werden zunéchst die bereits im Speicher
befindlichen Bilder auf die zuvor ausgewéhlte Grofe des Auswertungsbereichs und den im Kom-
binationsfeld eingestellten Farbkanal reduziert, sodass fiir jedes Foto eine x; x y Matrix zum
Zeitpunkt t erhalten wird. Anschlieffend wird der Mittelwert entlang der y-Richtung gebildet,
die erhaltenen Zeilenvektoren in einer Matrix zusammengefasst und die darin befindlichen Werte
normiert, um die normierten Farbintensitdten mit den unter Abschnitt 2.7 eingefithrten Volumen-
briichen korrelieren zu kénnen. Die erhaltene Matrix N entspricht somit der Zusammenfassung

von zeilenweisen Datensétzen der Form a(x,t), es ist:

a(xz1,t1)  a(ze,ty) -+ alzn,tr)
e 511
a(z1,tm) a(xo,tm) -+ alxn,tm)

Die Dimension n entspricht der z-Lange des ausgewéahlten Pixelbereichs und m der Anzahl der im
Ordner befindlichen Fotos. Die Datensétze a(x,t) werden im unteren Graphen (vgl. Abbildung
5.1) in Abhéngigkeit von den Ortskoordinaten x fiir die unterschiedlichen Aufnahmezeiten ¢
dargestellt. Im néchsten Schritt wird die zusammenfassende Matrix N wieder zeilenweise in die
jeweiligen Datenséitze a(z,ty,) aufgeteilt und die Zeilenvektoren mit einer BOLTZMANN-Funktion

der Form:

B Ay — Ay
~ 1t expl(e - x0)/Ad

agt(x) + Az (5.1.2)
approximiert. Die Fit-Parameter Ay, As stehen fiir den asymptotischen Minimal- und Maximal-
wert, xg fiir den zentralen Punkt der Funktion, d.h. dem z-Wert, bei dem der Funktionswert
der halben Héhe f(z) = (A; + As)/2 entspricht und Au fiir die Breite des Ubergangsbereichs.
Unter Verwendung von Gleichung (5.1.2) und den fiir jeden Datensatz individuell berechneten
Fitparametern wird fiir jeden Datensatz zum Zeitpunkt ¢ ein Datensatz mit den enthaltenen
Fitwerten generiert. Anschliefend wird fiir die Roh- und Fitdaten die Intensitidt der Segregati-
on Ig(t) nach Gleichung (2.7.4) berechnet. Als Referenz wird wiederum der Fall einer idealen
Durchmischung mit mittleren Volumenbriichen von @ = b = 0.5 angenommen. Die erhaltenen
Werte werden in einem Vektor zusammengefasst und im rechten Graphen dargestellt. Die Skala
der Segregation wird entsprechend nach der unter Abschnitt 2.7.2 vorgestellten Methode tiber
die Streuung des Integrals von a(z,t) berechnet. Die erhaltenen Datensétze konnen abschliefend
iiber den Schalter Daten Speichern in einem Ordner getrennt abgelegt werden. Fiir eine schnelle
Ubersichtsanzeige des ausgewerteten Areals und dem Verlauf der Intensitéit der Segregation wur-
de der Schalter Screenshot integriert, um einen Bildschirmabdruck des Programms zu speichern,
was flir einen optischen Vergleich der Auswertungsareale bei mehrfachen Analysen eines Daten-
satzes geeignet ist. Eine zusammenfassende Darstellung der programmierten callback-Funktionen
mit kommentiertem Quellcode ist im Anhang des Dokuments beigefiigt. Fiir die nachfolgenden
Auswertungen wurden die Rohdaten der aufgenommenen Bilder und nicht die approximierten

Datensétze verwendet.
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Abbildung 5.1: Programmiibersicht der programmierten Auswertungssoftware MIXMATH.

5.2 Erste Untersuchungen zur Funktionalitat

In einem ersten Experiment sollte untersucht werden, ob in dem bestehenden experimentellen
Setup mit einer Kanalh6he von 500 um, eine im Vergleich zur thermischen Diffusion erhdhte
Durchmischung iiber den kontrollierten Transport superparamagnetischer Partikel (Durchmesser
2 pm) auf einem magnetisch strukturiertem EB-System beobachtet werden kann. Fiir das hier
beschriebene Experiment wurde die unter Abschnitt 4.1 vorgestellte SINGULUS-Probe verwendet.
Zu Beginn erfolgte zunéchst eine Analyse der Durchmischung durch thermische Diffusion, d.h.
in Abwesenheit dufierer Magnetfelder. Dazu wurden von dem ruhendem System jeweils in gleich-
méfkigen Abstdnden von 30s Fotos aufgenommen. Im direkten Vergleich dazu wurde nach zwei
Minuten die Beeinflussung der Durchmischung durch den kontrollierten Transports der SPPs
untersucht. Der Ablauf des Experiments ist schematisch in Abbildung 5.2 zusammengefasst. Die
Dauer einer Pulssequenz wurde auf zwei Minuten festgelegt und jeweils im Anschluss daran ein
Foto aufgenommen. Der Ablauf wurde insgesamt drei mal wiederholt, sodass das Experiment
eine Dauer von insgesamt acht Minuten umfasste. Der so gewdhlte Ablauf gewéhrleistet, dass
zusétzliche Fehler, die beim Vergleich zwischen separat durchgefiihrten Experimenten auftre-
ten konnen, minimiert werden. Eine Steigerung der Mischgeschwindigkeit sollte direkt bei einer
zeitlichen Auftragung der Intensitét der Segregation zu erkennen sein. Die fiir die aktive Durchmi-
schung verwendete Pulsung wurde mit einer Schrittzahl von A = 50, einer Doppelpulslénge von
tgp = 400 ms und Stromstérken fiir die Erzeugung der Magnetfelder von Iy = 2A und I, = 1A,
konfiguriert (sieche Abschnitt 4.2).

Die wihrend der Messung aufgenommenen Bilder wurden anschlieftend mit der Software
MI1XMATH ausgewertet. Der Auswertungsbereich umfasst eine reduzierte Pixelflaiche von A =

150 px x 70 px, was bei einem Mafstab von 61 px = 1 mm einer Fléche von A = (2,5+0,1mm) x
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H Start der Partikelbewegung
V4 L
[ Fotos } [ Fotos }
056 1 15 2 25 2,52 4 6 8t /min
N 9,61, ~
: g ¢
R
1 i0
N 2 4
~ 0, 0,
t/s

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des experimentellen Ablaufs. Aufgrund der hohen
Frequenz der Magnetfeldpulsung ist diese nur exemplarisch fiir einen zeitlichen
Bereich t = 2,5 — 2,52 min mit eingefiigter Magnetfeldmessung von H, gezeigt
(vgl. Abschnitt 4.3). Die horizontalen Pfeile stehen fiir den sequenziellen Ablauf
der Partikelbewegung. Eine detailliertere Beschreibung ist im Text zu finden.

(1,24 0,1mm) = 2,8+ 0,1 mm? entspricht. Der Makstab wurde durch Vergleich mit der gemes-
senen Linge des Silikonkanals festgelegt. Daraus resultiert mit einer Hohe der Mischzelle von

h = 500 um fiir das untersuchte Fliissigkeitsvolumen V:

V=Axh=28mm? x0,5mm
=1,4+0,1ul.

Der Fehler fiir das Fliissigkeitsvolumen wurde auf AV = 0,1 uL. abgeschétzt, da beim Anpressen
der Fliisigkeitszelle eine Abweichung von der nominellen Dicke des Silikons stattfindet, die jedoch
nicht exakt bestimmt werden konnte. Eine Auftragung der Intensitét der Segregation Ig gegen
die Aufnahmezeit t ist in Abbildung 5.3 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die zeitliche Abnah-
me der Intensitdt der Segregation innerhalb der ersten zwei Minuten deutlich geringer ist, als
nach den darauf folgenden, jeweils zweiminiitigen Mischsequenzen. Daraus folgt, dass im direk-
ten Vergleich zur thermischen Diffusion eine aktive Unterstiitzung der Durchmischung tiber die
Bewegung der SPP erzielt werden konnte. Zur Quantifizierung der zeitlichen Anderung wurden
die erhaltenen Daten mittels linearer Regression approximiert. Die allgemeine Fitfunktion ist

eine Geradengleichung der Form:

dIs(t)
dt

Is(t) =1Iy+ -1, (5.2.1)

wobei die differentielle Anderung dIs(t)/dt den entscheidenden Faktor fiir einen Vergleich der

Durchmischungsgeschwindigkeiten innerhalb des gegebenen Intervalls darstellt. Der von Iy = 1
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abweichende Wert fiir die Verschiebung auf der Ordinatenachse ist dadurch begriindet, dass die
Intensitdt der Segregation auf die maximale Varianz und nicht auf den jeweiligen Anfangswert

zu Beginn der Messung normiert wurde, sodass ein besserer Vergleich in Form von absoluten

0755 | , T T T T
Fit-Ruhedaten
Fit-Mischen
:;\ 0,5 - D atensatz ' |
}\K‘D T — T
g
CG
e
Ej +
<
£ 0351 _
i)
=}
g
= 051
H +
0725 | , I I I I I 1
| | 2 : - 5 6 7 8

Zeit t /min

Abbildung 5.3: Zeitlicher Verlauf der Intensitéit der Segregation Ig(t), berechnet aus den expe-
rimentellen Daten entsprechend der Beschreibung im Text. Ebenfalls beigefiigt
sind die linearen Regressionen fiir das ruhende und aktiv durchmischte Zei-
tintervall. Die Steigungen der Regressionsgeraden wurden zu dIsgr(t)/dt =
—(1,1£0,2) - 102 min~! und diIsp(d)/dt = —(3,1£0,3) - 102 min~! be-
stimmt.

Grofsen im Hinblick auf die Durchmischung moglich ist. Fiir eine separate Regression des aus der
Fotoauswertung erhaltenen Datensatzes fiir die Intensitit der Segregation wurde dieser zunéchst
in zwei Datensétze, entsprechend den vorliegenden Werten mit und ohne Partikelbewegung, ge-
teilt, wobei der erste Datensatz die Werte fiir ¢ = 0 — 2min (Ruhedaten) und der zweite fiir
t = 2 — 8min (Mischen) enthielt. Aus der anschliefsenden linearen Regression wurden die beiden

folgenden Werte fiir die differentielle Anderung der Intensitéit der Segregation erhalten:

dIs g (t
78&1:( ) (1,140,2)-10~2 min"!
dIs i (d
&Tl\g() — (3,1£0,3)-10 2 min",

wobei dIs g (t)/dt und dIsn(t)/dt die zeitliche Anderungsrate im ruhenden respektive im aktiv
gemischten Bereich bezeichnet. Anhand der erhaltenen Werte ist ersichtlich, dass durch die Be-
wegung der SPP eine im Vergleich zur thermischen Diffusion dreifach schnellere Abnahme der
Intensitdt der Segregation innerhalb des betrachteten Zeitintervalls erzielt wurde. Als weitere
Nenngrofse der Durchmischung wird im folgenden die unter Abschnitt 2.7 definierte Grofse der
Intensitat des Mischens Iyi(¢) analysiert, deren zeitlicher Verlauf nach Gleichung (2.7.5) direkt
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Abbildung 5.4: Zeitlicher Verlauf der nach Gleichung (2.7.5) berechneten Intensitdt des Mi-
schens Ip;. Die erhaltenen Daten wurden mittels linearer Regression fiir den
ruhenden und aktiv gemischten Bereich approximiert. Die Steigungen der
Regressionsgeraden wurden zu dlyg(t)/dt = (0,8 £ 0,1) - 1072 min~! und
dIvi(t)/dt = (2,5 +1,0) - 1072 min~! bestimmt.

aus den ermittelten Werten fiir Intensitét der Segregation bestimmt werden kann. Eine graphi-
sche Darstellung der Intensitdt des Mischens in Abhéngigkeit von der Aufnahmezeit der Fotos
ist in Abbildung 5.4 gezeigt. Die bereits in Abbildung 5.3 deutlich sichtbaren Unterschiede zwi-
schen dem thermisch diffusiven und aktiv gemischten Bereich fallen bei dieser Auftragung noch
starker ins Gewicht. Die Abnahme der Intensitdt der Segregation durch thermische Diffusion be-
dingt lediglich eine marginale Anderung von Iy(t), wohingegen die im aktiv gemischten Bereich
erhaltenen Werte eine im Vergleich dazu deutliche Zunahme der Mischintensitdt hervorrufen.
Die Daten wurden analog zur Intensitidt der Segregation fiir die beiden Mischbereiche (diffusiv
und aktiv gemischt) mittels linearer Regression approximiert und die folgenden Werte fiir die

differentielle Anderung der Mischintensitét erhalten:

dIvir(t)/dt = (0,84 0,1) - 1072 min~"
dIy(t)/dt = (2,5 +1,0) - 10~2 min~",

Aus den erhaltenen Steigungen ist ersichtlich, dass innerhalb der Fehlergrenzen die relative Zunah-
me in der Mischintensitét im aktiv gemischten Bereich, verglichen mit der relativen Anderung in
der Intensitét der Segregation, deutlicher ausféllt. Ein detaillierteres Bild von der Mischintensitét
wird durch die Analyse der Datenpunkte erhalten. Die Werte fiir I liegen im zeitlichen Intervall
von t = 0 — 2min in einem relativ schmalen Bereich, mit einer oberen Schranke von ¢ < 0,01,
um den Funktionswert des Achsenabschnitts der Regressionsgerade. Im Gegensatz dazu fithrt die

aktive Durchmischung im Bereich von ¢ = 2 — 8 min zu einer Gesamténderung der Intensitét des
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Mischens von Aly = 0,15, was bezliglich einer zweiminiitigen Sequenz eine Steigerung um den
Faktor fiinf darstellt. Im Hinblick auf den Betrag der Mischintensitét ist auffallig, dass trotz einer
bereits relativ geringen Intensitidt der Segregation mit Is = 0,28 (zum Zeitpunkt ¢ = 8 min), mit
I = 0,46 lediglich die Hélfte der maximalen Mischintensitét erreicht wurde. Dieser Sachverhalt
ist jedoch darauf zuriickzufiihren, dass die Intensitéit der Segregation per Definition proportional
zur Varianz und die Intensitdt des Mischens proportional zur Standardabweichung des 6rtlichen
Konzentrationsprofils ist, d.h. es werden a priori erst flir Werte der Intensitdt der Segregation
mit Ig < 0,25 Mischintensitdten mit Iy > 0,5 erhalten. Nach den bisherigen Erkenntnissen
stellt die Umrechnung von der Intensitit der Segregation in die Mischintensitdt eine geeignete

Methode dar, um Unterschiede in der Mischgeschwindigkeit besser zu visualisieren.

5.2.1 Skala der Segregation

In diesem Abschnitt wird auf die Auswertung der Skala der Segregation aus den erhaltenen Fo-
toaufnahmen eingegangen. Bevor eine systematische Auswertung erfolgen kann, muss zunéchst
anhand der vorliegenden Daten eingeschitzt werden, welche der unter Abschnitt 2.7.2 vorge-
stellten Berechnungswege ein addquates Auswertungsverfahren darstellt. Fiir einen Vergleich der
ortlichen Konzentrationsprofile (roter Farbkanal — Titangelb) zu Beginn der Messreihe (wéh-
rend der thermischen Diffusion), d.h. bei ¢ = 0,5min und nach der aktiven Durchmischung bei
t = 8min, sind in Abbildung 5.5 die aus den Rohdaten erhaltenen Hohenbilder gezeigt (nach zu-
vor erfolgter Normierung der Bildmatrizen, vgl. Abschnitt 5.1). Die orange-gelb farbigen Bereiche
kennzeichnen Gebiete hoher, die violett farbigen Bereiche Gebiete niedriger Konzentration. Es ist
zu erkennen, dass bereits zu Beginn der Messreihe bei t = 0, 5 min sowohl in Gebieten niedriger
(z-Pixel: 0-40) als auch hoher Konzentration (z-Pixel: 90-120) deutliche Konzentrationsschwan-
kungen entlang der sich in y-Richtung erschlieffenden Flache auftreten und die Genauigkeit der
verwendeten Messmethode widerspiegelt. Das Konzentrationsprofil der Aufnahme bei ¢ = 8 min
zeigt innerhalb der zuvor beschriebenen Areale ein dhnliches Bild, jedoch sind vor allem um den
Bereich der urspriinglichen Trennlinie bei z ~ 60 px (z &~ 1100 ym) markante Unterschiede zu er-
kennen. Aus den anfangs noch eher grofsflichigen Bereichen dhnlicher Konzentration gehen nach
einer teilweisen Durchmischung fadenartige, komplexe Strukturen gleicher Konzentration hervor,
deren Strukturbreite im Bereich von 5 — 10 px liegt, was bei gegebenem Mafstab einer Breite
von 80 — 160 um entspricht. Die so erhaltene Textur stellt eine lokale Variation von Bereichen
niedriger und hoher Konzentration in Bezug auf den ideal durchmischten Zustand der Konzen-
tration a dar und bedeutet gleichzeitig eine effektive Vergrofierung der Grenzflache zwischen den
beiden Fliissigkeiten auf kleinstem Raum. Fine dreidimensionale Darstellung der Aufnahme bei
t = 8 min ist in Abbildung 5.6 dargestellt. Anhand der hier gezeigten Textur wird ersichtlich, dass
durch die Uberlagerung von Bildfehler und realem Konzentrationsprofil eine duferst komplexe,
dreidimensionale Struktur mit lokalen Schwankungen der Konzentration entsteht. Fine Berech-
nung der Skala der Segregation auf Basis von Gleichung (2.7.11) liefert aufgrund dessen keine
zuverlissigen Werte fiir die lokale Grofenordnung der Trennung, da die strukturellen Anderun-
gen im Ubergangsbereich durch die globalen Bildfehler iiberkompensiert werden. DANCKWERTS
kommt bereits zu der Schlussfolgerung, dass eine Bestimmung von Ik (t) dadurch erschwert wird,

dass die Lange X des Auswertungsareals einen starken Einfluss auf die Grofe der Fluktuationen
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Abbildung 5.5: Falschfarbendarstellung der ortsaufgelosten Konzentrationsprofile a(z,y,t) in
Form von Hohenbildern (Konturplot). Oben ist das Profil der Aufnahme bei
t = 0,5min und darunter bei ¢ = 8 min gezeigt. Die gezeigten Isolinien (Kontur-
linien) sind farbig unterlegt und kennzeichnen Orte mit gleicher Konzentration.
Die Konzentrationsabsténde der Isolinien entsprechen der gewéhlten Einteilung

der Farbskala.

des Flachenintegrals U?(t) ausiibt und somit eine genaue Bestimmung von dessen Varianz als
problematisch anzusehen ist. In gleicher Weise wird eine Bestimmung der vorliegenden Grenzfla-
che beeintrichtigt, sodass die Skala der Segregation auch hieriiber nicht zugénglich ist. Als Folge
dessen kann fiir die in dieser Arbeit verwendete Messmethode lediglich eine qualitative Abschét-
zung der Skala der Segregation erfolgen. Fiir das betrachtete Areal kénnen auf Basis der obigen
Diskussion die beiden folgenden Werte zu Beginn und nach der Durchmischung abgeschétzt wer-
den, wobei sich letztere ausschliefilich auf die deutlichen Anderungen im Ubergangsbereich der

urspriinglichen Grenzlinie bezieht:

I;:'(t = 0,5min) = 35 £ 5px I;;'(t = 8min) = 8 £ 3px
= 570 4 80 ym = 130 + 50 pum.
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Abbildung 5.6: Dreidimensionale Darstellung des bei ¢ = 8 min aufgenommenen Fotos.

5.2.2 Verifizierung des Modells

Zur Uberpriifung der Giiltigkeit der fiir die Datenauswertung verwendeten Methodik, im Hinblick
auf die Berechnung der Intensitit der Segregation aus den aufgenommenen Bildinformationen
des roten Farbkanals, werden in diesem Abschnitt die weiteren Farbkanile (griin und blau), sowie
das resultierende Summensignal (Graustufenbild) auf deren Verlauf der Intensitdt der Segrega-
tion untersucht. Der rote Farbkanal wurde in der bisherigen Auswertung mit der Farbintensitét
des gelben Tracer-Farbstoffs Titangelb in Verbindung gesetzt. Nach den Gesetzen der additiven
Farbmischung, welche die theoretische Grundlage fiir das Entstehen von Farbfotos bei der Auf-
nahme mit einer Digitalkamera bildet, B350 ist die Farbe Gelb anteilig aus den Intensitétswerten
des roten und griinen Farbkanals zusammengesetzt, BN wodurch der theoretische Rahmen fiir
eine Korrelation zwischen der Intensitdt des Farbstoffs und den Bildinformationen aus den ent-
sprechenden Farbkanilen gegeben ist. Die Berechnung der Intensitéat der Segregation erfolgt fiir
die weiteren Farbkanile in analoger Weise zur Auswertung des roten Farbkanals innerhalb des
gleichen Analysebereichs. Der zeitliche Verlauf der Intensitéit der Segregation aus den Daten des
griinen und blauen Farbkanals ist in Abbildung 5.7 zusammengefasst dargestellt. Die aus dem
griinen Farbkanal erhaltenen Werte weisen grundsétzlich einen dhnlichen, zeitlichen Verlauf wie
die Werte aus dem roten Farbkanal auf. Eine Unterscheidung des diffusiven und aktiv gemischten
Zeitintervalls fallt jedoch weniger deutlich aus, was insbesondere bei den Werten aus dem blauen
Farbkanal ins Gewicht fallt. Diese sollten theoretisch mit der Farbintensitdt des blauen Tracer-
Farbstoffs Coomassie Brillant Blau G250 korrelieren, und eine Auswertung der Intensitat der
Segregation auf Grundlage dessen ermdglichen. Ein Vergleich mit den jeweils nach der Normie-
rung erhaltenen Konzentrationsprofilen der drei Farbkanéle (vgl. Abbildung 2.17) zeigt jedoch,

dass die Konzentrationsschwankungen innerhalb der Plateaubereiche, d.h. a¢(x) — 0 respektive
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Abbildung 5.7: Graphische Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Intensitit der Segregation
fir die aus dem griinen (G-Datensatz) und blauen (B-Datensatz) Farbkanal
erhaltenen Daten. Ebenfalls beigefiigt sind die aus der linearen Regression
erhaltenen Fitfunktionen (G-Fit und B-Fit).

ai(z) — 1, sowohl bei den Daten des griinen als auch bei denen des blauen Farbkanals deutlich
groker sind, als die aus dem roten Farbkanal erhaltenen Daten. Fiir eine genauere Beurteilung
der Fehlerquelle sind die absoluten Farbintensitdten in Abbildung 5.8 fiir die jeweiligen Farb-
kanale gezeigt. Grundséatzlich ist zu erkennen, dass die maximalen Wertschwankungen in den
Farbkanélen mit Ap max = £4 in einer dhnlichen Groéfenordnung liegen, d.h. der systematische
Fehler ist fiir jeden Farbkanal in etwa gleich grofs. Werden jedoch die maximalen Farbintensitiaten
innerhalb der Plateaubereiche miteinander verglichen, so ldsst sich eine signifikante Abstufung
von rot nach blau erkennen. Daraus folgt, dass der relative Messfehler im blauen Farbkanal am
grofiten und im roten Farbkanal am geringsten ist. Es ist daher anzunehmen, dass der systemati-
sche Fehler, der bei der Auswertung der Intensitit der Segregation aus den Messdaten des blauen
Farbkanals auftritt, so grofs ist, dass keine Unterscheidung zwischen der Mischgeschwindigkeit
des diffusiven und aktiv gemischten Zeitintervalls moglich ist. Aus Abbildung 5.8 geht hervor,
dass die Farbintensitéiten entlang des gesamten Analysebereichs ungleich null sind und daher ei-
ne wechselseitige Beeinflussung im Summensignal zu erwarten ist. Auf Basis dieser Erkenntnisse
sollte bei der Verwendung von farbintensiveren Fliissigkeiten eine reduzierte Storempfindlichkeit

erhalten werden.

Fiir eine abschliefsende Beurteilung wird die Intensitdt der Segregation aus dem Graustufenbild,
d.h. einer Uberlagerung aller drei Farbkanile eines Fotos, untersucht. Der erhaltene, zeitliche
Verlauf der Intensitdt der Segregation ist in Abbildung 5.9 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass

die additive Wirkung des roten und griinen Farbkanals zu einer Unterscheidung zwischen dem
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Abbildung 5.8: Zusammenfassende Darstellung der absoluten Farbintensitéiten fir die jeweili-
gen Farbkanile (rot, griin, blau) einer Beispielaufnahme. Der Bildausschnitt
des Fotos wurde zuvor auf den gezeigten z-Bereich reduziert und pro Pixel die
mittlere Farbintensitéit entlang der y-Richtung berechnet.

diffusiven und aktiv gemischten Zeitintervall fiihrt. Mittels linearer Regression konnten die beiden

folgenden Werte fiir die differentielle Anderung der Intensitit der Segregation bestimmt werden:

dlsp(t
Sc,lil:() — (0,7+0,2)-10 2 min",
dls vi(d
&Tl\g() — (2,040,2)-10 2 min"L.

Die erhaltenen Werte zeigen, dass die Abnahme der Intensitéit der Segregation innerhalb des aktiv
gemischten Bereichs ebenfalls ungefahr um einen Faktor drei schneller als durch thermische Dif-
fusion erfolgt. Die relative Anderung der Mischgeschwindigkeiten steht damit im Einklang zu den
erhaltenen Werten aus dem roten Farbkanal, jedoch ist ein Unterschied in den absoluten Werten
zu verzeichnen. Zusammenfassend kann folglich die Giiltigkeit der verwendeten Auswertungsme-
thode, mit Spezifizierung des roten Farbkanals, festgestellt werden. Da der rote Farbkanal die
Konzentrationsunterschiede der hier verwendeten Fliissigkeiten am besten zeigt, wird dieser fiir
die nachfolgenden Experimente weiterhin verwendet. Es ist zu berticksichtigen, dass dieser Um-
stand nur fiir die untersuchten Fliissigkeiten giiltig ist und fiir andere Fliissigkeiten nicht in ana-
loger Weise angewendet werden kann. Um einen geringen systematischen Fehler zu erhalten, ist
die Auswertung demnach auf Basis eines moglichst stérungsfreien, ortlichen Konzentrationspro-
fils mit hoher Farbintensitét, das den unter Abschnitt 2.7 angefiihrten Randbedingungen geniigt,
durchzufiihren. Die farbkanalreduzierte Auswertung der Daten stellt in diesem Zusammenhang
eine mogliche Methode dar, um Storsignale aus der Messung herauszufiltern. Dariiber hinaus

ist bei der Angabe von absoluten Anderungen der Mischgeschwindigkeit immer eine detaillier-
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Abbildung 5.9: Zeitlicher Verlauf der Intensitit der Segregation, basierend auf dem Summen-
signal der den Farbkanélen entsprechenden Intensititswerte (Graustufenbild).
Beigefiigt sind die aus der linearen Regression erhaltenen Fitfunktionen.

te Beschreibung der verwendeten Messmethode und deren Genauigkeit von Bedeutung, da nur
so ein quantitativer Vergleich der Mischgeschwindigkeiten zwischen verschiedenen Experimenten

moglich ist.

5.3 Schrittzahlabhangige Untersuchungen

In den nachfolgenden Experimenten wurde die Intensitét der Segregation in Abhéngigkeit von
der Schrittzahl A untersucht. Da die Bewegung der Partikel grundsétzlich eine periodische Ab-
folge einer Sequenz von A Schritten in +x Richtung, gefolgt von A Schritten in —x Richtung
darstellt, wobei die Schrittweite der eines Doppelpulses von Az = 10 um entspricht, geht mit
der Anderung der Schrittzahl A eine Anderung der Translationsamplitude und der Frequenz
einher (vgl. Gleichung (4.2.1) und (4.2.2)). Da die Partikelbewegung einen Energietibertrag auf
die Fliissigkeitslamellen leistet und sich somit mit A die Bewegung der Fliissigkeit dndert, gibt
es eine Auswirkung auf die resultierende Mischgeschwindigkeit. Aufgrund der Beeinflussung der
Digitalkamera wahrend der Magnetfeldpulsungen wurden die Experimente in der Art gestaltet,
dass vor Beginn und nach Beendigung der Pulsung ein Foto aufgenommen wurde. Die Dauer der
Experimente wurde auf einen Zeitraum von acht Minuten festgelegt, was nach bisherigen Beob-
achtungen innerhalb eines linearen Regimes der zeitlichen Abnahme der Intensitit der Segregati-
on liegt, sodass in erster Ndherung eine konstante Mischgeschwindigkeit dIg(t)/dt angenommen

werden kann.
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Fiir die Durchfithrung der Experimente wurde das unter Abschnitt 4.1 vorgestellte IrMn/CoFe
Schichtsystem verwendet, aufgrund der durch die 15 nm Ta erhohten Stabilitdt der Proben. Zur
Einschétzung der Reproduzierbarkeit und Fehlertoleranz wurden fiir die untersuchten Schrittzah-
len jeweils zwei Experimente (Doppelbestimmung) durchgefiihrt. Die Grofe der Auswertungsarea-
le wurde so gewahlt, dass vergleichbare Volumina mit einer moglichst geringen Streuung erhalten
wurden. Die Partikelkonzentration wurde wihrend der kompletten Messreihe gleich behalten (vgl.
Abschnitt 4.4). Der den Bildern zu Grunde liegende Mafstab entsprach: 50 px = 1 mm. Ausgangs-
punkt fiir die Festlegung der Areale war jeweils die Trennlinie, welche den Auswertungsbereich in
ungeféhr zwei gleich grofse Teilgebiete links und rechts davon halbierte. Die daraus resultierenden
Volumina lagen innerhalb eines Bereichs von V' = 3,2 4+ 0,4 uL.. Die Pulsung wurde mit einer
Doppelpulslinge von tq, = 500ms und Stromstérken von Iy = 2A und I, = 1 A fiir die Erzeu-
gung der Magnetfelder konfiguriert. Die Schrittzahl A wurde fiir Werte von A =0, 1, 5, 10 und
A = 50 untersucht. Die experimentellen Parameter, sowie die aus der Auswertung erhaltenen Da-
ten sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Die dargestellten Werte fiir die Mischgeschwindigkeiten
dIg(t)/dt entsprechen den Mittelwerten aus der Doppelbestimmung und die angegebenen Feh-

ler den Abweichungen zum Mittelwert. Anhand der bei einer Doppelbestimmung auftretenden

Schrittzahl A

0 1 5 10 50
Az [pm] 0 10 50 100 500

V [pl] 2,8 3,2 2,8 3,5 3,6

dIs(t)/dt [10~2 min—! 1,00 1,63 2,0 2,25 2,38
AdIg(t)/dt [1072 min~!] 0,13 0,13 0,5 0,13 0,38

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der aus den Doppelbestimmungen erhaltenen Mittelwerte fiir
die zeitliche Anderungsrate der Intensitéit der Segregation fiir verschiedene Schritt-
zahlen A. Ebenfalls beigefiigt ist der jeweilige Fehler AdIg(t)/dt, welcher der Ab-
weichung der Einzelwerte vom angegebenem Mittelwert entspricht, sowie die ent-
sprechenden mittleren Volumina.

Grofe der Fehler ist zu erkennen, dass die Experimente nur in einem gewissen Rahmen repro-
duzierbar sind und lediglich eine grundlegende Tendenz fiir den Zusammenhang zwischen der
zeitlichen Anderung der Intensitit der Segregation und der Konfiguration der Partikelbewegung
liefern (siehe Kapitel 6). Zur graphischen Illustration sind die Werte aus Tabelle 5.1 in Abbildung
5.10 dargestellt. Der so erhaltene, hyperbolische Verlauf beschreibt eine starke Anderung in der
Mischgeschwindigkeit im Bereich von A = 0 bis 10 und strebt anschliefsend fiir grofere Werte von
A asymptotisch einem Grenzwert entgegen. Die vorliegenden Daten wurden mittels nichtlinearer

Regression mit einer exponentiell abklingenden Funktion, der Form:

dIg(A, 1)

g =A+ B-exp[—7-A]
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Abbildung 5.10: Zeitliche Anderung der Intensitit der Segregation in Abhingigkeit von der
Schrittzahl A. Beigefiigt ist die aus der Regression erhaltene Fitfunktion.

approximiert. Die Fitparameter konnten zu:

A= —(2,31£0,06) - 10 2min~! B=(1,3140,01)-10"?min~!
v =0,6440,15

bestimmt werden. Der Parameter A entspricht dabei dem Maximalwert der Mischgeschwindig-
keit dIg max/dt. Die Zunahme der differentiellen Anderungsrate fiir Schrittzahlen mit A < 10
bedeutet, dass ein Minimalwert fiir die Translationsamplitude benotigt wird, um eine signifikan-
te Zunahme in der Mischgeschwindigkeit im Vergleich zur thermischen Diffusion zu erzielen. Fiir
Schrittzahlen A > 10 wird fiir die gewéhlte Mischkonfiguration (vgl. Abschnitt 4.2) ein asympto-
tischer Verlauf beobachtet, d.h. das die Mischgeschwindigkeit nicht weiter zunimmt.

Werden die hier bestimmten Mischgeschwindigkeiten fiir A = 0 und A = 50 mit den un-
ter Abschnitt 5.2 erhaltenen Werten fiir das diffusive und aktiv gemischte Zeitintervall ver-
glichen, so zeigt sich fiir die thermische Diffusion mit dIg(¢)/dt = (1,00 & 0,13) - 1072 min~!
(vgl. Abschnitt 5.2) und dIs(t)/dt = (1,14 0,2) - 10"2min~! eine Ubereinstimmung innerhalb
der angegebenen Fehlergrenzen. Im aktiv gemischten Zeitbereich ist jedoch ein Unterschied in
den Mischgeschwindigkeiten mit dIg(t)/dt = (3,1 +0,3) - 1072 min~! (vgl. Abschnitt 5.2) und
dIs(t)/dt = (2,38 +0,38) - 1072 min~! auszumachen. Dieser Unterschied ist darauf zuriickzu-
fithren, dass die Fliissigkeitsvolumina bei den schrittzahlabhéngigen Untersuchungen mehr als
doppelt so groft gewesen sind wie unter Abschnitt 5.2. In Anbetracht der Zeitskala, auf der die
Durchmischung stattfindet ist eine zusétzliche Mischzeit von zwei Minuten ausreichend, um bei

einem mehr als doppelt so grofen Fliissigkeitsvolumen eine dhnliche Gesamtidnderung in der
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Intensitdt der Segregation zu erzielen. Weiterhin zeigt ein Vergleich der Anfangswerte fiir die
Intensitat der Segregation, dass mit Ig(¢ = Omin) = 0,5 (vgl. Abschnitt 5.2) ein deutlich ge-
ringeres Diffusionspotential als bei den schrittzahlabhdngigen Untersuchungen mit Werten im
Bereich von Ig(t = Omin) = 0,65 £ 0,5 vorlag. Grundsétzlich ist demnach eine erhéhte Dif-
fusionsrate entsprechend dem Konzentrationsgradient Ve im Ubergangsbereich zu erwarten. In
Relation zum untersuchten Fliissigkeitsvolumen ist diese Steigerung jedoch nicht ausreichend,
um bei gleicher Mischkonfiguration eine identische Mischgeschwindigkeit hervorzurufen. Fiir ei-

ne weitere Diskussion sei an dieser Stelle auf Kapitel 6 verwiesen.

5.4 Zeitabhangige Untersuchungen

Das in diesem Abschnitt durchgefiihrte Experiment diente der Untersuchung der Fliissigkeits-
durchmischung {iber einen lingeren Zeitraum, um auf Grundlage des zeitlichen Verlaufs der
Intensitédt der Segregation eine Aussage iiber die der Durchmischung zu Grunde liegenden Kine-
tik treffen zu konnen. Durch die erhéhten Anforderungen an die Stabilitdt der Proben fiir grofere
Experimentierzeiten, wurde fiir dieses Experiment ebenfalls das IrMn/CoFe Schichtsystem mit
einer 15nm Ta Deckschicht verwendet (vgl. Abschnitt 4.1). Das Experiment bestand aus einer
sukzessiven Abfolge von sieben Mischsequenzen mit einer jeweiligen Dauer von ¢ = 4 min. Vor
Beginn der Messung und nach jeder Mischsequenz wurden jeweils zwei Fotos aufgenommen, um
so einen Fehler fiir die erhaltenen Werte abschitzen zu koénnen. Um einen moglichst grofsen Ef-
fekt auf die zeitliche Abnahme der Intensitit der Segregation auszuiiben, wurde auf Grundlage
der bisherigen Ergebnisse, die Pulsung mit einer Schrittzahl von A = 50, d.h. Az = 500 um,
vollzogen (vgl. Abschnitt 5.3). Fiir die Erzeugung der Magnetfelder Hy, H, wurden die Strom-
starken I, = 2 A respektive I, = 1 A verwendet, bei einer vorgegebenen Doppelpulslange von
tap = 500 ms.

Die Auswertung der Messdaten wurde wie in Abschnitt 5.1 beschrieben mit der Software M1X-
MATH durchgefiihrt. Das fiir die Auswertung analysierte Areal umfasst ein Flissigkeitsvolumen
von V = 1,84+ 0,1 uL und liegt damit innerhalb der gleichen Groéfenordnung wie die bisher
betrachteten Volumina. Eine Auftragung der erhaltenen Werte fiir die Intensitat der Segregation
gegen die Aufnahmezeit ist in Abbildung 5.11 gezeigt. Der Fehler fiir die Intensitét der Segrega-
tion konnte aus der Abweichung vom Mittelwert der Doppelmessung zu Alg(t) = 0,01 bestimmt
werden und steht représentativ fiir die Genauigkeit der Messreihe. Fiir eine weitere Diskussion
der Intensitdt der Segregation wurden die in Abbildung 5.11 dargestellten Daten mittels einer

zeitlich abklingenden Exponentialfunktion, der Form:
Is(t)=A+ B-exp|—7 -] (5.4.1)
approximiert. Die aus der Regression erhaltenen Werte fiir die Fitparameter sind gegeben durch:

A=0,2740,03 B =0,40 £ 0,03
v =0,09+0,02min ",
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Abbildung 5.11: Zeitlicher Verlauf der Intensitiat der Segregation aus den erhaltenen Messwer-
ten. Die Daten wurden mittels einer exponentiellen Regression approximiert.

wobei der Fitparameter A in diesem Fall den Wert der Intensitét der Segregation fiir ¢ — oo dar-
stellt und somit dem asymptotischen Grenzwert fiir die Durchmischung im mathematischen Sinn
entspricht. Es sollte jedoch beriicksichtigt werden, dass der Prozess der thermischen Diffusion fiir
t — oo im Falle mischbarer Fliissigkeiten zu einer vollsténdigen Durchmischung fithrt. Anhand
des erhaltenen Verlaufs ist ersichtlich, dass die zeitliche Abnahme der Intensitét der Segregation
innerhalb des Intervalls von ¢ = 0 — 8 min gut durch eine lineare Funktion approximiert wer-
den kann und bestétigt damit die Beobachtungen aus den vorherigen Messungen. Der Betrag der
Mischgeschwindigkeit wurde ebenfalls innerhalb des linearen Regimes analysiert und ist zum Ver-

gleich mit den Ergebnissen der vorherigen Messungen in Tabelle 5.2 zusammengefasst. Anhand

IrMn/NiFe IrMn/CoFe IrMn/CoFe
5.2 5.4 5.3
V [ul] 1,4+0,1 1,8+0,1 3,6+0,1
—dIs(t)/dt [1072 min~!] 31403 2.540,2 2,38 40,38

Tabelle 5.2: Vergleichende Zusammenstellung der differentiellen Anderung der Intensitit der
Segregation fiir die verschiedenen Fliissigkeitsvolumina (Auswertungsareale) und
Schichtsysteme (mit darunter befindlichen Abschnittsverweisen), bei einer jeweili-
gen Schrittzahl von A = 50.

der Daten ist ersichtlich, dass eine gewisse Korrelation zwischen den analysierten Volumina und
den erhaltenen Werten der zeitlichen Abnahme der Intensitét der Segregation unter der Bertick-

sichtigung, dass die Daten aus unterschiedlichen Messreihen entstammen, vorliegt. Des Weiteren
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ist eine Tendenz zu erkennen, dass die Mischgeschwindigkeit bei konstanter Mischkonfiguration
fiir kleiner werdende Volumenelemente, mit zentraler Ausrichtung an der urspriinglichen Trenn-
linie zu Beginn des Experiments, zunimmt. Dies lasst sich anhand des Modells der lamellaren
Schichtenstromung erkldren. Die aus der Praparation der hydrostatischen Anfangsbedingungen
resultierende Grenzflache befindet sich im Zentrum des Auswertungsvolumens und steht senk-
recht auf der lamellaren Bewegung der Fliissigkeiten. Aufgrund dessen ist die Vergroferung der
Grenzfliche in rdumlicher Nidhe zur anfénglichen Trennlinie am groften und damit auch die
Mischgeschwindigkeit. Wird das Volumen entlang der z-Richtung reduziert, so nimmt der re-
lative Anteil der erhhten Durchmischung im Bezug auf das gesamte Auswertungsvolumen zu,

wodurch die Mischgeschwindigkeit steigt.

Eine Betrachtung des Verlaufs fiir Zeiten ¢ > 8 min, d.h. aufserhalb des linearen Regimes,
zeigt einen exponentiellen Abfall der Intensitdt der Segregation, deren Betrag sich, entsprechend
der verwendeten Fitfunktion, einem asymptotischen Grenzwert annihert, welcher in diesem Fall
zu Ig(t) = 0,27 £+ 0,03 bestimmt werden konnte. Im Hinblick auf die Durchmischung stellt sich
offensichtlich bei der gegebenen Konfiguration ein Sattigungszustand ein, bei dem die mischunter-
stiitzende Wirkung der Partikelbewegung aussetzt. Als Beweis dafiir, dass die reduzierte Misch-
geschwindigkeit nicht von einem Ausfall der Partikelbewegung stammt, wurde im Anschluss an
das Experiment ein Video aufgezeichnet, welches dem Dokument beigefiigt ist. Im Video ist zu
erkennen, dass trotz der Dauer des Experiments von 28 min, noch ein Grofiteil der auf der Probe
befindlichen Partikel adressiert werden kann, obwohl die Substratoberflache im Vorfeld nicht che-
misch modifiziert wurde. Das erhaltene Resultat steht daher offensichtlich im Zusammenhang mit
der Konfiguration der Partikelbewegung wahrend des Experiments. Die derzeitigen Einstellungen
bewirken eine zeitlich periodischen Translation der Partikel, wobei Frequenz und Amplitude der
Oszillation wiahrend des Experiments konstant gehalten werden. Es erscheint intuitiv verstiand-
lich, dass der Effekt der Translationsamplitude von A = 500 ym zu Beginn des Experiments
am Grofiten ist, da die Breite des Ubergangsbereichs Au < Az ist. Bei zunehmender Dauer
des Experiments steigt der Durchmischungsgrad an und die Breite des Ubergangsbereich wird
vergrofert, sodass Au > Az ist. Folglich ist die Grofe der Translationsamplitude nicht mehr
ausreichend, um einen sichtbaren Einfluss auf die Steigerung der Durchmischung auszuiiben, was
sich in einer exponentiellen Abnahme in der Mischgeschwindigkeit widerspiegelt. Im Hinblick auf
das Modell der effektiven Streckung und Faltung der Fliissigkeitslamellen von OTTINO, muss
fiir eine zeitlich anhaltende Steigerung der Mischeffizienz die Translation der Partikel moduliert

werden, sodass fiir Au > Az eine anhaltende Vergroferung der Grenzfliche erreicht wird.[OW04]

Einen weiteren wichtigen Aspekt bei der Analyse des zeitlichen Verlaufs der Intensitéit der
Segregation stellt die Kinetik der Durchmischung dar. Unter Abschnitt 2.7.1 wurde angespro-
chen, dass die Kinetik in sequenziellen Mischprozessen in erster Ndherung durch eine Reaktion
erster Ordnung, in Analogie zur chemischen Kinetik, modelliert werden kann. Im Hinblick auf die
erhaltenen Resultate (vgl. Abbildung 5.11) und die fiir die Approximation verwendete Exponenti-
alfunktion, liegt eine Ubereinstimmung mit dem theoretischen Verlauf einer Reaktion 1. Ordnung

vor. Die Grofe A stellt im Hinblick auf die Herleitung von Gleichung (2.7.7) eine Integrationskon-
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stante und der Fitparameter B die modifizierte Amplitude dar. Die Summe der beiden Parameter
entspricht dem Anfangswert der Intensitdt der Segregation zum Zeitpunkt ¢ = Omin und l&sst
die experimentelle Abweichung zu einem ideal segregierten Zustand mit Ig(t = Omin) = 1 erken-
nen. Der Parameter ~ entspricht der Geschwindigkeitskonstante k der Reaktion und kann fiir die
Angabe von typischen Halbwertszeiten der Durchmischung verwendet werden. In entsprechend
modifizierter Form ist die Zeit ¢, ,,, nach der die Intensitit der Segregation auf das 1/n-fache des

Ausgangswertes abgefallen ist, gegeben durch:

tim=—1In [IO/nT_A] Ayt n €N, (5.4.2)
mit den Fitparametern A, B und v (vgl. Gleichung (5.4.1)). Iy entspricht der Intensitdt der
Segregation zum Zeitpunkt ¢ = 0. Die Normierung auf Iy ist erforderlich, um mit der Zeit ¢, /,
die relative Anderung im Bezug auf den der Messung zu Grunde liegenden Ausgangszustand zu
beschreiben, da aufgrund der nicht idealen Segregation bereits zu Beginn ein Wert von Ig(t) < 1
vorliegt. Da der natiirliche Logarithmus nur fiir positive Argumente einen Wert liefert, muss die
notwendige Bedingung von n < Iy/A, d.h. n < 2,48 erfiillt sein, was, unter der Beriicksichtigung
von n € N, bedeutet, dass lediglich eine Halbwertszeit fiir die Durchmischung im untersuchten
System angegeben werden kann. Fiir die Angabe von ¢/, mit n > 3 ist erforderlich, dass die
zunéchst eintretende Stagnation der Intensitét der Segregation durch eine weitere Erhéhung der
Durchmischung des Systems aufgehoben wird. Durch Einsetzen der Fitparameter und dem aus
der Regression erhaltenen Wert fiir Iy wird die folgende Halbwertszeit (mit Maximalfehler) fiir

das System erhalten:
t1/2 = 20,9 + 0,7 min.

Eine Einordnung der Halbwertszeit in den zeitlichen Verlauf der Intensitét der Segregation (vgl.
Abbildung 5.11) zeigt, dass ein Grofteil der zeitlichen Abnahme bereits innerhalb des Zeitbereichs
von 0 <t < ty/9/2 von Iy auf 2/3 - Io erfolgt. Aufgrund dessen muss die Mischkonfiguration be-
reits fiir Zeiten von t < 49 /2 gedndert werden, um auf die Verbreiterung der Grenzfliche im

Ubergangsbereich und den reduzierten Konzentrationsgradienten ﬁ(c) reagieren zu konnen.

Ein weiterer Effekt, der wihrend der zeitabhidngigen Untersuchung der Intensitét der Segrega-
tion beobachtet werden konnte, tritt in Form einer rdumlichen Verschiebung des Schwerpunktes
der Konzentrationsprofile auf. Im Hinblick auf die nicht lineare Regression der Messdaten mittels
der in Gleichung (5.1.2) dargestellten BoLTZMANN-Funktion driickt sich dies in Form einer An-
derung des Werts x aus. Ein zeitlicher Vergleich der approximierten Konzentrationsprofile a(x)
ist in Abbildung 5.12 gezeigt. Die erhaltene Verschiebung von xy konnte bei einer iiberpriifen-
den Auswertung des griinen und blauen Farbkanals in der gleichen Gréfsenordnung reproduziert
werden. Eine mogliche Erklarung des Effekts ist, dass die gewéhlte Pulskonfiguration effektiv
keine Translation der Partikel in +z Richtung im Bezug auf den Ausgangspunkt darstellt, son-
dern vielmehr am Ort der Amplitude beginnt. Der eigentliche Mittelwert der Schwingung liegt
somit um A/2-10 pym in +x Richtung zum Startpunkt der Partikelbewegung verschoben. Beim

Impulsiibertrag auf die Lamellen findet zunéchst eine Beschleunigung in +x Richtung statt, was
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Abbildung 5.12: Zeitlicher Vergleich der aus den Messdaten approximierten Konzentrations-
profile mittels der in Gleichung (5.1.2) dargestellten BoLTZMANN-Funktion.
Die gestrichelten Linien kennzeichnen die zentralen Punkte xy der Fitfunktio-
nen (vgl. Abschnitt 5.1) fiir ¢ = Omin und ¢ = 28 min.

eine Streckung der Lamellen mit Fliissigkeit A bedeutet. Die anschliekende Gegenbewegung be-
wirkt den entgegen gerichteten Effekt, sodass die Lamelle wieder auf ihre anféngliche Lange
gestaucht wird. Da zu Beginn der Gegenbewegung zunéchst Energie zum Abbremsen der vor-
hergehenden Bewegung in +x Richtung benotigt wird, entsteht somit ein Nettoimpuls in 4=z
Richtung. Zur Kennzeichnung der resultierenden Verschiebung sind die zentralen Punkte xq der
Fitdaten fiir t = Omin und ¢t = 28 min durch gestrichelte Linien in Abbildung 5.12 hervorgeho-
ben (vgl. Abschnitt 5.1). Der erhaltene Wert fiir die Differenz Axg betragt 900 £ 10 pm und ist
fast doppelt so grok wie die Translationsamplitude der Partikelbewegung mit A = 500 pm bei
der verwendeten Schrittzahl von A = 50. Die Grofe der Mittelpunktverschiebung kann folglich
nicht direkt mit der Translationsamplitude der Partikelbewegung in Verbindung gebracht wer-
den. Die Ergebnisse liefern jedoch einen weiteren Anhaltspunkt dafiir, dass das Mischverhalten
sehr sensitiv gegeniiber der Partikelbewegung ist. Um eine Verschiebung des Mittelpunkts zu
vermeiden muss die Mischkonfiguration dahingehend geéndert werden, dass der Startpunkt der
Partikelbewegung im Mittelpunkt der Schwingung liegt, sodass eine Bewegungsperiode durch den
Ablauf von {+1/2-A-Az/ —A-Ax/ +1/2-A- Az} (sinusférmig) statt dem jetzigen Ablauf
von {+A-Az/ — A- Az} (kosinusformig) beschrieben wird.
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5.5 Theoretischer Verlauf durch thermische Diffusion

In diesem Abschnitt wird, im Vergleich zu den aktiv gemischten Experimenten, der theoretisch
zu erwartende Verlauf der Intensitdt der Segregation auf Basis der thermischen Diffusion ana-
lysiert. Dazu wurde zunéchst die zeitliche Anderung des raumlichen Konzentrationsprofils nach
der unter Abschnitt 2.6 dargelegten Vorgehensweise simuliert. Fiir einen direkten Vergleich mit
den vorherigen Ergebnissen der zeitabhéngigen Untersuchungen wurde die laterale Grofe = des
Analysebereichs auf eine entsprechende Lénge von 2mm festgelegt. Die erhaltenen Konzentra-
tionsprofile fiir a(z,t) gleichen den in Abbildung 2.15 gezeigten Verldufen. Das fiir ¢ = 0 min
erhaltene Profil a¢(z) entspricht einer idealen Trennung zwischen den beiden Fliissigkeiten, so-
dass der resultierende Wert fiir Ig(t) = 1 ist. Fiir einen Vergleich mit den experimentellen Daten
muss jedoch beriicksichtigt werden, dass bereits zu Beginn der Messungen eine partielle Durchmi-
schung vorlag, die unter den gegebenen Praparationsbedingungen nicht vermieden werden konnte.
Aufgrund dessen wurde zunéchst die Intensitdt der Segregation anhand der simulierten Daten
fiir a(x,t) berechnet, und anschliefsend eine Verschiebung entlang der Zeitachse durchgefiihrt, so-
dass fiir t = O min eine vergleichbare Grofte zu der entsprechenden Messreihe erhalten wurde. Fiir
einen Vergleich mit den aus der zeitabhéngigen Untersuchung erhaltenen Daten (vgl. Abschnitt
5.4), mussten die simulierten Werte zunéchst einer zeitlichen Transformation von At = —19 min
unterzogen werden, sodass fiir die Intensitit der Segregation ein Wert von Ig(t = 0) = 0,67 erhal-
ten wurde. Eine Gegeniiberstellung des experimentellen und simulierten Verlaufs der Intensitéit

der Segregation ist in Abbildung 5.13 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Durchmischung
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Abbildung 5.13: Vergleich des zeitlichen Verlaufs der Intensitéit der Segregation zwischen ther-
mischer Diffusion (Sim-Daten) und aktiver Durchmischung (Exp-Daten, Da-
ten vgl. Abschnitt 5.4). Beigefiigt sind die aus der exponentiellen Regression
erhaltenen Fitfunktionen.

auf Basis der thermischen Diffusion deutlich langsamer verlauft, als vergleichsweise mit akti-
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ver Mischunterstiitzung. Dabei muss jedoch beriicksichtigt werden, dass das Diffusionspotential
innerhalb des zeitlich transformierten Bereichs wesentlich geringerer ist, als zum absoluten Zeit-
punkt ¢ = Omin der Simulation, d.h. dem Zustand der idealen Trennung. Zum Vergleich mit den
bisherigen Daten wurde die Mischgeschwindigkeit innerhalb der ersten acht Minuten (nach der
zeitlichen Transformation) ebenfalls mittels linearer Regression bestimmt. Der erhaltene Wert

fiir die Mischgeschwindigkeit von
—dIs/dt = 0,8 40,1 - 10 ?min~’. (5.5.1)

liegt unter Berticksichtigung der gegebenen Fehlergrenzen und abweichenden Anfangswerte in
der Intensitiit der Segregation in Ubereinstimmung zu den experimentellen Daten mit bspw.
dls/dt = —(1,00£0,13) -10~2 min~! (vgl. Abschnitt 5.2). Fiir eine Quantifizierung des zeitlichen
Verlaufs wurden die simulierten Daten ebenfalls nach Gleichung (5.4.1) approximiert und die

folgenden Werte fiir die Fitparameter erhalten:

A=0,27+0,01 B =0,40 + 0,01
v = 0,020 £ 0,001 min~.

Im Hinblick auf die Parameter A und B werden sowohl bei den simulierten als auch experimen-
tellen Daten identische Werte erhalten. Der bedeutende Unterschied ist in der Dadmpfung v bzw.
der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion zu verzeichnen: Bei der aktiven Durchmischung wird
im Vergleich zur Simulation der Durchmischung durch thermische Diffusion ein viermal grofserer
Wert erhalten. Die daraus resultierende Grofe fiir die Halbwertszeit wurde nach Gleichung (5.4.2)

zu
t1/2 = 87,9 + 0,1min

bestimmt und entspricht ungefihr dem vierfachen Wert der Halbwertszeit der aktiven Durchmi-
schung mit ¢; /o = 20,9 + 0, 7min. Anhand der Ergebnisse kann somit festgehalten werden, dass
auf Basis des theoretischen Modells, dessen Ansatz auf der Losung der Diffusionsgleichung beruht,
eine gute Approximation der experimentellen Befunde mdoglich ist. Dies driickt sich zum einen in
der guten Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Werten fiir die thermische Diffusi-
on und den daraus resultierenden, differentiellen Anderungsraten der Intensitéit der Segregation
aus. Zum anderen ist die Mittelwertbildung der Konzentrationsprofile entlang der y Richtung
offensichtlich eine geeignete Methode, um eine gute Korrelation zu den theoretischen Profilen
auf Basis der Diffusionsgleichung herzustellen, da die lokale Struktur der rdumlich komplexen

Grenzflache weniger stark ins Gewicht féllt.
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DISKUSSION

Ziel der in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen war es, den experimentellen Nachweis
flir die Funktionalitét eines konzeptionell neuartigen, aktiven Mikromischers auf Basis der kontrol-
lierten Fernsteuerung superparamagnetischer Partikel auf magnetisch strukturierten Ezchange-
Bias Schichtsystemen zu erbringen. Wie die Ergebnisse zeigen, kann grundsétzlich eine im Ver-
gleich zur thermischen Diffusion gesteigerte Durchmischung fiir untersuchte Flissigkeitsvolumen
im Bereich weniger Mikroliter erzielt werden. Eine Analyse des zeitlichen Verlaufs der Intensitét
der Segregation belegt, dass innerhalb einer Zeitspanne von sechs Minuten eine dreifach schnelle-
re Zunahme der Durchmischung erreicht wird (vgl. Abbildung 5.3). Dieser Beobachtung kommt
unter Berlicksichtigung der experimentellen Gegebenheiten eine gesonderte Bedeutung zu, da
das Verhaltnis zwischen der Hohe der Mischzelle und dem Durchmesser der verwendeten Partikel
einem Wert von 250 entspricht, d.h. die Partikel im Vergleich zur vertikalen Dimension des Fluid-
kanals sehr klein sind. Dariiber hinaus zeigt ein Vergleich der Durchmischungshalbwertszeiten
zwischen experimentellen Untersuchungen (vgl. Abschnitt 5.4) mit ¢, /2 = 20,9+£0, 7min und theo-
retischen Berechnungen zur thermischen Diffusion (vgl. Abschnitt 5.5) mit ¢; s2 =387,9£0, 1 min,
dass die Partikelbewegung eine mehr als viermal so schnelle Abnahme in der Intensitit der Se-
gregation verursacht. Weiterhin liefert der aus dem theoretischen Verlauf berechnete Wert fiir
die differentielle Anderung der Intensitéit der Segregation innerhalb des linearen Regimes mit
—dIs/dt = 0,84+ 0,1-10"2min"! eine im Vergleich zu dem experimentell ermittelten Wert von
—dIg/dt = 1,0 40,2 - 1072 min~! gute Ubereinstimmung, sodass die zu Grunde liegende Theo-
rie eine addquate Modellierung des experimentellen Sachverhalts erlaubt. Ferner wird anhand
des simulierten Verlaufs der passiven Durchmischung deutlich, dass die nicht ideale Trennung
der Fliissigkeiten zu Beginn der Experimente dazu fiihrt, dass der vorliegende Konzentrations-
gradient im Vergleich zur idealen Segregation verringert ist, wodurch der Grad der passiven
Durchmischung a prior: deutlich reduziert ist. Es ist aufgrund dessen nicht auszuschliefen, dass
dieser Umstand zu einer besseren Unterscheidung zwischen aktiver und passiver Durchmischung
in den durchgefiihrten Experimenten beitragt.

Ankniipfend an diese ersten Resultate wurden weitergehende Untersuchungen unternommen, um
experimentelle Riickschliisse auf die mogliche Beeinflussung der Mischgeschwindigkeit, durch An-

derung der Konfiguration des Partikeltransports, zu erlangen. Hierzu wurde sowohl die Frequenz
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als auch die Amplitude der Partikelbewegung in Form der Schrittzahl A variiert (vgl. Abschnitt
4.2). Die daraus erhaltenen Ergebnisse lassen erkennen, dass innerhalb der Fehlergrenzen ein
Trend in der Zunahme der differentiellen Anderung der Intensitit der Segregation mit steigender
Schrittzahl zu verzeichnen ist, welcher jedoch bereits fiir A > 10 in Séttigung geht (vgl. Abbil-
dung 5.10). Es wird folglich ein gewisser Betrag an Energie bendtigt, um eine Bewegung der
Fliissigkeitslamellen hervorzurufen, die wiederum zu einer effektiven Vergrofierung der Grenzfla-
che fiihrt. Die Griinde dafiir sind, dass einerseits eine gewisse Haftreibung durch die adhésiven
Wechselwirkung zwischen Fliissigkeit und Substrat und andererseits der durch Reibung verur-

sachte, kinetische Energieverlust der lamellaren Bewegung, beriicksichtigt werden muss.

In einem weiteren Experiment mit einer konstanten Schrittzahl von A = 50 konnte gezeigt
werden, dass der zeitliche Verlauf in der Intensitdt der Segregation zunehmend asymptotisch
verlduft und fiir ¢+ > 28 min zu einer infinitesimal klein werdenden Anderungsrate dls/dt fiihrt.
Dieser Sachverhalt ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass der bisher verwendete Bewegungs-
ablauf der Partikel in Form einer periodischen Bewegung mit zeitlich konstanter Frequenz und
Amplitude konfiguriert war, d.h. die resultierende Bewegungsamplitude der Fliissigkeitslamel-
len lag wihrend des gesamten Experiments in einer dhnlichen Grofenordnung. Zu Beginn geht
mit der Vergroferung der Grenzflache eine signifikante Zunahme in der Durchmischung einher,
da der rdumliche Konzentrationsgradient vé entsprechend grofs ist. Durch den diffusiven Mas-
setransport wird Vé bei gleich bleibendem Bewegungsablauf der Lamellen mit zunehmender
Zeit kleiner, da keine stetige Vergroferung der Grenzfliche im Hinblick auf eine lokale Erho-
hung von V@ stattfindet. Folglich muss fiir die kontinuierliche Reduzierung der Intensitit der
Segregation eine geeignete Konfiguration fiir die Partikelbewegung gefunden werden, sodass die
Streckung und Stauchung der Lamellen einer zunehmenden Dynamik unterliegt. Eine Méglich-
keit besteht darin, die Amplitude und Frequenz der Bewegung zeitlich zu modulieren, d.h. das
w(t) = m/A(t) - tap # konst. und A(t) = A(t) - Az ist (vgl. Gleichung (4.2.1) und (4.2.2)), sodass

ein chirp-Signalverlauf, der Form
F(t) = A(t) - cos [w(t) - t] (6.0.1)

erhalten wird. Durch geeignete Wahl der Parameter kann so wahrscheinlich eine sukzessive Ver-
groferung der Grenzfliche erzielt werden. Eine Alternative dazu besteht in der Konfiguration
eines aperiodischen Bewegungsablaufs, sodass auf Basis der chaotischen Partikelbewegungsab-
folge eine zeitlich effektive Variation der Lamellenbewegung, im Sinne einer kontinuierlichen

Steigerung der Durchmischung, gefunden werden kann.

Neben der quantitativen Analyse der Mischgeschwindigkeit iiber die Intensitit der Segregati-
on stellt die Berticksichtigung der lokalen Konzentrationsschwankungen einen weiteren, wichtigen
Aspekt bei der Beurteilung von Mischungen dar und wird mit der Skala der Segregation als cha-
rakteristische Grofe beschrieben. Die aus den Messreihen erhaltenen Datensétze waren jedoch
flir eine addquate Bestimmung dieser Grofe ungeeignet, da die experimentelle Konfiguration ei-
ne lamellare Bewegung in Ebenen senkrecht zur Beobachtungsachse induziert und strukturelle

Anderungen mit dem integralen Messverfahren der Fotografie, bei gegebener Tiefenschérfe, nicht
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hinreichend genau aufgelost werden konnen. Zusétzlich liegt eine Einschriankung aufgrund von
Bildfehlern, Rauschen und der begrenzten Auflésung vor. Anhand der Falschfarbendarstellung
der normalisierten Rohdaten (vgl. Abbildung 5.5) wurde jedoch eine qualitative Abschétzung
der verdnderten Grokenskala vorgenommen. Da die strukturellen Anderungen hauptsichlich im
Ubergangsbereich der eingefirbten Fliissigkeiten auftreten, wurde versucht, eine auf diesen Ande-
rungen basierende Abschitzung der Grofenordnung anzugeben. Wéhrend zu Beginn der Messrei-
he mit I 1 — 570 4 80 um noch grokere Bereiche konstanter Konzentration ausgemacht werden
konnten (besonders in den Plateaubereichen), wird nach der Durchmischung eine im Ubergangs-
bereich mit Igl = 130 £ 50 pm deutlich reduzierte Léngenskala erhalten. Im Hinblick auf eine
mogliche Quantifizierung der Skala der Segregation sind Erweiterungen des experimentellen Kon-
zepts erforderlich, um die strukturellen Anderungen besser vermessen zu koénnen.

Weitere Aspekte bei der Interpretation der erhaltenen Daten sind die Beurteilung des experi-
mentellen Aufbaus, der verwendeten Messmethode sowie das darauf basierende Auswertungsver-
fahren. Wie bereits exemplarisch anhand der Bestimmung der Skala der Segregation ersichtlich
wurde ist das integrale Verfahren der Fotografie nur von hinreichender Genauigkeit bei der Auf-
nahme der Messwerte. Die Griinde dafiir liegen in der durch die Pixelgrofe von 20 x 20 pm?
rdumlich begrenzten Auflésung und in der gegebenen Tiefenschérfe der Kamera, wodurch zusétz-
lich Abbildungsfehler auftreten kénnen. Weiterhin ist beim Vergleich der drei aufgenommenen
Farbkanéle eines Fotos ersichtlich, dass die resultierenden Intensitdtsprofile deutlich von Storsi-
gnalen iiberlagert sind, die ebenfalls in den bulk Bereichen der eingefarbten Fliissigkeiten vor-
liegen und insbesondere im blauen Farbkanal von deutlicher Ausprigung sind (vgl. Abbildung
2.17). Im Hinblick auf die Berechnung der Intensitét der Segregation zeigt sich jedoch, dass
beim Vergleich direkt hintereinander aufgenommener Messdaten (des roten Farbkanals) lediglich
ein systematischer Fehler im Bereich von Alg < 0,01 erhalten wird, der die Genauigkeit der
Messmethode widerspiegelt. Dariiber hinaus wird im Vergleich zum zeitlichen Verlauf der Inten-
sitdt der Segregation aus den approximierten Datensétze deutlich, dass die Varianz bei kleinen
Storungen nur eine geringe Anderung auf die Wertschwankungen von Ig bewirkt. Fiir zukiinfti-
ge Experimente erscheint deshalb eine Verfeinerung der Messmethode sinnvoll, um so moglichst
storungsfreie Signale aufzeichnen zu kénnen, was fiir eine prazise Bestimmung der Intensitat und
Skala der Segregation wichtig ist. In der Literatur existieren bereits eine Reihe von Verfahren,
welche die Anforderungen einer hohen Ortsaufldsung bei gleichzeitig geringem Storsignal erfiillen.
Ein prominentes Beispiel ist die Verwendung von hochauflésenden Konfokalmikroskopen, die ei-
ne dreidimensionale Abbildung des Konzentrationsprofils erméglichen. Ublicherweise werden in
diesem Zusammenhang mit Laserlicht angeregte Fluoreszenzfarbstoffe als Tracer-Komponenten
eingesetzt. BSWO6.KMO3.KIO0] Woiterhin ist beziiglich der in dieser Arbeit verwendeten Tracer-
Farbstoffe zu kldren, in wie weit konzentrationsabhéngige Effekte, sowie Unterschiede in den
molekularen Eigenschaften der Farbstoffe (z.B. Extinktion) bei der zeitlichen Quantifizierung

der Durchmischung eine Rolle spielen.

Der experimentelle Aufbau stellt einen ersten Prototyp fiir den erfolgreichen Nachweis der
Durchmischung auf Basis der Fernsteuerung superparamagnetischer Partikel dar. Das in dieser

Arbeit verfolgte Konzept basiert auf einem hydrostatischen Ansatz, der mit der unter Abschnitt
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4.3 vorgestellten Préaparationsmethode realisiert wurde. Dadurch, dass die Fliissigkeiten einerseits
mit einem gewissen Druck injiziert werden und andererseits, durch das Entfernen der aus Poly-
ethylen gefertigten Plastikschnur ein zusétzlicher Impuls gegeben wird, kann davon ausgegangen
werden, dass keine ideal hydrostatischen Voraussetzungen zu Beginn des Experiments gegeben
sind. Unter der Beriicksichtigung, dass die Injektion manuell verlduft, ist die daraus resultierende
Beeinflussung der Fliissigkeiten zu Beginn jeder Messung unterschiedlich. Aufgrund dessen kann
zusatzlich ein systematischer Fehler angenommen werden, der die Reproduzierbarkeit der Mes-
sungen beeinflusst. Im Hinblick auf die Ergebnisse der schrittzahlabhidngigen Untersuchungen
konnte dies moglicherweise einen weiteren Ansatz fiir die Erkldrung der relativ grofen Fehler im
Bereich von 10 % bei der Auswertung der Intensitit der Segregation fiir die Messdaten einer Dop-
pelbestimmung liefern. Ein weiterer Aspekt héngt ebenfalls mit der Bewegung der Partikel auf
der Substratoberfliche zusammen: Da das derzeitige Setup keine Moglichkeit bietet, Durchmi-
schung und Partikelbewegung simultan zu erfassen, kann nicht beurteilt werden, wie grof und ob
sich der prozentuale Anteil bewegter Partikel auf der Oberfliche wihrend der Messung geéndert
hat. Ferner ist derzeit noch nicht bekannt, inwieweit eine Abhéngigkeit der Durchmischung von
der verwendeten Partikelkonzentration bei gegebener Pulskonfiguration besteht und in welcher
Gréfenordnung der Effekt im Vergleich zu den weiteren, experimentellen Fehlerquellen einzuord-
nen ist. Es konnte jedoch bereits der Nachweis erbracht werden (vgl. Video Anhang), dass die
magnetischen Impulse selbst bei grofsen Experimentiertzeiten, d.h. ¢ > 30 min, nach qualitativer
Einschéatzung immer noch zu einem relativ hohen, prozentualen Anteil bewegter Partikel fiihren,
unter Beriicksichtigung, dass keine weitere Modifizierung der Substratoberfliche vorgenommen

wurde.

Die Auswertung der Messdaten auf Basis einer statistischen Analyse nach DANCKWERTS hat
sich als geeignetes Verfahren fiir die Quantifizierung des Mischvorgangs erwiesen. Durch die Um-
setzung der Berechnungsprozedur mittels MATLAB konnte ferner eine automatisierte Grundlage
fiir die Behandlung der experimentellen Daten geschaffen werden. Die bereits angesprochenen
Storsignale innerhalb der Messdaten fiihren jedoch dazu, dass bei geringfiigiger Variation des
Auswertungsbereichs abweichende Ergebnisse fiir die absoluten Werte der Intensitédt der Segre-
gation erhalten werden. Diese Abweichung stellt eine weitere, potentielle Fehlerquelle dar und
kann nach bisherigen Untersuchungen in einer &hnlichen Gréfenordnung wie der systematische
Messfehler von Alg = 0,01 liegen. Fiir zukiinftige Messungen muss daher die Reproduzierbarkeit
der Anfangsbedingungen gesteigert werden, sodass die Auswertung der Datensétze anhand deut-
lich referenzierbarer Stellen in den Messdaten erfolgen kann. Ein denkbarer Ansatz besteht darin,
die manuellen Praparationsschritte, d.h. die Befiillung der Fliissigkeitszelle und die Entfernung
der Trennschnur, zu automatisieren, sodass die Fliissigkeiten mit einem regelbaren Druck inji-
ziert und die Trennschnur mit einer definierten Zugkraft entfernt werden kann. Weiterhin wére es
moglich, statt der Trennschnur auf elektronisch aktuierbare Elemente wie bspw. piezoelektrische
Materialien zuriickzugreifen, deren Ansteuerung wesentlich préziser ist. Ebenfalls denkbar sind
konzeptionelle Anderungen in der Kanalstruktur, die zu einer Reduzierung von Verwirbelungen

bei der Préaparation beitragen kénnen.
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ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

In dieser Arbeit konnte erstmals gezeigt werden, dass das Konzept der Fernsteuerung superpa-
ramagnetischer Partikel auf magnetisch strukturierten Fzchange-Bias Schichtsystemen als neu-
artiges Verfahren zur aktiven Durchmischung von Fliissigkeiten in Mikrofluidsystemen genutzt
werden kann. Ausgehend von den hydrostatischen Anfangsbedingungen der Experimente konnte
demonstriert werden, dass nach sequenziellen Bewegungsphasen der Partikel eine dreifach héhere
Mischgeschwindigkeit im Vergleich zur thermischen Durchmischung, fiir untersuchte Fliissigkeits-
volumina im Bereich weniger Mikroliter, erhalten wird. Der substratnahe Transport der SPPs
ist die Grundlage fiir die Realisierung reproduzierbarer Mischgeschwindigkeiten, welche in bis-
herigen Experimenten bereits bei ungefdhr zehn Prozent liegt, trotz einer Fliissigkeitshohe von
500 pm bei 2 pm SPPs. Dariiber hinaus wird eine weitere Verbesserung der Reproduzierbarkeit
mit zunehmender Miniaturisierung der lateralen Strukturgrofen erwartet. Ferner zeigen erste
Untersuchungen, dass mittels mafgeschneiderter Magnetfeldverldufe gezielt der Grad der Durch-
mischung manipuliert werden kann. Die experimentelle Variable ist die Schrittzahl A, die mit der
Translationsamplitude und der Frequenz der Partikelbewegung korreliert. Der erhaltene Verlauf
zeigt zunéchst eine Erh6hung in der Mischgeschwindigkeit fiir grofer werdende Schrittzahlen, die
jedoch fiir A > 10 fir die gewéhlte Pulssequenz in Séttigung gerdt. Zudem konnte nachgewie-
sen werden, dass eine kontrollierte Bewegung der Partikel selbst tiber lingere Zeitraume (bisher
30 min), ohne chemische Modifizierung der Substratoberfliche oder den zusétzlichen Einsatz von
elektrischen und magnetischen Feldern, moglich ist. Weiterhin zeigt die aus den Langzeitmes-
sungen beobachtete, exponentielle Abnahme in der Mischgeschwindigkeit, dass die Kinetik der
sequenziellen Mischexperimente gut durch eine Reaktion erster Ordnung modelliert werden kann.
Die Halbwertszeit der Durchmischung ist mit ¢,/ = 20,9 + 0, 7min ungeféhr viermal kleiner als
die Halbwertszeit aus den Simulationswerten fiir die Durchmischung durch thermische Diffusion
mit 19 = 87,9 £ 0, I min.

Aufgabe zukiinftiger Untersuchungen wird zunéchst sein zu iiberpriifen, ob sich die erhaltenen
Resultate unter Reduzierung der lateralen Dimensionen der Struktur ibertragen respektive unter
dem Aspekt einer aperiodischen Pulskonfiguration weiter verbessern lassen. Fiir weitergehende

Analysen der induzierten Stromungen ist zudem ein Vergleich mit theoretischen Vorhersagen
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der numerischen Stréomungsmechanik (engl. computational fluid dynamics CFD Simulationen)
unerlésslich. Ferner kénnen darauf aufbauend Simulationen zur Optimierung der Pulskonfigura-
tion fiir eine Steigerung der Mischgeschwindigkeit angefertigt werden. Die bisherigen Erkennt-
nisse aus den hydrostatischen Ansétzen kénnen fiir den Einsatz in chemischen Synthesen von
Interesse sein, in welchen die Reaktanden iiber einen langeren Zeitraum im Mikroreaktor durch-
mischt werden miissen entsprechend der zu Grunde liegenden Reaktionskinetik. Insbesondere die
Abwesenheit einer chemischen Modifizierung der Substratoberfliche, sowie die langanhaltenden
Mischkonditionen bieten durch die geringe Selektivitit gegeniiber Reagenz und Reaktionszeit
einen entscheidenden Vorteil im Vergleich zu bestehenden Arbeiten. Weiterhin sollte mit diesem
Ansatz eine Trennung zwischen Partikeln und Reaktionsgemisch moglich sein, da die Partikel
in Abwesenheit externer Magnetfelder durch die attraktiven Potentiale der Probenstreufelder
immobilisiert werden. Neben dem Aspekt chemischer Reaktionen erscheint die Anwendung in
biochemischen Sensoren ebenfalls vielversprechend: Einerseits wird mittels oberflichenmodifi-
zierter Partikel eine Transportmdoglichkeit fiir die Detektion biologischer Molekiile wie Proteine
oder DNA-Fragmente bereitgestellt, die gleichzeitig iiber den gezielten Transports dafiir genutzt
werden kann, um die Analytmolekiile gut im umgebenen Medium zu dispergieren, was zu ei-
ner prozentual hoheren Anzahl von Sensor-Analyt-Bindungen fiihrt und die Genauigkeit des
Sensors verbessert. Denkbar wére, dass modifizierte Partikel zur Filterung von Zellaufschliis-
sen genutzt werden konnen, da nicht bindende Molekiile durch einen Mediumwechsel entfernt
werden, wohingegen die Partikel-Analyt Hybride zunédchst in den magnetischen Potentialen der
Probe verbleiben. In diesem Zusammenhang stellt die nicht vorhandene Warmeentwicklung auf
dem Substrat einen entscheidenden Faktor dar. Neben den bereits angesprochenen Beispielen
erscheint ebenso der Einsatz in vielen weiteren Lab-on-a-chip (LOC) oder micro total analysis
(uTAS) Konzepten, deren Funktionalitidt auf der Integration effizienter und kostengiinstiger Mi-
kromischer griindet, in greifbare Néhe geriickt, da gezeigt werden konnte, dass die Fernsteuerung
superparamagnetischer Partikel iber Doméanenwandbewegung zur aktiven Durchmischung von

Flissigkeiten genutzt werden kann.
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KAPITEL 8

ANHANG

8.1 Auswertungssoftware MIXMATH

MATLAB Quellcode der Auswertungssoftware MIXMATH, mit separater Darstellung der ein-
zelnen Funktionen. Die Bedeutung der Befehlszeilen ist entsprechend kommentiert. Die Farb-
Darstellung des Codes entspricht der Darstellungsform des MATLAB-Editors. Eine Abbildung
des Frontpanels ist in Abbildung 8.1 gezeigt.

Bild Gffnen
Auswihlen

axesl] Fot - jall_axes

Berechnen

x-Lénge:  Opx
y-Lange: Ope

[ Enzeichnen |
[ Daten Speichem |
[ Screenshat |
[ Beenden |

fitall_axes

Abbildung 8.1: Screenshot des Frontpanels der Auswertungs-Software MIXMATH.

1 function varargout = MiXMath(varargin)
2 % MIXMATH Mile for MiXMath.fig

3 % MIXMATH, by itself, creates a new MIXMATH or raises the exis ting
4 % singleton  *.

5 %

6 % H = MIXMATH returns the handle to a new MIXMATH or the handle t 0
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7 % the existing singleton *,

8 %

9 % MIXMATH('CALLBACK',hObject,eventData,handles,...) ¢ alls the local

10 % function named CALLBACK in MIXMATH.M with the given input a rguments.

11 %

12 % MIXMATH('Property','Value',...) creates a new MIXMATH o r raises the

13 % existing singleton x. Starting from the left, property value pairs are

14 % applied to the GUI before MiXMath_OpeningFcn gets called. An

15 % unrecognized property name or invalid value makes propert y application
16 % stop. All inputs are passed to MiXMath_OpeningFcn via vara rgin.

17 %

18 % *See GUI Options on GUIDE's Tools menu. Choose "GUI allows onl y one
19 % instance to run (singleton)".

20 %

21 % See also: GUIDE, GUIDATA, GUIHANDLES

22

23 % Edit the above text to modify the response to help MiXMath
24

25 % Last Modified by GUIDE v2.5 14  —Aug—2011 21:03:59

26

27 % Begin initialization code — DO NOT EDIT

28 Qui_Singleton = 1;

29 gui_State = struct( 'gui_Name' , mfilename,

30 'gui_Singleton' , Qui_Singleton,

31 ‘gui_OpeningFcn' , @MiXMath_OpeningFcn,
32 'gui_OutputFcn' ,  @MiXMath_OutputFcn,
33 ‘gui_LayoutFcn' 0.

34 ‘gui_Callback’ , m:

35 if nargin && ischar(varargin{1})

36 gui_State.gui_Callback = str2func(varargin{1});

37 end

38
39 if nargout

40 [varargout{1:nargout}] = gui_mainfcn(gui_State, vararg in{:});

41 else

42 gui_mainfcn(gui_State, varargin{:});

43 end

1 function MiXMath_OpeningFcn(hObject, eventdata, handles, vararg in)

2 % This function has no output args, see OutputFcn.

3 % hObject handle to figure

4 % eventdata reserved — to be defined in a future version of MATLAB
5 % handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

6 % varargin command line arguments to MiXMath (see VARARGIN)

8 % Choose default command line output for MiXMath
9 handles.output = hObject;

10

11 % Update handles structure

12 global color;

13 color=1;
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14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

axes(handles.fitall_axes);

titte(  'Normalisiertes Konzentrationsprofil );
xlabel( 'x —Pixel' );

ylabel(  'a(xt)' );

axes(handles.jall_axes);

title(  'Intensitat der Segregation' );
xlabel( 'lfd. —Nummer");
ylabel( 'Intensitat der Segregation' );

axes(handles.axesl);
titte(  'Fotoaufnahme' );
xlabel( 'x —Pixel' );
ylabel( 'y —Pixel' );
guidata(hObject, handles);

function varargout = openimg_OutputFcn(hObject, eventdata, handl es)
% varargout cell array for returning output args (see VARARG ouT);
% hObject handle to figure

% eventdata reserved — to be defined in a future version of MATLAB

% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

% Get default command line output from handles structure
varargout{1} = handles.output;

10

11

12

13

14

15

function openlmage_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, han dles)
% hObject handle to openlimage_pushbutton (see GCBO)

% eventdata reserved — to be defined in a future version of MATLAB

% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)
axes(handles.axesl);

global a;

a=uigetdir( ", 'Select Image Dir );

cd(a);

global  InputFileNames;

InputFileNames=dir(fullfile(a, "x JPG'));
i=imread(InputFileNames(1).name);

image(i), title( 'Fotoaufnahme’ ), xlabel( 'x —Pixel" ), ylabel( 'y —Pixel' );
zoom(4);

zoom on

guidata(hObject, handles);

function imageSelect_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, h andles)
% hObject handle to imageSelect_pushbutton (see GCBO)

% eventdata reserved — to be defined in a future version of MATLAB

% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

zoom off

[x,y] = ginput(2); %x und y Pixelauswahl

global  xa;

global  xb;

global vya;
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10 global yb;

11 global  xdiff;

12 global  ydiff;

13 Xa=int2str(x(1)); % Zuweisung der x und y Werte als String

14 Xb=int2str(x(2));

15 ya=int2str(y(1));

16 yb=int2str(y(2));

17 xdiff=(x(2) —x(1));

18 ydiff=(y(2)  —y(1));

19 set(handles.xlength_statictext, 'String’ J[int2str(xdiff), o px s
20 set(handles.ylength_statictext, 'String’ J[lint2str(ydiff), e s
21 guidata(hObject, handles);

1 function Beenden_Callback(hObject, eventdata, handles)

2 % hObject handle to Beenden (see GCBO)

3 % eventdata reserved — to be defined in a future version of MATLAB
4 % handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

5 close(MiXMath);

1 function calculate_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, han dles)
2 % hObject handle to calculate_pushbutton (see GCBO)

3 % eventdata reserved — to be defined in a future version of MATLAB

4 % handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

5 global xa;

6 global xb;

7 global ya;

8 global yb;

9 global InputFileNames;
10 global color;
11 scolor=int2str(color);

12 wait=waitbar(0, '‘Berechnung lauft, bitte warten.’ );
13 for i=l:length(InputFileNames) %Fuhrt Schleife bis zum Ende von der ...
Dateiliste aus

14 waitbar(i/length(InputFileNames));

15 disp(InputFileNames(i).name); %Text des Dateinamens

16 dateinamelaenge = length(InputFileNames(i).name); %Lange des Dateinamen

17 dateiname = InputFileNames(i).name(1:(dateinamelaenge —4)); %Dateiname ...
ohne Endung (hier ohne .jpg)

18 d=num2str(i); % Zahler als String Variable fir eval Befehle

19 eval([ 'data_' , d, ' = double(imread(InputFileNames(i).name));' D); % eval, ..
um String Befehle auszuwerten, da sich der Variablen String mit jedem ...
Durchgang &ndert

20 eval([ 'data_' ,d, '= data' .d, '(:;) ,scolor, %' ]D:; % Wahl des Farbkanals, ...
1=Rot, 2=Grun, 3=Blau

21 eval([ 'data' ,d, '= data' .d, (" )ya " b, ' xa ' xb, ) 1); % Wahl ..
des Pixelbereichs

22 eval[ 'data ' ,d, '= mean( data_' ., ); 1; %Mittelwert Bildung entlang der ...

Y—Pixelachse
23 end
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24 waitbar(0);
25 for i=l:length(InputFileNames)

26 waitbar(i/length(InputFileNames));

27 e=int2str(i);

28 eval([ ‘'xvec=[1:1l:length(data_' e D %% Zeilenvektor flir x

29 eval([ ‘'matrixt(:, e, ')=data_' ,e, ;' ]); % Zusammenfassung des Data i Sets ...
in Matrix

30 eval([ ‘'xmatrix(:, e, )=xvec;' 1); % Erstellung der Matrix fir Plot, d.h. ...
X—Vektor Matrix

31 matrix=transpose(matrixt); % Transponieren der Matrix

32 end

33 waitbar(0);
34 global tnormm;
35 matrix=matrix/max(max(matrix));

36 matrix=matrix ~ —min(min(matrix));

37 matrix=matrix/max(max(matrix)); %Normierung auf Werte zwischen 0 und 1

38 tnormm=transpose(matrix); % Nochmal transponiert fur eventuellen Plot

39 for i=1l:length(InputFileNames) %Schleife zur Auswertung der Daten

40 waitbar(i/length(InputFileNames));

41 e=int2str(i);

42 d=[ 'Daten —' ,e];

43 string{i}=d; % Stringvektor fur die Achsenbeschriftung

44 eval([ 'norm_' ,e, '=matrix(’ e L)) 1); % Aufteilung der Normierungsmatrix ...
wieder in Zeilenvektoren

45 %%%% Fit der normierten Vektoren

46 ffun=fittype( (A1 —A2)./(1+exp((xvec —x0)/dx))+A2' ,

a7 ‘independent’ , 'xvec' ); %pFitfunktion

48 options=fitoptions(ffun); %Optionen 'options’ zuweisen

49 set(options, 'lower" ,[0;0;0;0]); % Minimum fir Fitparameter

50 set(options, ‘upper' ,[1;1;20;500)); % Maximum fur Fitparameter

51 set(options, 'Maxlter'  ,400); % Anzahl der Iterationen

52 set(options, 'StartPoint' ,[0;1;8;100]); % Startparameter

53 eval[ 'z_' ,e, 'fit(transpose(xvec),transpose(norm_’ =T

54 ffun,options)’ 1); % Berechnung des Fits fiir die Daten norm_i vs. xvec mit ...
ffun und options

55 eval[ 'Al=z_' e, "Al' ]); % Auslesen der Fit Parameter

56 eval([ 'A2=z_' ,e, "A2" )

57 eval([ ‘'dx=z_"' ,e, “.dx' )

58 eval[ 'x0=z_' ,e, 'x0' )

59 eval([ ‘fitval ' e, '=((A1 —A2)./(1+exp((xvec —x0)/dx))+A2);' D %% fitval ...
enthaelt die berechneten Daten der Fitfunktion

60 eval([ 'varfit' e, '=mean((abs(fitval_" e, '—0.5)).72)); 1); %% Berechnung ...
der Varianz der Fit Werte

61 eval([ jfit’ e, '=(varfit_' e, /(0.25); ); %% Berechnung der ...
Trennungsstarke vom Fit

62 %%%%

63 eval([ 'int ' ,e, '=trapz(norm_’ e )" 1); % Berechnung des numerischen ...
Integrals entlang von X

64 eval([ 'varint_' .6, '=mean((abs(int_' e, .

65 ' —0.5 *length(matrix))).~(2));' 1); % Berechnung der Streuung des Integrals

66 eval( 'vara_' e, '=mean((abs(norm_’ e, ' —0.5)).72); ]); % Varianz von a ...

(Mittlerer Volumenanteil von a ist 0.5

-103-




8.1. Auswertungssoftware MIXMATH Kapitel 8: Anhang

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

101

102

103

eval[ 's ' ,e, '=(varint e, (2 =length(matrix) *
vara_' ,e, ;' 1); % Berechnung des Trennungsmalistabs
eval[ "' .,e 's(vara_' e, "/(0.25); 1); %Berechnung der Trennungsstarke
end
waitbar(0);
for i=1l:length(InputFileNames) % Berechnung der Trennungsstarke und der ...
anderen Parameter
waitbar(i/length(InputFileNames));
d=int2str(i);
eval([ ‘fitall(:, .d, ")=fitval ' A, D
eval([ 's_all(’ d, N=stod D
s_all=transpose(s_all);
eval([ _all( d,o 0= d s
j_all=transpose(j_all);
eval([ 'jfit_all( d, =jfit] d, 5 s
jfit_all=transpose(jfit_all);
eval([ ‘int_all’ d, )=int’ d, 5D
int_all=transpose(int_all);
end
close(wait);

global fitalles;

global s_alles;

global j_alles;

global ffit_alles;
global int_alles;
fitalles=fitall;
s_alles=s_all;
j_alles=j_all;
jfit_alles=jfit_all;
int_alles=int_all;
axes(handles.fitall_axes);
% Plot tnormm statt den Fitwerten, fur fitwerte fitall

plot(xmatrix, tnormm), title( ‘Normalisiertes Konzentrationsprofil' ),
xlabel( 'x —Pixel' ), ylabel( ‘a(x,t)’ ), legend(string, 'Location’ ,
'EastOutside’ );

axes(handles.jall_axes), title( 'Intensitat der Segregation’ ),
xlabel( 'Ifd. —Nummer"), ylabel(  'Intensitat der Segregation' );

plot(j_all), title( ‘Intensitat der Segregation’ ), xlabel( Ifd.  —Nummer"),
ylabel( 'Intensitat der Segregation' )

%axes(handles.jfitall_axes);

%plot(jfit_all), title('Trennung —Fit"), xlabel('lfd —Nr."), ...
ylabel('Trennungsstaerke');

guidata(hObject, handles);

function savefitall_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, ha ndles)
% hObject handle to savefitall_pushbutton (see GCBO)

% eventdata reserved — to be defined in a future version of MATLAB

% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

bild = getframe(openimg);

[file, path] = uiputfile( '‘Auswertung.png'’ ,'Save as: ' );

FileName = fullfile(path, file);
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8

9

imwrite (bild.cdata, FileName, '‘png' );
guidata(hObject, handles);

10

function saveData_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, hand les)
% hObject handle to saveData_pushbutton (see GCBO)

% eventdata reserved — to be defined in a future version of MATLAB

% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

global  xdiff;

global  ydiff;

global fitalles;
global | _alles;
global jfit_alles;
global  tnormm;

11 b=uigetdir( ", 'Select Save Dir' );

12 save([b, \'" , 'Parameter' ,'dat" ], 'xdiff , 'ydiff' ,"=ASCII' ); % Abspeichern ...
der Ergebnisse

13 save([b, \" , 'FitDaten' ,dat ], 'fitalles' , " —ASCII' );

14 save([b, \" , Trenn" ,'dat" ], j_alles' , 'jfit_alles’ , " —ASCII' );

15 save([b, \" , 'Rohdaten’ ,'dat" ], 'thormm' ,'-—ASCIl' );

1 function drawRec_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, handl es)

2 % hObject handle to drawRec_pushbutton (see GCBO)

3 % eventdata reserved — to be defined in a future version of MATLAB

4 % handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

5 global xa;

6 global vya;

7 global  xdiff;

g global ydiff;

10

11

axes(handles.axesl);
rectangle(  'Position’ ,[str2double(xa),str2double(ya)  xdiff,ydiff]);
guidata(hObject, handles);

10

12

13

14

15

function colorch_popupmenu_Callback(hObject, eventdata, handle S)
% hObject handle to colorch_popupmenu (see GCBO)
% eventdata reserved — to be defined in a future version of MATLAB
% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)
% Hints: contents = get(hObject,'String’) returns colorch _popupmenu contents ...
as cell array
% contents{get(hObject,'Value')} returns selected item f rom
% colorch_popupmenu
global  color;
switch  get(handles.colorch_popupmenu, 'Value' )
case 1
color=1;
case 2
color=2;
case 3
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16 color=3;
17 otherwise
18 end
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