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1. Einleitung

Seit Beginn der 1990er Jahre ist der Trend zur Miniaturisierung in der analytischen Chemie
und den Biowissenschaften immer weiter vorangeschritten.[“®"*MNV04 Die Mikrofluidik, die
sich mit der Analyse und Handhabung von Fliissigkeitsmengen im Bereich weniger Mikroli-
ter beschiftigt, hat dabei als interdisziplindrer Forschungszweig zunehmend an Bedeutung
gewonnen. Die Vorteile mikrofluider Anwendungssysteme liegen durch Verwendung um ein
Vielfaches geringerer Analytmengen in der Kostenreduzierung sowie der Moglichkeit,
(bio)chemische Analysen vor Ort in einer Zeitspanne von nur wenigen Minuten durchzufiih-
ren."" V%! Das Einsatzspektrum reicht dabei von Lateral flow tests zur Schwangerschaftsfest-
stellung oder der Uberwachung des Blutzuckerspiegels iiber point of care Systeme zum
Schnelltest auf HIV oder Krankheitsbefunde wie Rheuma bis hin zu Lab-on-a-chip Systemen
(LOC), die die Aufgaben eines biochemischen Labors auf einer Fliche von nur wenigen
Quadratzentimetern erfiillen und mittlerweile sogar zur Ziichtung und Untersuchung kiinstli-

cher Organzellen genutzt werden, [PCBOOWWO6LHZO7],[SKO8],[ZLHO8],[Bak1]

Wiéhrend in mikrofluiden Systemen der Einfluss der Gravitation auf die Fliissigkeiten mit
kleiner werdenden Fliissigkeitsvolumina immer geringer wird, dominieren durch das vergro-
Berte Oberfliche-Volumen Verhiltnis zunehmend Kapillar- und Reibungskrifte sowie elekt-
rostatische Kréfte durch Oberflichenladungen und -spannungseffekte, die einen mal3geblichen
Einfluss auf die Benetzbarkeit ausiiben. Das Mischen kleinster Fliissigkeitsmengen stellt da-
her eine besondere Problematik dar, da turbulente Stromungen, die auf makroskopischer Ebe-
ne zu einer Erhohung des konvektiven Massetransports und folglich zu einer gleichméfBigen
Verteilung der Substanzkonzentrationen flihren, aufgrund der miniaturisierten lateralen Ka-
nalabmessungen und damit gleichbedeutend kleinen REYNOLDS-Zahlen Re im Bereich von
laminaren Stromungen fiir eine Durchmischung nicht in Betracht gezogen werden kon-

(NWO4 In mikrofluiden Systemen kann eine aktive Durchmischung somit nur durch eine

nen.
VergroBerung der Diffusionsflichen zwischen den zu durchmischenden Fliissigkeitslamellen
erfolgen. Neben komplex strukturierten Kanalsystemen und dem Einbau beweglicher mikro-

mechanischer Komponenten kann eine Durchmischung mittels externer mechanischer Ein-
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wirkungen wie Ultraschall, Druck- und Temperaturdnderungen oder elektrische respektive

magnetische Felder erfolgen.™ " *4HHLS05]

Diese aktiven Mischmethoden haben jedoch insbesondere bei der Analyse biologischen Mate-
rials den Nachteil, dass das zu untersuchende Material (z.B. Zellen) durch die mechanische
Einwirkung oder durch prozessbedingte Warmeentwicklung beschéddigt werden kann. Eine
Alternative besteht in der Nutzung von para- bzw. superparamagnetischen Partikeln, die
durch externe Magnetfelder gezielt manipuliert werden und somit zu einer effektiven Durch-

[BGO4LITIFOTLIWZCOSLHLGI2] Bosonders vielversprechend sind dabei

mischung fiihren koénnen.
Verfahren, die die intrinsischen Eigenschaften magnetisch strukturierter Substrate ausnutzen,
da somit ein kontrollierter Transport mit variierbaren Geschwindigkeiten der verwendeten

Partikel méglich ist.[/FO7HPPHIZ]

Auf Grundlage dessen wurde in der Arbeitsgruppe EHRESMANN ein neuartiges aktives mikro-
fluidales Mischsystem entwickelt, das mittels des gerichteten Transports superparamagneti-
scher Partikel (SPP) {iber magnetisch strukturierte Exchange Bias (EB) Diinnschichtsubstrate
mit head-to-head (HH) und tail-to-tail (TT) Ausrichtung benachbarter Doménen eine im Ver-
gleich zur Durchmischung via thermischer Diffusion um den Faktor 3 erhohte Mischeffizienz
aufwies. Das Aspektverhiltnis von Partikeldurchmesser zur Hohe der verwendeten Kanal-
strukturen betrug 1:250.FMHALG12] e partikel wurden entlang der intrinsischen Streufeld-
landschaft der mittels Ionenbestrahlung erzeugten magnetischen Streifenstrukturen (IBMP) in
parallelen Reihen dquidistant angelagert und mittels maB3geschneiderter externer Magnetfelder
iiber die Substratmagnetisierung via Domédnenwandbewegung schrittweise transportiert

In dieser Arbeit soll auf Basis vorheriger Arbeiten ([AIb08], [Wei09], [ELW11]) zum einen
der domédnenwandgetriebene Transport superparamagnetischer Partikel iber EB Substrate mit
magnetischen Streifenstrukturen weiter untersucht werden. Dazu werden die Trajektorien der
SPP  bei individuellen Transportschritten fiir verschiedene Modulationsformen
wie -frequenzen der externen Magnetfelder analysiert, wobei die Grofle der SPP und der
magnetischen Streifenstrukturen variiert werden soll. Anhand der aus diesen Untersuchungen
erhaltenen Ergebnisse sollen die Ansteuerungsparameter fiir die externen Magnetfelder ermit-
telt werden, bei denen die Transporteffizienz hinsichtlich der Anzahl an transportierten SPP

sowie deren Geschwindigkeit maximal wird.
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Mit Hilfe dieser Parameter und weiterer qualitativer Modifikationen soll zum anderen die
Effizienz der auf dem DOWMAT der SPP beruhenden aktiven Durchmischung von Fliissig-
keiten optimiert werden. Dazu wird neben der Modulationsform und -frequenz der externen
Magnetfelder die Partikelbewegungsabfolge modifiziert und die Partikelkonzentration erhoht.
Zudem soll die experimentelle Realisierung des Mischers weiter automatisiert und somit die
Reproduzierbarkeit durchgefiihrter Mischexperimente erhoht werden. Die so erhaltenen Er-
gebnisse fiir eine Durchmischung mittels gezielter Partikelbewegungsabfolge stellen eine es-
sentielle Grundlage fiir die Einbindung des Mischers in ein mikrofluides System, wie etwa

einen Biosensor, dar.






2. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die fiir diese Arbeit relevanten physikalischen Zusammenhinge
vorgestellt. Dazu wird zunichst auf Exchange Bias Schichtsysteme und deren Modifikation
sowie den gerichteten Transport superparamagnetischer Partikel auf magnetisch strukturierten
Exchange Bias Substraten eingegangen. Anschlielend werden die Grundlagen der Mikroflu-
idik erldutert und auf die fiir das Mischen von Volumina im Mikroliterbereich charakteristi-
schen Kenngroflen eingegangen. Abschlieend wird der Partikelmischer als eine Anwendung
des gerichteten Partikeltransports in mikrofluiden Systemen vorgestellt. Dabei werden sowohl
die Funktionsweise als auch das methodische Vorgehen zur Beurteilung der Effizienz des

mikrofluidischen Mischers erlédutert.

2.1 Magnetische Anisotropien

Als magnetische Anisotropie wird die rdumliche Ausrichtung der magnetischen Momente
eines magnetischen Materials entlang einer bestimmten Vorzugsrichtung bezeichnet. Die freie

magnetische Energie hdngt somit bei einer festgelegten Temperatur von der rdumlichen Mag-

netisierungsverteilung M (x,y,z) ab. Ist kein externes Magnetfeld vorhanden, so richten sich
die Elementarmagnete — also das magnetische Moment, das aus dem Spin der Atomkerne
sowie dem der (freien) Elektronen resultiert — entlang sogenannter leichter Achsen aus, um
die freie Energie zu minimieren. Die Anisotropieenergie beschreibt dann die zusétzliche Ar-
beit, die ein externes Magnetfeld aufwenden muss, um die Magnetisierung aus der leichten in

eine schwere Richtung zu drehen.

Die Ursachen fiir magnetische Anisotropien liegen in der Dipol-Dipol- und Spin-Bahn-
Wechselwirkung. Wird ein Elementarmagnet in Analogie zum elektrischen Dipol als Dipol
mit magnetischen Partialladungen betrachtet, so wirkt auf ihn im externen Magnetfeld ein
Drehmoment. Die Wechselwirkungsenergie Egip-gip zWischen zwei Dipolen mit den Dipol-
momenten 7; und 7, im Abstand » (mit dem Abstandsvektor 7¥) und der Permeabilitits-

konstanten o wird dann beschrieben durch:!*5%!
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(2.1)

771)1 '771)2 3 (771)1 'ﬂ(mz 'F)
r3 rS '

Edip—dip = #0(

Demnach wird durch die Ausrichtung eines Dipols durch ein externes Magnetfeld auch die

Ausrichtung der benachbarten Dipole beeinflusst.

Die Spin-Bahn-Wechselwirkung beschreibt die Kopplung zwischen den Elektronen des
Atoms und dem Atomkern selbst — also die Wechselwirkung innerhalb des magnetischen Di-
pols. Das kleinste magnetische Dipolmoment eines Elektrons, das sich aus dem atomaren
magnetischen Moment und dem Drehimpuls des Elektrons herleiten ldsst, wird durch das

BOHR’sche Magneton up beschrieben:>*’]

B le|h
- 2m,

ip , (2.2)
mit der Elementarladung e, der Masse des Elektrons m. und dem reduzierten PLANCK’schen
Wirkungsquantum 7. Demnach ist das magnetische Moment gequantelt und kann nur ganz-
zahlige Vielfache des BOHR’schen Magnetons pup annehmen. Daraus resultieren ebenfalls
gequantelte Eigendreh- (Spinmomente) und Bahndrehimpulse des Elektrons bei der Bewe-
gung um den positiv geladenen Atomkern. Bei Vorhandensein eines externen magnetischen
Feldes ist eine parallele Ausrichtung der Spinmomente zu diesem Feld energetisch am giins-
tigsten (Paramagnetismus). Die Drehung des Spins durch ein externes Magnetfeld hat wiede-
rum ein rdumlich verdnderliches Magnetfeld zur Folge, was nach der LENZ’schen Regel die
Induktion eines Gegenstroms bewirkt. Da das Elektron bei der Bewegung um den Atomkern
vom eigenen Inertialsystem ausgehend eine positive bewegte Ladung spiirt, welche mit sei-
nem Spin wechselwirkt, wird bei der Ausrichtung des Spins das Bahnmoment des Elektrons
geschwicht (Diamagnetismus). Fiir die Wechselwirkungsenergie Esg der Kopplung von Spin-

und Bahnmoment ergibt sich:!?5**!

Esg = &(r)-l-s, (2.3a)
mit den Quantenzahlen fiir Bahnmoment / und fiir Spinmoment s sowie

§(r) = _lel 14 (2.3b)

2mic? r dr’
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mit der Lichtgeschwindigkeit ¢, dem Abstand » des Elektrons vom Atomkern und dem

COULOMB-Potential V.[B5%]

Es wird ersichtlich, dass eine Anderung der atomaren Struktur, beispielsweise hinsichtlich der
Ausrichtung im Kristallgitter oder der Anzahl sowie des Materials der Nachbaratome, immer
auch eine Anderung der Wechselwirkungsenergien hervorruft. Bei Einkristallen bildet sich
die magnetische Anisotropie oft entlang einer bestimmten Kristallachse aus. Sie kann aber
beispielsweise auch von der makroskopischen Form oder den Grenzflachen des magnetischen
Materials abhingen. Die gesamte freie Enthalpiedichte setzt sich demnach aus den Beitrigen

[BS05

der verschiedenen Anisotropien zusammen.®**! Die einzelnen Anisotropieformen sollen im

Folgenden kurz be-schrieben werden.

2.1.1 Magnetokristalline Anisotropie

Als magnetokristalline Anisotropie wird die préferierte Ausrichtung der Magnetisierung ent-
lang spezifischer Kristallachsen bezeichnet. Sie beruht auf der Spin-Bahn-Wechselwirkung
und ist vor allem bei Einkristallen stark ausgeprigt. Die Kristallstruktur wird durch den (z.B.
bei den d-Elektronen von Ubergangsmetallen) anisotropen riumlichen Uberlapp der Orbitale
benachbarter Atome bedingt. Bei einer Rotation der Spins im externen Magnetfeld erfahren
die Bahnmomente ebenfalls ein Drehmoment, was zu einer Verinderung des Uberlapps der
elektronischen Wellenfunktionen fiihrt. Die Drehung des Bahnmoments ist demnach energie-
abhéngig. Folglich weisen die Bahnmomente Vorzugsrichtungen auf, die mit den Kristallach-
sen iibereinstimmen. Durch die Spin-Bahn-Interaktion ist somit eine Ausrichtung der Spins
entlang der Kristallachsen energetisch begiinstigt. Eine vollstindige quantitative Beschrei-
bung der magnetokristallinen Anisotropie ist bis heute noch nicht erfolgt, da die experimen-

(BSOS] (Ther Potenzrei-

tellen Beobachtungen die Rechnungen oftmals nicht bestitigen kdnnen.
henentwicklung nach den Magnetisierungsrichtungen in den Winkeln ¢ und @ relativ zu den
Kristallachsen kann eine phdnomenologische Beschreibung der magnetokristallinen Aniso-
tropie erfolgen. Fiir Stoffe wie Nickel oder Eisen, die ein kubisches Gitter aufweisen, ergibt

sich dann eine Kristallanisotropie oy iseqq von:" =0

Oxristan = Kq d [sin?(20) + sin?(2¢) sin*(0)] + K, d ..., (2.4)

mit der Schichtdicke d und den Anisotropiekonstanten K; und K5. Die Anisotropiekonstanten

sind dabei die Koeffizienten fiir die der Kristallstruktur entsprechend gewdéhlten Reihenent-
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wicklung. Durch die Vorzeichen der temperaturabhingigen Anisotropiekonstanten eines
magnetischen Materials kann bei bekannter Kristallstruktur und Temperatur die leichte und

die harte Richtung angegeben werden.[B39>HI]

2.1.2 Magnetostriktion und magnetoelastische Anisotropie

Richten sich die magnetischen Momente eines Ferromagneten bei Anlegen eines externen
Magnetfeldes aus, so dndert sich aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung auch der Uberlapp
der elektronischen Wellenfunktionen. Dadurch kommt es zu einer Verzerrung des Kristallgit-
ters, die mit einer messbaren Lingendnderung entlang der Magnetisierungsrichtung einher-
geht. Die relativen Lingenénderungen im Bezug auf die KristallgroBe liegen dabei in der
GroBenordnung von 107 bis 10°.185%) Dieser Effekt, der zum Absenken der Gesamtenthalpie
fiihrt, wird als Magnetostriktion bezeichnet. Umgekehrt kann die Verformung des Kristallgit-
ters durch Dehnen oder Stauchen zur Induktion der sogenannten magnetoelastischen Aniso-

tropie fithren.!®5%!

2.1.3 Formanisotropie

Die Formanisotropie wird durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung verursacht. Da das magne-
tische Streufeld eines magnetischen Elementardipols nur langsam abfillt (~ 1/73, siche Glei-
chung (2.1)) und die Anzahl der Dipole im Volumen proportional mit der dritten Potenz der
linearen Abmessungen der Probe korreliert, hingt das magnetische Streufeld, das auf ein
magnetisches Moment in der Probe wirkt, direkt mit den Momenten an der Oberflidche zu-
sammen. Aufgrund der durch die Form vorgegebenen dufleren Symmetrie konnen an der
Oberfldche magnetische Partialladungen und inhomogene rdumliche Magnetisierungsvertei-
lungen vorhanden sein, die aufgrund der nicht mehr gegebenen Divergenzfreiheit in Streufel-
dern resultieren. Eine Minimierung der Gesamtenthalpie kann durch Reduktion dieser Streu-
]

felder erreicht werden, was eine Anisotropie der Magnetisierungsrichtung zur Folge hat.[®5%

Fiir diinne Schichten, die als extrem flache, linsenformige Ellipsoide angenommen werden

konnen, kann die Formanisotropie oz, folgendermalBBen beschrieben werden:V*0]
Ho 72 2
OForm = — d M*# cos“(0) , (2.5)



2. Theoretische Grundlagen

mit der Schichtdicken d, der Magnetisierung M und dem Winkel 6 zwischen der Magnetisie-
rung und der Filmnormalen. Die Formanisotropie ist in diesem Fall direkt proportional zur
Schichtdicke des Films und wird fiir eine in der Filmebene liegende Magnetisierung (6 = 90°)

minimiert,B5%!

2.1.4 Grenzflichenanisotropie

Auch die Grenzflichenanisotropie ist mit der Kristallsymmetrie verbunden. An der Oberfli-
che ist die Translationsinvarianz gebrochen und die Symmetrie folglich erniedrigt, sodass eine
ebenfalls veriinderte elektronische Struktur vorliegt. Diese Anderungen im Uberlapp der
elektronischen Wellenfunktionen fiihrt wiederum zu einer Erhéhung des Bahndrehmoments,
was durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung zusétzliche Anisotropiebeitrdge an Grenzflachen

zur Folge hat. Der Grenzfldchenbeitrag nimmt mit abnehmender Schichtdicke und damit er-

hohtem Oberfliche zu Volumen Verhiltnis zu.®**) In Analogie zur Formanisotropie gilt fiir
die Grenzfldchenanisotropie 0 en, Fliche in diinnen Schichten:!"V2!
OGrenzfliche = Ks cos?(6) , (2.6)

mit der Anisotropiekonstanten Ksund dem Winkel 6 zwischen der Magnetisierung und der
Filmnormalen. Je nach Vorzeichen der Anisotropiekonstanten Ks kann eine Magnetisierung in
der Filmebene oder senkrecht dazu bevorzugt werden, wobei die Grenzflichenanisotropie mit

der schichtdickenabhingigen Formanisotropie konkurrieren kann.!" %"

2.1.5 Exchange Bias Effekt

Der Exchange Bias Effekt wurde 1956 von W. H. MEIKLEJOHN und C. P. BEAN an oxidierten
Cobaltpartikeln entdeckt. Wurden diese iiber die NEEL-Temperatur des Antiferromagneten
(Cobaltoxid) erhitzt und im externen Magnetfeld abgekiihlt (Feldkiihlung), so war eine Ver-
schiebung der Hysteresekurve des Ferromagneten entlang der Magnetfeldachse zu beobach-

[MB56

ten. ! Im Folgenden wird der Exchange Bias Effekt zunichst phdnomenologisch beschrie-

ben und anschliefend die géngigsten Erklarungsmodelle vorgestellt.

Exchange Bias (EB) Schichtsysteme bestehen aus einem Ferromagneten (FM) und einem An-
tiferromagneten (AFM). Werden diese Materialien nacheinander — vorzugsweise in einem

externen Magnetfeld, damit der FM eine definierte Magnetisierungsrichtung durch induzierte
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Anisotropie erhélt — abgeschieden, auf eine Temperatur 7, diec zwischen der NEEL-Temperatur
Tn des AFM und der CURIE-Temperatur 7¢ des FM liegt, erhitzt und anschlieBend in Anwe-
senheit eines externen Magnetfeldes unter 7x abgekiihlt, so kommt es an der Grenzfliche
zwischen AFM und FM zu einer Austauschwechselwirkung zwischen benachbarten Spins.
Die Spins direkt an der Grenzflache richten sich entsprechend der durch den Ferromagneten
vorgegebenen Vorzugsrichtung aus. Bei hinreichend grofer Anisotropie des AFM kann ein
externes Magnetfeld diese induzierte Spinkonfiguration nicht d&ndern und die Austauschkopp-

lung — wie der EB Effekt auch genannt wird — wirkt wie ein zusétzliches internes Magnetfeld,

das Exchange Bias Feld ﬁeb (Abb. 2.1).M5%) Insbesondere bei Diinnschichtsystemen wird
statt der NEEL-Temperatur die sogenannte Blocking-Temperatur 7 (mit 75 < Ty) verwen-
det [ACBHWS0I pyie Blocking-Temperatur ist somit ein Maf fiir die thermische Stabilitit eines

EB Systems. Fiir 7> Ty verschwindet das EB Feld.["*"

(2)

magnetische Feldstirke H in kA/m

magnetische Flussdichte B / a.u.

(b) *

magnetische Feldstirke A in kA/m Feldkiihlung

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Hysterese eines reinen Ferromagneten und der eines

Exchange Bias Schichtsystems nach dem Feldkiihlungsprozess (nach [Ehr04]).

Fiir den EB Effekt ist eine hinreichend grof3e Anisotropie des AFM und damit eine Mindest-
schichtdicke des AFM notig.MB"HACH] Gleichzeitig nimmt der EB Effekt mit steigender FM

Schichtdicke ab,[Ma187] da es sich um einen Grenzflacheneffekt handelt und das Oberfliache zu

-10 -



2. Theoretische Grundlagen

Volumen Verhéltnis mit zunehmender Schichtdicke kleiner wird und folglich der Effekt in
Relation zur Gesamtzahl der magnetischen Momente der ferromagnetischen Schicht geringer
wird. Zusitzlich zur Verschiebung der Hysteresekurve entlang der Magnetfeldachse ist oft-
mals eine Erhohung der Koerzitivitidt im Vergleich zu der des reinen Ferromagneten zu ver-

zeichnen, was eine Erlduterung im Rahmen des polykristallinen Modells erlaubt. M6} NS%]

Bei ferromagnetischer Kopplung zwischen den Spins des FM und AFM fiihrt die Aus-
tauschwechselwirkung zu einer energetischen Absenkung, d.h. E(11) <E(7]). Da fiir die
Ummagnetisierung von ferromagnetischer zu antiferromagnetischer Kopplung (11 — 1))
folglich eine groBere Energie aufgewendet werden muss als fiir die Ummagnetisierung von 1]
— 11, wird der EB Effekt auch als unidirektionale Anisotropie bezeichnet.N>*” Fiir das EB
Feld ﬁeb des im externen Magnetfeld H gekoppelten Ferromagneten wird im Modell von
MEIKLEJOHN und BEAN mittels der unidirektionalen Anisotropiekonstanten Ky und der Sitti-

gungsmagnetisierung Ms der Ausdruck:™M?*%

He, = H — Ky/Ms 2.7)

erhalten. Ausgehend von der Energiedichte o, an der Grenzfliche zwischen FM und AFM

kann das EB Feld ﬁeb durch die Interaktion mit der Magnetisierung MFM des FM wie folgt

beschrieben werden; ™!

ol O-eb

eh = T =S -
Uo Mgy dpy

T

(2.8)

Hierbei wird die bereits erwihnte inverse Proportionalitit des EB Effekts zur Schichtdicke

des Ferromagneten dpy verdeutlicht.

Obwohl der Exchange Bias Effekt durch die obige Gleichung phidnomenologisch beschrieben
werden kann, weichen die theoretisch berechneten EB Feldwerte um mehrere Grofienordnun-
gen von den experimentell ermittelten Feldstidrken ab. Aufgrund der verschiedenen Herstel-
lungsverfahren in der Schichtabscheidung und den daraus resultierenden Festkorpereigen-
schaften existieren unterschiedliche theoretische Modelle zur Erkldrung des EB Effekts. In
den Modellen von MAURI et al. (Ausbildung planarer Doménenwinde an der FM/AFM-
Grenzflache), MALOZE-MOFF (Random Field Modell) sowie KOON (Spin-Flop Modell) wird
der EB Effekt in einkristallinen Schichtsystemen mit zum Teil atomar glatten Grenzflichen

zwischen FM und AFM beschrieben.MSB87HMal8TLIK0Y7] 1y, qie in dieser Arbeit verwendeten
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EB Schichtsysteme polykristallin sind, werden im Folgenden lediglich ausgewihlte theoreti-

sche Modelle zur Beschreibung des EB Effekts in polykristallinen Systemen erlautert.

Fiir die Beschreibung polykristalliner Materialsysteme und deren weitere Modifikation durch
Ionenbestrahlung (siehe Abschnitt 2.1.6) ist das Modell von E. FULCOMER und S. H. CHARAP
als theoretische Grundlage von Bedeutung."“’" Fiir den AFM wird dabei eine statistische
Korngrofenverteilung entsprechend einer Normalverteilung angenommen. Ein Korn kann
dabei als ein doménenartiger Bereich mit konstanter magnetokristalliner Anisotropie angese-
hen werden. Da die Anisotropieenergie eines AFM Korns mit dem Volumen an magneti-
schem Material korreliert, besitzen grofBere Korner eine entsprechend groflere Anisotropie als
kleinere Korner. Die individuellen AFM Korner werden als voneinander unabhéngige Kopp-

lungsstellen zum FM betrachtet, die an der Grenzfléche Sg; via Austauschwechselwirkung

mit dem FM interagieren. Hierbei fiihrt die ferromagnetische Kopplung zu einer globalen
Energieabsenkung des Systems, wéhrend die antiferromagnetische Kopplung zu einer be-
tragsmifig geringeren, lokalen Absenkung der freien Energie E; eines Korns fiihrt. Die freie

Energie fiir ein individuelles Korn i wird beschrieben durch;:F¢72HEm04]

E; = Kapw Vi sin?(0 — ) — ke S cos (6 — ), (2.9)

mit dem Winkel 6 zwischen dem Oberflichenmoment des AFM und der leichten Achse des
FM, dem Winkel ¢ zwischen dem ferromagnetischen Moment und der leichten Achse des
FM, dem Winkel y zwischen den leichten Achsen des FM und des AFM (im Weiteren wird
von ¢,y =0 ausgegangen), der uniaxialen magnetokristallinen Anisotropiekonstanten des

AFM Kapm, der Austauschanisotropiekonstanten x.p, dem Volumen Vg*'l- des Korns und der

zum FM befindlichen Grenzflache Sg*,l-,

an der Austauschkopplung stattfindet. Diese Funktion
besitzt ein lokales und ein globales Minimum (Abb. 2.2), die durch die Energiebarriere A;

it [Enr04]

_ (2 Kuarm Vg*,i — Kep Sg,i)z

A; - (2.10)
l 4 Ky Vs

getrennt sind. Die unidirektionale Anisotropie ergibt sich dann aus der Differenz zwischen der

Anzahl der im globalen und der im lokalen Minimum befindlichen AFM Korner.
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Da die Energiebarriere zum Ubergang vom lokalen ins globale Energieminimum von der ef-
fektiven Korngrof3e abhéngig ist, fiihrt die durch das polykristalline Materialsystem vorgege-
bene KorngroBenverteilung zu einer entsprechenden Verteilung der Energiebarrieren, die
teilweise iliber einen thermisch aktivierten Prozess energetisch iiberwunden werden konnen.
Kleine Korner konnen demnach bereits wahrend des Feldkiihlungsprozesses ins globale Mi-
nimum gelangen, wohingegen bei groBeren eine zusdtzliche Energiezufuhr notwendig

it [FCT21[Ehr04]

5

+ Ky S,

lokales Minimum

Ei /a.u.

T globales Minimum

0 0 n

Abbildung 2.2: Winkelabhéngigkeit der freien Energie E; eines an den FM gekoppelten AFM Korns.
Die hellrote Kurve repréasentiert die Winkelabhéngigkeit fiir ein Korn mit halbiertem
Volumen, das eine entsprechend geringere Energiebarriere A; zwischen dem lokalen

und globalen Minimum aufweist (nach [Ehr04]).

Die Beeinflussung des Exchange Bias Effekts durch die AFM Korngroe im Hinblick auf
dessen Betrag wurde auch in [VFOO08] beschrieben. Die Autoren gehen davon aus, dass die
Korner bei einer bestimmten Temperatur unterhalb eines kritischen Volumens V¢, nicht zu
einer Verschiebung der Hysteresekurve entlang der Magnetfeldachse beitragen, da sie ther-
misch instabil sind. Oberhalb eines zweiten kritischen Volumens ¥V, ist die Anisotropieener-
gie innerhalb eines Korns so grof3, dass keine Kopplung an den FM erfolgt. Es tragen dem-
nach nur AFM Koérner zum EB Effekt bei, deren Volumina innerhalb dieser vorgegebenen

Grenzen liegen.

-13-
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M. D. STILES und R. D. MCMICHEAL kombinierten in ihrem Modell die verschiedenen Ener-
giebeitrage eines Korns durch die direkte Kopplung zu den unkompensierten Momenten an
der Grenzfliche des Korns, die Spin-Flop Kopplung und der Ausbildung partieller Domi-
nenwinde innerhalb des Kristallgitters des AFM. Dabei werden je nach Relation von Aniso-
tropieenergie eines AFM Korns Ear; zu thermischer Energie Ey und zu Energie der Aus-
tauschwechselwirkung E.,; verschiedene Stabilitdtsbereiche unterschieden. Ist Eap;i < Ew, ist
in den AFM Koérnern keine stabile Ordnung vorhanden und folglich kein Einfluss auf das EB
Feld sowie das Koerzitivfeld. Ist Ear;> Eeb, s0 ist die magnetische Ordnung der AFM Kor-
ner stabil und bleibt bei einer Rotation der FM Spins unbeeinflusst. Partiell stabile AFM Kor-
ner folgen zum Teil der Rotation der FM Spins im externen Magnetfeld. Daher wird fiir die
Ummagnetisierung ein hoheres Drehmoment bendtigt, was in einer Erhhung der Koerzitivi-

tit resultiert.SM*!

Obwohl die einzelnen Modelle immer ausfiihrlichere Erkldrungen fiir den EB Effekt in ver-
schieden hergestellten EB Systemen liefern, liegt bis heute noch keine vollstindige quantitati-

ve Beschreibung vor, die sowohl fiir ein- als auch polykristalline Materialsysteme giiltig ist.

2.1.6 Modifikation des Exchange Bias Effekts durch lonenbestrahlung

Die Stéirke des Exchange Bias Feldes von AFM/FM Zweischichtsystemen kann auf Grundla-
ge des zuvor vorgestellten Modells von FULCOMER und CHARAP mittels thermisch aktivierter
Ubergangsprozesse beeinflusst werden. Diese konnen durch die Bestrahlung des EB Substrats
mit [onen, die ihre Energie an das Kristallgitter abgeben, stattfinden. Fiir die lonenbestrahlung
des EB Substrats mit verschiedenen Ionendosen im Bereich von 10" bis 10'® Ionen/cm? und

Energien von 5 bis 35 keV konnten folgende Effekte beobachtet werden:!®"™+HEE03]

e Ist das bei lonenbestrahlung anliegende externe Magnetfeld 1713 parallel zum ur-
spriinglichen EB Feld ﬁeb,o gerichtet, wird ﬁeb fiir niedrige Ionendosen (= 10" —
10" Tonen/cm?) exponentiell vergroBert.

e Bei antiparalleler Bestrahlung (ﬁ BT ﬁeb,o) mit niedrigen Ionendosen wird die Rich-

tung des EB Feldes um 180° gedndert und der Betrag zunéchst verringert und an-

schlieBend ebenfalls vergrofert.
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e Hohe Ionendosen (= 10" — 10'® Tonen/cm?) reduzieren den EB Effekt unabhingig von
der Existenz oder Richtung des bei Ionenbestrahlung anliegenden Feldes. Es kommt
zu einem exponentiellen Abfall von ﬁeb.

e Fiir hohere kinetische Energien im Bereich von 3 keV bis 20 keV nimmt das EB Feld

mit steigender Ionendosis langsamer ab.

Die Abhingigkeit des EB Feldes von der lonendosis bei paralleler und antiparalleler Ionenbe-

strahlung ist in Abbildung 2.3 graphisch dargestellt.

Tonendosis / 10" °cm”

Abbildung 2.3: Tonenbestrahlung in einem externen Magnetfeld fiir parallele (blau) und antiparallele
(rot) Ausrichtung des externen Magnetfeldes beziiglich der unidirektionalen Aniso-

tropie.

Basierend auf dem in Abschnitt 2.1.5 vorgestellten Doppelpotential-Modell fiir AFM Kdorner
von FULCOMER und CHARAP lassen sich die Einfliisse der Ionenbestrahlung folgendermaf3en
erklaren: Das Exchange Bias Feld ist proportional zur Flichendichte der Kopplungsstellen an
der Grenzflache zwischen FM und AFM. Durch die Ionenbestrahlung bei niedrigen Ionendo-
sen im parallelen externen Magnetfeld werden Defekte im AFM und damit weitere Kopp-
lungsstellen erzeugt. Bis zu einer bestimmten maximalen Zahl an Kopplungsstellen fiihrt die
Erhohung der Volumendichte dieser induzierten Defekte zu einer Erhdhung des EB Feldes.
Das EB Feld wird als Differenz zwischen AFM Kornern im globalen und lokalen Energiemi-
nimum angesehen. Kleinere Kérner im lokalen Minimum konnen die Energiebarriere bereits
durch thermische Energie iiberwinden und ins globale Minimum relaxieren (vgl. Abb. 2.2).

Fiir groBere Korner, bei denen die thermische Energie nicht ausreicht, um die Energiebarriere

-15-
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zu iiberwinden (Ey, < A;), ist dies nicht mdglich. Die Ionenbestrahlung liefert durch die Uber-
tragung von Energie auf die Elektronen der AFM Atome einen zusitzlichen Beitrag (hyper-
thermisches Erhitzen).'”™ Die so angeregten Korner konnen die Energiebarriere A; nun
tiberwinden und ebenfalls ins globale Minimum relaxieren. Desweiteren reduziert die lonen-
bestrahlung die effektive Korngrofle im AFM, sodass die Energiebarriere fiir einzelne Korner

b0 Dieser Zusammenhang liefert auBerdem eine

verringert und iiberwunden werden kann.!
Begriindung fiir eine weitere Erh6hung des EB Feldes noch mehrere Tage nach der Ionenbe-
strahlung (siehe [Sch08]). Die Reduktion der KorngréBe ist im Gegensatz zur thermischen
Anregung der Korner auf die Wechselwirkung der Ionen mit den Atomkernen zuriickzufiih-
ren. Die durch nukleare Energieverluste abgebremsten Ionen setzen im bestrahlten Material
weitere StoBkaskaden in Gang, die unter anderem zur Verdrangung von Atomen und damit

Ohr02l Die beschriebenen Effekte werden bei niedrigeren

zur Reduktion der KorngroB3e fiihren.!
Ionenenergien (fiir ein NiO/NiFe System etwa 5 keV) begiinstigt, da die Eindringtiefe der
Ionen in das magnetische Material dabei (abhéngig vom betrachteten Schichtsystem) nidher an
der Grenzflache liegt. Durch die Erhdhung der Zwischenschichtrauigkeit findet eine effektive-
re Grenzfldchenerhohung zwischen AFM und FM und damit Erzeugung von Kopplungsstel-
len statt, was durch SRIM Simulationen bestitigt werden konnte. %!

Weitere Energiezufuhr durch hohere lonendosen induziert neben Defekten im AFM auch De-
fekte an der Grenzfliche zum FM. Die Kopplungsstellen werden damit sukzessive zerstort

und das EB Feld wieder reduziert.*4

Modifikationen des EB Feldes durch Ionenbestrahlung kénnen fiir die gezielte Erzeugung
magnetischer Strukturen in magnetischen Diinnschichtsystemen genutzt werden, was in der
Literatur als lon bombard-ment induced magnetic patterning (IBMP) bezeichnet wird. Das
magnetische Diinnschichtsystem kann dabei {iber verschiedene Techniken strukturiert werden
— entweder direkt mit einem Focused lon Beam oder iiber einen Lithographieprozess kombi-

FPMO02],[MNCO5

niert mit der flichigen Tonenbestrahlung der Probe.! I Letzteres wird zur Prozessie-

rung der in dieser Arbeit verwendeten Schichtsysteme durchgefiihrt.

Um den remanenten Magnetisierungszustand der magnetischen Strukturen dauerhaft zu stabi-
lisieren, kann ein nachtrdgliches Erwdrmen des EB Substrats (Post-Annealing) ohne angeleg-
tes Magnetfeld erfolgen. Zudem ist die Erhohung des EB Feldes auch durch sukzessive Be-
strahlung mit Ionen bis zu einer gewissen Obergrenze, an der die aufsummierte Ionendosis

EEWO06

den maximal einsetzbaren Wert iiberschreitet, moglich.! I Fiir groBere Strukturen im mm-

- 16 -
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Bereich kann bei typischen Standardschichtsystemen (wie IrMn/FeNi oder NiFe/FeMn) die
nachtriigliche Anderung der Magnetisierungsrichtung in beliebige Richtungen erfolgen. Bei
kleineren StrukturgroBen ab etwa 500 nm ist eine Modifikation des EB Feldes aufgrund von

Dominenwandeffekten nur parallel oder antiparallel zur urspriinglichen Ausrichtung mog-
lich [FPM02]

Uber IBMP von EB Systemen konnen folglich thermisch stabile remanente Magnetisierungs-
zustinde erzeugt werden sowie die Magnetisierungskonfiguration und die Doméidnenwandla-
dung eingestellt werden. Dies ermdglicht ein beliebiges Design von magnetischen Streufeld-
landschaften bis in Sub-Mikrometerbereich, aufgrund dessen die Einsatzmdglichkeiten des
IBMP ausgesprochen vielfdltig sind und von magnetooptischen Massenspeichern iiber Win-

kelsensoren bis hin zu Spinventilen und magnetischen Tunnelkontakten reichen./V*]

2.2 Doméanenwiande

Als Doménen werden in einem magnetischen Material die Bereiche bezeichnet, die eine kol-
lineare Anordnung der magnetischen Momente aufweisen. Bei ferromagnetischen Materialien
richten sich bei Anlegen eines homogenen externen Magnetfeldes alle magnetischen Momen-
te parallel zur externen Magnetfeldrichtung aus. Als Folge treten an den Enden des ferromag-
netischen Korpers Streufelder aus — es kommt zur Ausbildung magnetischer Partialladungen.
In Abwesenheit eines duleren Magnetfeldes ist der Korper hingegen bestrebt, die Gesamte-
nergie zu minimieren. Dies wird durch die Einteilung der Magnetisierung in Dominen
(WEISS’sche Bezirke) erreicht. An den Doménengrenzen kommt es zur Ausbildung der ener-

BSO05 . Coe . . ..
[B393) Sje minimieren zwar die Entmagnetisierungsener-

getisch ungiinstigen Doménenwénde.
gie (Energie des FM im eigenen Streufeld), erhdhen jedoch die Austauschenergie, da die
Spins an der Domédnenwand nicht mehr parallel zu denen in der Doméne ausgerichtet sind.
Die Energie einer Doménenwand ist proportional zu der Flache, von der die Doméne um-
schlossen wird und entspricht dem zuséitzlichen Energiebeitrag durch die Erhohung der Aus-
tauschenergie."V** Die Streufeldenergie ist dagegen proportional zum Volumen der Domi-
ne. Daraus folgt, dass ab einer bestimmten Grof3e des magnetischen Objekts — die viel groBer

als die DoménengrdBe ist — die Bildung mehrerer Doménen energetisch begiinstigt wird.!®5%!

-17 -
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Die Ausbildung magnetischer Doménen erfolgt allerdings nicht nur bei ferromagnetischen
Materialien. Auch Antiferromagnete konnen eine Doménenstruktur ausbilden.PS®HHS®] Eyjp
die folgende Betrachtung ausgewdhlter Domdnenwandtypen in Ferromagneten wird verein-
facht angenommen, dass die Domédnenwénde zwei halbunendliche ausgedehnte magnetische
Dominen mit antiparalleler Magnetisierungsrichtung abtrennen — die Berechnungen der Do-
manenwénde wird aufgrund der Translationssymmetrie auf ein eindimensionales Problem re-
duziert. Dabei wird grundsétzlich zwischen zwei Doménenwandtypen unterschieden (BLOCH-
und NEEL-Wand), die abhédngig von der Materialdicke energetisch favorisiert werden. In fer-
romagnetischen Diinnschichtsystemen konnen allerdings auch zwei- und dreidimensionale
Doménenwandtypen mit komplexer rdumlicher Orientierung der magnetischen Momente in-

[HS09

nerhalb der Dominenwand auftreten.">*) Im Folgenden wird sich allerdings nur auf das ein-

dimensionale Problem bezogen.

2.2.1 BLocH-Winde

Bei einer BLOCH-Wand erfolgt die Drehung der Magnetisierungsvektoren entlang einer Rota-
tionsachse z, die senkrecht auf der Doménenwandebene steht (Abb. 2.4). In diinnen Filmen
kommt es dadurch zur Erzeugung von energetisch ungiinstigen magnetischen Partialladungen
an der Oberflache, da die aus der sukzessiven Verkippung der magnetischen Momente gegen

die Oberflachenebene resultierenden Streufelder aus der Filmebene (out-of-plane) zeigen.

s

2t
I

Abbildung 2.4: Ummagnetisierungsverhalten innerhalb einer BLOCH-Wand. Die z-Achse steht senk-

recht zur Doméinenwandebene und parallel zur Probenoberfliche (nach [BS05]).

Die Wandenergie Epw ergibt sich in Abhéngigkeit vom Winkel ¢ des Magnetisierungsvektors

entlang der z-Achse zu:(®5%]
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/2
Egyw = f 2-VAK cospdp =4-VAK , (2.11)
—-1/2

mit der Konstanten A4 fiir die Austauschsteifigkeit und der Anisotropiekonstanten K.

Fiir die Ortsabhingigkeit ¢(z) gilt:®>**!
nplz) =t h< - > 2.12
Sin z) = tan —T .
Y JA/K (2.12)

Demnach ist ¢(z) im Zentrum der Doménenwand gleich Null; die Magnetisierung weist dann
eine senkrechte Orientierung zur Magnetisierungsrichtung der 180°-Doménen auf. Im weite-

ren Verlauf der Domdnenwand nimmt ¢(z) exponentiell gegen den asymptotischen Wert +m/2

ab. Die Doménenwandbreite Wy 4,y wird durch:!®5%!
Wiwand = 2-VAK (2.13)

beschrieben. Dabei muss allerdings beachtet werden, dass die Domdnenwand keine endliche

Breite hat, sondern der jeweiligen Definition unterliegt.®5%”!

2.2.2 NEEL-Winde

Bei NEEL-Winden dreht sich die Magnetisierungsvektoren um eine Achse parallel zur Doma-

nenwandebene (Abb 2.5).

Abbildung 2.5: Ummagnetisierungsverhalten innerhalb einer NEEL-Wand. Die z-Achse steht senk-

recht zur Domé&nenwandebene und parallel zur Probenoberfldche (nach [BS05]).

In diinnen Filmen werden durch diese in-plane Drehung vornehmlich magnetische Volumen-

ladungen erzeugt. Fiir die Wandenergie wird prinzipiell der gleiche Ausdruck wie bei BLOCH-
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Winden erhalten. Der Anisotropieterm muss dabei lediglich um einen Streufeldbeitrag erwei-

tert werden.[B5%!

Die in-plane Drehung der Magnetisierung ist in diinnen Schichten grundsétzlich energetisch
bevorzugt. Der Ubergang von NEEL- zu BLOCH-Wand erfolgt erst ab einer gewissen Mindest-
schichtdicke (fiir Permalloy etwa 50 nm)™"%!. Wird die Dominenwand als elliptischer Zylin-
der der Breite # und Hohe D angenommen, der so orientiert ist, dass D der Schichtdicke ent-
spricht, so ergibt sich fiir BLOCH-Wénde entlang der vertikalen Magnetisierungsrichtung ein

Entmagnetisierungsfaktor N von: /"%

w

Ngioch = W+D) (2.14)

Ist W> D, steigt die Entmagnetisierungsenergie. Fiir den Entmagnetisierungsfaktor N gilt

dann:[HS%I

D

Nyger = W+D) (2.15)

Folglich ist fiir W > D der Entmagnetisierungsfaktor der NEEL-Wand kleiner als der einer

HS091 In ultradiinnen Fil-

BLOCH-Wand und die Ausbildung der NEEL-Wand wird bevorzugt.!
men kann je nach Kristallstruktur der Streufeldbeitrag gegeniiber dem der magnetokristallinen
Anisotropie an der Grenzfliche vernachldssigt werden und die Ausbildung einer BLOCH-

Wand unter Umstinden zu einer Energieminimierung fiihren.®5%!

2.2.3 Domanenwande in head-to-head und tail-to-tail Strukturen

Die in dieser Arbeit verwendeten Schichtsysteme wurden mittels IBMP in magnetische Strei-
fenmuster mit antiparalleler Ausrichtung der Doméinenmagnetisierung in benachbarten Do-
ménen strukturiert, wobei die Doménenmagnetisierung parallel bzw. antiparallel zur kurzen
Streifenachse steht, sodass eine head-to-head (HH) bzw. tail-to-tail (TT) Ausrichtung der
Magnetisierung vorliegt. In Abbildung 2.6 sind diese Doméanenanordnung und die daraus re-

sultierenden Streufelder an der Probenoberflidche schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.6: Head-to-head (— «) und tail-to-tail (« —) Ausrichtung von Doménen auf einem

magnetisch strukturierten EB Substrat mit resultierenden out-of-plane Streufeldern.

Im vorigen Abschnitt wurde bereits beschrieben, dass in Diinnschichtsystemen bevorzugt
NEEL-Winde zwischen benachbarten Doménen mit einer 180° Ausrichtung der Magnetisie-
rungen ausgebildet werden. Bisher wurde aufgrund der erhaltenen Daten aus magnetkraftmik-
roskopischen (MFM) Aufnahmen davon ausgegangen, dass es sich bei den durch kiinstliche
Strukturierung erzeugten Doméinenwédnden um BLOCH-artige Strukturen handelt. Allerdings
werden bei der Magnetkraftmikroskopie die magnetischen Oberflichenladungen aufgezeich-
net, was zu einem Informationsverlust in der Phase, d.h. der intrinsischen raumlichen Magne-
tisierungsverteilung des Schichtsystems fiihrt. Demnach konnen verschiedene Magnetisie-
rungsverteilungen das gleiche MFM Messsignal bewirken. Aufgrund dessen ist ein Vergleich
zwischen experimentellen Daten und mikromagnetischen Simulationen unerlésslich. 9"
Mikromagnetische Simulationen der magnetischen Streifenstruktur zeigen, dass es sich bei
den vorliegenden Doménenwinden um geladene NEEL-Wénde handelt. Auch bei diesem
Wandtyp existieren out-of-plane Feldkomponenten, da die magnetischen Oberflichenladun-
gen ein dreidimensionales Feld erzeugen. Allerdings werden die magnetischen Streufelder
durch die Ausrichtung der Spins nicht wie bei einer BLOCH-Wand zusitzlich innerhalb der
Doménenwand verstirkt. Folglich ist die Divergenz der Magnetisierung vergleichsweise ge-
ringer als bei einer BLOCH-Wand mit einer entsprechenden out-of-plane Rotation der magne-

tischen Momente, was zu einer energetischen Anhebung fithren wiirde.

Einen moglichen Ansatz zur Berechnung der entsprechenden magnetischen Streufeldland-
schaft stellt der in RUGAR et al. entwickelte Ausdruck fiir das magnetische Streufeld longitu-
dinaler Speichermedien mit gleicher Streifenbreite, die ein zu den verwendeten Proben analo-
ges Doménenmuster zeigen, dar. Das magnetische Streufeld oberhalb einer Dominenwand
wird in x-Richtung mit einer Arcustangens-Funktion und in z-Richtung iiber eine logarithmi-

[RMG90

sche Funktion beschrieben. ] Mit dem so erhaltenen Magnetisierungsverlauf oberhalb
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des Schichtsystems konnen die entsprechenden x- und z-Komponenten der magnetischen
Streufelder in Abhéngigkeit vom Abstand zur Substratoberfliche und den magnetischen so-
wie physikalischen Eigenschaften (Schichtdicke, Sattigungsmagnetisierung des FM) direkt
berechnet werden. Fiir »n alternierende head-to-head und tail-to-tail Domidnenwénde mit ei-
nem Abstand d zueinander ergibt sich durch die Superposition von in-plane (x) und out-of-

plane (z) Komponente aller Streufeldvektoren dann:tM%]

Hopyou (x,2) = Z(—nn Hex—nd,z). (2.16)
0

2.2.4 Ummagnetisierungsprozesse

Doménenwénde trennen Bereiche unterschiedlicher Magnetisierungsrichtung voneinander ab.

Wird die Magnetisierungsrichtung einer Domine durch ein externes Magnetfeld geéndert, so

wirkt ein Drehmmoment 77 x H auf die magnetischen Momente der Doméne. Mikromagne-
tisch betrachtet existieren drei unterschiedliche Mechanismen fiir die Realisierung einer Um-
magnetisierung. Zum einen kann es zur Bewegung der Domdnenwand kommen, was in einer
Zunahme der Bereiche mit einer Magnetisierungsrichtung parallel zur externen Feldrichtung

resultiert. Zum anderen kann eine (kohidrente) Rotation der Magnetisierung wird durch das

Drehmoment i X H # 0 ausgelost werden. Durch die Rotation verschiebt sich das Minimum
der freien Energie und die Energiebarriere fiir die Ummagnetisierung wird verringert. Eine
dritte Realisierungsmoglichkeit besteht in der spontanen Nukleation von Domédnen im exter-
nen Feld. Diese tritt bevorzugt in der Ndhe von potentiellen Nukleationszentren wie Gitterde-
fekten oder Fremdatomen auf.'®*"”! Wihrend der Ummagnetisierung nimmt die Anzahl der
Dominenwénde sukzessive ab, sodass grofere magnetische Doménen mit kollinearer Aus-

richtung der Magnetisierungsvektoren entstehen.

In Arbeiten von MCCORD et al. konnten Abschnitte der Hysteresekurve von Exchange Bias
Schichtsystemen aus CoFe und IrMn den unterschiedlichen Ummagnetisierungsmechanismen

zugeordnet werden (siche Abb. 2.7).[MSM%

-22 -



2. Theoretische Grundlagen

1.0 : ' ' ; - ' - ]
0.5 Hy=-58.20e | pomemand)
,,, H=-17.3 Oe
§ 00 Heq Hey= 38.0 Oe ¢
1 Doménenwand'-/v eb ch
osf konarerte S
—_—
Sa
-1.0- |
80 70 60 50 40 -30 20 10 O

Hex: [Oe€]

Abbildung 2.7: Asymmetrische Hysteresekurve, die in den Experimenten von MCCORD et al. mit
IrMn/CoFe EB Schichtsystemen erhalten wurde (bearbeitet nach [MSMO03]). Im
Hysterese-Ast zu betragsméfig groBeren Feldern ist die Ummagnetisierung haupt-
sdchlich durch Dominenwandbewegung und im Hysterese-Ast zu betragsméifig
kleineren Feldern durch eine Superposition von Rotation und Domédnenwandbewe-

gung bestimmt.

Diese machen sich einerseits durch ihren Mechanismus und andererseits durch ihre zeitliche

Dynamik in der asymmetrischen Hysterese kenntlich. Bei der kohdrenten Rotation sind lang-

same Anderungsraten dM/dH der Magnetisierung mit dem externen Magnetfeld zu verzeich-

nen. Die Domédnenwandbewegung als Spin-Umklapp-Prozess mit Geschwindigkeiten bis zu

[KROS]

mehreren hundert m/s zeigt hingegen hohe Anderungsraten dM/dH und entsprechend

steile Flanken in der Hysterese.

Fiir die Erklarung der Fernsteuerung magnetischer Partikel an magnetisch strukturierten Subs-

traten (siche Abschnitt 2.3.3) bietet dieses Modell einen wichtigen Ansatzpunkt.
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2.3 Superparamagnetische Partikel

Ferrofluide, d.h. Losungen bestehend aus dispergierten superparamagnetischen Partikeln, stel-
len ein anschauliches Beispiel fiir den superparamagnetischen Effekt dar, wenn sie einem ex-
ternen Magnetfeld ausgesetzt werden. Sie richten sich entsprechend der Magnetfeldverldufe
aus und konnen dadurch gezielt bewegt werden. Zudem sind die Materialien (z.B. Eisenoxid),
aus denen superparamagnetische Partikel hergestellt werden konnen, oftmals biokompatibel.
Damit bieten sich zahlreiche Einsatzmoglichkeiten, wie beispielsweise in der Medizin zur
gezielten Zerstorung von Krebszellen ohne die Beschidigung umliegenden Gewebes.!'PM!
Fiir die magnetische Datenspeicherung ist der Superparamagnetismus hingegen mit dem Li-
mit der Datenkapazitdt assoziiert. In diesem Abschnitt soll geklart werden, worum es sich bei

dieser Art von Magnetismus handelt und wie er in Bezug auf die durchgefiihrten Experimente

genutzt wird.

2.3.1 Superparamagnetismus

Besitzt ein ferromagnetischer Korper unterhalb der CURIE-Temperatur keine stabile Ordnung
der magnetischen Momente in Remanenz, so wird er als superparamagnetisch bezeichnet.
Durch die fehlende Remanenz zeigt er somit auch kein hysteretisches Verhalten. Beim Super-
paramagnetismus handelt es sich um einen GroBeneffekt ferromagnetischer Doménen. Unter-
schreiten diese eine bestimmte Grofe, so reicht die thermische Energie E; = kg7 aus, um die
magnetische Ordnung in Remanenz zu destabilisieren. In einem externen Feld verhilt sich das
Material wie ein Paramagnet, d.h. die magnetischen Momente richten sich parallel zum exter-
nen Feld aus. Ein Ensemble von mehreren isotropen, eindoménigen Partikeln kann daher dhn-
lich wie ein paramagnetisches Atom betrachtet werden. Einzelne Partikel interagieren dabei
nicht miteinander. Die Atome eines Partikels sind jedoch untereinander via Austauschwech-

BL31 Da das effektive magnetische Moment ji durch die urspriinglichen

selwirkung gekoppelt.!
Eigenschaften des ferromagnetischen Festkorpers bestimmt wird und mit Betrdgen y im Be-
reich von etwa 10° bis 10* up viel groBer als das klassischer paramagnetischer Materialien ist,
werden diese Stoffe in Abgrenzung dazu auch als superparamagnetisch bezeichnet.'™*** Die

freie Energie E, eines superparamagnetischen Partikels (SPP), dessen magnetisches Moment

im Winkel € zu einem externen Magnetfeld H orientiert ist, ergibt sich ohne zusitzliche

Anisotropieterme zu:®">”!
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Ep = —uHcos@ , (2.17)

mit den Betrdgen des magnetischen Moments p und der magnetischen Feldstdarke H. Bei Mit-
telung von cos @ iiber eine BOLTZMANN-Verteilung wird im thermodynamischen Gleichge-
wicht das mittlere magnetische Moment (i) der Partikel, die in Richtung des externen Mag-

netfeldes orientiert sind, durch: P>

() = w- A(uH/kgT) , (2.18)

mit der BOLTZMANN-Konstanten kg, der LANGEVIN-Funktion A und der Temperatur 7" be-
schrieben. Bis jetzt wurde von isotropen Partikeln ausgegangen. Die Eigenschaften realer SPP
werden jedoch durch die unter Abschnitt 2.1 beschriebenen Anisotropiebeitrage beziiglich der
Minimierung der GIBBS freien Enthalpie der Partikel bestimmt. Dabei sinkt die magnetokris-
talline Anisotropieenergie mit sinkender Partikelgrofe. Im einfachsten Fall uniaxialer Aniso-
tropie ist sie proportional zu K-V, wobei V' das Volumen des Partikels und K die Anisotropie-

BL1 Ab einer bestimmten PartikelgroBe ist die magnetokristalline

konstante bezeichnen.!
Anisotropieenergie kleiner oder gleich der thermischen Energie. Wird diese Partikelgrof3e
unterschritten, kann das totale magnetische Moment thermisch fluktuieren und die tempera-
turabhidngige Energiebarriere E,, die leichte Magnetisierungsrichtungen voneinander trennt,
tiberwunden werden. Das gesamte magnetische Moment des Partikels kann dann frei rotieren,
wihrend die einzelnen Atome untereinander durch Austauschwechselwirkung gekoppelt blei-
ben. Andern sich die Temperatur oder das externe Magnetfeld, kénnen die Partikel wieder in
den Zustand des thermischen Gleichgewichts gelangen und sich entsprechend ihrer leichten

Achsen ausrichten.[6"?%]

Der kritische Radius 7. fiir den Ubergang eines sphérischen Partikels in den superparamagne-

tischen Ubergang lésst sich {iber die Anisotropiekonstante K, die Austauschsteifigkeit und die

Sattigungsmagnetisierung M mit: [GLZ91]
VA-K

Te & 2 (2.19)
Uo - Ms

abschétzen. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Eisenoxidpartikel ergeben sich fiir die Ver-
bindungen Magnetit (Fe;O4) ein Radius von 8,4 nm und fiir Maghemit (y-Fe,O3) ein Radius

von 30 nm.[Wei%!
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Der vom externen Magnetfeld abhéngige Verlauf der Magnetisierung eines SPPs, hingt vom
Verhiltnis zwischen der Messzeit 7, eines Experiments und der Relaxationszeit 7, die zur
Uberwindung der Energiebarriere zwischen den beiden Minima der freien Energie (entspre-
chend den leichten Achsen parallel und antiparallel zum externen Magnetfeld) notig ist, ab.
Fiir nicht untereinander wechselwirkende, eindominige Partikel mit uniaxialer Anisotropie
ergibt sich nach dem NEEL- (bzw. ARRHENIUS-) Gesetz ein exponentieller Zusammenhang

fiir die Relaxationszeit 7y. Es ist:™**!

ty = o exp(Eq/ksT) , (2.20)

BLS91 [st die Messzeit

mit dem Zeitfaktor 7o, der typischerweise im Nanosekundenbereich liegt.!
Tm viel grofler als die Relaxationszeit 7, so wird ein zeitlicher Mittelwert fiir die Magnetisie-
rung erhalten und paramagnetisches Verhalten bei der Gesamtheit der Partikel beobachtet. Ist
die Zeit, in der das Messexperiment durchgefiihrt wird, viel kleiner als die Relaxationszeit, so
konnen Eigenschaften beobachtet werden, die nicht dem thermodynamischen Gleichge-
wichtszustand entsprechen und es wird eine Nettomagnetisierung erhalten. Die Temperatur,
die diese beiden Zustdinde trennt, wird als Blocking-Temperatur 73 bezeichnet, fiir die

gllt [Gub09]

Tm=T. (2.21)

Die Blocking-Temperatur ist vom Material und der Partikelgro3e abhingig. IThren maximalen

Wert erreicht sie mit der CURIE-Temperatur (bzw. der NEEL-Temperatur im AFM).

Nahe 73 kann eine sogenannte magnetische Viskositdt beobachtet werden, d.h. die Magneti-
sierungsdnderung ist zeitlich verzogert zur externen Magnetfelddnderung. Dieser Effekt wird

auch als magnetischer after-effect bezeichnet.[9**"]

Einen weiteren Beitrag zum superparamagnetischen Verhalten eines Partikels leistet die soge-
nannte BROWN-Relaxation in Suspensionen von superparamagnetischen Partikeln. Die Parti-
kel sind in der Losung frei beweglich und das liber Spin-Bahn-Wechselwirkung an das Kris-
tallgitter gekoppelte magnetische Moment kann somit auch ohne thermische Anregung frei
rotieren. Die Relaxationszeit 7y fiir diesen Prozess kann mit dem hydrodynamischen Radius

15, des Partikels sowie der Viskositit 7 der umgebenden Fliissigkeit mit:5%!
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_Annr
BT T

(2.22)

in Analogie zur rotierenden Polarisation von Molekiilen beschrieben werden.!'""™%! Die ef-

fektive Relaxationszeit ist dann:HPM!

TNTp
T+ 15’

Top= (2.23)

wobei der schnellere Relaxationsprozess (NEEL oder BROWN) dominant ist.

Bei niedrigen Temperaturen, bei denen der Term exp(E,/kgT) vernachldssigbar ist und
thermische Fluktuationen damit irrelevant fiir die Relaxation werden, kann ein dritter Relaxa-
tionsprozess beobachtet werden: das Quantentunneln. Die energetische Barriere fiir quanten-
mechanische Tunnelprozesse (Spinflip) zwischen den leichten Achsen der magnetischen Ori-
entierung ist dann so niedrig, dass das magnetische Moment makroskopisch zwischen den

BL39MGub0) 1y, dieser Prozess aber nur bei Temperaturen nahe

Energieminima tunneln kann.!
T = 0 von Bedeutung ist, kann er bei der Bestimmung der effektiven Relaxationszeit fiir Expe-

rimente, die bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden, vernachldssigt werden.

2.3.2 Krifte auf superparamagnetische Partikel

In dieser Arbeit wurden sphérische Partikel zwei verschiedener GroBen (2 um und 1 pm)
verwendet, die unterschiedlich aufgebaut sind. Bei beiden Partikelsorten handelt es sich um
sogenannte Core-Shell Partikel. Die 2 pm Partikel besitzen einen Kern aus einer Styrol-
Maleinsdure-Copolymer Matrix, der von superparamagnetischen Partikeln aus Eisenoxid
(Magnetit) umgeben ist und von einer Hiille aus Polyethylenglykol PEG umschlossen wird
(Abb. 2.8 links). Die Hiille ist zusitzlich mit Carboxylgruppen —COOH funktionalisiert, die
aufgrund ihrer polaren Eigenschaften einen hydrophilen Charakter aufweisen.™'* Somit
konnen die 2 pum SPP in Wasser oder anderen polaren Losemitteln wie Ethanol oder Toluol
suspendiert werden. Zudem werden die Partikel elektrostatisch stabilisiert, da die Carboxyl-
gruppen in Lésung bei neutralem pH-Wert zum Teil als —COO™ dissoziiert vorliegt, sodass
einer Koagulation entgegengewirkt wird. Vibrationsmagnetometrische Messungen zeigten,
dass die 2 pm Partikel ein vom Betrag her nicht verschwindendes Koerzitivfeld und daraus
folgend einen geringen Anteil an ferromagnetischen Partikeln, die den kritischen Radius fiir

superparamagnetische Eisenoxidpartikel tiberschreiten, aufweisen.[V%!
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Styrol-Maleinsaure-Copolymer

Partikel aus Magnetit x . Partikel aus Maghemit
Polyethylenglykol — . .

————— nonpordses Silica
COOH Funktionalisierung — . . SiOH Funktionalisierung
® [
o ®
([ J ® [
d=2um d=1pum

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Aufbaus der verwendeten superparamagnetischen
Partikel; links: Partikel mit 2 pm Durchmesser der Firma Micromod, rechts: Partikel

mit 1 pm Durchmesser der Firma Chemicell.

Die kleineren 1 um Partikel bestehen aus einer nonpordsen Silica-Matrix, in die ein Kern aus
superparamagnetischen Partikeln — ebenfalls Eisenoxid, aber in Form von Maghemit — einge-
bettet ist. Auch diese Partikel sind oberflachenfunktionalisiert (Abb. 2.8 rechts), in diesem
Fall mit Silanol-Gruppen —SiOH, sodass die Partikel ebenfalls in polaren Ldsemitteln suspen-

[Chel2

diert werden konnen. I Sowohl die verwendeten 1 pm als auch die 2 pm Partikel liegen in

wassriger Suspension vor.

Oberflachenfunktionalisierte Partikel bieten den Vorteil, dass sie einerseits mit Biomolekiilen
funktionalisiert werden kdnnen und andererseits auf entsprechend funktionalisierten Substrat-
oberflichen immobilisiert werden konnen. Dadurch findet sich vor allem im biosensorischen

Bereich ein groBes Anwendungspotential.

Befinden sich die Partikel in Losung und werden auf ein magnetisch strukturiertes Substrat

gegeben, so wirken unterschiedliche Kréfte auf die Partikel. Betrachtet wird ein Partikel im
Abstand Az oberhalb einer Doménenwand. Die Gewichtskraft ﬁG, die VAN-DER-WAALS-
Krifte ﬁvdW, sowie die Streufeldkraft ﬁSF wirken als attraktive Krifte in z-Richtung zum Sub-
strat hin, wiahrend ihnen die Auftriebskraft F ', als repulsive Kraft entgegengesetzt gerichtet ist

(Abb. 2.9). Die elektrostatische Kraft ﬁes, die ladungsbedingt attraktiv oder repulsiv sein

kann, wird fiir die in dieser Arbeit betrachteten Materialien ebenfalls als repulsiv angenom-

men. Zudem wirkt bei Anlegen eines Magnetfeldgradienten der resultierenden Kraft ﬁMdie
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Reibungskraft des Fluides ﬁR entgegen. Die Gesamtkraft auf ein Partikel ergibt sich aus der

Vektorsumme aller beteiligten Krifte.

H
TFAaFes
—> —>
Fr Fy
iO-%
7 l*) —> —>
FGJdeW>FSF

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der auf ein im Abstand Az {iber dem magnetisch struktu-
rierten Substrat befindlichen Partikel wirkenden Krifte. Die Gewichtskraft ﬁG, die
VAN-DER-WAALS-Krifte ﬁudw, sowie die Streufeldkraft ﬁSF wirken attraktiv auf
die SPP hin zur Substratoberfliche. Die elektrostatische Kraft ﬁes (bei pH =7) und
die Auftriebskraft ﬁA wirken repulsiv von der Substratoberfliche weg. Der durch ein
externes inhomogenes Magnetfeld hervorgerufenen Kraft F wwirkt die Reibungskraft

des Fluides ﬁR entgegen.

Da bei Raumtemperatur die Dichte beider Partikelsorten p, mit 1,1 g/cm?® bzw. 2,25 g/cm?

groBer als die des umgebenden Mediums Wasser pg von 0,997 g/cm? ist, ist die Gewichtskraft

AP06],[Chel2],[Mic12

ﬁG grofBer als der Auftrieb F ', eines Partikels.! IEs gilt:

Fe==pp-V-g|> |Fa= pp-V-gl, (2.24)

mit der Erdbeschleunigung g = 9.81 m/s?> und dem Volumen ¥ des Partikels. Mit den gegebe-
nen Werten betrdgt die Gewichtskraft der 1 um Partikel 5,7 fN und die Auftriebskraft 5,1 fN.
Fiir die 2 pm Partikel ergibt sich eine Gewichtskraft von 92 fN sowie eine Auftriebskraft von
41 fN. In Abwesenheit eines externen Magnetfeldes kommt es damit zur Sedimentation der
Partikel. Da die Dichten von Partikeln und umgebender Fliissigkeit in der gleichen Gréfen-
ordnung liegen und sich vor allem fiir die 2 pm Partikel kaum unterscheiden, nimmt der Se-

dimentationsprozess eine relativ lange Zeit von einigen Minuten in Anspruch.
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In Losungen kolloidaler Teilchen, wie es bei den Partikellosungen der Fall ist, lassen sich die
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Partikeln bzw. zwischen Partikel und Substrat
(ohne Streufeldeinfluss) mit Hilfe der von DERJAGUIN, LANDAU, VERWEY und OVERBECK
entwickelten DLVO-Theorie beschreiben. Diese kombiniert die attraktiven VAN-DER-
WAALS-Krifte mit denen durch elektrostatische AbstoBung hervorgerufenen repulsiven Kraf-

ten fiir Dispersionen von Kolloiden.!™ !

Die effektive VAN-DER-WAALS-Kraft setzt sich additiv aus drei Krafttermen zusammen, die
fiir kleine Teilchen allesamt mit der sechsten Abstandspotenz abnehmen. Die KEESOM-
Wechselwirkung beschreibt dabei die BOLTZMANN-gemittelte Wechselwirkung zwischen
zwei beweglichen, permanenten elektrischen Dipolen. Da die Mittelung iiber alle mdglichen
Orientierungen der Dipole zueinander erfolgt, wird auch von Orientierungswechselwirkung
gesprochen. Die Wechselwirkung zwischen einem frei beweglichen Dipol und einem unpola-
ren Molekiil wird durch die DEBYE-Wechselwirkung beschrieben. Den dritten Beitrag zur
VAN-DER-WAALS-Wechselwirkung liefert die nach F. LONDON benannte Dispersionswech-
selwirkung. Sie beschreibt die Kraft, die zwei Molekiile durch gegenseitige elektrische Polari-
sation aufeinander ausiiben und ist meist groBer als die KEESOM- oder DEBYE-
Wechselwirkung. Fiir groBere Teilchen, wie die in dieser Arbeit verwendeten Partikel, muss
tiber die individuellen Wechselwirkungen aller beteiligten Atome raumlich integriert werden.
Dadurch werden die abstandsreduzierten VAN-DER-WAALS-Energien E.qw erhalten. Fiir die
Interaktion zwischen einer Kugel und einer Wand (Partikel-Substrat-WW) wird die Wechsel-

wirkungsenergie: ™!

Ai3;R
6D '

E,qw(D) = — (2.25)
mit dem Abstand D zwischen Wand und Kugel, dem Radius R der Kugel mit D << R und der
HAMAKER-Konstante A4;3,, die alle materialabhdngigen GroBen bei der Interaktion zweier
Stoffe 1 und 2 durch ein drittes Medium 3 zusammenfasst, erhalten. Fiir die Interaktion zwei-
er sphérischer Partikel mit den Radien R; und R, im Abstand D (D << R) wird eine Energie

VOl’lI[Ier]

A132R1R2

E,wD) = ——=2 12
vaw (D) 6D(R, + R,)

(2.26)
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erhalten. Die VAN-DER-WAALS-Wechselwirkung iiberwiegt bei sehr geringem Abstand zwi-
schen den Partikeln respektive Partikel und Substrat gegeniiber der elektrostatischen Absto-
Bung. Bei grofleren Abstinden werden sie durch die elektrostatische AbstoBungen iiberlagert.
Bei bestimmten Materialkombinationen kann es allerdings auch zu einer AbstoBung aufgrund
der VAN-DER-WAALS-Wechselwirkung kommen, was durch ein negatives Vorzeichen der

HAMAKER-Konstante ausgedriickt wird."™!)

Die Oberflidche von in Losung befindlichen Partikeln ist oftmals geladen. Bei denen in dieser
Arbeit verwendeten Partikeln ist die Schalenoberfldche durch die teilweise dissoziiert vorlie-
genden funktionellen Gruppen negativ geladen. Durch Anlagerung von in der Losung befind-
lichen Ionen wird an der Partikeloberfldache eine sogenannte elektrochemische Doppelschichte
ausgebildet, die zu einer VergroBerung des effektiven Partikelradius fithrt."V"%! Die elektro-
chemische Doppelschicht setzt sich zum einen aus einer Schicht hydratisierter Gegenionen (in
diesem Fall also Kationen), die sich aufgrund der elektrostatischen Anziehung als starre
Schicht an die Oberflache anlagern (HELMHOLTZ-Modell), und zum anderen aus einer auf-
grund der thermischen Bewegung der Teilchen diffusen Doppelschicht, die aus hydratisierten
Gegenionen mit einem der HELMHOLTZ-Schicht entgegengesetztem Vorzeichen (GOUY-
CHAPMAN-Schicht) besteht, zusammen. Zusitzlich konnen sich direkt an der Partikeloberfla-
che dehydratisierte, gleichnamige Ionen durch VAN-DER-WAALS-Wechselwirkung anlagern
und eine weitere innere HELMHOLTZ-Schicht bilden (GRAHAME-Modell).""'"! Der Verlauf
des chemischen Potentials kann dann wie folgt beschrieben werden (siche Abb. 2.10): An der
Oberflache des Partikels liegt das durch die Partikelladung hervorgerufene NERNST-Potential
vor. Die innere und duflere HELMHOLTZ-Schicht weisen als starre elektrochemische Schichten
einen linearen Potentialverlauf auf, wihrend die diffuse Doppelschicht einen exponentiellen
Abfall des Potentials zeigt. Innere und duflere HELMHOLTZ-Schicht werden oftmals auch als
STERN-Schicht zusammengefasst. Durch die elektrochemische Abschirmung wirken die gela-
denen Partikel aus groBer Entfernung elektrisch neutral.™"'"! Bewegt sich ein Partikel nun in
der Losung, so wird ein Teil der diffusen Doppelschicht abgeschert. Das elektrochemische

Potential an der Scherebene wird als Zeta-Potential & bezeichnet.VFBo!
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dulleren HELMHOLTZ-Schicht

NERNST-Potential

A
o (r)
4)11,3 .. .
- dehydratisiertes Anion
o : hydratisiertes Anion
- hydratisiertes Kation
o _
— ; Potential der
— inneren HELMHOLTZ-Schicht
c _ s Potential der

Zeta-Potential

Abbildung 2.10: Darstellung des Oberflachenpotentials im Abstand » zur Partikeloberfliche mit
entsprechender Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht sowie des effek-

tiven, in LOsung messbaren Zeta-Potentials an der Scherebene (nach [Isrll],

[WFB05)).

Uberlappen sich die durch die elektrochemischen Doppelschichten hervorgerufenen Potenti-
alwolken zweier Partikel in Losung, so fiihrt die zwischen den gleichnamig geladenen Parti-
keln befindliche Atmosphire aus Gegenionen zu einer Abschirmung der Oberfldchenladung
und damit zur COULOMB-Anziehung (MAXWELL-Druck). Dem gegeniiber steht der osmoti-
sche Druck, der eine absto3ende Kraft auf die Partikel ausiibt, da zwischen den Teilchen die
Gesamtkonzentration der Ionen erhoht ist.™'" Fiir die Gesamtheit der elektrostatischen
Wechselwirkung wird fiir die Wechselwirkungsenergiedichte der freien Energie E.s der Aus-
druck:™!

Ees(D) =

64 Ny ky T
T2 tanh? (ﬂ) D 2.27)

4kyT) €

mit der Teilchenzahldichte Ny an der Grenzflaiche vom Partikel zur Doppelschicht, der BOLT-
ZMANN-Konstanten kg, der Temperatur 7, der reziproken DEBYE-Lédnge x, der Ladung z der
beteiligten Ionen (in einem [z:z] Elektrolyt), der Elementarladung e, dem Potential ¢ an der

Grenzfliche und dem Abstand D der Partikel erhalten.

Durch Anderungen des pH-Werts kann die elektrochemische Doppelschicht und damit der
Abstand zwischen den Partikeln in Losung (bis hin zur Clusterbildung) respektive den Parti-
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keln und der Substratoberfliche beeinflusst werden. Aufgrund dessen wird eine Beeinflus-
sung des gradientengetriebenen Transports superparamagnetischer Partikel im Hinblick auf

die Partikelbeweglichkeit beobachtet.[“®!"!]

Bei Anlegen eines externen Magnetfeldes werden die Partikel entlang einer 6rtlichen Magnet-
felddnderung beschleunigt. Nach dem STOKES’schen Gesetz miissen die Partikel mit dem
Radius  und der Geschwindigkeit U dabei die Reibungskraft ﬁR in einem Medium der Visko-

sitdt 4 (fiir Wasser bei 20 °C betrigt # = 1,002 mPa-s) mit:/***°!
ﬁR = —61TT n 1_7) (228)

tiberwinden. Die Kraft ﬁM, die ein Magnetfeldgradient VB — in dieser Arbeit durch Anlegen
eines inhomogenen Magnetfeldes realisiert — auf ein superparamagnetisches Partikel ausiibt,

wird beschrieben durch:F-V!!

B, = V- (o~ xn) (B-V)B , (2.29)
Ho

mit dem Volumen V' des Partikels, den Suszeptibilititen des Partikels y,, und der Fliissigkeit

X s und der magnetischen Feldkonstanten 4. Da bei hinreichend kleinen Absténden zwischen

Probe und Partikel die VAN-DER-WAALS-Krifte eine zusitzliche Haftreibung erzeugen, muss

der nach STOKES formulierten Reibungskraft ein zusitzlicher Reibungskoeffizient f(r,Az)

hinzugefiigt werden. ==V HWEBO] Dyjeser wird durch:™ B

9 1 345 1 5177
f@ra2) = [1_E(r—:Az)+§(r—:Az) _256(r:Az) _E(r-:Az)] ;230

mit dem Partikelradius » und dem Abstand zwischen Partikel und Probe Az definiert. Bei dem
in dieser Arbeit verwendeten Gradientenfeld in x-Richtung ergibt sich fiir einen Abstand der
Probe vom Polschuh des Elektromagneten von 10 mm ein Abstand Az > 38 nm zur Proben-
oberfliche, um die VAN-DER-WAALS-Krifte durch die Magnetfeldkrifte zu iiberwinden. ')
Fiir die Gleichgewichtsgeschwindigkeit in x-Richtung wird unter den beschriebenen Bedin-
gungen (mit Fy = 65 N = FR)[HOHI] fiir die 1 pm Partikel ein Wert von vy = 2,8 um/s und fiir
die 2 um Partikel ein Wert von vy = 1,3 um/s erhalten. Die kleineren Partikel wiirden sich bei

gleichem magnetischem Moment demnach mehr als doppelt so schnell durch den externen

Magnetfeldgradienten bewegen. In [Wei09] wurde fiir vergleichbare 1 pm Partikel der Firma
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Chemicell allerdings ein magnetisches Moment 1, von 1,95 - 10" Am? sowie fiir die glei-
chen 2 um Partikel der Firma Micromod zu 4,48 - 10" Am? ermittelt. Damit sinkt der Wert
fiir die Kraft auf die 1 um Partikel durch den Feldgradienten auf etwa 28 fN ab und die resul-
tierende Gleichgewichtsgeschwindigkeit betrdgt 1,2 um/s. Aufgrund der geringen Differenz-
geschwindigkeit der verwendeten Partikel erscheint demnach eine GroBenauftrennung auf

Grundlage des magnetfeldgradientengetriebenen Transports als ungeeignet.

Fiir den Transport der SPP in definierten Schritten (sieche Abschnitt 2.3.3) werden vom Sub-

strat ausgehende, magnetische Streufelder bendtigt, an denen die Partikel positioniert werden
konnen. Fiir die out-of-plane Komponente des magnetischen Streufeldes 172 wird die Kraft

ﬁSF auf einen Partikel beschrieben durch:
ﬁSF = po My (ﬁz ’ V) ﬁz ) (2.31)

mit dem magnetischen Moment 71, des Partikels und der magnetischen Feldkonstanten p,.
Das gesamte magnetische Moment 71, eines spharischen Partikels n ergibt sich aus der Su-

perposition des vom externem Magnetfeld H induzierten Moments und der Wechselwirkung

mit benachbarten Partikeln zu:'YF %

3 - 1 3(my, - T )T, m
m, = 22y H+—Z< (i " Tien) ""—T"> , (2.32)
Xp+3 4 - Tion Tien

mit der Suszeptibilitit y;, und dem Volumen ¥ eines Partikel, dem magnetischen Moment 71,
des benachbarten Partikels k sowie dem Abstandsvektor 7, bzw. dem Betrag des Abstandes

Txn ZWischen den Partikeln n und k. Der Betrag der durch einen Partikel im Abstand » ausge-

iibten Kraft ﬁp bei angelegtem x-Feld kann durch Ableitung der Dipol-Dipol-
Wechselwirkungsenergie (siehe Gl. 2.1) iiber:

m1 'mz

|Fol = Fp =34 (2.33)

r4
mit den Betrdgen der magnetischen Momente m; und m; und der magnetischen Feldkonstante
1o berechnet werden. Dabei werden die Partikel entlang einer Reihe bzw. in zwei benachbar-
ten Reihen mit parallel oder antiparallel ausgerichteten magnetischen Momenten 71, und 11,

auf gleicher Hohe (im L 7) betrachtet. Fiir einen Abstandsbereich von 100 nm bis 5 um erge-
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ben sich mit den magnetischen Momenten nach [Wei09] der in Abbildung 2.11 dargestellte
abstandsabhéngige Kraftverlauf.

10" . . ; . ; " . "
L — 1 um Partikel |
il —— 2 um Partikel ]
- —
O GCINO
NN T NN
z [ — | | — |
Z
LL?-
Abstofung Anziehung

Az / pm

Abbildung 2.11: Betrag der zwischen 1 pm (rot) Partikeln und 2 um (schwarz) Partikeln wirkenden
magnetostatischen Kraft in Abhingigkeit vom Abstand zwischen den Partikeln mit
schematischer Darstellung der Ausrichtung von Abstands- und Magnetisierungs-
vektor. Durch die antiparallele Ausrichtung der magnetischen Momente ziehen sich
Partikel {iber benachbarten Domé&nenwénden an, wihrend sich Partikel an der glei-

chen Domédnenwand abstof3en.

In [Wei09] und [Holl1] wurden die Kraftbeitrdge der einzelnen Wechselwirkungen abge-
schétzt. Wahrend die VAN-DER-WAALS-Kraft fiir einen Abstand von 100 nm, die Gewichts- ,
die Auftriebs-, die Reibungs- sowie die durch das von einem Elektromagneten bei einem Be-
triebsstrom von 2 A generierte externe Magnetfeld wirkende Kraft in der Mitte des Proben-
halters im Bereich von fN liegen, liefert die magnetische Streufeldkraft mit Werten im Be-
reich von etwa 1 nN bei Abstinden zur Probenoberfliche im Mikrometerbereich den wohl
grofiten Beitrag. Die magnetische Streufeldkraft wurde dabei {iber das Modell von RUGAR et
al. (vgl. Abschnitt 2.2.3) fiir eine 6,5 nm dicke CoFe Schicht (in dieser Arbeit wurden EB
Systeme mit 7,5 nm CoFe verwendet), eine Doménenwandbreite von 1 um sowie einer Sétti-
gungsmagnetisierung der ferromagnetischen Schicht von 1760 kA/m berechnet.*"" Die
Krifte zwischen den einzelnen Partikeln liegen jedoch bereits ab Abstinden von etwa 1,7 um
(2 wm Partikel) bzw. 1,1 um (1 pum Partikel) zwischen benachbarten Partikeln in diesem
Kraftbereich und mit sinkendem Abstand mehrere Groenordnungen dartiber. Die Ausbildung

von Clustern zwischen Partikeln, die an innerhalb einer Reihe an einer Doménenwand ange-
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lagert sind, wird somit durch die von den magnetischen Streufeldgradienten hervorgerufene
parallele Ausrichtung der magnetischen Momente verhindert, da sich die Partikel gegenseitig
abstoflen (siche Abb. 2.11) Die auf zwei benachbarten Doménenwinden befindlichen Partikel
mit antiparallel ausgerichteten magnetischen Momenten ziehen sich mit einer Kraft von 2 pN
(1 um Partikel) respektive 12 pN (2 um Partikel) an. Diese Anziehungskraft ist damit deutlich
kleiner als die durch die magnetischen Streufelder des magnetisch strukturierten Substrats
hervorgerufene Streufeldkraft. Deshalb bleibt die reihenhafte Anordnung der SPP auch wéh-
rend eines Transportschrittes erhalten. Eine Clusterbildung sollte demnach nur dann moglich
sein, wenn die Partikel einen hinreichend groen Abstand zur Substratoberfliche von mehre-
ren Mikrometern besitzen und folglich keine Ausrichtung oder Anziehung durch die magneti-

schen Streufelder erfahren.

2.3.3 Fernsteuerung superparamagnetischer Partikel

Mittels der in dieser Arbeit verwendeten magnetisch strukturierten EB Substrate mit HH und
TT Ausrichtung benachbarter magnetischer Doménen kann {iber ein gepulstes (inhomogenes)
externes Magnetfeld ein gerichteter Transport der SPP erfolgen. Die beobachteten Partikelge-
schwindigkeiten liegen dabei um mindestens eine Grof3enordnung tliber denen, die durch einen
vom Magnetfeldgradienten getriebenen Transport erreicht werden."V S MELWI Der Transport
muss demnach durch einen anderen Mechanismus hervorgerufen werden. Wie bereits in Ab-
schnitt 2.2.3 beschrieben, bilden sich oberhalb der Doménenwinde zwischen HH und TT
Doménen out-of-plane gerichtete Streufelder. Die z-Komponente der magnetischen Streufel-
der nimmt ausgehend vom Doménenwandzentrum sowohl lateral als auch oberhalb der Sub-
stratoberflache exponentiell ab. Aufgrund dieser raumlichen Feldinhomogenitit werden die
superparamagnetischen Partikel angezogen und ihr magnetisches Moment entsprechend der
Streufeldrichtung ausgerichtet. Zusédtzlich wirken die durch die elektrostatische Abstofung
repulsive Krifte sowohl zwischen einzelnen Partikeln als auch zwischen Partikel und Sub-
strat. Es entstehen damit Reihen von Partikeln, die in dieser Anordnung oberflachennah trans-
portiert werden konnen. Dazu werden in Rechteckform modulierte externe Magnetfelder in x-
und z-Richtung angelegt, sodass die Partikelreihen schrittweise transportiert werden. Dabei ist
die x-Richtung parallel zur Probenoberfliche und senkrecht zur langen Streifenachse des
magnetischen Substrats und die z-Richtung steht senkrecht zur Substratoberflidche, d.h. paral-

lel zur Oberflachennormalen.
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des DOWMAT-Prinzips; a) Ausrichtung der SPP an HH
und TT Doménenwinden resultiert in antiparalleler Magnetisierung der Partikel; b)
Stabilisierung der TT Wand durch externes z-Feld und Sattigung der Probe durch
Doménenwandbewegung bei vergroflertem x-Feld; c) Partikel mit doppeltem Ab-
stand und paralleler Magnetisierung auf magnetische vollstdndig geséttigter Probe;
d) Ummagnetisierung der Doménen bei Verkleinerung der externen Magnetfelder
durch kohédrente Rotation und Nukleation; e-f) Transport iiber den gleichen Me-

chanismus in entgegengesetzte Richtung mit einfacher Schrittweite.™" V'

Ein moglicher Ansatz zur theoretischen Beschreibung des gerichteten Transports von super-
paramagnetischen Partikeln ist das sogenannte DOWMAT (domain wall movement assisted

transport) Prinzip, welches im Folgenden beschrieben wird (Abb 2.12).

Wird die Probe zunéchst durch ein positives Magnetfeld in x-Richtung gesattigt und gleich-

zeitig ein positives z-Feld angelegt, so vergroBert sich der Abstand der Partikelreihen auf die
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doppelte Streifenbreite. Dies ist damit zu erkldren, dass die vorher energetisch entarteten HH-
und TT-Domédnenwinde bei Anlegen eines Magnetfeldes in z-Richtung in Abhéngigkeit von
dessen Vorzeichen entweder stabilisiert oder destabilisiert werden. Wenn ein positives z-Feld
angelegt wird (in Abb. 2.12 zeigt dieses in die Blattebene), werden die tail-to-tail Doménen-
winde, deren Streufelder direkt iiber der Probe parallel zur z-Feldrichtung verlaufen, energe-
tisch stabilisiert. Die head-to-head Domidnenwénde werden dagegen destabilisiert. Die stabili-
sierten Domédnenwénde breiten sich bei der durch das externe Magnetfeld in x-Richtung her-
vorgerufene Ummagnetisierung entlang der negativen x-Richtung durch Doménenwandbe-
wegung aus, bis die Probe magnetisch gesittigt ist (vgl. Abschnitt 2.2.4). Thre Bewegung
stoppt demnach an der ndchsten HH-Wand. Die durch die magnetische Streufeldkraft angezo-
genen Partikel werden durch die Doménenwandbewegung transportiert. Der Abstand der Par-
tikelreihen vergroBert sich deshalb im ersten Transportschritt auf die doppelte Streifenbreite,
wobei die reihenformige Anordnung bestehen bleibt. Werden die Magnetfelder wieder auf 0
zuriickgefahren, so findet die Ummagnetisierung wie unter Abschnitt 2.2.4 beschrieben im
Wesentlichen durch kohdrente Rotation und Nukleation von Doménen statt. Die Partikel wer-
den deshalb nicht wieder zuriick transportiert, sondern behalten ihre rdumliche Position. Zu-
dem ist die Ausrichtung der magnetischen Momente der SPP nach diesem initialen Transport-
schritt parallel, sodass fiir jeden folgenden Schritt die gleiche Ausgangssituation besteht.
Werden die externen x- und z-Magnetfelder mit umgekehrten Vorzeichen angefahren, so
werden die head-to-head Domdnenwiénde energetisch stabilisiert und in negative x-Richtung
bewegt. Die Partikel werden somit um eine Streifenbreite weiterbewegt. Fiir jede weitere
Pulsung wiederholt sich dieser Verlauf. Die Partikel werden stets um eine Streifenbreite
transportiert, wihrend der Abstand zwischen den Partikelreihen zwei Streifenbreiten betrigt.
Durch entsprechende Kombination von x- und z-Feldrichtung kann dabei auBerdem die

Transportrichtung der Partikel festgelegt werden.[F-"V!!]

Das DOWMAT Prinzip stellt bei der Verwendung von externen Magnetfeldern, die vom Be-
trag her grofl genug sind, um die verwendeten Proben magnetisch zu séttigen (Hex > Hep), €ine
adidquate Beschreibung der beobachteten Transportphdnomene dar. Allerdings wird in dieser
Arbeit, wie auch schon in [G6l11] und [Holl1], mit Magnetfeldern gearbeitet, deren Betrige
zu niedrig fiir eine magnetische Séttigung sind (Hex < Hep,). Ein 2012 durch DONOLATO et al.
entwickeltes Modell zum Transport magnetischer Partikel mittels einer durch externe Magnet-

felder modifizierten magnetischen Oberflaichenpotentiallandschaft magnetisch strukturierter
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PPHIZ! (Thertragen auf die verwendeten HH und TT

Proben liefert eine passendere Erklirung.!
Domaénenstrukturen ergeben sich ohne angelegtes Magnetfeld an den Domédnenwinden wie
auch beim DOWMAT Prinzip energetisch entartete Potentialmulden. Bei Anlegen eines posi-
tiven z-Feldes werden an parallel verlaufenden magnetischen Streufeldern Energiemaxima
erhalten, wéihrend die Energieminima an den antiparallel zum positiven z-Feld gerichteten

magnetischen Streufeldern bestehen bleiben (siche Abb. 2.13).

- O

v

Abbildung 2.13: Zweidimensionale magnetische Oberflichenpotentiallandschaft bei HH und TT
Ausrichtung benachbarter Doménen entlang der parallel zur Domédnenmagnetisie-
rung verlaufenden x-Achse. Ohne externes Magnetfeld ergeben sich an den Domé-
nenwinden Energieminima, an denen sich die SPP anlagern. Wird ein externes
Magnetfeld parallel zum Oberflichennormalenvektor (z-Richtung) angelegt, so
werden die magnetischen Streufelder parallel zur z-Magnetfeldrichtung (TT-
Domaénen) stabilisiert und bilden Energiemaxima. Die Partikel verlagern sich dann
in das néchstgelegene Energieminimum, wobei die Richtung des externen x-

Magnetfeldes die Transportrichtung vorgibt.

Die Partikel lagern sich an den Domédnenwiénden, die ein Energieminimum aufzeigen, an. Sie
sind demnach — iibereinstimmend mit dem ersten Transportschritt des DOWMAT — zwei
Streifenbreiten voneinander entfernt. Wird das z-Feld umgepolt, so verschiebt sich das Ener-
gieminimum auf die entsprechende Doménenwand, deren magnetische Streufelder nun anti-
parallel zur z-Magnetfeldrichtung ausgerichtet sind. Die Partikel verlagern sich in das néchste
Energieminimum und werden somit um eine Streifenbreite transportiert. Die Transportrich-
tung wird dabei durch ein zusdtzliches Magnetfeld in x-Richtung vorgegeben. Da der Betrag

des x-Magnetfeldes allerdings nicht grof3 genug ist, um eine vollstindige magnetische Sétti-
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gung des Substrats bzw. Domidnenwandbewegung hervorzurufen, fiihrt es lediglich zu einer
Verschiebung des Maximums der Potentialmulde {iber die Doméne entsprechend der Magnet-
feldrichtung. Es wird somit die Bewegung in die vorgegebene x-Richtung energetisch begiins-
tigt. Ohne x-Komponente sollte damit lediglich eine Oszillation der Partikel um eine Streifen-
breite zu beobachten sein. Die Groenordnungen der von DONOLATO et al. ermittelten Ge-
samtgeschwindigkeiten fiir den Transport {iber ein Substrat mit magnetischen Einzelstreifen
stimmen mit denen fiir den Partikeltransport iiber head-to-head und tail-to-tail Doménen er-

haltenen iiberein.[PPH!2HWei09

! Zudem wird in Ubereinstimmung mit Arbeiten von YELLEN et
al. die Existenz einer maximalen Frequenz fiir die Pulsung des Magnetfeldes beobachtet, bei

der die Partikelbewegung nicht mehr an die sich dndernde Potentiallandschaft gekoppelt
DDH12],[YES07

ist.! I Fiir die Bewegung der Partikel mit Hilfe eines rotierenden z-Feldes mit dem
Betrag H kann diese maximale Frequenz o, durch:"*5"”!
YUoOoH
W, = X.“1081;) (2np)? exp(—2mp) (2.34)

mit der formkorrigierten Suszeptibilitit y, der Viskositit der die Partikel umgebenden Fliis-
sigkeit #, dem Verhiltnis von Partikelradius zur charakteristischen Lénge der Magnetstruktu-
ren (in den verwendeten Proben die Periodizitét der magnetischen Streifenstrukturen) £ und
dem experimentell ermittelten Parameter oy zur Beschreibung der Verteilung der effektiven
Magnetfelder auf der Struktur beschrieben werden. Fiir kleine Partikel, fiir die f<<1 gilt,

ergibt sich eine quadratische Abhingigkeit zwischen maximaler Frequenz und Partikelgro-
(e [YESOT]
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2.4 Mikrofluidische Mischprozesse

Die Mikrofluidik beschéftigt sich mit der Analyse und Handhabung von Fliissigkeitsmengen
im Bereich weniger Mikroliter auf engstem Raum. Dabei wird der Einfluss der Gravitation
auf die Flissigkeiten mit abnehmenden Fliissigkeitsvolumen immer geringer, wihrend der
Einfluss von Kapillarkriften, Oberflichenladungen und -spannungen durch das vergréBerte
Oberfliche zu Volumen Verhéltnis dominiert. Die daraus resultierenden Vorteile sind insbe-
sondere fiir analytische Zwecke in der Biochemie und Medizin interessant. Kapillarkrifte
ermOglichen einen passiven Fliissigkeitsantrieb, was in sogenannten Lateral Flow Tests bei-
spielsweise zur Feststellung einer Schwangerschaft oder Bestimmung der Blutzuckerkonzent-

NGW10

ration ausgenutzt wird.! ' Da die Strémungen in mikrometergroBen Kanalstrukturen und

damit kleinen REYNOLDS-Zahlen Re laminar sind, ist es beispielsweise moglich, einzelne

WWOSI Mikrofluidische Systeme ermdglichen somit

Zellen zu separieren und zu analysieren.
Analysen kleinster Substanzmengen und kénnen somit die Kosteneffizienz von biologischen
Detektionsverfahren steigern. Mit Hilfe von Herstellungsmethoden, die auch fiir mikroelekt-
romechanische Systeme (MEMS) genutzt werden, wie Lithographie- und Atztechniken sowie
spezielle Klebeverfahren oder materialselektive Top-Down Prozesse, konnen mehrere mikro-

[2BLO3] Diese sogenannten Lab-on-a-

fluidische Systeme auf einem Substrat integriert werden.
chip (LOC) Systeme erfiillen somit die Funktionen eines ganzen Labors auf kleinstem Raum.
Insbesondere fiir den Einsatz in LOC Systemen wurden in den letzten Jahren immer effizien-
tere mikrofluidische Systeme entwickelt, in denen die Analyte durch speziell konstruierte

GBISILIZBLOSLHZOT! 1yas Mischen kleinster Fliissig-

Kanalsysteme gezielt beeinflusst werden.!
keitsmengen stellt dabei eine besondere Problematik dar, da turbulente Stromungen, die auf
makroskopischer Ebene nach gegebener Zeit zu einer gleichméBigen Verteilung der zu mi-
schenden Substanzkonzentrationen fiihren, in mikrofluidischen Systemen schwer zu realisie-
ren sind. Auf kleinen Volumenskalen miissen demnach neue Losungsansitze entwickelt wer-
den, denn fiir die Analyse chemischer Reaktionen oder biochemischer Prozesse ist die
Durchmischung der eingesetzten Edukte unerlésslich. Dabei konnen sowohl die Kanaleigen-
schaften ausgenutzt werden als auch ein aktiver Eingriff in das System erfolgen."™! Zu den
erstgenannten passiven Mischverfahren zéhlen die Durchmischung durch thermische Diffusi-

on, durch spezielle Injektionsverfahren und Kanalstrukturen, durch Tropfenbildung sowie das

Mischen mittels Advektion. Eine aktive Durchmischung kann durch mechanische Einwirkun-
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gen, wie etwa das Riitteln von Mikrotiterplatten, durch Druck- sowie Temperaturdnderungen,

durch (Ultra)Schall oder durch Anlegen elektrischer bzw. magnetischer Felder erfolgen.™"*!

2.4.1 Partikelmischer

Ein aktiver Ansatz wird auch bei dem in dieser Arbeit verwendeten Mischer verfolgt, wobei
es sich um einen hydrostatischen Ansatz zur Validierung des Partikeltransporteinflusses auf
das Mischverhalten handelt. In diesem konnen durch den oberflichennahen Transport super-
paramagnetischer Partikel (siche Abschnitt 2.3.3) kleinste Fliissigkeitsmengen (etwa 1 pL)

miteinander gemischt werden."-%!%!

Die SPP werden dazu direkt in die zu mischenden Fliissigkeiten gegeben und in die auf dem
magnetisch strukturierten EB Substrat befindlichen Kanile des mikrofluidischen Mischsys-
tems injiziert. Dabei werden die beiden Fliissigkeiten zundchst mittels eines Drahts separiert,
sodass eine Durchmischung wihrend des Injektionsvorgangs vor Start der Partikelbewe-
gungsabfolge weitestgehend unterdriickt wird. Wie auch schon in [Holl1] wurden zwei wéss-
rige, miteinander mischbare Farbstofflosungen verwendet. Oberflichenspannungseffekte zwi-
schen den fliissigen Phasen konnen somit aufgrund des identischen Losemittels vernachlissigt
vernachldssigt werden. Die Partikel werden in der Nihe der Substratoberfldche durch entspre-
chende Modulationsform der externen Magnetfelder (Pulsung) reihenweise bewegt, wobei die

Partikelbewegungsabfolge variiert.

In dem in dieser Arbeit verwendeten Versuchsaufbau betrigt die Kanalbreite 1,5 mm und die
Kanalhohe etwa 500 um. Um die Strdomungen in diesen Kanalstrukturen zu beurteilen, kann
die REYNOLDS-Zahl Re die angibt, ob es sich bei einer Stromung um eine laminare oder tur-

bulente Stromung handelt, ermittelt werden. Fiir Rohrstromungen, wie sie in diesem Fall ver-

einfacht angenommen werden konnen, ergibt sie sich zu:[Ge10]
v, d
Re =t ms nm : (2.35)

mit der Dichte pg und der Viskositét # der Fliissigkeit, dem Betrag der gemittelten Geschwin-
digkeit v, sowie dem Rohrdurchmesser d. Die REYNOLDS-Zahl stellt damit ein MaB fiir die
Abhéngigkeit des Widerstandes eines Korpers in einer Fliissigkeit respektive einer stromen-

den Fliissigkeit von seiner Trigheit im Verhéltnis zur Zahigkeit der Fliissigkeit.'“"'” Fiir die
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Injektion der Flissigkeiten in die Kanidle wurde mit Hilfe einer Kamera und entsprechender
Partikelverfolgungssoftware eine maximale FlieBgeschwindigkeit von 6 mm/s ermittelt. Wird
von einem Kanaldurchmesser von 1,5 mm ausgegangen und werden die bereits in Abschnitt
2.3.2 verwendeten Werte fiir die Viskositdt und Dichte von Wasser angenommen, so ergibt

sich:
Re<1.

Da fiir eine wiissrige Rohrstrémung der Ubergang von laminar zu turbulent erst ab Re > 1000
(je nach Quelle auch 2300) erfolgt, ist die Entstehung von Turbulenzen in jedem Fall auszu-
schlieBen.[“'% Die Schichtung der Fliissigkeitslamellen bleibt demnach erhalten, die Strom-
linien bleiben parallel zu den Rohr- bzw. Kanalwinden. Wird die Fliissigkeit im Kanal als
Stromung zwischen zwei parallelen Platten (Spaltstromung) mit dem Substrat als unterer Plat-
te und dem abdeckenden Glas als oberer Platte angesehen, so bildet sich durch die Haftrei-
bung an der Grenzfliche von Fliissigkeit zu Platte ein parabolisches Geschwindigkeitsprofil
aus, bei dem die Stromungsgeschwindigkeit an der Wand der Platte 0 wird. Fiir die maximale

Geschwindigkeit vy gilt:[9""!

_ d*(p1— p2) (2.36)
Y ’
n
mit der betrachteten Linge / und dem halbierten Abstand der Platten d, der Viskositét # der
Fliissigkeit sowie dem Druckunterschied p; —p, zwischen Ein- und Auslass der Stromung.
Die allgemeine Bewegungsgleichung fiir Stromungen inkompressibler Fluide (beispielsweise
Wasser), bei denen sich die Dichte entlang der Teilchenbahnen nicht dndert, wird durch die

NAVIER-STOKES-Gleichung dargestellt:[“'"!

a - — —
porVt p(0 - Vo= pg—Vp+ Vo, (2.37)

mit der Geschwindigkeit ¥ eines Teilchens im Fliissigkeitsstrom, der Dichte p sowie der Vis-

kositédt # der Fliissigkeit, dem Druckgradienten V)p und der Erdbeschleunigung g. Die NAVI-
ER-STOKES-Gleichung vereint neben Druck und Gewichtskraft auch die innere Reibung der
Fliissigkeit fiir die Beschreibung einer Stromung. Es wird dabei ebenfalls von der Randbedin-
gung ausgegangen, dass die Stromungsgeschwindigkeit an den Wénden durch die Haftrei-
bung den Wert 0 annimmt. Die Gewichtskraft, die im makrofluiden System einen entschei-

denden Faktor darstellt, kann im mikrofluidischen Mischsystem weitgehend vernachléssigt

-43 -



2. Theoretische Grundlagen

werden. Stattdessen iiben die sich bewegenden Partikel in Substratndhe einen Impulsiibertrag
auf die unteren Fliissigkeitsschichten aus und dehnen bzw. stauchen diese damit.."*“*®) Ahn-
lich wie bei der Scherung einer zwischen einer stationdren und einer bewegten Platte befindli-
chen Fliissigkeit sollte sich auch in diesem Fall ein nahezu lineares Geschwindigkeitsprofil
zwischen dem Substrat und dem Deckglas ausbilden (siche Abb. 2.14).19e WO 1 qem
verwendeten System werden die einzelnen Lamellen nur in x-Richtung bewegt. Es muss zu-
dem beriicksichtigt wer-den, dass die Partikelbewegung und damit die Kraftausiibung nicht

gleichférmig sind.[M-9!2

Partikelbewegung

O O O O

Deckglas

L. =\

Substrat ‘

Abbildung 2.14: Schematische Darstellung des aktiven Mischprinzips iiber den Transport superpa-
ramagnetischer Partikel (oben) sowie des durch die Partikelbewegung hervorgeru-

fenen laminaren Stromungsprofils (unten).

In laminaren Stromungen wird eine Durchmischung mehrerer Komponenten durch die unge-
richtete Bewegung der Teilchen aufgrund ihrer thermischen Energie (thermische Diffusion)
und die gerichtete Bewegung aufgrund externer Einwirkungen (Migration, Konvektion) her-
vorgerufen. Dabei wird in Abhéngigkeit von der Umgebungstemperatur und den Eigenschaf-
ten der Fliissigkeit nach einer bestimmten Zeit eine gleichméBige Verteilung der Teilchen in
der Fliissigkeit erreicht. Dies fithrt wiederum zur Erhéhung der Entropie und damit zur Mini-

[APO6

mierung der freien Energie des Systems.[*™ Ziel einer aktiven Durchmischung in mikroflui-
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dischen Systemen ist stets die Erhohung der Grenzflichen zwischen den Fliissigkeitslamellen
der verschiedenen Komponenten mittels Konvektion, sodass die Diffusionsrate und folglich

die Mischgeschwindigkeit zunimmt.

Die thermische Diffusion der Teilchen, die auf der BROWN’schen Bewegung basiert, erfolgt
stets vom Ort hoherer zum Ort niedrigerer Konzentration. Der Diffusionskoeffizient, als Mal3
fiir die temperaturabhéngige Beweglichkeit der Teilchen, wird iiber die STOKES-EINSTEIN-

Gleichung wie folgt beschrieben:AF0¢!

_ ksT (2.38)
6y’

mit der BOLTZMANN-Konstanten kg, der Temperatur 7, der Viskositdt der Fliissigkeit # und
dem hydrodynamischen Radius der Teilchen r,. Die verwendeten Farbstoffe Titangelb und
Coomassie Brillant Blau G250 besitzen nahezu identische Molekiildurchmesser. Folglich
kann auch der hydrodynamische Radius auf einen etwa gleichen Wert von r;, = 1,5 nm ange-

Holll]l B¢ ergibt sich demnach bei 20 °C ein im Bereich von Makromolekiilen

nihert werden.!
liegender Diffusionskoeffizient von D= 1,5 - 10 cm?/s MM HAPY) Der Diffusionskoeffizient
stellt fiir einen stationdren Diffusionsprozess die Proportionalititskonstante zwischen dem
Teilchenstrom und dem Konzentrationsgradienten dar (1. FICK’sches Gesetz)."*""! Bei drei-
dimensionalen, instationdren Stromungen kann auch der Diffusionskoetfizient verdnderlich
sein. Der Zusammenhang zwischen dem zeitlichen und dem 6rtlichen Konzentrationsunter-
schied ergibt sich aus dem Ersten FICK’schen Gesetz und dem Gesetz der Massenerhaltung

und wird durch das Zweite FICK’sche Gesetz:'"*]

dc _ (2.39)
= Vv,

mit der Konzentration ¢ bzw. deren zeitlicher Anderung dc/dt, dem Diffusionskoeffizienten D
und dem Konzentrationsgradienten Vc erhalten. Folglich ldsst sich bei bekanntem Diffusions-
koeffizienten und bekannter Stromungsgeschwindigkeit (zeitliche Konzentrationsdnderung)
die Konzentration an einem bestimmten Ort (x,y,z) in der Strdmung zum Zeitpunkt ¢ ermitteln.
Liegen ein konstanter Diffusionskoeffizient sowie ein in y-Richtung symmetrisches Stro-
mungsprofil vor, so ldsst sich das auf ein eindimensionales Problem reduzierte Zweite

FICK’sche Gesetz in der Form:“F%
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2
g _ p9¢ (2.40)
ot 0x?

herleiten. Die Strecke /, die ein Teilchen in der Zeit ¢ durch Diffusion zuriicklegt, kann durch

eine statische Betrachtung der Diffusion mit der EINSTEIN-SMOLUCHOWSKI-Gleichung mit-

tels: AP0

2=2Dt, (2.41)

mit dem Diffusionskoeffizienten D bestimmt werden. Bei einer laminaren Stromung Ver-
schiebung der einzelnen Fliissigkeitslamellen zueinander vergroBern sich deren Kontaktflache
und damit auch die Grenzfliche der Diffusion. Die Scherung stellt neben der beidseitigen
Dehnung und Stauchung eine Komponente der Konvektion — also der Durchmischung auf-
grund der Verzerrung von Fluidelementen — dar. Das Zweite FICK’sche Gesetz kann dann um
einen zusitzlichen Konvektionsterm erweitert werden. Fiir ein quaderformiges Fluidelement

ergibt sich: A%

9 _ 9% oc (2.42)
ot 0x? ot ’

mit der Stromungsgeschwindigkeit v des quaderformigen Fluidelements in x-Richtung.

Neben der Konvektion ist fiir eine effektive Durchmischung auch die Distribution, bei der ein
Fluidstrom durch externe Kréfte geteilt und an anderer Stelle wieder zusammengefiigt wird,
von Bedeutung, was beispielsweise in einem dynamischen System mit kontinuierlicher Stro-

mung quer zur Bewegungsrichtung der SPP umsetzbar wiire.[Winoll

2.4.2 Quantifizierung von Mischvorgingen

Eine Mischung kann in verschiedenen Zustinden vorliegen: vollstindig entmischt (Aus-
gangszustand), teilweise vermischt, stochastisch vermischt oder ideal homogen (Abb. 2.15).
Eine ideale Mischkomponentenverteilung ist in mit einem realen Mischvorgang aufgrund von
stets vorliegenden, minimalen Druck- und Temperaturschwankungen nicht zu erreichen. Von
einer vollstindigen Mischung wird dann gesprochen, wenn alle zu mischenden Komponenten
so verteilt sind, dass die Wahrscheinlichkeit, einen bestimmten Anteil einer Komponente zu

finden, an jedem beliebigen Ort gleich grof3 jgt [Wuno1]
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der rdumlichen Verteilung von in schwarz dargestellten

Teilchen in einem zweidimensionalen Behéltnis bei a) vollstindiger Trennung,

b) teilweiser Vermischung, c¢) idealer Mischung sowie d) statistischer Mischung

(nach [WiinO1]).

Qualitativ kann der Mischzustand beispielsweise visuell oder durch Abgleich mit einer Farb-

skala beurteilt werden. Die quantitative Beurteilung erweist sich oftmals als schwierig, da im

Grunde eine vollstdndige Beschreibung eines jeden Fluidelements (Grofe, rdumliche Lage,

Orientierung und Gestalt) vor und wihrend des Mischprozesses erfolgen miisste, was sich als

wenig praktikabel erweist. Deshalb ist eine statistische Auswertung am Ende des Mischvor-

gangs (unter Beachtung der Mischzeit) sinnvoll. Dazu werden Kenngrof3en, wie das arithme-

tisch Mittel i:["Vinoll

=i
Sl

N
IR
i=1

und die empirische Varianz ¢ mit:"" "]

1 N
0% = v Z(xi - 0V
i=1
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als MaB fiir die Abweichung vom Mittelwert genutzt. Dabei sind V' das gesamte Volumen der
zu mischenden Losung, N die Anzahl der untersuchten Proben aus V, V; das Volumen der
betrachteten Probe und x; ein bestimmtes Merkmal, wie z.B. die Farbkonzentration, der Probe
im Volumen V. Bei einer idealen Durchmischung ist die Varianz 0. Je nach Anforderung

konnen verschiedene empirische Mischungsmalle auf Basis der Varianz angewendet werden.

Beispiele sind der Variationskoeffizient V:["™!
A (2.45)
X
oder der Homogenititaparameter H: [Wiin01]
2
=2 (2.46)
b
sowie das Segregationsma (Trennungsmaf) S:"*"°!!
2
S = (2.47)

Um vergleichbare Ergebnisse zu erzielen, werden die Mischungsmafle in der Regel auf Werte

Wil 1ag SegregationsmaB erwies sich fiir die Beurteilung des

zwischen 0 und 1 normiert.
Mischungsgrades fiir den in dieser Arbeit untersuchten Mischsystem als geeignet und wird
deshalb auch in dieser Arbeit zur Beurteilung des Mischerfolgs benutzt."“5'*! Die voneinan-
der getrennten Fliissigkeiten werden dazu vor und wéhrend des Mischprozesses in regelmifi-
gen Absténden fotografiert. Der rote Farbkanal der Kamera erbrachte bisher die fiir die Beur-

teilung des Farbverlaufs besten Ergebnisse.!

Hollll Nach dem Prinzip der additiven Farbmi-
schung ergibt sich die Farbe Gelb (Farbstoff Titangelb) aus Rot und Griin, wihrend Blau
(Farbstoff Coomassie Brillant Blau G250) die Komplementirfarbe darstellt und damit nicht
im gelben Bereich vorhanden sein sollte. Durch Auslesen des Farbkanals kann jedem Punkt
(x,y) des Bildes zum Zeitpunkt ¢ der Aufnahme ein Rotanteil zugeordnet werden. Durch Auf-

summieren aller y-Zeilenvektoren entsteht somit ein Konzentrationsprofil der Farbstoffe

(Abb. 2.16).
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| 4

normierte Intensitit
des roten Farbkanals

YL. : /

X

Abbildung 2.16: Schematische Darstellung der Grenzfldche zwischen den beiden Farbstofflosungen
zu Beginn eines Experiments (Draufsicht) mit normiertem Intensititsprofil des ro-

ten Farbkanals /0 flir das links eingezeichnete Linienprofil.

Mit den Fliissigkeitsvolumina der Farbstofflosungen (im Folgenden als A und B bezeichnet)

lasst sich aus dem Farbprofil direkt auf die entsprechenden Volumenanteile a(x,f) und b(x,?)

mit:
_ Valx, t) 2.48
alx,t) = V,(x,t) + V, (x, t) (2:482)
und
b ) = —E 0 (2.48b)

V,(x,t) + Vy(x,t)

schlieen. Die Segregation — also der Trennungsgrad — wird am Anfang als ideal angesehen.
Folglich befindet sich kein Volumen ¥, im Farbstoffbereich B und umgekehrt. Die jeweiligen
Volumenbriiche werden in dem Fall am Rand der Farbbereiche gleich 0 angenommen. Bei
einer vollstindigen Mischung sind A und B iiber das gesamte Volumen gleichméBig verteilt
und somit ist a(x,t) = b(x,) = 0,5. Die mittleren Konzentrationen in der gesamten Mischung
werden mit @ und b bezeichnet. Nach dem Gesetz der Massenerhaltung gelten a + 5 =1 und
a+ b =1. Mit diesen Randbedingungen werden auch in dieser Arbeit die aufgenommenen
Mischzustinde durch die Intensitit der Segregation nach DANCKWERTS quantifiziert, um die
erhaltenen Ergebnisse mit denen in [Holll] bzw. [HLG12] vorgestellten hinsichtlich der
Mischeffizienz (Mischgeschwindigkeit im Vergleich zur Durchmischung durch thermische
Diffusion) besser vergleichen zu kénnen. DANCKWERTS unterscheidet zudem zwischen der

Skala und der Intensitdt der Segregation. Fiir die Konzentrationen a; und a, respektive b,
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und b, an zwei verschiedenen Punkten im Abstand r ergibt sich der Korrelationskoeffizient R

mit: [Dan52]

(a; —a)(ay —a) _ (by — b)(by — b)
@ - 6.

R(r) = (2.49)
als Quotient zwischen dem Mittelwert der Konzentrationen und der Varianz. Der Korrelati-
onskoeffizient stellt ein Mal} fiir die Korrelation zweier beliebig gewdhlter Punkte der Mi-
schung. Fiir Mischungen ohne langreichweitige Segregation oder regulidres Muster kann R nur
Werte zwischen 0 (Punkte haben stark unterschiedliche Konzentrationen an a bzw. b) und 1
(Punkte weisen anndhernd gleiche Konzentrationen an a bzw. b auf) annehmen. Der Wert r,
an dem R = 0 gilt, wird als ¢ bezeichnet. An diesem Punkt sind die Konzentrationen statistisch
verteilt und es liegt eine homogene Mischung vor (vgl. Abb. 2.14d). Uber die lineare Skala S

der Segregation:P*">?!

o 3
= j R(r) dr = jR(r) dr (2.50)
0 0
und die Volumenskala V-2
° 3
Ve an rER() dr = Zﬂfrz R(r) dr (2.51)
0 0

konnen die Langen bzw. Volumina, iiber die eine Mischung vorliegt, betrachtet werden. Fiir
eine genaue Bestimmung miissten allerdings viele Messungen der Konzentration zum Zeit-
punkt 7 an verschiedenen Punkten der Mischung erfolgen und dies in kontinuierlichen Zeitab-
stainden verglichen werden. Eine weitere Moglichkeit ergibt sich, indem entlang einer durch
die Mischung gezogenen Linie der Lange X der Anteil J einer Komponente bestimmt wird. Es

gllt' [Dan52]

X
J= ja(x, t) dx (2.52)
0

mit a(x,?) als Konzentration der Komponente 4, die zum Zeitpunkt # im Abstand x vom End-
punkt der Linie entfernt ist. Auch dieses Verfahren miisste an mehreren Punkten der Mi-

schung zum gleichen Zeitpunkt durchgefiihrt werden. Um iiber die mikroskopische Konzent-
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rationsverteilung Riickschliisse auf den Mischprozess ziehen zu konnen, stellt die Skala der
Segregation ein geeignetes Mittel dar. Allerdings ist die Bestimmung der Segregationsskala in
drei Dimensionen numerisch sehr aufwendig.l>**>*HBY%l Bereits in [Holl1] wurde festge-
stellt, dass somit die Skala der Segregation fiir die verwendete Untersuchungsmethode ledig-

lich einer qualitativen Beschreibung des Mischerfolgs dient.

Die Intensitit der Segregation I, definiert als:"**

Iy = Ja_ O-I?_E % = = 05_ , (2.53)
a-b a-b  all-a ~ b(1-b)

liefert hingegen eine umfassendere quantitative Beschreibung, da die Trennung {iber das ge-
samte Mischvolumen und nicht nur an einzelnen Punkten betrachtet wird. Durch Normierung
auf den maximalen Wert von Is — im Idealfall sollte dies im Experiment der Anfangswert mit
einer scharfen Trennung zwischen den Bereichen A und B sein — und Betrachtung der zeitli-
chen Anderung dI;/d¢ werden die relativen Anteile von A und B eliminiert und es kénnen
vergleichbare Aussagen iiber den Mischzustand und -verlauf getroffen werden. Eine vollstin-
dige Segregation ist bei I = 1 gegeben, wihrend bei I = 0 eine ideale Mischung vorliegt. Die

Mischintensitit I, als Gegenstiick zur Segregationsintensitit kann iiber:®"*"

Iy=1- \/I—S (2.54)

ermittelt werden.

Wie effizient die Durchmischung zweier Stoffe und damit der Transport der Fluidelemente
ist, hdngt vom Mischvorgang selbst ab. Wird das Mischen als eine Dehnung und Faltung von
Fluidelementen betrachtet, so ergibt sich bei Stromungsprofilen ohne Reorientierung (z.B.
Partikelbewegung ohne Invertieren der Stromungsrichtung) fiir die Mischeffizienz ¢ eine 1/¢
Abhéngigkeit (Abb. 2.17a). Mit steigendem Homogenisierungsgrad beziiglich der Stoffkon-
zentrationen verringert sich demnach die Geschwindigkeit des Mischens, da an den Grenzfla-
chen der Lamellen von A und B der maximale Konzentrationsunterschied bereits durch Diffu-
sionsprozesse ausgeglichen wurde und eine weitere Diffusion in die Fliissigkeitsschicht ent-
sprechend flacher verlduft. Erfolgt das Mischen — wie im Partikelmischer — durch Hin- und
Herbewegen einzelner Komponenten, so kann es zu einer teilweisen Entmischung kommen
(Abb. 2.17b), wobei im gesamten Zeitverlauf trotzdem ecine 1/¢ Abhédngigkeit beobachtet

wird. Wird die induzierte Stromungsrichtung hinreichend schnell invertiert, so néhert sich die
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Mischeffizienz ¢ im Mittel asymptotisch einem von den experimentellen Parametern abhingi-

gen Wert an (Abb. 2.17¢).[0"]

@ (b) (©)

Abbildung 2.17: Zeitlicher Verlauf der Mischeffizienz in laminaren Stromungen; a) ohne Reorien-
tierung; b) mit partieller Reorientierung sowie C) vollstindiger Reorientierung

(nach [O1t89]).

In [Holll] wurde bereits festgestellt, dass die Mischeffizienz mit steigender Schrittzahl A
(Zahl der Transportschritte, nach der Partikelbewegungsrichtung invertiert wird) und somit
steigender zeitlicher Dauer der Dehnung und Stauchung der Fliissigkeitslamellen bis zu einem
Maximalwert von etwa 10 Schritten exponentiell ansteigt. Danach wurde fiir héhere Schritt-
zahlen bis 4 = 50 ein asymptotischer Verlauf, beobachtet. In dieser Arbeit soll der Verlauf fiir
hohere Schrittzahlen bis 4 =500 untersucht werden. Nach dem Modell von J. M. OTTINO
sollte dabei aufgrund der partiellen Reduzierung der Grenzfliche und damit der fiir die
Durchmischung verantwortlichen Diffusionsrate auch eine teilweise Entmischung und folg-
lich eine Steigerung der Intensitét der Segregation wiahrend des Mischverlaufs zu erwarten

sein.

2.4.3 Kinetik von Mischvorgangen

Die Triebkraft der Diffusion ist die Minimierung der freien Enthalpie G (auch GIBBS’sche

freie Energie) durch Maximierung der Entropie S des Systems. Es gilt:/A°!

G(T,p,N)=H—-TS (2.55)

mit der Enthalpie H, der Temperatur 7, dem Druck p und der Teilchenzahl N des Systems.

Werden die Teilchensorten A und B zweier mischbarer Komponenten betrachtet, so kann die
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gesamte Entropie Spisch des Systems iliber die Anzahl der mikroskopischen Moglichkeiten, die

den makroskopischen Zustand des Systems charakterisieren, mit: 5"

Smisch = _kB N (xA ln xA + XB ln xB) (256)

beschrieben werden, wobei N = Nj + Np die Gesamtzahl der Partikel und xa = Na/N,
xg = Ng/N die Molenbriiche bzw. Stoffmengenanteile und ks die BOLTZMANN-Konstante
sind. Werden 2N Teilchen in einem Volumen betrachtet und dieses Volumen so halbiert, dass
zum Zeitpunkt ¢ =0 in jeder Hélfte exakt die gleiche Anzahl an Teilchen der Sorte A und B
vorliegt (Abb. 2.18), so kann das Mischen mit Hilfe der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der

Teilchen zeitlich verfolgt werden.

- 100 @
.

Abbildung 2.18: Verteilung von Teilchen der Sorte A und B im Teilvolumen 1 respektive 2, wobei
beide Teilvolumina die gleiche Anzahl an Teilchen beider Sorten enthalten (nach

[Bar03]).

Die Wahrscheinlichkeit P(NVa,Ng), dass sich Ny und Ng Teilchen in einer Halfte des Volumens

aufhalten, ergibt sich dann zu:!®****

N!
PN Np) = 3y (2.57)
. B-

Das betrachtete Gesamtvolumen » kann dabei mit dem Ubergangsvolumen zwischen zwei
Fliissigkeitslamellen gleichgesetzt werden, mit der Annahme, dass beide Teilchen A und B
die gleiche GroBe und Geschwindigkeit und somit gleiche Ubergangswahrscheinlichkeiten
von einer Volumenhiélfte in die andere aufweisen. Mit den identischen Diffusionskoeffizien-
ten, wie in Abschnitt 2.4.1 erldutert, ist diese Bedingung fiir die verwendeten Farbstoffe er-

fiillt. Das Verhéltnis der Wahrscheinlichkeiten, im Mischprozess ein Teilchen A gegen ein
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Teilchen B respektive ein Teilchen B gegen ein Teilchen A aus der zweiten Volumenhilfte
auszutauschen, ist mit;[®*%
P(Ny—LNg+1)  (Ng+1)N,

_ (2.58)
P(N,+1,N;—1) (Nz + DN

gegeben. Die Entropie fiir die Teilchenverteilung in der ersten Hilfte des Volumens wird

dann zu:!Ba3]

S(Ny, Ng) = kg InP(N,, Np) (2.59)

bestimmt. Bei unendlichen vielen Teilchen A und B (Na,Ng — o) wird fiir die Anderung der
Entropie bei Austausch von Teilchen A und B — also dem Mischprozess — folgender Ausdruck

erhalten: B!

AS = kB lnP(NA - 1,NB + 1) _kB lnP(NA + 1’NB - 1)

P(NA - 1, NB + 1) (2.60)
P(Ny+1,Ng—1) °

:kB 11’1

Fir das Gesamtvolumen V=V, + V, sind die Wahrscheinlichkeiten fiir den Aufenthalt von

Na und N Teilchen am Anfangszeitpunkt mit; B0

! N!

: PJ(Ny Np) = ———
N,! Np! 2 (Na, Np) N,! Np!

PP (N4, Ng) = 2.61)

und nach dem Ubergang eines Teilchens in das jeweils andere Volumen mit:5%!

N!
(Ny—1)! (Ng +1)!

PA(N, —1,Ng + 1) =
NI (2.62)

) PN !
P (Np +1,N, —1) = (Nz + D! (N, — 1!

gegeben. Aus der Kombination der Ubergangsraten wird eine Entropieinderung von:®*%!

Na \* . Na (2.63)
AS = ky ln(NB 2 1) ~ 2k 1n(N—B)

erhalten. Die Entropiednderung wird bei Austausch zweier Teilchen demnach verdoppelt.

Jeder weitere Ubergang fiihrt dann zu einer entsprechenden VergrdBerung der Entropieéinde-
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rung bis zu einer maximale Entropie in einer ideal homogenen Durchmischung. Entropiednde-
rungen bei Wirmeiibertrag — etwa durch Reibung — oder anderweitige Wechselwirkungen
zwischen den Teilchen werden in diesem Fall vernachléssigt. Da der Austausch der Teilchen

wie eine chemische Reaktion erster Ordnung zu betrachten ist, mit:

[A] < [B],

wird eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von:[3*!

N!
P(Ny, N) = A exp(NgAs/kp) (2.64)

und eine Ubergangsrate von:**’]

P(NA—I,NB-i-l) N N, _ [1]
PNy = N, XPAs/ks) =

(2.65)

)

erhalten. Dabei sind [A] und [B] die Konzentrationen der Stoffe A und B, As die innere Ent-

ropiednderung pro Molekiil, wobei Teilchensorte B als bevorzugt betrachtet wird. Die Werte

k und k stellen die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Hin- bzw. Riickreaktion dar. Im
Gleichgewichtszustand werden gleich viele Teilchen A gegen gleich viele Teilchen B ge-

tauscht. Zur Beschreibung der Mischkinetik kann dann der Ausdruck:®*!

k[ (2.66)
ol ]—K— exp(—As/kg)

mit der Gleichgewichtskonstante K verwendet werden.

Es wird ersichtlich, dass die Mischgeschwindigkeit analog zu einer chemischen Reaktion ers-
ter Ordnung mit steigender Mischzeit abnimmt. Entsprechend der Taylorreihen-Entwicklung
fiir eine Exponentialfunktion erster Ordnung wird dabei zunéchst ein linearer Verlauf der
Mischgeschwindigkeit erwartet. Dies stimmt mit den in Abschnitt 2.4.2 zur Mischeffizienz
getroffenen Aussagen iiberein, wobei die Mischgeschwindigkeit als ein Mal fiir die Mischef-
fizienz angesehen werden kann. In dieser Arbeit wird die Mischgeschwindigkeit vk als zeit-
liche Anderung der Intensitit der Segregation mit:

o= s (2.67)

dt

gleichgesetzt.
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3. Charakterisierungsmethoden

In diesem Kapitel werden die Gerdte vorgestellt, die zur Charakterisierung der magnetischen
Diinnschichtsysteme verwendet wurden. Dazu erfolgt zunéchst eine Beschreibung des Vibra-
tionsmagnetometers. Im Anschluss wird das Rasterkraftmikroskop, das gleichzeitig als Mag-

netkraftmikroskop betrieben werden kann, vorgestellt.

3.1 Vibrationsmagnetometer

Das Vibrationsmagnetometer (Vibrating-sample magnetometer, im Folgenden mit VSM ab-

(Fon391 Mit diesem Gerit ist es moglich,

gekiirzt) wurde 1955 von SIMON FONER entwickelt.
unter Ausnutzung des Induktionsprinzips die Probenmagnetisierung in Abhéngigkeit von ei-
nem externen Magnetfeld zu messen. Abbildung 3.1 zeigt den schematischen Aufbau des in

der Arbeitsgruppe benutzten Vibrationsmagnetometers.

()

(6)

© —4gl < (@]

&)

Abbildung 3.1: Aufbau des verwendeten VSM mit den Bestandteilen: 1) Messspulen; 2) Elektro-
magnet; 3) Glasstab; 4) Probenhalter; 5) Lautsprecher; 6) Referenzspule; 7) HALL-
Sonde (nach [Wei09]).

Die zu vermessende Probe wird mittels Unterdruck an einem Glasstab fixiert und mittig zwi-

schen die Polschuhe eines Elektromagneten platziert. Der Probenhalter wird dann mit Hilfe
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eines Lautsprechers in eine Schwingung versetzt (33 Hz bei 2 mm Amplitude, Sinusschwin-

gung). Die Bewegung von Probe und Probenhalter verlduft dabei senkrecht zum Verlauf des
vom Elektromagneten erzeugten homogenen Magnetfeldes (§max =2T). Der sich zeitlich

andernde magnetische Fluss B bewirkt dabei eine Rotation des elektrischen Feldes E , die liber

das Induktionsgesetz wie folgt beschrieben werden kann:!™?°!

o8

e 3.1
7 G.1)

VXE=—
In den stationiren Spulen wird somit eine Spannung erzeugt, die direkt proportional zur Mag-
netisierung der Probe ist. Uber einen Lock-in Verstirker wird das Signal des Lautsprechers
gemessen und mit dem der ebenfalls am Probenhalter angebrachten Referenzspulen mit Mag-
netkern abgeglichen. Dazu werden beide sinusformigen Signale miteinander multipliziert,
wobei die Kreuzkorrelation beider Signale berechnet wird. Weisen die phasenverschobenen
Signale die gleiche Frequenz auf, so ergibt die Kreuzkorrelation ein endliches Ergebnis, an-
dernfalls ist das Ausgangssignal gleich Null. Durch einen nachgeschalteten Tiefpassfilter wird
am Ausgang des Lock-In Verstirkers ein Gleichspannungssignal erhalten, welches proportio-
nal zur Amplitude des Eingangssignals sowie zum Kosinus der Phasenverschiebung ¢ zwi-
schen Mess- und Referenzsignal ist. Fiir eine Phasenverschiebung von ¢ = 0° wird das Aus-
gangssignal maximal, fiir ¢ = 90° minimal. Somit stellt der Lock-In Verstirker einen schmal-
bandigen Bandpassfilter dar, mit dem auch Signale, die mehrere GréBenordnungen unter dem

[Sc0%] Bei dem in

durch Stérquellen verursachten Rauschen liegen, gemessen werden konnen.
dieser Arbeit verwendeten Lock-In Verstarker wird ein Ausgangssignal mit einer Genauigkeit
von +5-10°® V erhalten. Uber die Phaseneinstellung wird das Signal vor der eigentlichen Mes-
sung maximiert. Da das Signal nicht nur von den Abmessungen der Probe, sondern auch von
den Parametern des verwendeten Gerites (Polschuhabstand, Form der Spulen etc.) abhéngt,
muss bei jedem Gerit eine Kalibrierung mit einer Standardprobe erfolgen." ™! Fiir das ver-
wendete VSM ist zudem die Messung bei verschiedenen Temperaturen moglich. Dazu wird
ein Gasstrom aus einer Fliissigstickstoff-Flasche iiber einen Heizwendel geleitet und dadurch

mit einer definierten Temperatur um die Probe verteilt. Es kann somit ein Temperaturbereich

von -140 °C bis 300 °C angesteuert werden.
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3.2 Rasterkraftmikroskop

Die Rasterkraftmikroskopie wurde 1986 von GERD BINNIG, CALVIN QUATE und CHRISTOPH
GERBER entwickelt.'®2%*®! Sje dient der mechanischen Abtastung von Oberflichen und Mes-
sung von atomaren Kriften. Vorteile dieser Charakterisierungsmethode liegen in der zersto-
rungsfreien Probenuntersuchung und der Moglichkeit, die Messungen an Luft und ohne auf-
wendige Probenvorbereitungen durchzufiihren. Die Auflosung eines Rasterkraftmikroskops
wird durch die Scangeschwindigkeit, die eingestellten Feedbackparameter, den Abstand
zweier Rasterpunkte, die Spitzengeometrie sowie den Spitzenradius und die Umgebungsbe-

dingungen — wie Luftfeuchtigkeit oder Vibrationen — beeinflusst.

Die Funktionsweise eines Rasterkraftmikroskops basiert im einfachsten Fall auf dem Prinzip
des optischen Hebels (siche Abb. 3.2). Am Ende einer Blattfeder (Cantilever) ist eine feine
Spitze befestigt, deren Ende im Idealfall einen atomaren Durchmesser aufweist. Die Proben-
oberfliche wird entweder in direktem Kontakt oder in einem Abstand von 120 nm von der
Spitze zeilenweise abgerastert (gescannt). Dabei kann entweder die Spitze iiber die Probe ge-
fiihrt werden oder auch die Probe unter einer starren Spitze bewegt werden. Die Detektion der
Cantileverauslenkung in Abhéngigkeit vom Oberflichenprofil der Probe erfolgt {iber einen
vom Cantilever reflektierten Laserstrahl und eine Photodiode (oftmals eine Vier-Quadranten-
Photodiode). Dabei wird die Differenz des reflektierten Signals auf der Photodiode von der
Nulllage zum ausgelenkten Zustand gemessen. Die Regelkreise, beispielsweise flir Spitzen-

hohe und -bewegung, werden iiblicherweise liber Piezostellelemente gesteuert.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Rasterkraftmikroskop der Firma Surface Imaging Sys-
tems (SIS) mit einem ULTRAODbjective Messsystem ist der Messkopf in ein Mikroskopobjek-
tiv integriert. Damit kann vor dem Scannen eines Probenbereichs zunéchst eine Orientierung
auf der Probenoberfliche mit Hilfe des Mikroskops der Firma Zeiss (Typ Axiotech) erfolgen.
Die platzsparende Detektionseinheit besteht aus einem Glasfaserkabel, welches sich in einem
Abstand von etwa 50 um tliber dem Cantilever befindet. In das Glasfaserkabel wird ein mono-
chromatischer Laserstrahl mit einer Wellenldnge von 790 nm eingekoppelt, der an zwei Ebe-

nen am Ende des Glasfaserkabels reflektiert wird:>""*

] Der am planaren Ende direkt reflek-
tierte Laserstrahl ist der Referenzstrahl, der am Cantilever reflektierte Laserstrahl der Detekti-
onsstrahl. Die beiden reflektierten Strahlen interferieren miteinander und werden iiber das

Glasfaserkabel als interferometrisches Signal an eine Photodiode und die entsprechende
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3. Charakterisierungsmethoden

Elektronik weitergeleitet. Je nach Auslenkung des Cantilevers verschiebt sich die Phase zwi-
schen Referenz- und Detektionsstrahl, was eine Anderung des interferometrischen Signals zur

Folge hat.

Die Biegung des Cantilevers, der in der Regel aus Silizium oder Siliziumnitrid gefertigt ist,
stellt ein MaB fiir die atomaren Krifte zwischen Spitze und Probe dar.'”'®” Dazu zihlen zum
einen die anziehenden und langreichweitigen VAN-DER-WAALS-Krifte und bei Wasserfilmen
auf der Probenoberflidche auch die Kapillarkrifte. Zum anderen wirken die kurzreichweitigen
abstoflenden Krifte aufgrund des PAULI-Prinzips und der COULOMB-Abstoung der Atom-
kerne. Je ndher die Spitze an die Probe gefiihrt wird, desto groBer wird die AbstoBung. Diese
Abstandsabhingigkeit kann durch das LENNARD-JONES-Potential V(r) mit der Potentialmulde

¢ und dem Abstand g, bei dem V = 0 gilt (Gleichgewichtsabstand), beschrieben werden:*"*!

vn=4{(0) -} 62

12

Photodiode

PC
&
Regelkreise

Cantilever

Abbildung 3.2: Prinzip des optischen Hebels bei einem Rasterkraftmikroskop mit Vier-Quadranten-
Photodiode (nach DI00).

Der erste Term kennzeichnet dabei die abstoBenden bzw. repulsiven Krifte, der letzte Term
die anziehenden bzw. attraktiven Kréfte. Es wird ersichtlich, dass die anzichenden Krifte, die

mit der sechsten Potenz des Abstands » abnehmen, {iber einen deutlich ldngeren Bereich wir-
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ken als die abstoenden. Je nach Betriebsmodus befindet sich die Spitze entweder im Bereich
der repulsiven oder in dem der attraktiven Kréfte (Abb. 3.3). Bei den Betriebsmodi wird zwi-
schen bildgebenden Verfahren und spektroskopischen Verfahren unterschieden. Letztere die-
nen zur Messung von Kraft-Abstands-Kurven oder zur Einzelmolekiilkraftspektroskopie. Im
Folgenden wird lediglich auf die bildgebenden Modi nédher eingegangen. Diese lassen sich in
einen Kontakt-, einen Nicht-Kontakt- und einen intermittierenden Modus einteilen.

Beim Kontaktmodus ist die Spitze direkt in mechanischem Kontakt zur Oberflache der Pro-
be. Damit iiberwiegen die repulsiven Kréfte und der Cantilever wird entsprechend der Pro-
bentopographie ausgelenkt. Bei groen Hohenunterschieden besteht allerdings die Gefahr
einer Spitzenbeschddigung durch Kollision mit der Probe (7ip Crash). In diesem Fall wird die
Spitzenhohe durch den Regelkreis nicht schnell genug reguliert und sowohl Probe als auch
Spitze werden durch das Einkratzen der Spitze in die Oberfliche beschiddigt. Zudem ist die
Abnutzung der Spitze durch den direkten Kontakt zur Probe stark erhoht. Daher sollten mog-
lichst harte und topographisch glatte Oberflichen im Kontaktmodus gescannt wer-

der. [BQRGE6LDI0O]

\ Kraft

Inter- AbstoBung

mittierender
Modus

Kontakt-

di
fmodus Abstand

——

Kontakt-

Anziehung

Abbildung 3.3: Qualitative Abstandsabhingigkeit der atomaren Wechselwirkungen. Die Bereiche, in
denen sich die Spitze des Rasterkraftmikroskops im Kontakt-, Nicht-Kontakt- und
intermittierenden Modus befindet, sind farblich gekennzeichnet (nach [OSLO03]).

Einen fiir weiche und raue Proben geeigneten Betriebsmodus stellt der Nicht-Kontakt-
Modus (auch Non Contact Mode, NC) dar. Hierbei wird der Cantilever in einem definierten

Abstand iiber der Probe mit seiner Resonanzfrequenz zur Schwingung angeregt. Dies ist no-
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tig, da sich die Spitze in diesem Modus nur im Bereich der attraktiven VAN-DER-WAALS-
Krifte befindet und die Auslenkung des Cantilevers zu gering fiir eine aussagekraftige Detek-
tion ist. Je nach Stirke der von der Oberflichenbeschaffenheit abhingigen Kraft zwischen
Spitze und Probe dndern sich die Resonanzfrequenz und die Schwingungsphase des Cantile-
vers, da die langreichweitigen VAN-DER-WAALS-Krifte eine Dampfung der Oszillation des
Cantilevers hervorrufen. Diese Anderungen konnen detektiert werden und liefern somit ein
MaB fiir die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe. Der Nicht-Kontakt-Modus wurde
fiir die Charakterisierung der in dieser Arbeit verwendeten Diinnschichtsysteme genutzt.

Der intermittierende Modus (bei der Firma Digital Instruments auch Tapping Mode™ ge-
nannt'®®?) zihlt, wie auch der Nicht-Kontakt-Modus, zu den dynamischen Betriebsmodi. Er
eignet sich ebenso fiir weiche und raue Proben und wird zudem auch bei der Analyse von
Oberflidchen mit Fliissigkeitsfilmen eingesetzt. Die Spitze durchlduft dabei sowohl den attrak-
tiven als auch den repulsiven Kraftbereich — sie tippt sozusagen auf die Oberflache. Wie auch
im Nicht-Kontakt-Modus werden die Anderung der Schwingungsamplitude und der Phase des
Cantilevers detektiert. Allerdings erfolgt die Anregung nahe der Resonanzfrequenz bei einer

erhéhten Amplitude, um das Anhaften der Spitze an der Probe zu vermeiden.[PQ9%¢!

Neben den verschiedenen Betriebsmodi existieren weitere Regelmechanismen, zwischen de-
nen je nach Probenbeschaffenheit und benoétigter Scangeschwindigkeit gewahlt werden kann.
Beim constant height Modus bleibt die Spitze auf einer konstanten Hohe tiber der Probe und
die Kraftanderung wird beim Scanvorgang detektiert. Dieser Modus ist besonders fiir schnelle
Ubersichtsscans geeignet. Beim constant force Modus wird die Spitze iiber einen externen

Regelkreis in ihrer Hohe so angepasst, dass die Kraft zwischen Spitze und Probe stets gleich
bleibt, [BQRG86LDIO0,[Was0S]

Mit Hilfe von entsprechend funktionalisierten Spitzen konnen neben der Oberflachentopogra-
phie auch die Magnetisierung (Magnetic Force Microscopy MFM), die Ladung (Electrostatic
Force Microscopy EFM), die Kapazitit (Scanning Capacitance Microscopy SCM), die Zu-
standsdichte und Austrittsarbeit (Scanning Tunneling Microscopy STM) oder thermische Ei-
genschaften (Scanning Thermal Microscopy SThM) einer Probe bestimmt werden. In dieser
Arbeit wurde die Magnetkraftmikroskopie genutzt, um die kiinstliche magnetische Strukturie-
rung der Proben zu untersuchen. Auf diese Technik deshalb soll im Folgenden néher einge-

gangen werden.
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3.2.1 Magnetkraftmikroskop

Bei der Magnetkraftmikroskopie werden die Kréfte, die auf magnetostatische Dipol-Dipol-

RGMOT Um Uberlagerungen durch VAN-

Wechselwirkungen zuriickzufiihren sind, detektiert.!
DER-WAALS-Krifte auszuschlieen, erfolgt zuerst die Messung der reinen Topographie und
dann in einem etwas groBeren Abstand die der magnetischen Kréfte im gleichen Bereich. Da-
zu wird eine zuvor aufmagnetisierte Spitze verwendet, die im Idealfall als sphérisch und ein-

domiénig angenommen wird. Der Betrag der magnetischen Kraft Fi,,, zwischen der Spitze mit
der Magnetisierung M respektive dem magnetischen Moment 71 und einer magnetischen Pro-

be mit der magnetischen Streufeldstarke H respektive der magnetische Flussdichte B ergibt

sich dann zu:

Fmag = -V f MSpitze *Hprope dV = (mSpitze V) Bprobe (3.3)
Spitze

Es wird ersichtlich, dass nicht die Kraft, sondern vielmehr der Kraftgradient zwischen Spitze
und Probe die eigentlich signifikante Messgrofe ist. Innerhalb einer magnetischen Doméne
kann deshalb keine Signaldnderung detektiert werden. Nur an den Doménenwénden zeigen
sich Signaldnderungen in Form von hellen oder dunklen Kontrasten im resultierenden Abbild

der gescannten Oberfliche.!™*!

Da die Magnetisierung der Spitze oftmals nicht genau bekannt ist und zudem durch das Mag-
netfeld der Probe beeinflusst wird, sollte mittels des oben genannten Idealfalls immer auch
eine Simulation der zu erwartenden Ergebnisse erfolgen, um einen Ausgangspunkt fiir Aus-

wertung der reellen Messdaten zu erhalten und Fehlinterpretationen zu vermeiden.
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4. Experimentelle Realisierung

In diesem Kapitel werden die experimentellen Grundlagen fiir die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Versuche vorgestellt. Dazu werden zunichst die einzelnen Prozessierungs-
schritte fiir die Herstellung magnetisch strukturierter Exchange Bias Substrate erldutert. An-
schlieBend erfolgt eine Beschreibung der experimentellen Aufbauten fiir die zum Partikel-
transport und mikrofluiden Mischen per Fernsteuerung superparamagnetischer Partikel
durchgefiihrten Experimente. Dabei wird sowohl auf die jeweilige Priparation der Probe als
auch auf den apparativen Aufbau eingegangen. AbschlieBend wird die bereits in [Holl1] an-

gewandte Methode zur Probenreinigung erldutert.

4.1 Herstellung magnetisch strukturierter Proben

Sowohl fiir die Partikeltransport- als auch fiir die Mischexperimente wurden durch IBMP pro-
zessierte Exchange Bias Diinnschichtsysteme verwendet, deren Herstellung mittels Katho-
denzerstdubung in einer HF-Dioden Sputteranlage vom Typ Z400 der Firma Leybold Heraeus
erfolgte. Dazu wurden aus einem (100) Silizium-Wafer quadratische Teilstiicke mit einer
Kantenldnge von 15 mm ausgeschnitten und anschlieBend mit Aceton, Isopropanol und destil-
liertem Wasser im Ultraschallbad gereinigt. Durch Trocknen der Proben im Stickstoffstrom
wurde eine saubere und weitgehend staubfreie Oberfliche gewéhrleistet. Nach Einschleusen
in den Rezipienten der Sputteranlage wurden die einzelnen Schichten durch Erzeugung eines
Plasmas zwischen dem jeweiligen Target und der Probe unter einem Druck von
1,2 - 10 mbar und einem Gasfluss von 160 sccm nacheinander abgeschieden. Das eingesetzte
Prozessgas Argon bietet dabei einen zusitzlichen Oxidationsschutz fiir die Proben. Es wurde
zundchst eine 50 nm dicke Pufferschicht aus Kupfer abgeschieden. Darauf folgten 10 nm
[rMn (AFM), 7,5 nm CoFe (FM) und eine Deckschicht von 10 nm Ta (Abb. 4.1), um die Pro-
ben vor Oxidation an Luft zu schiitzen. Die fiir die einzelnen Targets zuvor ermittelten Sput-

terparameter und -raten sind in Tabelle 4.1 dargestellt.
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Targetmaterial Ar-Fluss DC-Potential ~ Kathodenstrom Sputterr.ate
[sccm] [V] [mA] [nm/min]

Cu 160 600 50 56102
IrMn 160 600 50 2,7+£0,7
CoFe 160 400 30 1,4+0,2

Ta 160 600 60 34103

Tabelle 4.1: Betriebsparameter und ermittelte Sputterraten fiir die in dieser Arbeit zur Probenherstel-

lung verwendeten Targets.

Wihrend des Sputterprozesses lag ein durch zwei Hartferrite erzeugtes, homogenes Magnet-
feld von 2 - 3 kA/m am Probenhalter an. Die Proben waren auf dem Halter jeweils so ausge-
richtet, dass das Wachstumsfeld parallel zur Kante der Probe anlag. Damit wurde bereits wih-
rend des Wachstums eine uniaxiale Anisotropie in der ferromagnetischen Schicht induziert.
Auch konnten VSM-Messungen direkt nach dem Sputterprozess bereits eine leichte Ver-

schiebung der Hysterese und damit das Vorhandensein eines EB Feldes (ca. -9 kA/m) zeigen.

Silizium (100)

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des verwendeten Diinnschichtsystems.

Um den EB Effekt nochmals zu verstdrken, wurden die Proben in einem von der LabView
Software gesteuerten Temperstand einem Feldkiihlungsprozess unterzogen. Dazu wurden sie
in einem zur induzierten Anisotropie parallel anliegenden homogenen Magnetfeld von
70 kA/m zunichst auf eine Temperatur 7 oberhalb der Blocking-Temperatur des Schichtsys-

tems (etwa 250 °CM°!")y yon 7'=300 °C erhitzt. Diese wurde iiber eine Zeit von 30 min kon-
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stant gehalten. Im Anschluss wurden die Proben mit einer Rate von 4 °C/min wieder auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Der gesamte Feldkiihlungsprozess wurde unter einem Druck von
3 - 10 mbar durchgefiihrt. Fiir 10 ausgewdhlte Proben, die mit den gleichen Parametern ge-
sputtert und getempert wurden, ergab sich nach diesen ersten Prozessierungsschritten ein EB

Feld von -25 + 3 kA/m und ein Koerzitivfeld von 10 + 1 kA/m.

Fiir die Erzeugung magnetischer Streifendoménen erfolgte im nédchsten Schritt ein photolitho-
graphischer Prozess. Dazu wurde im Reinraum unter Gelblicht auf die zuvor ausgeheizten
und mit Aceton und Isopropanol gereinigten Proben der Positivlack 421505 mit Hilfe einer
Lackschleuder (Spin Coater) aufgebracht. Als Haftvermittler zwischen Probe und Lack diente
der titanhaltige 77-Prime. Der erhaltene Lackfilm weist eine Hoéhe von 700 - 800 nm auf, wo-
bei die vom Hersteller empfohlene Drehzahl fiir den Spin Coater halbiert wurde."*™! Uber
Belichtung mit einer Quecksilberdampflampe bei 440 nm wurden durch eine entsprechende
Lithographiemaske Streifenstrukturen mit 5 pm sowie 2 um Breite und einer Periodizitit von
10 um respektive 4 um auf den Lack iibertragen. Die Entwicklung des belichteten Lackes
erfolgte in 0,8%iger KOH-Ldsung. Die belichteten und dadurch 16slichen Strukturen des La-
ckes wurden dabei entfernt. AnschlieBendes Eintauchen in ein Wasserbad stoppt den Ent-
wicklungsprozess und verhindert, dass Reste des entfernten Lackes wieder auf die Proben-

oberflidche gelangen.

Das so erzeugte Streifenmuster wurde in der Ionenstrahlanlage mit He'-Ionen bestrahlt, um
durch die gezielte Modifikation des EB Feldes in den unbelackten Bereichen des Substrats
eine magnetische Streifenstrukturierung zu erhalten. Am Probenhalter der lonenstrahlanlage
lag dabei ein durch zwei Permanentmagnete erzeugtes homogenes Magnetfeld an, das eine
Feldstirke von 80 kA/m aufwies. Die Proben wurden auf dem Probenhalter so ausgerichtet,
dass die EB Feldrichtung antiparallel zum anliegenden Bestrahlungsfeld orientiert war. Die
Ionendosis flir die maximale Erhdhung des EB Feldes bei antiparalleler Ionenbestrahlung
wurde zuvor zu 1 - 10" Tonen/cm? ermittelt. Die Proben wurden mit einer Beschleunigungs-
spannung von 10 kV im Hochvakuum mit einem He'-Ionenstrahl entsprechender Dosis be-
strahlt. Die an den Spulen des Elektromagneten der PENNING-Ionenquelle anliegende Span-
nung betrug dabei 8,5 V, der verwendete Strahlstrom 9,4 - 107 A. In den unbelackten Berei-
chen des magnetischen Substrats wurde ein um 180° zum Ausgangsfeld gedrehtes EB Feld
gleichen Betrages induziert. Es entstanden somit 5 pm und 2 pm breite Doméanen mit head-to-

head und tail-to-tail Ausrichtung (siche Abb. 4.2).
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Abbildung 4.2: MFM-Aufnahme einer 5 um-Streifenprobe mit Signalprofil des Cantilevers. Die
Oberflache kann mit einer Rauigkeit von unter 1 nm nach dem Sputterprozess als to-

pographisch glatt angesehen werden.

Nach der Ionenbestrahlung erfolgte in einem letzten Schritt die Entfernung der Lackstreifen
von der beschossenen Probe. Dazu wird die Probe bei 50 °C im Ultraschallbad 6 min in
3%iger KOH-Losung, 3 min in Aceton und 3 min in dH,O behandelt und anschlieBend mit
Aceton, Isopropanol und dH,O abgespiilt. Das Entlacken sollte mdglichst innerhalb weniger
Stunden nach Ionenbestrahlung erfolgen, da sonst eine vollstindige Entfernung des Lackes
nicht mehr moglich ist. Dies kann auf eine Modifikation des Lackes durch die Ionenbestrah-

lung und zum anderen auf Alterungsprozesse zuriickzufiihren sein.

Nach jedem Prozessierungsschritt wurden, zusétzlich zur Charakterisierung der Probenober-
fliche durch Raster- bzw. Magnetkraftmikroskop, die magnetischen Eigenschaften des
Schichtsystems via VSM charakterisiert (Abb. 4.3).
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Abbildung 4.3: Beispielhafte Darstellung der mit dem VSM aufgenommenen Hysteresekurven des
verwendeten EB Systems nach dem Sputtern (blau), nach Feldkiihlung (rot) und

nach Strukturierung durch lonenbestrahlung (schwarz).

Fiir die gezeigte Probe wird deutlich, dass nach Feldkiihlung eine Zunahme des EB Effekts
mit einer Verschiebung des EB Feldes von -9 kA/m auf -24 kA/m zu verzeichnen ist. Nach
dem IBMP wird eine Doppelhysterese erhalten, die im Idealfall — bei gleichméBig breiten
Streifenstrukturen und der entsprechenden lonendosis fiir eine maximale Erhdhung des EB
Effekts — gleiche Betrdge fiir die Koerzitiv- sowie EB Felder in beiden Einzelhysteresen auf-
weist. Fiir die linke und rechte Kurve der dargestellten Probe wurden Koerzitivfeldwerte von
(10 = 2) kA/m respektive (9 +2) kA/m und EB Feldwerte von (-20 +2) kA/m respektive
(21 £ 2) kA/m erhalten.
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4.2 Partikeltransport

Um den Transport superparamagnetischer Partikel auf den zuvor hergestellten magnetisch
strukturierten Diinnschichtsystemen zu untersuchen, wurde ein Aufbau verwendet, der bereits

fiir friihere experimentelle Arbeiten in der Arbeitsgruppe zum Einsatz kam.[9°! HHHo!

Der in Abbildung 4.4 gezeigte Partikelbeobachtungsstand befindet sich auf einem Wigetisch
und ist im Wesentlichen aus einem Elektromagneten zur Ansteuerung der Partikel, einem
schwingungsgedidmpften xy-Verschiebetisch mit Probenhalter und einem Objektiv mit ange-

schlossener Kamera zur Aufnahme der Partikelbewegung aufgebaut.
Abbildung 4.4

Partikeltransportstand bei aufge-
setzter z-Spule mit High-Speed-
Kamera (a), Objektiv (b), Elek-
tromagnetaufbau (c), Probenhal-
ter (d), xy-Verschiebetisch (e)
und Schwingungsddmpfung (f).

Der Elektromagnet besteht aus einem dufleren Ring aus ST37 Automatenstahl und zwei Pol-

schuhen aus Reineisen. Entlang des duleren Rings sind vier Spulen mit jeweils 450 Windun-
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gen Kupferlackdraht (Dicke 1mm) verteilt, auf den Polschuhen sitzt jeweils eine weitere Spu-
le der gleichen Windungszahl. Die Verschaltung des Magneten ist so gewéhlt, dass ein inho-
mogenes Feld zwischen den Polschuhen erzeugt wird. Dazu bilden der linke und rechte Ring-
abschnitt jeweils einen geschlossenen Stromkreis, sodass das Feld von Ring und einer Pol-
schuhspule der sechsten Spule entgegengesetzt gerichtet ist.“*'") Der Polschuhabstand be-
tragt 4 cm, was eine Positionierung des Probenhalters und des Objektivs der Kamera zwi-
schen den Polschuhen erlaubt. Der gesamte Kern mit Spulen ist auf einer Halterung aus Holz
und Metallplatten fixiert. Zur Erzeugung eines homogenen z-Feldes zwischen den Polschuhen
befinden sich ober- und unterhalb des Elektromagneten Luftspulen, die iiber ein Drahtgestéin-
ge mit der Halterung verbunden sind. Damit kann die obere z-Spule, welche durch Muttern an
den Gewindestangen hohenverstellbar gelagert ist, separat entfernt werden, was sich fiir den
Probenwechsel als #duBerst praktisch erweist. Uber zwei Bipolarnetzteile der Firma KepCo
vom Typ BOP werden sowohl der ringférmige Elektromagnet als auch die z-Spulen ange-
steuert. Der gesamte Elektromagnetaufbau liegt auf einem Gestell aus /tem-Profilstangen auf.
Um eine Schwingungsentkopplung sowohl von Gebaudeschwingungen bzw. Erschiitterungen
am Beobachtungsstand als auch von den z-Spulen des Magnetaufbaus zu gewéhrleisten, be-
findet sich der Mikroskoptisch auf einem speziellen Aufbau zur Schwingungsdidmpfung. Die-
ser besteht aus zwei iiber Gewindestangen miteinander verbundenen Holzplatten, zwischen
denen ein luftgefiillter Reifen von etwa 40 cm Durchmesser fixiert ist. Zur Stabilisierung sind
die Holzplatten auf einer in den Wégetisch eingelassenen Granitplatte platziert. Um Schiefla-
gen von Probenhalter und Mikroskop auszugleichen, wurden die Holzplatten mit entspre-
chenden Gegengewichten tariert. Als Probenhalter wird ein Zylinder aus Plexiglas benutzt,
der mit einer Schraube an dem xy-Verschiebetisch befestigt ist. Die High-Speed-Kamera der
Firma Optronis ist hohenverstellbar an einer Schiene am Ende des Mikroskoptischs so ange-
bracht, dass Objektiv und Probenhalter direkt iibereinander stehen. Zur Beleuchtung wird das

Licht einer weilen LED seitlich in den Objektivtubus eingekoppelt.

Bei den Partikelexperimenten kamen zwei verschiedene Partikelsorten zum Einsatz: Zum
einen die 2 pm groBen, sphirischen Core-Shell-Partikel micromer®-M der Firma Micromod
Partikeltechnologie GmbH, zum anderen die ebenfalls sphérischen 1 pm groBen SiMAG-
Silanol Partikel der Firma Chemicell. In beiden Fillen liegen die Partikel in einer wissrigen
Suspension mit einer Konzentration von 50 mg/mL vor. Die 2 um Partikel besitzen einen

Kern aus Polystyrol und eine Schale aus mit Carboxylgruppen funktionalisiertem Poly-
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ethylenglykol (PEG-COOH); der Anteil an superparamagnetischen Eisenoxidpartikeln im
Kern betrdgt 10 — 15 m%, die Zahl an Partikeln pro Milliliter Suspension 1,2 - 10'0 Micl2l pyje
1 um Partikel weisen einen superparamagnetischen Eisenoxidkern in einer nicht-pordsen Sili-
camatrix, die mit Silanolgruppen (-Si-OH) funktionalisiert ist, auf. In einem Milliliter Suspen-
sion sind 9 - 10" Partikel vorhanden. Uber den prozentualen Anteil an superparamagneti-

schem Material sind keine Angaben vom Hersteller gegeben.[Chelz]

Zur Durchfiihrung eines Experiments wurden zunéchst die Stammldsungen bestehend aus den
Partikellosungen und bidestilliertem Wasser ddH,O hergestellt und zwei Minuten im Ultra-

schallbad dispergiert. In Tabelle 4.2 sind die verwendeten Volumina und Konzentrationen

aufgefiihrt.
2 um Partikel Stammlosung Partikelgemischlosung
Volumen ddH,O b 4
[mL]
Volumen 2 um PL
7,5 7,5
[uL]
Volumen 1 pm PL _ 7.5
[WL] ’
Konzentration 2 pum SPP 19 19
[mg/mL]
Konzentration 1 pm SPP _ 19

[mg/mL]

Tabelle 4.2: Zusammenfassung der fiir die Herstellung der Stammldsungen verwendeten Volumina
und Konzentrationen. Volumen PL bezeichnet dabei das eingesetzte Volumen an Parti-
kellosung und Konzentration SPP die Konzentration an superparamagnetischen Mikro-

partikeln in der Stammldsung.

Fiir die Préparation der Fliissigkeitszelle wurde ein Tropfen der jeweiligen Losung (etwa
25 uL) mit einer EPPENDORF-Pipette auf das bereits auf dem Probenhalter befindliche magne-
tische Substrat gebracht. Das Substrat wurde dabei mittig zwischen die Polschuhe mit Orien-

tierung der unidirektionalen Anisotropie parallel zum Magnetfeld in x-Richtung positioniert.
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Um ein Austrocken sowie Auslaufen der Losung wéhrend des Experiments zu verhindern,
war das Substrat mit der Verschlussfolie Parafilm umrandet (siche Abb. 4.5). Die so entstan-
dene Fliissigkeitszelle wurde durch ein quadratisches Deckglas mit einer Kantenldnge von
18 mm abgeschlossen, sodass sich die Partikellosung gleichméBig bis an die Rénder des Para-

films verteilte.

Abbildung 4.5: Substrat mit Parafilm (links) und mit Partikelldsung befiillte Fliissigkeitszelle
(rechts).

Wie bereits oben beschrieben, wurde vor Beginn des Experiments die obere z-Spule aufge-
setzt und das Kameraobjektiv in die entsprechende Position gebracht. Die Partikelbewegun-
gen wurden fiir verschiedene experimentelle Parameter mit Hilfe der Kamera-Software beo-
bachtet. Die Kamera nahm dabei ein etwa acht Sekunden langes Video mit 1000 Bildern pro
Sekunde und einer Auflosung von 640 px x 480 px auf. Gleichzeitig wurden die Elektromag-

nete mit der in LabView konzipierten Software MagneX 1.7a separat angesteuert. Uber die

Benutzeroberfliche konnen dabei die Strome zur Erzeugung des Magnetfelds ﬁx bzw. ﬁz, die
Modulationsform (Rechteck-, Sinus- oder Trapezpulsung), die Pulsldnge t, sowie Umpoldau-
er ty (nur fir Trapezpulsung), die Schrittzahl A4 in positive bzw. negative Richtung und die
Gesamtdauer der Ansteuerung eingestellt werden. Die Ansteuerung der Elektromagnete ist
dabei so konzipiert, dass der Transport zunichst mit einfacher Schrittzahl in eine x-Richtung
und fiir den weiteren Transportverlauf mit doppelter Schrittzahl in die entgegengesetzte x-
Richtung erfolgt (4, -24, +24, ...). Fiir Rechteckpulsung wurden die z-Spulen von einem
Strom /, =1 A und die xy-Spulen von /x =2 A durchflossen. Bei diesen experimentellen Pa-
rametern hatte sich in vorherigen Arbeiten eine maximale Transporteffizienz hinsichtlich der
Anzahl und Geschwindigkeit der transportierten Partikel gezeigt. Fiir Sinus- und Trapez-
pulsung mussten Stréme von I, =3 A fiir die z-Spulen und /x =4 A fiir die xy-Spulen ver-
wendet werden, da bei niedrigeren Strdmen kein Transport beobachtet werden konnte. Abbil-
dung 4.6 zeigt den mit Hilfe einer HALL-Sonde ermittelten Verlauf der Magnetfelder in x-
und z-Richtung wihrend einer Periode (Doppelpuls) fiir die bei der jeweiligen Pulsform ver-

wendete grofite und kleinste Pulsldnge.
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Abbildung 4.6: x- und z-Magnetfeldverldufe fiir Rechteck-, Sinus- und Trapezpulsung bei der je-

weils grofiten und kleinsten verwendeten Pulslinge; blau: 500 ms Pulsldnge, rot:

60 ms (Rechteck), 50 ms (Sinus), 40 ms (Trapez).

Es ist zu erkennen, dass bei allen Modulationsformen eine gewisse Zeit At (Flankenanstiegs-

zeit) benotigt wird, bis die fiir die eingestellte Stromstirke zu erwartende Magnetfeldstirke
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erreicht wird. Dieser Umstand ist auf die Trégheit des Eisenkerns bei der Umpolung des
Magnetfeldes zuriickzufiihren. Im massiven Eisen werden durch die zeitlich verdnderliche
magnetische Flussdichte in den stromdurchflossene Spulen Wirbelstrome erzeugt, die nach
der LENZ’schen Regel einen entgegengesetzt gerichteten magnetischen Fluss hervorrufen.
Dadurch wird der Aufbau des Magnetfeldes im Inneren des Kerns verzogert. Vor allem bei
der Rechteckpulsung fiihrt diese Verzogerung zu einer Abweichung des Magnetfeldverlaufs
in von der durch die Spulenstrome vorgegebenen Rechteckfunktion. Bei tp = 500 ms ergibt
sich somit eine Flankenanstiegszeit von Atg, = 130 ms fiir das Feld in x-Richtung. Da es sich
bei den z-Spulen um Luftspulen handelt, weist das Magnetfeld der z-Spule eine wesentlich
geringere Anstiegszeit von Atg, =20 ms auf. Bei der Trapez- und Sinuspulsung sollte dieser
Effekt fiir die xy-Magnete weniger stark ausgeprégt sein, da die Umpolung im Gegensatz zur
Rechteckpulsung nicht abrupt erfolgt. Es entstehen somit geringere Wirbelstrome im Eisen.
Der Pulsverlauf ist sozusagen dem Verhalten des Kerns besser angepasst. Allerdings ist die
zeitliche Verzégerung des Magnetfeldaufbaus aus den Magnetfeldmessungen fiir diese beiden
Pulsformen nicht zugédnglich. Durch die im Vergleich zur jeweiligen Pulsldnge relativ groB3e
Zeitspanne, die der Magnetfeldauftbau einnimmt, erklért sich auch das Phédnomen, dass bei
kleineren Pulsldngen kleinere Felder erzeugt werden. Fiir die Rechteckpulsung sinkt die x-
Feldstiarke von 12 kA/m bei 500 ms Pulsldange auf 10 kA/m bei 60 ms Pulsldnge ab. Zudem ist
der Magnetfeldverlauf bei der kleineren Pulsldnge eher sigezahnférmig. Bei der Sinuspulsung
sinkt die Feldstarke in x-Richtung von 24 kA/m bei 500 ms Pulslange auf 15 kA/m bei 50 ms
Pulslange und bei Trapezpulsung von 26 kA/m bei 500 ms Pulsldnge mit einer Umpoldauer
von 50 ms auf 19 kA/m bei 40 ms Pulsldnge mit einer Umpoldauer von 10 ms. Bei beiden
Pulsformen ergibt sich fiir kleinere Pulsldngen ein stark gestauchter Sinusverlauf. Das Mag-

netfeld kann in diesem Fall vor Umpolung der Spulen nicht die volle Feldstirke erreichen.

4.3 Mischexperimente

Fiir die Experimente zum mikrofluidischen Mischen wurde der oben beschriebene Partikel-
stand leicht modifiziert. Die in [Holl1] benutzte Mischzelle wurde durch einen aus Plexiglas
gefertigten Halter ersetzt, der passgenau auf den Plexiglaszylinder aufgesetzt werden kann.
An Stelle einer Digital-Kamera wurde nun ein USB-Mikroskop vom Typ eScope mit maximal

200-facher VergroBerung und zwei Megapixeln Auflosung verwendet. Dieses ist mit Doppel-
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kreuzmuffen und Stativklemmen an einem Gestdnge befestigt, welches sich auf der gleichen
Holzplatte wie der Mikroskoptisch befindet und folglich ebenfalls schwingungsentkoppelt ist.
Damit das Mikroskop nah genug an die Mischzelle herangefiihrt werden kann, wurde die
Gummierung am Einstellring fiir die stufenlose VergroBerung entfernt. Auch der LED-Ring,
der der Ausleuchtung betrachteter Objekte dienen soll, wurde entfernt, um Reflexionen auf
der Probenoberfliche und damit Verfalschungen des Kontrasts der aufgenommenen Bilder zu
unterdriicken. Die Mischexperimente wurden im abgedunkelten Raum nur unter der indirek-
ten Beleuchtung einer weilen LED der Firma Lumotech, die iiber das USB-Mikroskop-
Gesténge seitlich neben dem Probenhalter platziert ist, durchgefiihrt. Die LED wurde mit ei-
ner Spannung von 3,0 V und einem Strom von 130 mA betrieben. Abbildung 4.7 zeigt ein

Foto des beschriebenen Aufbaus fiir die Mischexperimente.
Abbildung 4.7:

Fiir die Mischexperimente modi-
fizierter ~ Partikelbeobachtungs-
stand mit USB-Mikroskop-Ka-
mera (a) sowie LED-Beleuchtung

(b). Beide sind an einem auf dem

“ schwingungsentkoppelten Platten
sl befindlichen  Gestell befestigt.
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Zur Durchfiihrung eines Mischexperiments wurde das magnetisch strukturierte EB Substrat in
den unteren Teil des Plexiglashalters eingesetzt. Die Ausrichtung des Substrats im Halter ent-
sprach dabei beziiglich der unidirektionalen Anisotropierichtung der bei den Transportexpe-
rimenten gewdéhlten Ausrichtung. Auf das Substrat wurde mit Hilfe einer Pinzette eine aus
zweil Halften bestehende, 500 pm dicke Silikonmaske platziert. Diese ist so strukturiert, dass
bei Aneinanderlegen der Hilften eine hufeisenférmige Kanalstruktur, ein Auslass und eine
Aussparung, die als Einschub fiir den Trenndraht von der dem Auslass gegeniiberliegenden

Seite dient, entstehen (Abb 4.8).

Die Kanalstruktur wurde durch schmalere Einlasskanéle von etwa 1,5 mm Breite und durch
die Hufeisenform so optimiert, dass wahrend des Befiillens der Kanile mit den Farbstofflo-
sungen keine Luftblasen eindringen konnen. Der Auslass von etwa 1 mm Breite diente dazu,
die durch die Farbstofflosung verdriangte Luft nicht wieder in die Kanéle zuriickgelangen zu

lassen, was eine Befiillung unmdglich gemacht hétte.

Abbildung 4.8: Mischzelle mit Trenndraht unbefiillt (links) und befiillt mit Titangelb und Coomassie
Brillant Blau G250 (rechts).

In [Holl1] wurde zur Trennung der Farbstofflosungen in der Mischzelle eine iiber den Aus-
lass eingefiihrte 300 um dicke Schnur aus Polyethylen verwendet. Da es bei Entfernen der
leicht gekriimmten Schnur zu induzierten Turbulenzen in die getrennten Farbstofflosungen
kommen kann, wurde zur Erhdhung der Formstabilitit ein mit Kunststoff iiberzogener
400 pm dicker Metalldraht benutzt. Dieser kann mit Hilfe einer Schraube von der gegeniiber-
liegenden Seite langsam und gleichmifBig herausgezogen werden, wobei er durch die Sili-
konmaske zusitzlich stabilisiert wird. Auf die zur Verstarkung der Adhésion leicht angepress-
te Maske mit eingebrachtem Draht wurde nun ein Deckglas mit entsprechenden Bohrungen
fiir den Fliissigkeitseinlass gelegt. AnschlieBend wurde der obere Teil des Plexiglashalters

aufgesetzt und mit zwei Schrauben kompaktiert. Der Halter enthélt zur zusétzlichen Abdich-
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tung zwei etwa 3 mm breite (AuBBendurchmesser) und 1 mm starke O-Ringe aus dem Nitril-
kautschuk NBR in den zum Deckglas gerichteten Einlass6ffnungen. Die Farbstofflosungen
wurden mit Hilfe einer 100 pL EPPENDORF-Pipette iiber Injektionsschlduche von ca. 7 mm
Léinge, die in entsprechenden Aussparungen im Plexiglashalter fixiert waren, in die Kanéle
gefiillt. Nach diesem Vorgang wurde die obere z-Spule wieder aufgesetzt, das Mikroskop mit
LED positioniert und der Trenndraht entfernt. Danach erfolgte eine Abdunkelung des Labors
und die Einstellung der entsprechenden Parameter an der LabView Software Oberfliche. Die
Aufnahme eines Experiments begann somit etwa 20 Sekunden nach Entfernen des Trenndrah-

tes.

Durch die eigens fiir die Mischexperimente konzipierte LabView Software (Interface siehe
Abbildung 4.9) wird zundchst der gewidhlte Farbkanal (in diesem Fall der rote) des USB-
Mikroskops ausgelesen. Durch entsprechende Schaltflichen kann vor Experimentbeginn der
fiir das Mischen relevante Bereich in der Mikroskop-Aufnahme per Rahmen festgelegt wer-
den. Dieser Rahmen wurde fiir alle Experimente weitestgehend konstant gehalten, sodass ver-
gleichbare Mischvolumina — die sich aus der Grofe des Rahmens und der entsprechenden
Pixelzahl ableiten lassen — betrachtet werden konnten. Der so erhaltene Ausschnitt wird in
eine Falschfarbendarstellung umgewandelt. Uber die Pixelzahl in x- und y-Richtung wird zum
Zeitpunkt der Aufnahme ¢ eine Matrix mit den jeweiligen Farbintensitidtswerten erhalten. Es
wird der Mittelwert entlang der y-Richtung gebildet und auf Werte zwischen 0 und 1 nor-
miert. Das so erhaltene Konzentrationsprofil wird in einem separaten Fenster auf der Soft-

ware-Oberfliche dargestellt. Mit einer BOLTZMANN-Funktion der Form: ']

A — A,
1+ exp[(x — xy)/Au]

ar.(x) = + A, (3.5)
werden die erhaltenen Profilverldufe approximiert. Dabei sind 4; und 4, die Fit-Parameter fiir
den asymptotischen Minimal- und Maximalwert, Au die Breite des Ubergangsbereichs und xo
der zentrale Punkt der Funktion. Letzterer ist der x-Wert, bei dem a¢(x) der halben Hohe f{x)
entspricht. Ausgehend von einer maximalen Durchmischung bei mittleren Volumenbriichen
von @ =b = 0,5 werden iiber Gleichung (2.53) die Intensitit der Segregation zum aktuellen
Zeitpunkt der Aufnahme des Profilbildes erhalten. Der Verlauf der ,,Live-Intensitit /sy ()
bzw. IntSegLive wird ebenfalls in einem separaten Fenster gezeigt. Abschliefend werden die
erhaltenen Intensititswerte auf den maximalen Trennungswert im Farbintensititsverlauf wéh-

rend eines Experiments normiert und somit die normierte Intensitit der Segregation Is(¢) er-
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halten. Ausfiihrliche Angaben zum fiir die Berechnung der Segregationsintensititen verwen-

deten MatLab-Code finden sich in [Hol11].

Durch Verbindung mit der Software MagneX konnen ebenfalls entsprechende Einstellungen
fiir die Magnetansteuerung vorgenommen werden, sodass die Aufnahme eines Mischexperi-
ments zeitgleich mit der Magnetfeldpulsung startet. Die Schwingungsentkopplung der Mikro-
skop-Kamera ermoglicht es zudem, das Experiment ohne Unterbrechung der Pulsung fiir ei-
nen vorher festgelegten Zeitrahmen durchzufiihren. Der zeitliche Abstand zwischen zwei
Aufnahmen (Aufnehmrate) kann ebenfalls an der Software eingestellt werden. Zudem wird
tiber den Vergleich der Pixelanzahl mit den verwendeten Kanalbreiten und die Annahme einer

nominellen Kanalh6he von 500 um das untersuchte Mischvolumen berechnet und angezeigt.
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Abbildung 4.9: Screenshot der in LabView zur Auswertung der Mischexperimente konzipierten
Software. Der ausgewéhlte Bildausschnitt (a) wird in eine Falschfarbendarstellung
(b) umgewandelt, aus der das Farbintensitétsprofil (c) erstellt wird. Die Intensitit der
Segregation wird in Abhéngigkeit von der Zeit wiahrend des Experiments (d) und
nach dem Experiment, normiert auf den maximalen Segregationswert, angezeigt (e).

Die Magnetsteuerungs-Software MagneX ist ebenfalls in die Software integriert (f).
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In der verschraubten Zelle weicht die Kanalh6he aufgrund der Materialelastizitit der Kanal-
strukturen nach mechanischer Kompaktierung von 500 um ab. Ein genauer Wert ist allerdings

nicht zugénglich.

Als Tracer-Farbstoffe wurden die bereits in [Holl1] verwendeten Farbstoffe Titangelb und
Coomassie Brillant Blau G250 eingesetzt. Abbildung 4.10 zeigt die chemische Struktur beider

Substanzen.
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Abbildung 4.10: Mit der Software ChemBioDraw Ultra erstellte chemische Strukturformeln der
verwendeten Farbstoffe Titangelb (oben) und Coomassie Brillant Blau G250 (un-

ten).

Im Vorfeld wurden Versuche zum Einsatz des Fluoreszenzfarbstoffs Natrium-Fluorescein
(auch Uranin) anstelle des Titangelbs durchgefiihrt. Durch photospektrometrische Untersu-

chungen konnten fiir die verwendete wassrige Uranin-Losung mit einer Konzentration von

-80 -



4. Experimentelle Realisierung

250 mg/L ein Absorptionsmaximum bei 490 nm und ein Fluoreszenzmaximum bei 514 nm
festgestellt werden. Die Mischzelle wurde indirekt mit einer aus einem handelsiiblichen Ku-
gelschreiber entnommenen blauen LED — welche einen Spektralbereich von etwa 435 nm
bis 510 nm abdeckt — beleuchtet. Die Detektion sollte durch den Einsatz eines griinen FDIG
Breitbandfilters (505-575 nm) der Firma Thorlabs, welcher vor dem Objektiv des Mikroskops

befestigt war, hinsichtlich des Kontrasts verbessert werden.

Es zeigte sich jedoch, dass die detektierte Fluoreszenz schon von kleinsten Anderungen in der
Positionierung der Beleuchtung sehr stark beeinflusst wurde. Zudem nahm die Fluoreszenzin-
tensitét bereits nach zehn Minuten auf 95% ab, was eine Beeinflussung der Ergebnisse zur

Folge hatte.

Um dennoch eine Verbesserung des Kontrasts zu erzielen, wurden die Konzentrationen der
Farbstoffe in den Farbstoff-Partikellosungen verdoppelt. Fiir die Herstellung der Farbstoftf-
Partikellosungen S1 und S2 wurden zunidchst Stammldsungen angesetzt. Dazu wurden fiir die
erste Stammlosung 15 pL der 2 um Partikel in 2 mL ddH,O und fiir die zweite Stammldsung
30 pL Partikel in 2 mL ddH,O gegeben. Die Farbstofflosungen wurden durch Suspension von
jeweils 1 mg Farbstoffpulver in 1 mL ddH,O hergestellt. Um die Lésungen S1 und S2 zu er-
halten, wurden jeweils 180 uL Farbstofflosung und 600 pL. Stammldsung zusammengegeben.
Es lagen also insgesamt vier Losungen mit gleicher Farbstoff- und einfacher bzw. doppelter

Partikelkonzentration vor (sieche Tabelle 4.3).

S1(T) S1(C) S2 (T) S2 (C)

Konzentration
SPP 0,28 0,28 0,57 0,57
[mg/mL]

Konzentration T 0.23 . 0.23 .
[mg/mL]

Konzentration

— 2 — 2
C [mg/mL] 0,23 0,23

Tabelle 4.3: Zusammenfassung der fiir die Farbstoff-Partikellosungen S1 und S2 verwendeten Kon-
zentrationen. SPP bezeichnet die superparamagnetischen Partikel, T den Farbstoff Ti-

tangelb und C den Farbstoff Coomassie Brillant Blau G250.
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Ein Mischexperiment zur aktiven Durchmischung wurde mit einer Aufnehmrate von 10 Se-
kunden 10 Minuten lang, die passive Durchmischung mittels thermischer Diffusion bei glei-
cher Aufnehmrate 20 Minuten lang dokumentiert. Zeitgleich mit dem Aufnahmestart erfolgte
die Ansteuerung der Elektromagnete, wobei die Rechteckpulsung mit 500 ms Pulsldnge (1 s
Doppelpulslidnge) und die Sinuspulsung mit 100 ms Pulslénge fiir verschiedene Schrittzahlen
von 50 bis 500 gewédhlt wurde. Die untersuchten Mischvolumina lagen dabei im Bereich von
0,8 + 0,2 pL. Uber die Software konnten die Daten am Ende des Experiments direkt aus einer

Textdatei entnommen werden.

4.4 Probenreinigung

Bei beiden Versuchsdurchfiihrungen wurden die verschiedenen Komponenten im Anschluss
an jedes Experiment einer Reinigungsprozedur unterzogen, um immer gleiche Ausgangsbe-
dingungen fiir jedes neue Experiment zu schaffen und Verfilschungen der Ergebnisse durch

Verunreinigungen zu vermeiden.

Die magnetischen Substrate werden zundchst mit destilliertem Wasser abgespiilt und mecha-
nisch mittels Prizisionswischtuch der Firma Kimtech und 2 vol%iger Hellmanex"TI-Lésung
gereinigt. Diese dient der Entfernung von groben Verschmutzungen wie beispielsweise Haft-
riickstinde durch den Parafilm oder die Silikonmaske. Laut Herstellerangabe wird die Hell-
manex"1I-Losung hauptsichlich zur Reinigung empfindlicher optischer Komponenten be-
nutzt. Sie sollte deshalb die Probenoberfliche nicht oder nur in vernachldssigbarem Malle
angreifen. Zur Entfernung der Riickstinde der Losung wird die Probe wiederholt mit dH,O
abgesplilt. Da die verwendeten magnetischen Partikel nach Aussage des Herstellers in halo-
genierten Kohlenwasserstoffen instabil sind, wird die Probe nun mit einem Prizisionswisch-
tuch und Chloroform (ebenfalls moglich wire Dichlormethan) gereinigt. Anschlieend wird
die Probe mit Aceton zur Entfernung der Riickstinde des Chloroforms und der Farbstoffe
abgespiilt. Um durch das Aceton verursachte Schlieren auf dem Substrat zu entfernen, folgt
eine Spiilung mit Isopropanol. Da dies zu einem verdnderten Benetzungsverhalten an der Pro-
benoberfldche fiihrt, wird die Probe abschlieBend noch einmal mit destilliertem Wasser ge-

spiilt und im Luftstrom getrocknet.
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Die Reinigung der verwendeten Deckgldser kann in einer weniger aufwendigen Prozedur er-
folgen. Sie werden lediglich nacheinander in dH,O, Aceton, Isopropanol und abschliefend
wiederholt in dH,O getaucht. Getrocknet wird ebenfalls im Luftstrom oder mit einem Prézisi-

onswischtuch.

Die fiir den Partikeltransport verwendeten Parafilm-Stiicke werden in der Regel nach dem
Experiment entsorgt. Die Silikonmaske fiir die Mischzelle ist dagegen wiederverwendbar. Sie
wird mit dH,O und Isopropanol gereinigt. Aceton ist in diesem Fall ungeeignet, da dieses

Silikon auflost und die Maske dadurch zerstort.

-83 -
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In diesem Kapitel werden die in den Experimenten erhaltenen Ergebnisse dargestellt und dis-
kutiert. Dafiir gliedert sich dieses Kapitel in zwei Teile, die jeweils die Experimente zu den
Grundlagen des Partikeltransports und der Anwendung in Form des Partikelmischers beinhal-
ten. Im ersten Teil werden die experimentellen Untersuchungen zur Fernsteuerung der SPP
bei zeitlich variierenden externen Magnetfeldern hinsichtlich ihrer Amplitude, Frequenz und
Modulationsform (Rechteck-, Sinus- sowie Trapezpulsung) beschrieben und die daraus resul-
tierenden Partikelgeschwindigkeiten sowie Trajektorien wéhrend eines Transportschrittes
analysiert. Zudem wird in einem weiteren experimentellen Ansatz der Partikeltransport in
einem Gemisch zwei verschieden grofler superparamagnetischer Partikel untersucht. Im zwei-
ten Auswertungsteil, der sich mit der Anwendung des Partikeltransports als mikrofluidischer
Mischer beschiftigt, wird die Mischeffizienz in Abhingigkeit von der externen Magnetfeld-
frequenz, der Schrittzahl sowie der Konzentration der Partikel durch Betrachtung des zeitli-

chen Verlaufs der Intensitdt der Segregation analysiert.

5.1 Partikelexperimente

Alle Experimente zum Transport superparamagnetischer Partikel wurden auf den in Abschnitt
4.1 beschriebenen magnetisch strukturierten Exchange Bias Substraten mit einer Streifenbrei-
te von 5 pm und 2 pm sowie einer head-to-head bzw. tail-to-tail Ausrichtung der Magnetisie-
rung in benachbarten Doménen durchgefiihrt. Mit der High-Speed-Kamera (siche Abschnitt
4.2) wurden fiir jede Pulsform Videos der Grofle 640 px X 480 px fiir einen Zeitraum von 8 s
mit einer Bildwiederholungsrate von 1000 pro Sekunde aufgenommen. Abbildung 5.1 zeigt
eine Momentaufnahme des Partikeltransports. Dabei sind die reihenhafte Anordnung der Par-
tikel entlang der magnetischen Streufelder des Substrats nach dem ersten Transportschritt
(Abstand der Partikelreihen betrégt bereits doppelte Streifenbreite) sowie wenige vereinzelte
Partikelagglomerate (Cluster) zu erkennen. Wéhrend des Transports blieb die reihenhafte An-
ordnung der Partikel erhalten, d.h. die Partikel fiihrten lediglich eine Bewegung in x-Richtung
aus. Minimale Abweichungen in y-Richtung sind dabei auf Abweichungen in der Positionie-

rung des Substrats auf dem Probenhalter relativ zum xy-Elektromagneten sowie auf die Ab-
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stoBung der Partikel untereinander entlang einer Partikelreihe aufgrund der parallelen Aus-

richtung der magnetischen Momente zurlickzufiihren.

Abbildung

y - )
5.1: Momentaufnahme des reihenhaften Partikeltransports in x-Richtung iiber ein strei-
fenstrukturiertes EB Substrat (10 nm IrMn, 7,5 nm CoFe) mit HH und TT Ausrich-
tung benachbarter Doménen sowie 5 pm Doménenbreite. Die Partikelreihen (rote

Markierungen) weisen nach dem ersten Transportschritt einen Abstand von 10 pm

auf.

Zur Auswertung der Partikeltrajektorien aus den erhaltenen Videoaufnahmen wurde die Soft-

ware Video Spot Tracker Version 6.02 der Firma CISMM verwendet. Uber den Kontroll-

Kernel (Abb. 5.2) konnten dabei die Partikelform und der Partikelradius eingestellt werden.

Zudem wurden die Partikel als dunkle Spots auf hellem Untergrund angegeben und die Ein-

stellung ,,follow jumps‘ ausgewihlt, um wihrend des Partikeltransports eine moglichst prazi-

se Analyse der Partikeltrajektorien (Tracking) zu gewéhrleisten.
" .
Tk kernel =3 o8 £
™ follow_jumps :
[T dak_spot| ¢ disc % symmetic L X - [ optimize
[~ predict 1 | 30 1] ] 0
vV interpolate] © cone O FIONA Fi 0 [~ optimize_z
™ rod3 5 itness

Save State

Load State

[~ Logging [ relative to active tracker stat [ when not optimizing [~ video V' show_trackers [~ small_area

¥ round_cursor | full_area

Abbildung

5.2: Kontroll-Kernel der Video Spot Tracker Software. Es konnen Einstellungen fiir das
Erscheinungsbild (dark spot), die Form (disc, symmetric etc.) und die GréBe (radius)

der Partikel vorgenommen werden (rote Markierungen).

Bei der Videoauswertung wurde darauf geachtet, dass moglichst Partikel mit freier Bewe-

gungsbahn

und groBem Abstand zu benachbarten Partikeln ausgewéhlt wurden. Dadurch
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wurde ein Uberspringen der Software auf ein anderes Partikel wihrend des Trackings weitge-
hend unterbunden. Pro Video wurden etwa fiinf bis acht Partikel analysiert. Bei groferen
Pulslédngen t, wurden somit fiir die Dauer eines Videos etwa 50 bis 60 Einzelschritte ausge-
wertet. Bei niedrigeren Pulsldngen nahm die Zahl der analysierten Partikel auf zwei bis drei
pro Video ab, da innerhalb des ausgewdhlten Videoausschnittes nur noch bei wenigen Parti-
keln ein gerichteter Transport beobachtet werden konnten. Innerhalb des betrachteten Zeit-
rahmens erfolgen bei geringen Pulsldngen jedoch mehr Bewegungsschritte. Somit konnten
auch bei den kleinsten gewdhlten Pulsldngen 15 bis 20 Schritte pro Video ausgewertet wer-

den.

Zu jedem markierten Partikel wurde durch das Tracking-Programm bei Aktivieren der Funk-
tion ,,logging® die Position in x-, y- und z-Richtung aufgezeichnet. Zur Umrechnung der in
Pixel angegebenen Partikeltrajektorien wurde ein geeigneter Mikroskopmalstab verwendet.
Im Programm Matlab wurden somit s-#-Diagramme fiir jeden getrackten Partikels erstellt und
mit Hilfe des Datencursors die Zeit und Wegdifferenz wihrend eines Transportschritts ermit-

telt (siche Abb. 5.3).

36 I

35

§ 10 pm

31

30 T T I L | L
3.28 33 332 3.34 3.36 3.38 34 3.42 3.44
tins

Abbildung 5.3: In Matlab erhaltenes Bewegungsprofil eines Transportschritts bei einer Pulslédnge
von 500 ms (Rechteckpulsung). Der rot markierte Bereich kennzeichnet den fiir die

Ermittlung der Weg- und Zeitdifferenz verwendeten Abschnitt.

Die daraus berechneten Geschwindigkeiten fiir die verschiedenen Pulsformen werden im Fol-
genden dargelegt. Aufgrund der durch die Einstellungen der Kamera sowie Vergréf3erung des

Mikroskops experimentell gegebenen Orts- und Zeitauflosung wurde fiir die Fehlerbetrach-
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tung der Trajektorien eine zeitliche Ungenauigkeit von 1 ms und eine Ortsunschérfe von 1 pm

angenommen.

5.1.1 Rechteckpulsung

Der Transport bei rechteckiger Pulsform wurde fiir einen Pulsldngenbereich von
500 ms > tp > 60 ms analysiert. Die niedrigste Pulslinge oder auch Grenzpulslinge tp; ist
dabei ein experimentell ermittelter Wert fiir das Detektionslimit einer noch feststellbaren
schrittweisen Partikelbewegung. Unterschreitet die Pulslinge diesen Wert, so sind bei etwa
99% der Partikel Oszillationen um ihre Position abwechselnd in x- und -x-Richtung zu ver-
zeichnen. Bei vereinzelten Partikeln wurde abwechselnd Oszillation und Transport beobach-
tet. Pulsldngen kleiner als 10 ms fiithrten zum Stillstand der Partikel. Abbildung 5.4 zeigt
exemplarisch die erhaltenen Bewegungsprofile fiir eine Pulsldnge von 500 ms (5.4a) und

60 ms (5.4b).

60F

Abbildung 5.4: Bewegungsprofile der SPP bei Rechteckpulsung fiir a) 500 ms und b) 60 ms Puls-

lange.

Um die Spriinge besser identifizieren zu konnen, wurde in 5.4b eine geringere Skalierung der
Zeitachse gewdhlt. Es wird deutlich, dass das einer Stufenfunktion gleichende Profil bei einer
Pulsldnge von 500 ms mit kleiner werdender Pulslinge immer mehr in eine flieBende Bewe-
gung libergeht. Eine Approximation mit einer Stufenfunktion war aufgrund der unterschiedli-
chen Schrittweiten bei der gegebenen Ortsauflosung nicht moglich. Die zuriickgelegte Bewe-
gungsdistanz der Partikel pro Schritt variierte dabei zwischen 3,5 pym und 6 um. Die Abwei-
chung der gemessenen Schrittweite von der durch die magnetische Strukturierung zu erwar-

tenden Schrittweite ist auf den zweiten Schritt Prozessierungsprozesses zuriickzufiihren. Bei
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der photolithographischen Strukturierung der Probe kdnnen minimale Abweichungen von den
vorgesehenen Belichtungs- oder Entwicklungszeiten zu einer Variationen der Lackstreifen-
breite und -hohe fiithren, sodass dadurch bedingt bei der anschlieBenden Ionenbestrahlung
entsprechend groBere oder kleinere magnetische Streifenstrukturen entstehen. Die Vermes-
sung eines Schritts musste aufgrund dieser Abweichungen manuell erfolgen, wobei der An-
fang eines Schritts stets mit dem Ende des bewegungslosen Plateaus vor Bewegung in positi-
ve x-Richtung und das Ende eines Schritts mit dem Anfang des néchsten Plateaus gleichge-
setzt wurden (siche Abb. 5.3). Die Geschwindigkeit v; fiir einen Transportschritt wurde aus
dem Differenzenquotienten der erhalten Weg- und Zeitdifferenzen As; respektive A wie folgt

berechnet:

_ ASi

V; = .
LA

(5.1)
Aus den erhaltenen Geschwindigkeiten wurde fiir die jeweilige Pulslinge der Mittelwert vg
gebildet. Der Maximalfehler wurde mit den Maximalabweichungen fiir Weg Apaxs und Zeit

Amax Giber folgende Gleichung bestimmt:

avi avi Amax,s ASi

Avp = = S Bmaxs T 55 Bmaxe = —~ Do -
Vi T asp tmees Toan) Mt T Tar, | (Ag)E mert

(5.2)

Die maximalen Abweichungen der Schritte wurden ebenfalls fiir jede Pulslinge gemittelt. In
Tabelle 5.1 sind die gemittelten Geschwindigkeiten v und deren Maximalfehler Avy fiir jede

untersuchte Pulsldnge aufgefiihrt.

In Abbildung 5.5 ist die Geschwindigkeitsverteilung in Abhingigkeit von der Pulsldnge (Wer-
te aus Tab. 5.1) graphisch dargestellt. Es ist ersichtlich, dass bei einer Pulslange von 500 ms

die hochste Geschwindigkeit v, r erreicht wird. Diese ist mit
Vmaxr = (545 £ 52) pm/s

im Vergleich zu den anderen Geschwindigkeiten um das Fiinffache erhoht.
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Pulslénge tp [ms] Geschwindigkeit Ty [um/s]  Maximalfehler Avg [um/s]
500 545 52
400 111 30
300 73 18
200 110 31
100 106 29
90 85 23
80 79 13
70 111 24
60 126 16

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der bei Rechteckpulsung erhaltenen Schrittgeschwindigkeiten ¥p

sowie deren Maximalfehler Avy fiir verschiedene Pulsldngen.

Insbesondere bei dieser Pulsldnge zeigten sich Spriinge in Zeitbereichen von nur 10 ms. Die-
ses stellt somit das geringste Zeitintervall, das fiir einen Transportschritt beobachtet wurde,

dar.

Es fillt zudem auf, dass mit steigender Pulsfrequenz keine signifikante VergroBerung der Ge-
schwindigkeit zu verzeichnen ist. Vielmehr streuen die Werte um einen Mittelwert vy, r, der

mit der zugehorigen Standardabweichung zu
vmr = (100 = 19) pm/s

bestimmt wurde. Bei 500 ms Pulslédnge ist bereits das bei geringeren Pulsldngen und insbe-
sondere bei 60 ms fiir jeden Schritt deutlich sichtbare Verhalten ausgeprégt, dass ein Schritt
nicht innerhalb der hochsten aufldsbaren Zeitspanne stattfindet, sondern sich in mehrere klei-
ne Teilschritte aufgliedert (vgl. Abb. 5.4b). Uber die genaue Bewegung der Partikel zwischen
den Teilschritten kann aufgrund der begrenzten zeitlichen Auflosung jedoch keine quantitati-

ve Aussage getroffen werden.
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Abbildung 5.5: Graphische Darstellung der bei Rechteckpulsung erhaltenen Schrittgeschwindigkei-

ten fiir verschiedene Pulslédngen. Die beigefiigte Gerade kennzeichnet den Mittelwert

der Geschwindigkeit flir Pulsldngen tp < 400 ms.

Der Fehlerbereich der ermittelten Geschwindigkeiten von 15% bis 20% ist vor allem auf die

fiir den Weg s angenommenen Maximalfehler von 1 pm zuriickzufiihren. Bei tp =500 ms

wurde die Einfilhrung dieses Fehlerbereichs aufgrund der kurzen Schrittzeit als notwendig

angesehen und fiir weitere Berechnungen beibehalten. Die entsprechenden Standardabwei-

chungen vom jeweiligen Geschwindigkeitsmittel der Pulsldnge weisen mit etwa 40% noch

groBBere Werte auf. Dies zeigt, dass sich die Partikel wihrend der Spriinge hinsichtlich ihrer

Geschwindigkeit stark unterscheiden und bestitigt, dass eine manuelle Auswertung der erhal-

tenen Daten zwingend erforderlich ist.
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5.1.2 Sinuspulsung

Fiir die Sinuspulsung wurde die niedrigste Pulsldnge, bei der das Bewegungsprofil noch einen
schrittweisen Transport der Partikel erkennen lie, zu tp ; = 50 ms ermittelt. In Abbildung

5.6a und 5.6b sind die Partikeltrajektorien fiir t, = 500 ms respektive tp = 50 ms dargestellt.

L L L L 5 L L L L L L L L L LA
2.5 3 35 4 29 295 3 3.05 3.1 3.15 32 3.25 33 3.35 34
ins ins

a b
Abbildung 5.6: Bewegungsprofile der SPP bei Sinuspulsung fiir @) 500 ms und b) 50 ms Pulslidnge.

Auch bei dieser Pulsform wurden bei Pulslidngen tp < tp,; Bewegungsoszillationen mit an-
schlieBendem Bewegungsstillstand beobachtet. Es fillt auf, dass die Spriinge bei Si-
nuspulsung im Gegensatz zur Rechteckpulsung bei gegebener Zeitauflosung eine Beschleuni-
gungsphase aufgrund des nichtlinearen Verlaufs innerhalb des s-z-Diagramms aufweisen. Zu-
dem wird besonders in Abbildung 5.6b deutlich, dass die erkennbare Schrittzeit tg groBer ist
als die Pulslinge tp, da die durch die magnetische Streifenbreite vorgegebene Schrittweite
innerhalb des Zeitintervalls von tp nicht erreicht wird. Die Partikel sind aufgrund ihrer Tréag-
heit demnach nicht in der Lage, den Anderungen des Magnetfeldes bei Umpolfrequenzen von
f>20 Hz (Pulslédngen tp < 50 ms) zu folgen und gehen direkt von einem Transportschritt in
den nichsten {iber. Dies erkldrt die scheinbar kontinuierliche Bewegung bei Pulsléngen
tp <50 ms, die vor der Oszillation ab tp ; = 10 ms zu beobachten ist.

Die Schrittgeschwindigkeiten wurden ebenfalls durch manuelle Auswertung ermittelt. Der
Startpunkt eines Schrittes wurde am Anfang der Beschleunigungsphase nach einem Plateau
und der Endpunkt am Anfang eines neuen Plateaus festgesetzt. Die mittleren Geschwindig-
keitswerte U5 sowie deren Maximalfehler Avg wurden fiir die einzelnen Schritte analog zur
den bei Rechteckpulsung erhaltenen Werten nach Gleichung (5.1) respektive (5.2) berechnet
und sind in Tabelle 5.2 aufgefiihrt sowie in Abbildung 5.7 graphisch dargestellt.
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Pulslédnge tp [s] Geschwindigkeit Ug [um/s] Maximalfehler Avg [pum/s]
500 47 12
400 64 17
300 68 18
200 96 27
100 104 30

90 110 31
80 113 31
70 142 39
60 115 30
50 124 37

Tabelle 5.2: Zusammenfassung der bei Sinuspulsung erhaltenen Schrittgeschwindigkeiten vg sowie

deren Maximalfehler Avs fiir verschiedene Pulsldngen.

Innerhalb der Fehlergrenzen ist bei der Sinuspulsung die Tendenz zu erkennen, dass mit stei-
gender Pulsfrequenz die Geschwindigkeit der Partikel wiahrend eines Schritts ebenfalls bis zu

einem Maximalwert von
Vmax = (124 £ 37) pm/s

steigt. Bei linearer Regression der Geschwindigkeitsverteilung (siche Abb. 5.7) unter Fehler-
beriicksichtigung mit der Fitfunktion f(z) = mt + n wurde fiir den Fitparameter n, der bei ge-
gebener Auftragung der maximal erreichbaren Geschwindigkeit vmax s bei unendlich kleiner

Pulslange entspricht, der Wert
1= Vimaxs = (127 £ 5) um/s

erhalten. Der reduzierte Chi-Quadrat-Wert des Fits betrug dabei 0,11. Dieser Wert entspricht
damit innerhalb der Fehlergrenzen dem experimentell bestimmten Wert fiir die Maximalge-
schwindigkeit bei Sinuspulsung und deutet an, dass fiir Pulsldngen tp < tp ; keine signifikante
Steigerung der Schrittgeschwindigkeit unter Beriicksichtigung der erhaltenen Daten zu erwar-

ten ist.
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Abbildung 5.7:  Graphische Darstellung der bei Sinuspulsung erhaltenen Schrittgeschwindigkeiten
fiir verschiedene Pulslédngen. Beigefiigt ist die Fitgerade zur Ermittlung der maxima-

len Geschwindigkeit.

Die mittlere Geschwindigkeit vy, s wurde zum Vergleich mit Rechteck- und Trapezpulsung
ebenfalls berechnet. Aus den in Tabelle 5.2 zusammengefassten Daten wird fiir die mittlere

Geschwindigkeit sowie deren Standardabweichung ein Wert von
Vm,s = (98 £ 27) um/s

erhalten, welcher nur geringfligig vom Mittelwert, der fiir die Rechteckpulsung erhalten wur-
de, abweicht. Die in Abbildung 5.6 zu erkennenden nichtlinearen Partikeltrajektorien wurden
fiir 10 Spriinge unterschiedlicher Partikel pro Pulslénge mit Hilfe einer nichtlinearen Regres-
sion zweiter Ordnung der Form f{?) = A#*> + Bt + C approximiert (siche Abb. 5.8). In Analogie
zur Bewegungsgleichung aus der klassischen Mechanik bei konstanter Beschleunigung mit
s(t) = al2-t> + vyp't + 59 (mit der Beschleunigung a, der Anfangsgeschwindigkeit vop und dem
zum Zeitpunkt ¢y zuriickgelegten Weg sg), entspricht der Fitparameter 4 der halben Beschleu-
nigung. Es wurden reduzierte Chi-Quadrat-Werte zwischen 0,06 und 0,01 erhalten. Damit
erweist sich die nichtlineare Regression zweiter Ordnung als angemessene Niherung fiir die

erhaltenen Bewegungsprofile, wie auch in Abbildung 5.8 deutlich zu erkennen.
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Exemplarische Darstellung der bei Sinuspulsung auftretenden Beschleunigungsphase

(hier fiir eine Pulsldnge von 500 ms) mit nichtlinearer Fitfunktion (griin).

Fiir die Beschleunigungen wurden die in Tabelle 5.3 zusammengefassten Mittelwerte fiir jede

Pulslange mit den entsprechenden Standardabweichungen erhalten.

Standardabweichung Aa

Pulslénge tp [s] Beschleunigung a [mm/s?] [mm/s?]
500 1,7 0.3
400 2,8 1.2
300 2,7 0.6
200 3.9 0.8
100 3,7 0.7
90 9,2 20
80 12,4 3,0
70 12,7 3,4
60 13,1 3.8
50 9.4 0

Tabelle 5.3: Zusammenfassung der bei Sinuspulsung erhaltenen Beschleunigungen a sowie deren

Standardfehler Aa fiir verschiedene Pulslédngen.
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Wie auch bei den zuvor ermittelten Geschwindigkeitsverteilungen ist fiir die Beschleunigung
ein tendenzieller Anstieg mit kleiner werdender Pulslinge zu verzeichnen (siche Abb. 5.9).
Bei Vergleich mit den erhaltenen Fitgiiten fiir einen Schritt im Bereich von 0,01 bis 0,06 (re-
duziertes y?) sind die Standardabweichungen mit bis zu 43% fiir eine Pulslédnge ein deutliches
Indiz dafiir, dass auch bei dieser Pulsform die Bewegung der einzelnen Partikel bei gleicher

Pulsliange stark divergiert.

Beachtlich ist zudem die GroBenordnung der ermittelten Beschleunigung im Bereich von
mm/s?. Die Partikel erreichen demnach ihre maximale Geschwindigkeit am Ende der Be-
schleunigungsphase innerhalb weniger Millisekunden: bei 60 ms Pulsldnge mit der groften
Beschleunigung wird die maximale Geschwindigkeit innerhalb von 9 ms erreicht, bei 500 ms

Pulslédnge innerhalb von 27 ms.

88—
16 |- T -
14 | -

12 - Il -

a/mm/s’

0 100 200 300 400 500
f,/ ms
Abbildung 5.9: Graphische Darstellung der bei Sinuspulsung erhaltenen Beschleunigungen a fiir

verschiedene Pulsldngen.

In beiden Fallen liegen die Werte unterhalb der fiir den Aufbau des bei gegebener Stromstérke
maximal erreichbare Magnetfeldwertes (vgl. Abb. 4.6) in x-Richtung erforderlichen Zeiten
von 250 ms und 30 ms bei 500 ms respektive 60 ms Pulsldnge. Es kann somit davon ausge-
gangen werden, dass die Beschleunigung der Partikel nicht vom Verlauf der externen Mag-
netfelder, sondern vielmehr von einem intrinsischen Effekt des magnetisch strukturierten

Substrats, wie derzeitig durch das DOWMAT Prinzip theoretisch beschrieben (siehe Ab-
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schnitt 2.3.3), bzw. von der zeitlichen Anderung der magnetischen Oberflichenpotentiale des

strukturierten Substrats abhéngt.

5.1.3 Trapezpulsung

Der Partikeltransport bei Trapezpulsung wurde bis zu einer Pulslange von tp = tp ; =40 ms
analysiert. Abbildung 5.10 zeigt die durch das Tracking der Partikeltrajektorien erhaltenen
Bewegungsprofile exemplarisch fiir die Pulsldngen t, = 500 ms (a) und tp = 40 ms (b).

ast

40+ S

Abbildung 5.10: Bewegungsprofil der SPP bei Trapezpulsung fiir a) 500 ms und b) 40 ms Pulsldn-
ge.

Bei tp =40 ms ist neben der Transportbewegung bereits ein oszillatorisches Verhalten hin-
sichtlich der Bewegungsrichtung zu erkennen (Abb. 5.10b, ab etwa 1,42 s). Es fillt zudem
auf, dass die einzelnen Schritte unterschiedliche Profile, teilweise mit Beschleunigungsphasen
(als nichtlinear identifizierte Streckenabschnitte), geringeren Steigungen oder Abflachungen
am Schrittende, die auf eine Abbremsung hindeuten, aufweisen. Im Vergleich zur Rechteck-
und Sinuspulsung existiert kein sich wiederholendes Bewegungsprofil fiir die Schritte. Es
finden sich Merkmale sowohl von Sinus- als auch von Rechteckpulsung wieder, wie Be-
schleunigungsphasen oder steile Anstiege von nur wenigen Millisekunden. Zusétzlich sind
Schritte mit einer vergleichsweise langen Anstiegszeit, die mit dem zeitlichen Anstieg des
Magnetfeldes bei einer Trapezpulsung vergleichbar sind, auszumachen. Auch fiir diese Puls-
form wurden die mittleren Geschwindigkeiten vy sowie deren Maximalfehler Av; iiber die
Gleichungen (5.1) und (5.2) und anschlieBende Mittelung berechnet (Tabelle 5.4 sowie Ab-
bildung 5.11).
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Pulslédnge tp [s] Geschwindigkeit 7 [um/s]  Maximalfehler Av; [um/s]
500 66 17
400 71 18
300 80 21
200 90 25
100 103 29
90 102 28
80 114 32
70 115 32
60 138 38
50 183 53
40 94 12

Tabelle 5.4: Zusammenfassung der bei Trapezpulsung erhaltenen Schrittgeschwindigkeiten v sowie

deren Maximalfehler Av; fiir verschiedene Pulslédngen.

Wie auch bei der Sinuspulsung steigt die Geschwindigkeit mit kleiner werdender Pulsldnge ¢tp

an. Der bei tp = 500 ms ermittelte Maximalwert vy 1 liegt bei
Vmax,T = (183 £ 53) um/s

und ist damit um 48% grofer als die bei Sinuspulsung ermittelte Maximalgeschwindigkeit

VON Vimaxs = 124 pm/s.

Der mittels linearer Regression unter Verwendung der Fitfunktion f{#) = mt + n unter Berlick-

sichtigung der Fehlergrenzen ermittelte Maximalwert mit
= Vimax,1 = (109 £ 7) um/s

ist allerdings um 14% niedriger als der bei Sinuspulsung iiber die lineare Regression ermittel-
te Wert von vmax s = 127 um/s. Die Fitgiite ist mit einem nahezu verfiinffachten Chi-Quadrat-
Wert von 0,47 im Vergleich zur Sinuspulsung allerdings deutlich herabgesetzt.
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Datensatz
linearer Fit
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Abbildung 5.11: Graphische Darstellung der bei Trapezpulsung erhaltenen Schrittgeschwindigkeiten

fiir verschiedene Pulsldngen. Beigefiigt ist die Fitgerade zur Ermittlung der maxi-

malen Geschwindigkeit.
Der Mittelwert vy, r sowie dessen Standardabweichung wurden zu
Vit = (105 £ 33) um/s

berechnet und liegt innerhalb der Fehlergrenzen im gleichen Bereich wie die mittleren Ge-

schwindigkeiten fiir Rechteck- und Sinuspulsung.
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Die fiir bei Rechteck-, Sinus- und Trapezpulsung erhaltenen Werte flir die mittleren Ge-
schwindigkeiten vy, sowie die experimentell ermittelten und iiber einen linearen Fit der Ge-
schwindigkeiten in Abhédngigkeit von der Pulsldnge erhaltenen maximalen Geschwindigkeiten
vmax Mit dem jeweiligen reduzierten Chi-Quadrat-Wert als MaB fiir die Giite des Fits sind in

Tabelle 5.5 zusammengefasst.

Vmax €Xperimen- Vimax lIN€Are Fitgiite (redu-
Pulsform Vi [m/s] tell ermittelt Regression ziertes Chi-
[um/s] [wm/s] Quadrat)
Rechteck 100 £ 19 545+ 52 - -
Sinus 98 +27 124 + 37 127+5 0,11
Trapez 105 £33 183 £53 109+ 7 0,47

Tabelle 5.5: Zusammenfassung der bei Rechteck-, Sinus- und Trapezpulsung erhaltenen Werte fiir
die mittleren und maximalen Schrittgeschwindigkeiten der Partikel sowie der durch li-
neare Regression erhaltenen Maximalgeschwindigkeiten mit dem jeweiligen reduzierten

Chi-Quadrat-Wert.

Die mittleren Geschwindigkeiten vergleichbare Werte aufweisen, die maximalen Geschwin-
digkeiten jedoch stark divergieren. Die lineare Regression bei Sinuspulsung mit einer Fitglite
von 0,11 und einem Maximalwert, der innerhalb der Fehlergrenzen mit dem experimentell
ermittelten Wert libereinstimmt, stellt eine geeignete Ndherung der Pulslingenabhéingigkeit
der Schrittgeschwindigkeiten dar. Bei Trapezpulsung weichen die experimentell und iiber
lineare Regression ermittelten Maximalwerte dagegen um fast 60% voneinander ab. Mit ei-
nem reduzierten Chi-Quadrat-Wert von 0,47 wird deutlich, dass bei Trapezpulsung keine li-

neare Abhéngigkeit der Schrittgeschwindigkeit von der Pulsldnge zu verzeichnen ist.
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5.1.4 Partikelgemisch

Die im Folgenden dargelegte Studie dient der Untersuchung des Verhaltens von superpara-
magnetischen Partikeln mit 1 um Durchmesser im direkten Vergleich zu Partikeln mit einem
Durchmesser von 2 um auf magnetisch strukturierten Substraten mit einer Streifenbreite von
5 um bzw. 2 um hinsichtlich unterschiedlicher Geschwindigkeiten und einer mdglichen Gro-
Bentrennung durch den reihenweisen Transport. Abbildung 5.12 zeigt eine Momentaufnahme

aus dem mit der High-Speed-Kamera aufgenommenen Video.

L

y

Abbildung 5.12: Momentaufnahme des reihenhaften Partikeltransports von 1 pm (blau) und 2 um
(rot) groBen Partikeln in x-Richtung iiber ein streifenstrukturiertes EB Substrat mit
5 wm Doménenbreite. Die Partikelreihen (rote Markierungen) weisen nach dem

ersten Transportschritt einen Abstand von 10 pm auf.

Die Dauer der Experimente betrug jeweils 15 Minuten, wobei die Partikel mit Reihenbewe-
gung in positive x-Richtung bei Rechteckpulsung mit einer Pulslédnge von 250 ms und 20 ms
transportiert wurden. Bei einer Analyse der Trajektorien konnte kein Unterschied beziiglich
der individuellen Partikelgeschwindigkeiten und PartikelgroBen ausfindig gemacht werden.
Sowohl fiir die 5 um als auch fiir die 2 pm Streifenproben wurde gerichteter Transport beo-
bachtet. Die Schritte von 2 um und 1 um Partikeln waren bei den 2 um Streifenproben teil-
weise um etwa drei bis fiinf Millisekunden versetzt. Fiir die groBeren Partikel wurde auf die-
sen Proben zudem zeitweilig ein Transport in entgegengesetzter Richtung beobachtet. Sowohl
fiir dieses Phdnomen als auch fiir die zeitliche Versetzung der Schritte konnten jedoch keine
RegelmiBigkeiten festgestellt werden. Da fiir die Untersuchung der 1 um Partikel die doppel-

te VergroBerung am Kameraobjektiv gewdhlt wurde, war beim Transport {iber die 5 um Strei-
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fenprobe — bei der durch kleine Lackreste auf Streifenanfang und -ende geschlossen werden
konnte — zu beobachten, dass vor allem die 1 um Partikel die Streifen oftmals nur bis zur
Halfte passierten und im ndchsten Transportschritt den verbleibenden Weg entweder in die
gleiche oder die entgegengesetzte Richtung zuriicklegten. Zudem liel sich beobachten, dass
die 2 pm Partikel wéhrend eines Transportschrittes die eingestellte Fokalebene der Kamera
verlassen (siche Abb. 5.13). Sie sind demnach bei Beginn eines Schrittes aufgestiegen und bei

Schrittende wieder abgesunken.

vor dem Schritt Schritt nach dem Schritt

Abbildung 5.13: 2 um Partikel wihrend eines Transportschritts. Wahrend des Schritts tritt das blau
markierte Partikel aus der Fokalebene der Kamera, vor und nach dem Schritt liegt

es in der Fokalebene.

Obwohl die Pulslinge von 20 ms im Oszillationsbereich der groeren Partikel liegt, wurden
diejenigen Partikel, die von 1 um Partikelreihen umgeben waren, bewegt. Die 1 um Partikel
bildeten selbst bei der geringeren Pulslinge geschlossene Reihen, wéahrend die 2 um Partikel
vereinzelt oder als unbewegliches Cluster (vor allem bei 2 um Streifen) vorlagen. Fiir beide
Pulslangen wurden die Experimente mehrere Minuten lang durchgefiihrt, um anschlieend die
Probe hinsichtlich des Trennungsgrades zu untersuchen. Es konnte dabei jedoch keine Anrei-

cherung einer Partikelsorte am Probenrand festgestellt werden.
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5.1.5 Diskussion

Die Partikelexperimente bei Rechteck-, Sinus- und Trapezpulsung zeigten, dass die Partikel
beim Transport iiber das magnetisch strukturierte Substrat durch die schnellere Abfolge von
Schritten bei kleiner werdenden Pulsldngen in der gleichen Zeit immer grof3ere Strecken zu-
riicklegen. Dies ist allerdings kaum auf hohere Geschwindigkeiten wéhrend eines Transport-
schrittes zuriickzufiihren. Zwar ist beziiglich der Partikelbewegung bei Sinus- und Trapez-
pulsung die Tendenz zu erkennen, dass eine ansteigende Pulsfrequenz zu einer Erh6hung der
individuellen Schrittgeschwindigkeiten fiihrt; die Maximalgeschwindigkeiten liegen jedoch
innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen in einem engen Wertebereich, der allgemein auf
Vmax = 100 — 130 um/s begrenzt werden kann. Als Ausnahme ist die bei einer Pulslinge von
tp =500 ms mit Rechteckpulsung erhaltene Geschwindigkeit anzusehen, die etwa um das
Vier- bis Flinffache im Vergleich zu den Maximalgeschwindigkeiten bei Sinus- und Trapez-
pulsung vergrdBert ist. Eine mogliche Ursache konnte die bei Rechteckpulsung kleinste Flan-
kenanstiegszeit des dufleren Magnetfeldes sein, zumal bei dieser Pulslinge die hochsten
Feldwerte erreicht werden. Wie die Ergebnisse zeigen, besteht eine zum Teil deutliche Ab-
hingigkeit der Partikeltrajektorie von der angelegten Pulsform des externen Magnetfeldes.
Dies wiirde demzufolge auch erklidren, weshalb bei Sinus- und Trapezpulsung bei kleineren
Pulsldngen hohere Geschwindigkeitswerte zu verzeichnen sind. Mit sinkender Pulsldnge wei-
sen diese Pulsformen immer steilere Anstiege der Magnetfelder auf, wihrend dies bei Recht-
eckpulsung durch die begrenzende Flankenanstiegszeit nur bedingt der Fall ist (siche Ab-
schnitt 4.2, Abb. 4.6). Doch bereits bei der néchstkleineren Pulslénge von 400 ms wird dieses
Phénomen nicht mehr beobachtet. Ein auf die Tracker-Software zuriickzufiihrender Fehler ist
damit nicht ausgeschlossen. Untersuchungen mit zeitlich hochaufldsender Kamera mit Bild-
wiederholungsraten > 1000/s konnten weitere Aufschliisse iiber das Verhalten der Partikel

geben.

Eine weitere Auffilligkeit des Partikeltransports hinsichtlich der angelegten Magnetfelder
besteht darin, dass die verwendeten Magnetfeldstdrken mit maximal 26 kA/m und (aufgrund
der Limitierung durch die Flankenanstiegszeit) weitaus geringeren Werten bei hoheren Puls-
frequenzen nicht ausreichend grof3 sind, um die magnetisch strukturierten Substrate zur Um-
magnetisierung zu bringen (siche Abb. 4.3). Somit kann eine Domédnenwandbewegung als
Ursache des Partikeltransports weitestgehend ausgeschlossen werden. Das in Kapitel 2 be-
schriebene Modell von DONOLATO et al. liefert daher eine fiir diese Experimente besser ge-
eignete theoretische Grundlage (siehe Abschnitt 2.3.3). Das bei Transport der 2 um Partikel
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iiber 5 um Streifen beobachtete Verlassen der Fokalebene oberhalb einer Doméne ist auf eine
erhohte AbstoBung und damit auf eine Verdnderung der energetischen Potentiallandschaft
oberhalb der Domédnenwand zuriickzufiihren, wihrend die Anlagerung an benachbarten Do-
minenwinden auf entsprechende Potentialmulden deutet (vgl. Abb. 2.13). Der Ubergang von
einer Domédnenwand zur nichsten und damit der Transport der Partikel wird durch die vom
angelegten z-Feld hervorgerufene Anderung der energetischen Potentiallandschaft des magne-
tischen Substrats bewirkt, bei welcher die vorher energetisch entarteten Energieminima an
HH- und TT-Doménenwinden je nach paralleler oder antiparalleler Ausrichtung zum exter-
nen Feld entweder Potentialmulden bleiben oder sich in Maxima umkehren. Die potentielle
Energie E, oberhalb des magnetisch strukturierten Substrats ist demnach nur von der Ande-

rung der z-Komponente des angelegten Magnetfeldes H abhingig und es gilt:

dby i
dz dz

Das Feld in x-Richtung sorgt dabei lediglich fiir eine Verschiebung der Potentialmulde in ent-
sprechend positive oder negative x-Richtung. Demnach werden die energetischen Oberfla-
chenpotentiale an den Doméadnenwéinden hauptsdchlich von den z-Magnetfeldern beeinflusst,
wobei die x-Felder lediglich die Richtung des Ubergangs der Partikel von einem Minimum
ins ndchste — also die Transportrichtung — bestimmen. Da die z-Spulen ein schnelleres Umpo-
len der Magnetfelder ermoglichen, édndert sich bei den einzelnen Pulsldangen lediglich die Pla-
teauzeit, in der die Partikel bewegungslos an einem Ort verharren, nicht aber die Umpoldauer
selbst. Somit unterliegt die Partikelbewegung stets der gleichen zeitlichen Anderung der
Oberfliachenpotentiale des Substrats, was durch die ermittelten Geschwindigkeiten bestitigt
wird. Die gewéhlte Pulsform bestimmt damit die Geschwindigkeit, mit der sich die Potentiall-
andschaft dndert. Fiir Sinus- und Trapezpulsung éndert sich die energetische Potentialland-
schaft oberhalb einer Domédne zunidchst langsamer, was zu der beobachteten Beschleuni-
gungsphase im Bewegungsprofil der Partikel fiihrt. Nach Erreichen der maximal eingestellten
Feldstirke wird eine vergleichbare Kriimmung des Potentials erhalten. Deshalb wird nach der
Beschleunigungsphase ein entsprechend dhnliches Bewegungsprofil wie bei Rechteckpulsung

beobachtet.

Erfolgt die Verdnderung durch das in x-Richtung angelegte Feld zu schnell, wechseln die Par-
tikel aufgrund ihrer reibungsbedingten Trigheit lediglich von einem Minimum ins néchste,
ohne eine bevorzugte Bewegungsrichtung zu besitzen. Die Frequenz, fiir die der gerichtete

Transport in eine Oszillationsbewegung iibergeht, konnte fiir die 2 um Partikel zu f=20 Hz
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ermittelt werden. Bei Frequenzen ab 100 Hz erfolgt die Verschiebung der Oberfldchenpoten-
tiale in so kleinen Zeitrdumen, dass das magnetische Moment der Partikel im Mittel keiner
Anderung durch Streufeldenergien ausgesetzt ist und ein Stillstand an den Dominenwiinden

beobachtet wird.

Die Ergebnisse der Experimente mit dem Gemisch aus 2 pm und 1 um groflen Partikeln kon-
nen als weitere Bestitigung der beschriebenen Theorie angesehen werden. Bei einer Domé-
nenwandbewegung sollte die Wandgeschwindigkeit aufgrund der Wechselwirkung zwischen
Dominenwand und angelagerten Partikeln in Abhéngigkeit von deren Grdéfe verlangsamt
werden.’®”%!% Bei gleichen Volumina an Partikelldsung in der Stammldsung waren jedoch
weniger 2 um als 1 um Partikel in der Losung und damit auch an den Domédnenwéanden posi-
tioniert. Zudem war die Konzentration der 2 um Partikel im Vergleich zu den vorigen Expe-
rimenten halbiert. Es wéren bei Domidnenwandbewegung demnach hohere Geschwindigkeiten
zu erwarten als bei einer reinen 2 um Partikellosung. Stattdessen gleichen sich die Geschwin-
digkeiten und Bewegungsprofile der Partikel unterschiedlicher GréB3e bei gleichen Transport-
parametern. Abweichungen treten jedoch bei Anderung der Aspektverhiltnisse zwischen Par-
tikelgroe und Streifenbreite auf. So bewegen sich die 1 pm Partikel auf Substraten mit 5 um
breiten Dominen teilweise nur bis zur Hélfte eines Streifens, wiahrend sie auf 2 um Streifen
dieses Verhalten nicht zeigen. Fiir diese Partikel (mit halbiertem magnetischem Moment, vgl.
Abschnitt 2.3.2) fiihrt die Wechselwirkung mit den Magnetstrukturen der Probe entweder zu
einer gednderten Potentiallandschaft oder es existiert ein weiteres lokales Energieminimum
innerhalb einer Doméne, dessen Einfluss sich nur bei geringerer PartikelgroBBe respektive ge-
ringerem Aspektverhdltnis bemerkbar macht. Die Klarung dieser Frage ist daher Gegenstand
zukiinftiger experimenteller Untersuchungen sowie mikromagnetischer Simulationen. Der
Transport von 2 um Partikeln auf 2 pm Streifenstrukturen mit teilweise willkiirlich erschei-
nender Bewegung in positive und negative x-Richtung ist ebenfalls auf das Aspektverhéltnis
zuriickzufiihren. Die Partikel befinden sich bei Anlagerung auf den Doménenwinden nicht in
einem abgegrenzten Energieminimum oder -maximum. Die Bewegung ist daher eher zufilli-
ger Natur und kann durch Abweichung in der Form oder der Anordnung des superparamagne-
tischen Materials innerhalb eines Partikels beeinflusst werden. Bei Eingliederung in eine Rei-
he aus 1 um Partikeln werden die 2 pm Partikel durch die magnetischen Dipolwechselwir-
kung zwischen den Partikeln beeinflusst und fiihren somit auch bei hoheren Frequenzen noch
eine gerichtete Bewegung aus — sie werden sozusagen von kleineren Partikeln ,,mitgezogen®.

Das Erreichen hoherer Transportfrequenzen bei kleineren Partikeln ldsst sich schlieBlich auf

- 105 -



5. Ergebnisse und Diskussion

die verringerte Reibung mit der umgebenden Fliissigkeit und damit geringere Tragheit zu-

rickfiihren.

Es zeigt sich, dass mit der verwendeten Auswertemethodik bereits viele grundlegende Aspek-
te der Fernsteuerung superparamagnetischer Partikel analysiert werden konnten. Die manuelle
Auswertung der Experimente zum Partikeltransport ist aufgrund des reduzierten Zeit-Nutzen-
Verhéltnisses die groBte Problematik hinsichtlich der quantitativen Datenerfassung. Eine wei-
tere Optimierung des magnetischen Strukturierungsprozesses, dessen Qualitdt im Umkehr-
schluss durch die Analyse des Partikeltransports iiberpriift werden kann, sowie eine Kamera
mit noch hoherer Bildwiederholungsrate und eine Optimierung der Partikelverfolgung, bei-
spielsweise durch den Einsatz fluoreszierender Partikel und einer entsprechend darauf abge-

stimmten Tracking-Software, konnten zu einer weiteren Verbesserung beitragen.

Auf Grundlage der aus den Partikelexperimenten gewonnenen Erkenntnisse hinsichtlich der
Geschwindigkeit und Bewegung wurden fiir die folgenden Experimente zum aktiven Durch-
mischen von Fliissigkeiten auf Grundlage des Partikeltransports die Ansteuerungsparameter
fiir die externen Magnetfeldquellen ausgewdhlt, bei denen in einem gleichmiBigen Bewe-
gungsprofil die hochsten Geschwindigkeiten sowie eine Bewegungseffizienz (Verhiltnis der
Anzahl bewegter Partikel zur Gesamtzahl der Partikel im vorgegebenen Auswertungsareal)
von iliber 90% der Partikel gewéhrleistet sind: Rechteckpulsung bei tp =500 ms und Si-

nuspulsung bei tp, = 100 ms.
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5.2 Mischexperimente

Die Experimente mit dem Ziel einer gesteigerten Mischeffizienz wurden in der in Kapitel 4
beschriebenen Mischzelle auf Substraten mit 5 um Streifenbreite fiir unterschiedliche Schritt-
zahlen, Pulsformen und Konzentrationen an 2 um Partikeln durchgefiihrt. Dabei wurden die
zeitlichen Verldufe der Intensitdt /s der Segregation nach DANCKWERTS (siehe Abschnitte
2.4.2 sowie 4.3) fiir jeweils 10 Minuten bei aktivem Mischen respektive 20 Minuten bei ther-
mischer Diffusion durch die in LabView konzipierte Software (siche Kapitel 4) verfolgt. Die
Experimente wurden stets in Doppelbestimmung durchgefiihrt, wobei der Mittelwert der zeit-
lichen Anderung der Intensitit der Segregation aus beiden Bestimmungen gebildet wurde. Der
Fehler Als kennzeichnet dabei die Abweichung der Bestimmungen vom Mittelwert. Die erhal-
tenen zeitlichen Anderungen der Intensitiit der Segregation (siche Abb. 5.14) wiesen in den
ersten Minuten einen linearen Verlauf auf, dessen mittels linearer Regression ermittelter An-
stieg die zeitliche Anderungsrate der Intensitit der Segregation -dIs/dt angibt. Diese kann

wird im Folgenden mit der Mischgeschwindigkeit viix gleichgesetzt.

Intensitat der Segregation

Abbildung 5.14: Screenshot des zeitlichen Verlaufs der auf den Maximalwert normierten Intensitét
der Segregation aus der in LabView konzipierten Software, der am Ende eines Ex-

periments ausgegeben wurde.

Fiir die Farbstoff-Partikellosungen S1 und S2 wurden zunéchst die zeitlichen Verldufe der
Durchmischung durch thermische Diffusion bei Raumtemperatur aufgenommen (Abb. 5.15).
Experimentell bedingte Schwankungen in der Anfangsintensitit der Segregation fiihrten zu

einem Versatz der Kurven entlang der Ordinate. Es fallt auf, dass der zeitliche Verlauf von /s
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in den ersten 7 Minuten linear ist und danach in Ubereinstimmung mit der fiir eine Reaktion

erster Ordnung vorausgesagten Kinetik exponentiell abfallt (vgl Abschnitt 2.4.3).
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Abbildung 5.15: Zeitlicher Verlauf der Intensitit der Segregation I5(?) bei passiver Durchmischung
durch thermische Diffusion fiir die Farbstoff-Partikellosungen S1 (schwarz) und S2
(rot).

Fiir die Anderungsrate von Is fiir die Durchmischung bei thermischer Diffusion mit einfacher

(S1) und doppelter (S2) Partikelkonzentration wurden folgende Werte ermittelt:
-dIs/dt (S1)= (2,0 £ 0,6) - 10” min™" ,
~dIs/dt (S2) = (1,8 +0,1) - 10” min™ .

Innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen liegt folglich eine gute Ubereinstimmung der
Mischgeschwindigkeiten vor. Die Partikelkonzentration hat demnach keinen Einfluss auf die

Mischgeschwindigkeit bei thermischer Diffusion der Farbstoffe.

Besonders fiir die Anderungsrate der Intensitit der Segregation bei Farbstoff-Partikellosung
S1 fallt der Fehler von 30% auf. Dieser ist als Abweichung vom Mittelwert der Doppelbe-
stimmung fiir den gesamten Zeitraum des Experiments definiert und trifft somit keine Aussa-
ge iiber die Reproduzierbarkeit der Anfangsbedingungen. Um die Reproduzierbarkeit zu Be-
ginn der Experimente zu priifen, wurden die Anfangsintensititen der Segregation Isj aller

Experimente der jeweiligen Farbstoff-Partikellosungen gemittelt und die entsprechenden
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Standardabweichungen gebildet. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst

und in Abbildung 5.16 graphisch dargestellt.

Anfangsintensitét der nor-

Experimentierreihe micrten Segregation Tyg Standardabweichung Al o
S1 Rechteckpulsung 0,55 0,06

S1 Sinuspulsung 0,6 0,1
S2 Rechteckpulsung 0,64 0,06

S2 Sinuspulsung 0,59 0,04

Tabelle 5.6: Zusammenfassung der fiir die jeweiligen Experimentierreihen bei Rechteck- und Si-

nuspulsung mit einfacher (S1) und doppelter (S2) Partikelkonzentration gemittelten An-

fangsintensitdten der normierten Segregation sowie deren Standardabweichungen.

Die Anfangsintensitdten liegen mit Berilicksichtigung der Fehlergrenzen allesamt in einem

mittleren Bereich von

Iso = 0,60+ 0,05 .

Demnach sind die experimentellen Startbedingungen innerhalb eines Fehlerbereichs von 8%

reproduzierbar. Dabei ist zu beachten, dass es sich um unabhéngig voneinander durchgefiihrte

Experimente handelt, d.h. fiir jedes der ausgewerteten Experimente wurde die Mischzelle er-

neut pripariert.
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Abbildung 5.16: Gemittelte Anfangsintensitdten der Segregation Is, fiir die Experimente bei einfa-
cher (S1) und doppelter (S2) Partikelkonzentration jeweils bei Rechteck- (R) und
Sinuspulsung (S). Die beigefiigte Gerade kennzeichnet den berechneten Mittelwert

fur 15,0.

Es wurde bereits festgestellt, dass der Partikelmischer bei gleichen Magnetfeldparametern
(I, = 2A, I, = 1A, Rechteckpulsung) eine bis zu dreifach gesteigerte Anderungsrate der Segre-

Holl1.[HLG12] 1) Folgenden

gationsintensitit im Vergleich zur thermischen Diffusion erzielt..
werden die mit dem Ziel einer weiteren Steigerung der Mischgeschwindigkeit durchgefiihrten

Experimente vorgestellt und hinsichtlich ihrer Effizienz untersucht.

5.2.1 Schrittzahlabhédngigkeit bei Rechteckpulsung

In dieser experimentellen Reihe wurde die Mischzelle mit den S1 Farbstoff-Partikellosungen
von Titangelb und Coomassie Brillant Blau G250 pripariert. Da durch das Entfernen des ge-
filhrten Drahtes eine unbeabsichtigte aktive Durchmischung vor Beginn des eigentlichen Ex-
periments unterbunden wurde, konnten die Untersuchungen bereits wenige Sekunden spéter
beginnen. Mit in Rechteckform gepulsten Magnetfeldern (/x = 2A, I, = 1A) wurden die in den
Farbstofflosungen befindlichen Partikel bei einer Pulsldnge von tp = 500 ms transportiert. Fiir
die auf den Maximalwert der Intensitit der Segregation normierten zeitlichen Anderungsraten
-dls/dt wurden die in Tabelle 5.7 aufgefiihrten Werte fiir Schrittzahlen 4 im Bereich von 50
bis 500 Schritten erhalten.
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Anderungsrate -dls/dt

Schrittzahl A (107 min] Adlg/dt [10” min™']
50 3,5 0,9
100 3,7 0,8
150 4.4 0,8
200 4,7 0,7
250 3,1 0,3
500 4.6 0,8

Tabelle 5.7: Zusammenfassung der bei Rechteckpulsung mit einer Pulsldnge von 500 ms bei ver-
schiedenen Schrittzahlen erhaltenen Anderungsraten der normierten Segregationsinten-
sitdt sowie deren Abweichungen vom Mittelwert einer Doppelbestimmung fiir die Farb-

stoff-Partikellosung S1.

Auch diese Experimente wurden fiir jede Schrittzahl in Doppelbestimmungen durchgefiihrt.
In Abbildung 5.17 sind die erhaltenen Ergebnisse graphisch dargestellt. Es ist deutlich der
Trend zu erkennen, dass die Mischgeschwindigkeit mit zunehmender Schrittzahl erhoht wird.
Fiir Schrittzahlen > 200 ist ein Maximalwert, der im Vergleich zur Durchmischung durch

thermischen Diffusion um das 2,5-fache erhoht ist, auszumachen ist.

Demnach werden bei hoheren Schrittzahlen grofere Grenzflachen zwischen den Fliissigkeits-
lamellen geschaffen, da diese durch die linger andauernde Bewegung der Partikel in eine
Transportrichtung stirker gegeneinander verschoben werden. Bei kleineren Schrittzahlen
werden die Lamellen durch ihre Tragheit bedingt weniger gegeneinander verschoben, sodass
die aktive Durchmischung vornehmlich nahe der Grenzfliche der beiden Farbstoff-

Partikellosungen stattfindet.
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Abbildung 5.17: Zeitliche Anderung der Intensitit der Segregation fiir verschiedene Schrittzahlen
bei Rechteckpulsung (Farbstoff-Partikellosung S1).

Eine weitere Beobachtung, die bei hoheren Schrittzahlen (ab 4 = 100) gemacht wurde, ist die
partielle Entmischung im zeitlichen Verlauf von /s (Abb. 5.18). Diese korrelierte zum Teil mit
den Zeitbereichen, die fiir die entsprechende Absolvierung der Schrittzahl in eine Transport-
richtung in Anspruch genommen wurde. Bei einer Pulsldnge von ¢, = 500 ms sind demnach
in Abstidnden von etwa 100 s eine partielle Reorientierung der induzierten Stromung zu er-
warten, die analog zum zeitlichen Verlauf der Mischeffizienz (siche Abschnitt 2.4.2) eine

entsprechende Steigerung der Intensitit der Segregation zur Folge haben.

Wie auch bei der passiven Durchmischung durch thermische Diffusion nimmt die Intensitét
der Segregation bei aktiver Durchmischung zunichst linear mit der Zeit innerhalb eines Be-
reichs von etwa 3 min ab. Dem anschlieBenden exponentiellen Abfall folgt ein Anstieg der

Intensitét der Segregation (Entmischung) und in einigen Féllen ein wiederholter Abfall.
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Abbildung 5.18: Bei Schrittzahl 100 und Rechteckpulsung erhaltener zeitlicher Verlauf der Segrega-
tionsintensitdt mit periodischer Entmischung. Die hellblauen Linien markieren je-

weils den Anfang der Entmischungsphase.

Daraus kann geschlossen werden, dass die Bewegung der Partikel entgegen der urspriingli-
chen Transportrichtung zu einer partiellen Wiederherstellung der anfanglichen Lamellenstruk-
tur fiihrt (vlg. Abschnitt 2.4.1), um diese dann in die entsprechende Gegenrichtung zu Ver-
schieben und somit eine erneute Vergroferung der Grenzflachen respektive Diffusionsfldchen

bewirkt.

5.2.2 Schrittzahlabhingigkeit bei Sinuspulsung

In diesem Experiment sollte die Mischgeschwindigkeit bei der kiirzesten Pulslange ¢tp, fiir die
bei Sinuspulsung fiir liber 90% der Partikel Bewegung beobachtet werden konnte, untersucht
werden. Dazu wurde mit Spulenstromen von /x =4A und 7, =3A bei 100 ms Pulsldnge der
zeitliche Verlauf der Anderung von Is fiir Schrittzahlen im Bereich von 50 < 4 < 500 jeweils
in Doppelbestimmung aufgenommen und mittels linearer Regression die in Tabelle 5.8 zu-

sammengefassten Werte fiir die Anderungsraten von Is erhalten.
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Anderungsrate -dls/dt

Schrittzahl A Adlg/dt [107 min™]

[10? min™]
50 4,8 0,8
100 1,2 0,4
150 6,0 1,1
200 3,5 1,8
250 2,7 0,1
500 2,5 0,2

Tabelle 5.8: Zusammenfassung der bei Sinuspulsung mit einer Pulsldnge von 100 ms bei verschie-
denen Schrittzahlen erhaltenen Anderungsraten der normierten Segregationsintensitit
sowie deren Abweichungen vom Mittelwert einer Doppelbestimmung fiir die Farbstoft-

Partikellosung S1.

Insbesondere bei graphischer Darstellung (Abb. 5.19) zeigt sich deutlich, dass die Werte kei-

ne erkennbaren Tendenzen zeigen und zudem teilweise stark fehlerbehaftet sind.

10 . , . , . , . , . ,

2 .
-dl(1)/dt / 10" min
N
I
1

Abbildung 5.19: Zeitliche Anderung der Intensitdt der Segregation fiir verschiedene Schrittzahlen
bei Sinuspulsung (Farbstoff-Partikelldsung S1).

Weder mehrmalige Wiederholung der Doppelbestimmungen, der erneute Ansatz der Farb-
stoff-Partikelldsungen noch der Austausch des magnetischen Substrats gegen ein gleichwerti-
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ges strukturiertes Schichtsystem konnten eine Anderung des Sachverhaltes herbeifiihren.
Auch kann die Kombination von Sinuspulsung und Pulslédnge als Fehlerursache ausgeschlos-
sen werden, da bei doppelter Partikelkonzentration (siche Abschnitt 5.2.4) dieses Phdnomen
nicht beobachtet wird. Die zugehdrigen Intensititskurven wiesen oftmals starke, aperiodische
Schwankungen im Verlauf auf, zum Teil mit erheblichem Abfall der normierten Intensitdt der

Segregation (siche Abb. 5.20).

Da der Verlauf der Intensitdt der Segregation vor der Normierung oftmals keine Besonderhei-
ten dieser Art aufwies, handelt es sich vermutlich um einen durch die Normierung auf den
Maximalwert hervorgerufenen Effekt. Der Maximalwert konnte dabei aufgrund von Hellig-
keitsschwankungen der Beleuchtung oder Kontrastregulationen des Mikroskops nicht auf den
Anfangswert von Ig, sondern auf einen beliebigen Wert, der wéahrend der aktiven Durchmi-
schung erhalten wurde, festgelegt worden sein. Auf eine weitere Diskussion sei an dieser Stel-

le auf Abschnitt 5.2.4 verwiesen.
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Abbildung 5.20: Beispiel eines bei Sinuspulsung (S1) erhaltenen zeitlichen Verlaufs von 5. Es sind

deutliche Abweichungen vom erwarteten exponentiellen Verlauf zu erkennen.

Obgleich die erhaltenen Werte nur bedingt aussagekriftig sind, ist dennoch bei den Schritt-
zahlen 4 = {50, 150, 200, 250} eine Steigerung der zeitlichen Anderung der Segregation im
Vergleich zur thermischen Diffusion zu verzeichnen. Die Schrittzahl 150 liefert dabei den

Maximalwert von
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-dls/dt = (6,0 £ 1,1) - 10% min™,

der eine dreifache Erhohung der Mischgeschwindigkeit im Vergleich zur passiven Durchmi-
schung durch thermischen Diffusion aufweist und damit auf eine dreimal schnellere Durchmi-

schung der Farbstoffe hindeutet.

5.2.3 Erhéhung der Partikelkonzentration

Die Fragestellung, ob eine Steigerung der Mischeffizienz durch Erhéhung der Partikelkon-
zentration in den Farbstofflésungen bei gleichen experimentellen Bedingungen bewirkt wer-
den kann, sollte mit den im Folgenden vorgestellten Experimenten beantwortet werden. Dazu
wurden die in den S1-Losungen verwendeten Partikelkonzentrationen (siche Kapitel 4) ver-
doppelt. Die Konzentration der Farbstoffe war bereits zu Beginn der Mischexperimente im
Vergleich zu der in [Holl1] verwendeten erhoht worden, sodass auch bei doppelter Partikel-
konzentration ein deutlicher Kontrast zwischen Titangelb- und Coomassie-Losung gewihr-

leistet wurde.

Die Praparation der Mischzelle erfolgte wie in Kapitel 4 beschrieben. Fiir Rechteckpulse mit
500 ms Pulsldnge wurden fiir Schrittzahlen im Bereich von 50 <4 <500 die in Tabelle 5.9
aufgefiihrten und in Abbildung 5.21 graphisch dargestellten Werte fiir die zeitliche Anderung

der auf den Maximalwert normierten Intensitdt der Segregation erhalten.

Wie auch bei den Experimenten mit Rechteckpulsung bei einfacher Partikelkonzentration
kann die Tendenz, mit steigender Schrittzahl eine hohere zeitliche Anderungsrate von Is zu

erzielen, beobachtet werden.
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Anderungsrate -dls/dt

Schrittzahl A Adlg/dt [107 min™]

[10? min™]
50 3.8 1,1
100 4,5 1,2
150 3,1 0,4
200 7,5 1,6
250 8,4 1,2
500 8,9 0,8

Tabelle 5.9: Zusammenfassung der bei Rechteckpulsung mit einer Pulsldnge von 500 ms bei ver-
schiedenen Schrittzahlen erhaltenen Anderungsraten der normierten Segregationsinten-
sitdt sowie deren Abweichungen vom Mittelwert einer Doppelbestimmung fiir die Farb-

stoff-Partikellosung S2.

Ebenso scheint der Kurvenverlauf ab Schrittzahlen von A4 > 250 innerhalb des untersuchten
Bereichs dem experimentell ermittelten Maximalwert der Mischgeschwindigkeit entgegen zu

streben, der bei Schrittzahl 500 mit
~dIs/dt = (8,9 +0,8) - 10" min™’
erreicht wird.

Die Anderungsraten bei einfacher Partikelkonzentration lieferten bis zu einer Schrittzahl von
A =150 innerhalb der Fehlergrenzen vergleichbare Werte. Ab 200 Schritten ist jedoch nahezu
eine Verdopplung der Mischgeschwindigkeit zu verzeichnen. Im Vergleich zur Durchmi-
schung durch thermische Diffusion laufen die Mischprozesse bei doppelter Partikelkonzentra-
tion innerhalb der ersten 3 Minuten viermal so schnell ab. Es wurde allerdings auch bei diesen
Experimenten eine teilweise Entmischung beobachtet, dhnlich des in Kapitel 2 (siche Abb.
2.17) beschriebenen Verlaufs der Mischeffizienz bei partieller Reorientierung der Stromung.
Fiir Schrittzahlen im Bereich von 50 bis 500 wurden ebenso Experimente bei Sinuspulsung

(Spulenstrome: Ix = 4A, I, = 3A) mit Losungen doppelter Partikelkonzentration durchgefiihrt.
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Abbildung 5.21: Zeitliche Anderung der Intensitit der Segregation fiir verschiedene Schrittzahlen
bei Rechteckpulsung (Farbstoff-Partikellosung S2).

Bei einer Pulsldnge von tp = 100 ms wurden die in Tabelle 5.10 zusammengefassten Werte

fiir die zeitlichen Anderungsraten der Segregationsintensitit erhalten.

Anderungsrate -dls/dt

Schrittzahl A (102 min™] AdIs/dt [107 min™']
50 5,0 0,9
100 5,7 1,9
150 6,7 1,7
200 7,0 0,2
250 7,2 1,1
500 9,3 0,1

Tabelle 5.10: Zusammenfassung der bei Sinuspulsung mit einer Pulsldnge von 100 ms bei verschie-
denen Schrittzahlen erhaltenen Anderungsraten der normierten Segregationsintensitt
sowie deren Abweichungen vom Mittelwert einer Doppelbestimmung fiir die Farb-

stoff-Partikellosung S2.

Es ist ersichtlich, dass die fiir die einfache Konzentration an Partikeln beobachteten Wert-
schwankungen nicht auftreten. Die Mischgeschwindigkeit nimmt kontinuierlich mit steigen-
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der Schrittzahl zu. Ein asymptotischer Verlauf wie bei vorigen Experimenten ist nicht zu be-

obachten (sieche Abb. 5.22). Der Maximalwert wird bei Schrittzahl 500 mit
~dIs/dt= (9,3 +0,1) - 10 min™
erhalten.

Dies stellt eine 4,5-fache Steigerung der Mischeffizienz im Vergleich zur thermischen Diffu-
sion und eine 1,5-fache Steigerung im Vergleich zum Maximalwert, der fiir die Sinuspulsung

bei einfacher Partikelkonzentration erhalten wird.

10 T T T T T T T T T T

2 . -
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A
Abbildung 5.22: Zeitliche Anderung der Intensitit der Segregation fiir verschiedene Schrittzahlen
bei Sinuspulsung (Farbstoff-Partikelldsung S2).

Damit werden bei doppelter Partikelkonzentration die hdchsten zeitlichen Anderungen der
Intensitdt der Segregation erhalten, wobei die Sinuspulsung bei einer Pulslinge von

tp = 100 ms mit einer Schrittzahl von 4 = 500 den Maximalwert lieferte.
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5.2.4 Diskussion

Das Ziel des zweiten Teils dieser Arbeit bestand in der Optimierung des in [Holl1] vorge-
stellten neuartigen Partikelmischers hinsichtlich der Reproduzierbarkeit von Mischvorgidngen
sowie der Effizienz der zeitlichen Durchmischung. Dazu wurden zunichst apparative Ande-
rungen an der Mischzelle und dem Mischanalysesystem durchgefiihrt, um anschlieBend die
Mischgeschwindigkeit im Vergleich zur passiven Durchmischung bei thermischer Diffusion
bei gednderten Pulsformen und -lingen der zum Partikeltransport angelegten Magnetfelder

sowie verdoppelter Partikelkonzentration in der Farbstoff-Partikellosung zu untersuchen.

Die Mischzelle, die nun in einem aus Plexiglas gefertigten Halter fixiert wurde, wies eine
verdnderte Kanalstruktur auf, bei der durch Abrundung der Kanalecken und Verkleinerung
der Kanalbreite auf 1,5 mm ein einfaches Befiillen ohne Einschluss von Luftblasen moglich
war. Die Trennung der Fliissigkeiten in den Kanélen erfolgte durch einen mit Kunststoff um-
mantelten Metalldraht, welcher mit einem Durchmesser von 400 um und einer stabilen Aus-
richtung, die auch bei Entfernung mit Hilfe einer Schraube (sieche Abschnitt 4.3) erhalten
blieb, ausgesprochen reproduzierbare und im Rahmen des Detektionsvermdgens der Kamera
qualitativ hochwertige Trennungen vor Beginn des Experiments hervorrief. Dies konnte mit-
tels einer Analyse der Anfangswerte der Intensitdt der Segregation, die fiir jede neu préparier-
te Mischzelle im Bereich von /sy = 0,60 + 0,05 lagen, bestétigt werden. Der Fehler von 8%

kann damit als systematischer Fehler angesehen werden.

Durch die spezielle Installation der schwingungsentkoppelten Kamera, deren roter Farbkanal
fiir die Dauer eines Mischexperiments direkt iiber eine USB-Verbindung automatisch alle 10
Sekunden von der in LabView konzipierten Software ausgelesen wurde, musste die Magnet-
pulsung wihrend des Experiments nicht unterbrochen werden, sodass auch an dieser Stelle
Fehlerquellen minimiert werden konnten. Allerdings sollten bei zukiinftigen Experimenten
hochwertigere Kameras mit entsprechend verbessertem Kontrastverhdltnis und erhohter Auf-
16sung genutzt werden. Vor allem der Kontrast, der durch die Verdopplung der Farbstoftkon-
zentrationen von Titangelb und Coomassie Brillant Blau G250 im Vergleich zu [Holl1] ver-
bessert wurde, flihrte aus noch ungeklirter Ursache zu einer automatischen Regulation der
Helligkeitseinstellungen durch die Mikroskopkamera. Die insbesondere bei der Sinuspulsung
zu verzeichnenden Spriinge in den zeitlichen Verldufen der Segregation sind vermutlich auf
diese automatische Regulation zurlickzufithren und konnten auch bei mehrmaligem Aus-

tausch der Kamera durch ein baugleiches Modell nicht behoben werden.

- 120 -



5. Ergebnisse und Diskussion

Fiir den Verlauf der thermischen Diffusion wurde der in Analogie zu einer chemischen Reak-
tion erster Ordnung erwartete exponentielle Verlauf der zeitlichen Anderung der auf den Ma-
ximalwert des jeweiligen Experiments normierten Anderung der Intensitit der Segregation
-dIs/dt mit einer linearen Phase von etwa 7 Minuten erhalten. Die Anderungsraten, die fiir die
Farbstoff-Partikellosungen S1 mit einfacher Partikelkonzentration von 0,28 mg/mL und die
Farbstoff-Partikellosungen S2 mit doppelter Partikelkonzentration von 0,57 mg/mL bei
Durchmischung durch thermische Diffusion erhalten wurden, lagen mit Werten von
-dIs/dt = (2,0 + 0,6) - 10 min™ respektive -dls/dt = (1,8 +0,1) - 10 min" innerhalb der Feh-
lergrenzen im gleichen Wertebereich. Im Vergleich zu den in [Holl1] berechneten sowie ex-
perimentell ermittelten Werten fiir die Durchmischung durch thermische Diffusion, die offen-
sichtlich durch die verdnderte Konzentration an Partikeln nicht beeinflusst wird, sind die in
dieser Arbeit ermittelten Anderungsraten allerdings doppelt so hoch. Dies kann einerseits auf
die vierfach geringere Ortsauflosung der USB-Kamera im Vergleich zu der in [Holl1] ver-
wendeten Digitalkamera mit 8 MP und andererseits auf die durch den héheren Kontrast ver-
ringerte Farbauflosung insbesondere bei niedrigen Konzentrationen von Titangelb in
Coomassie Brillant Blau G250 oder umgekehrt zuriickzufiihren sein. Ein Vergleich mit den

absoluten Werten der erhaltenen Anderungsraten ist daher nur bedingt moglich.

Die Schrittzahlabhéngigkeit wurde fiir verschiedene Pulsformen und -ldngen untersucht, wo-
bei aufgrund maximaler Transporteffizienz fiir die Rechteckpulsung eine Pulslinge von
tp = 500 ms und fiir die Sinuspulsung eine Pulslinge von tp = 100 ms verwendet wurden. Im
Vergleich mit den experimentellen Parametern in [Holl1] ist die Pulsfrequenz um das 2,5-
fache vergroBert (Rechteck) respektive halbiert (Sinus). Die Untersuchungen der Schrittzahl-
abhingigkeit der Mischgeschwindigkeit setzten bei den Schrittzahlen 4 > 50 an, bei denen in
[Holl11] bereits die maximal erreichbare Mischeffizienz vorausgesagt wurde. Auch fiir die
aktive Durchmischung durch Partikelbewegung wurden exponentielle Verldufe erhalten, de-
ren lineares Regime jedoch in geringeren Zeitbereichen von etwa 3 Minuten liegt. Zudem
konnte insbesondere bei hoheren Schrittzahlen gegen Ende des beobachteten Zeitfensters (10
min) eine Entmischung als Zunahme von s, teilweise gefolgt von einer erneuten Abnahme
der Intensitdt der Segregation beobachtet werden. Dies zeigt, dass die kinetische Energie der
Partikel bei ausreichend langer Mischdauer effizient auf alle dariiber befindlichen Fliissig-
keitslamellen iibertragen wird, sodass diese bei Riickbewegung der Partikelreihen zunéchst in

ihren Ausgangszustand und anschlieend in die entgegengesetzte Richtung geschoben wer-
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den. Die Reorientierung der Lamellen bewirkt dabei eine partielle Reduzierung der Grenzfla-

chen und damit eine Verringerung der Mischgeschwindigkeit.

Fiir Schrittzahlen 50 < 4 <500 wurde bei Rechteckpulsung mit einfacher Partikelkonzentrati-
on die Tendenz beobachtet, dass mit steigender Schrittzahl die Mischgeschwindigkeit eben-
falls zunimmt. Ab Schrittzahlen von 4 > 200 erfolgt eine asymptotische Anndherung an den
Maximalwert, der im Vergleich zur thermischen Diffusion um das 2,5-fache erhoht ist. Fiir
die Sinuspulsung bei einfacher Partikelkonzentration konnte ein solcher Trend nicht ausge-
macht werden. Trotz der groBen Schwankungen der hierbei erhaltenen Ergebnisse wurde eine
maximale Steigerung der Mischeffizienz um das Dreifache im Vergleich zur Durchmischung
durch thermische Diffusion erzielt. Die Experimente unter gleichen Parametern bei doppelter
Partikelkonzentration zeigten sowohl fiir die Rechteck- als auch fiir die Sinuspulsung wieder-
holt den oben beschrieben Trend. Bei Rechteckpulsung wurde eine maximale Steigerung der
Mischgeschwindigkeit um das Vierfache im Vergleich zur Durchmischung durch thermische
Diffusion erhalten. Die Sinuspulsung mit verfiinffachter Pulsfrequenz erzielte eine maximale
Mischgeschwindigkeit, die 4,5-fach erhoht war. Demnach wird mit gleicher Pulsform bei ei-
ner Steigerung der Pulsfrequenz um 400% lediglich eine um 12,5% gesteigerte Mischeffizi-
enz erhalten, wihrend die Erhohung der Partikelkonzentration um nahezu 100% zu einer

Steigerung um 100% fiihrt.

Daraus folgt, dass nicht die erhohte Partikelbewegungsfrequenz, sondern die erhdhte Kon-
zentration an Partikeln, die ihre kinetische Energie auf die Fliissigkeitslamellen iibertragen, zu
einer erhdhten Mischgeschwindigkeit fiihrt. Im Vergleich zu den Partikeltransportexperimen-
ten ist die Konzentration in der S2-Ldsung vervierfacht (vgl. Abb. 5.1). Aufgrund dieser ho-
hen Konzentration an Partikeln ist anzunehmen, dass weitere Partikel auch oberhalb der
Transportreihen angelagert werden und somit einen groferen Wechselwirkungsbereich mit
den Fliissigkeitslamellen aufweisen, vor allem unter dem Aspekt, dass die Partikel wahrend
des Transports thren Abstand zum Substrat vergrolern und damit zusétzliche Diffusionsfli-

chen schaffen.

Eine weitere Verbesserung des Mischeffektes sollte demnach mit einer weiteren Erhdhung der
Partikelkonzentration erzielt werden. Denkbar sind auch unregelméBige Partikelbewegungs-
abfolgen oder der Einsatz oberfldchenstrukturierter Substrate, die weitere Reibungspunkte fiir
die Fliissigkeitslamellen bieten und somit eine Kombination von aktiver und passiver Durch-
mischung erméglichen. Die Fehlerbereiche von 20% zwischen den einzelnen Doppelbestim-
mungen weisen vor allem darauf hin, dass eine weitere Automatisierung des Praparationspro-
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zesses (etwa durch Befiillen der Mischzelle mit Hilfe von speziellen mikrofluidischen Injekti-
onspumpen oder dem Einflihren standardisierter Kanalsysteme) sowie Optimierung der De-
tektion, insbesondere hinsichtlich der Ortsaufldsung der verwendeten Kamera, nétig sind. Der
Einsatz fluoreszierender Farbstoffe mit stabiler Fluoreszenzintensitit zur gesteigerten Detek-
tionssensitivitdt auch bei hoheren Partikelkonzentrationen bietet eine geeignete Alternative zu
den bisher verwendeten Farbstoffen. Auch wire zudem eine Kombination von Fluoreszenz-

farbstoffen und geeigneten Quenchermolekiilen denkbar.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, die bisherigen Erkenntnisse iiber den doménenwandgetriebenen
Transport von superparamagnetischen Partikeln auf magnetisch strukturierten EB Systemen
mittels externer Magnetfelder zu erweitern sowie den Partikelmischer als praktische Anwen-
dung des Partikeltransports zum Mischen von Volumina im Mikroliterbereich hinsichtlich

seiner Effizienz zu optimieren.

Zundchst wurden Exchange Bias Schichtsysteme mit EB Feldern von H,, = -25 kA/m herge-
stellt, die nach einem photolithographischen Prozess mit anschlieBender Bestrahlung durch
10 keV Helium-Ionen eine Streifenstruktur der Domédnen mit einer Breite von 5 pm (10 pm
Periode) bzw. 2 um (4 pm Periode) sowie head-to-head und tail-to-tail Ausrichtung benach-
barter Doménen aufwiesen. An den Domédnenwénden wurden somit Streufelder erzeugt, deren
Magnetfeldkomponente senkrecht zur Oberfldche des magnetischen Substrats die Anlagerung
in Losung befindlicher superparamagnetischer Partikel bedingt. Durch Anlegen modulierter
externer Magnetfelder (in Rechteck-, Sinus- oder Trapezform) in x- und z-Richtung senkrecht
zur magnetischen Streifenstruktur konnen die gebildeten Partikelreihen schrittweise entlang

der x-Richtung iiber das Substrat transportiert werden.

Der Transport von 2 um superparamagnetischen Partikeln {iber magnetisch strukturierte EB
Substrate mit 5 um Streifenbreite bei Rechteck-, Sinus- und Trapezpulsung des externen
Magnetfeldes wurde bei verschiedenen Pulsldngen von tp = 500 ms bis tp = 100 ms in Ab-
stinden von 100 ms und ab 90 ms Pulsldnge in Abstinden von 10 ms mit Hilfe einer Kamera
(Bildwiederholungsrate 1000/s) und einer Partikeltracker Software untersucht. Dabei wurde
die minimale Pulsldnge, fiir die noch ein schrittweiser Transport beobachtet werden konnte,
fiir Rechteckpulse zu tp = 60 ms, fiir Sinuspulse zu tp = 50 ms sowie zu tp = 40 ms fiir Tra-
pezpulsung ermittelt. Bei allen Pulsformen kam es fiir tp < tp ,,,;, zur Oszillation der Partikel
und letztendlich zum Stillstand. Die Geschwindigkeiten, die die Partikel bei individuellen
Transportschritten erreichten, wiesen fiir alle Pulslingen mittlere Werte im Bereich von
vm =~ 100 um/s auf. Wahrend bei der Rechteckpulsung die maximale Geschwindigkeit bei der
langsten Pulsldnge von tp = 500 ms mit vimaxr = 545 + 52 pm/s erhalten und fiir weitere Puls-

langen weder ein steigender noch abnehmender Trend vorhanden war, zeigte sich bei Sinus-

- 125 -



6. Zusammenfassung und Ausblick

und Trapezpulsung die Tendenz, mit geringerer Pulsldnge hohere Schrittgeschwindigkeiten zu
erreichen. Die Minimal- und Maximalwerte der einzelnen Schrittgeschwindigkeiten ergaben
sich bei Sinuspulsung zu vmins = (47 £ 12) pm/s respektive vimaxs = (124 +37) pm/s sowie
VminT = (66 = 17) pm/s respektive vt = (183 £+ 53) um/s bei Trapezpulsung. Es war zudem
festzustellen, dass sich das Bewegungsprofil der Partikel abhdngig von der angelegten Puls-
form andert. Dabei wiesen die Weg-Zeit-Diagramme der linearen Ortsdnderung der superpa-
ramagnetischen Partikel von Doménenwand zur benachbarten Doménenwand bei Rechteck-
pulsung ein eher stufenformiges Profil auf. Die Trajektorien der Schritte bei Sinuspulsung
zeigten dagegen eine Beschleunigungsphase mit einer maximalen Beschleunigung von
amax = (13 £4) mm/s%. Die bei Trapezpulsung erhaltenen Profile wiesen Merkmale beider
Pulsléngen auf und zeigten im Vergleich zu den anderen Pulsformen eher unregelmifBige

Spriinge.

Experimente mit einem Gemisch aus 1 um und 2 pm groflen Partikeln auf Substraten mit
5 um sowie 2 um Streifenbreite verdeutlichten, dass die Bewegungsprofile fiir einzelne
Spriinge von der Partikelgrof8e unabhéngig sind. Es fiel jedoch auf, dass die kleineren Partikel
auf den 5 um Streifenstrukturen in einem Transportschritt teilweise die Hélfte einer Doméne
tiberquerten, wihrend dies bei groBeren Partikeln nicht der Fall war. Zudem wurde beobach-
tet, dass die superparamagnetischen Partikel wéihrend eines Transportschrittes die Fokalebene
der Kamera verlassen. Folglich vergrof3ern sie ihren Abstand zum magnetischen Substrat
wihrend eines Schrittes. Aufgrund dieser Beobachtungen und der Tatsache, dass die angeleg-
ten externen Magnetfelder zu geringe Feldstérken fiir eine Ummagnetisierung der Doméinen
aufweisen, ist es wahrscheinlich, dass der Partikeltransport durch eine Modifikation der Ober-
flichenpotentiale des magnetisch strukturierten Substrates verursacht wird. Der Ansatz von
DONOLATO et al. liefert fiir den Transport bei geringen Magnetfeldstirken daher eine geeig-
netere Erkldrungsgrundlage als der in fritheren Arbeiten verwendeten DOWMAT Ansatz (vgl.
Abschnitt 2.3.3). Inwiefern eine Doménenwandbewegung bei hinreichend groB3en Magnetfel-
dern zum Transport beitriagt, soll Gegenstand zukiinftiger Untersuchungen sein, zu denen
auch die Einfiihrung von Analyse-Verfahren wie der KERR-Mikroskopie sowie die Optimie-
rung der Partikelverfolgung durch High-Speed-Kameras mit noch hoherer Bildrate und ent-
sprechend professioneller Tracking-Software beitragen sollen. Um das Verhalten bei noch
niedrigeren Pulsldngen mit entsprechend geringen Verlusten der Magnetfeldstirken untersu-

chen zu konnen, ist die Verwendung eines Schichtkerns anstelle des bisherigen Ei-
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sen/Stahlkerns im Elektromagnetaufbau notwendig. Der bereits hergestellte Schichtkern ist in

Anhang A1 néher vorgestellt.

Weitere Experimente zeigten, dass fiir den Partikeltransport weder ein Magnetfeldgradient
noch der bisher verwendete Spulenaufbau nétig sind. Ein Transport konnte bereits mit nur
jeweils einer z- und x-Spule und Magnetfeldern von nur wenigen mT erzielt werden, was eine
bedeutende Vereinfachung fiir die Miniaturisierung des Transportauftbaus und die Integration
in ein mikrofluides System, wie beispielsweise Lab-on-a-chip Systeme oder tragbare medizi-
nische Schnelltests (point-of-care Systeme), die heute bereits zur Blutzuckermessung, Fest-
stellung einer Schwangerschaft oder zum Testen einer Blutprobe auf Krankheiten wie Rheu-

ma oder AIDS eingesetzt werden, darstellt.5<"!

Die Anwendung des Partikeltransports in einer grundlegenden Komponente eines aktiven
mikrofluiden Mischsystems war Untersuchungsobjekt des zweiten Teils dieser Arbeit. Der in
[Holl1] entwickelte Partikelmischer sollte hinsichtlich der Mischeffizienz optimiert werden.
Dazu wurden zuniichst Anderungen am experimentellen Aufbau vorgenommen, die eine De-
tektion des Mischvorgangs ohne Unterbrechung der Magnetpulsung erlaubten und zudem die
Reproduzierbarkeit durch konstante Anfangsbedingungen fiir jedes neue Experiment steiger-
ten. Auch in dieser Arbeit wurde der Mischerfolg iiber die auf den Maximalwert normierte
Intensitéit der Segregation /s nach DANCKWERTS quantifiziert, wobei die zeitliche Anderung
der Intensitét der Segregation (Mischgeschwindigkeit) ein MaB fiir die Effizienz des Mischers
darstellt.

Die jeweils in Doppelbestimmung durchgefiihrten Mischexperimente wurden zum einen bei
Rechteckpulsung mit einer Pulslinge von t, = 500 ms und zum anderen bei Sinuspulsung mit
tp = 100 ms Pulsldnge fiir Schrittzahlen zwischen 4 = 50 und 4 = 500 analysiert. Dabei wur-
den zunidchst Losungen mit der gleichen Konzentration an Partikeln wie in [Holl1] und der
doppelten Konzentration an den Farbstoffen Titangelb und Coomassie Brillant Blau G250, die
einer Kontrastverbesserung dienen sollte, verwendet. Die Experimente bei Rechteckpulsung
zeigten, dass eine Erhéhung der Schrittzahl zu einer gesteigerten Anderungsrate der Intensitit
der Segregation fiihrt, die ab Schrittzahlen von 4 = 200 eine maximale Steigerung um das 2,5-
fache der Mischgeschwindigkeit vy,ix im Vergleich zur Durchmischung durch thermische Dif-
fusion mit vmixm = -dIs/dt = (4,7 +0,7) - 10 min™' aufwies. Fiir die Sinuspulsung konnte die-

ser Trend nicht beobachtet werden. Die maximale Mischgeschwindigkeit wurde bei einer
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Schrittzahl von 4 = 150 zu vy,ix = -dIs/dt = (6 £ 1) - 102 min™! ermittelt und zeigt damit eine 3-
fache Steigerung im Vergleich zur Durchmischung durch thermischen Diffusion. In nachfol-
genden Experimentierreihen wurde die Partikelkonzentration in den Farbstoff-Partikel-
16sungen verdoppelt. Fiir beide Modulationsformen wurde die Tendenz einer Steigerung der
Anderungsrate der Intensitit der Segregation bei erhohter Schrittzahl beobachtet, wobei die
Maximalwerte bei der hochsten Schrittzahl von 4 =500 erreicht wurden. Es konnten so bei
Vergleich mit den Mischgeschwindigkeiten bei passiver Durchmischung durch thermische
Diffusion maximale Steigerungen um das 4-fache mit vy = -dIs/dt = (8,9 + 0,8) 10”2 min™!
(Rechteck) respektive um das 4,5-fache mit vy = -dIs/dt = (9,3 +0,1) - 102 min™! (Sinus)
erzielt werden. Daraus folgt, dass vor allem eine Erhhung der Partikelkonzentration zu einer
signifikanten Erhdhung der Mischgeschwindigkeit und damit -effizienz beitragt. Die Abwei-
chungen einer Bestimmung vom Mittelwert in einer Doppelbestimmung von 20% bei An-
fangsintensititen der Segregation, die fiir alle Experimente einer Experimentierreihe lediglich
Abweichungen von 8% aufweisen, deuten darauf hin, dass vor allem die Ortsauflésung der
Detektion verbessert werden muss. Da gegenwirtige Experimente bereits zeigen, dass der
Partikeltransport mit einem wesentlich vereinfachten Magnetaufbau mdglich ist, ergeben sich
fiir Kamera und Beleuchtung umfangreiche Moglichkeiten der Positionierung. Zudem sollte
unter der Annahme, dass fiir das Stromungsverhalten dhnliche physikalische Randbedingun-
gen gelten, ein verringertes Aspektverhdltnis von Kanalhdhe zu Partikelgrofe zu einer weite-
ren Steigerung der Mischeffizienz fithren. Erste Kanalstrukturen mit verkleinerten lateralen
Dimensionen wurden bereits durch mechanisches Atzen von Glas hergestellt. Dieser Prozess
wird in Anhang A2 ndher vorgestellt. Die Kanalbreiten und Kanaltiefen der so prozessierten
Gldser konnten mit einem Oberfldchenprofilometer vom Typ Veeco Dektak 3030 zu 1 mm
respektive 20 um ermittelt werden. Da eine manuelle Befiillung derartig mikroskopischer
Kanalsysteme nicht mdglich ist, sollten bei zukiinftigen Untersuchungen Injektionspumpen
fiir den Mikroliterbereich zum Einsatz kommen. Ebenso miisste fiir eine effektive Segregation
der Fliissigkeiten vor dem eigentlichen Mischprozess fiir derartig kleine Kanalabmessungen
auf ein dynamisches System iibergegangen werden. In einem solchen konnen die Farbstofflo-
sungen gleichzeitig in einen beispielsweise Y-formigen Kanal injiziert werden und in diesem
bei fortlaufender Injektion durch Partikelbewegung gemischt werden. Erste Entwiirfe der

Masken fiir entsprechende Kanalstrukturen sind bereits vorhanden.

Anstelle von Glas ist auch der Einsatz von Weich-Polymeren wie PDMS denkbar, in welche

Kanalstrukturen durch spezielle Stempelverfahren eingebracht werden kdnnen. So wire die
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schnelle Fertigung mehrerer dquivalenter Mischsysteme moglich, die wiederum in grofere
mikrofluide Systeme eingesetzt werden konnen. Vor allem in Hinblick auf die Integration des
Mischers in ein biosensorisches System bieten standardisierte Herstellungsverfahren, wie das
Atzen oder Stempeln von Kanalstrukturen mit Hilfe entsprechender Templates, eine vielver-
sprechende Option, die durch einen vereinfachten Magnetaufbau und den Einsatz bioche-

misch funktionalisierter Partikel ergénzt wird.
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Anhang A

Herstellung eines Schichtkerns

In Abschnitt 4.2 wurde bereits angedeutet, dass der bisher verwendete Magnetkern aus massi-
vem Eisen bzw. Automatenstahl fiir die geforderten Umpolfrequenzen ein zu langsames Um-
magnetisierungsverhalten durch Wirbelstrome aufzeigt. Durch das veranderliche Magnetfeld
werden dabei im FEisenkern Strome induziert, die ihrerseits durch die LORENTZ-Kraft im
Magnetfeld gebremst werden. Skin-Effekte im Kupferdraht, die bei hochfrequenten Wechsel-
feldern @hnliche Effekte in den Spulen selbst erzeugen, werden hierbei vernachléssigt, da die

bisher genutzten Felder kaum 25 Hz {iberschreiten. Die Energie der im Eisenkern induzierten

elektrischen Felder E wird dabei hauptséchlich in Warme umgewandelt, was einen Leistungs-
verlust des Elektromagneten zur Folge hat. Diese sogenannten JOULE-Verluste lassen sich

durch die Leistungsdichte — also Verlustleistung pro Volumeneinheit — fiir einen Kern der
Dicke d durch:[9%

jE= 0 E*= 0d?(0B/0t)?/4 (A.1)

mit den Betrdgen der Stromdichte o, des elektrischen Feldes £ und des sich zeitlich @ndernden
Magnetfeldes JB/d¢ beschreiben. Fiir ein sinusformiges Wechselfeld mit der Kreisfrequenz w

wird der Ausdruck:[©e'?]
jJE= 0E?= od*w?B?/6 (A.2)

erhalten. In beiden Féllen ist die Verlustleistung pro Volumeneinheit proportional zum Quad-
rat der Kerndicke bzw. Blechstirke. Je diinner das verwendete Material, desto geringer sind
die Leistungsverluste. Bei einem Schichtkern werden aus diesem Grund mehrere diinne und
gegeneinander isolierte Bleche aus weichmagnetischem Material gestapelt und miteinander zu
einem Gesamtkern verbunden. Ein solcher Schichtkern wurde fiir den xy-Elektro-
magnetaufbau mit Unterstiitzung des Fachbereichs Trennende und fiigende Fertigungsverfah-
ren der Universitit Kassel angefertigt. Er weist die gleichen Abmessungen wie der vorherige
Kern auf, besteht dabei aber nur aus zwei Teilen, die tliber einen Winkel miteinander ver-
schraubt werden kdnnen. So ist es moglich, die Spulenanzahl zu variieren. Die verwendeten
Elektrobleche der Firma Waasner mit einer Blechstiarke von 0,5 mm in der Qualitdat M330-

50A (3,30 W/kg Verlustleistung) wurden zunichst gereinigt und bei 80 °C im Ofen vorge-
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heizt. Dann wurden sie mit einem Backlack der Firma Albesiano Sisa beidseitig bestrichen
und bei 130 °C fiir 1,5 Stunden gebacken. Um die Bleche irreversibel zu verbinden, wurden
sie wihrend des Backens durch Aluminiumbleche und Eisenklotze beschwert. Die Dicke ei-
ner Lackschicht nach der Abkiihlung betrug nur noch 100 bis 200 pm; insgesamt wurden 38
Blechschichten miteinander verbacken, sodass die Gesamtdicke des fritheren Kerns erreicht
wurde. Die dielektrische Stirke bzw. Durchschlagfestigkeit des Lackes ist mit
2000 V/0,025 mm angegeben. Das heif3t, erst bei Spannungen von iiber 2000 V ist keine Iso-
lierung der Bleche mehr gegeben und es kann zur Funkenbildung kommen. Erste Messungen
zeigen, dass bei gleicher Stromstéirke fiir die xy-Spulen wesentlich gro3ere Magnetfelder er-
halten werden (bei /=2A bis zu 30 kA/m mittig zwischen den Polschuhen) und selbst bei
Rechteckpulsung die Magnetfelder fast instantan aufgebaut wurden. Zweidimensionale Simu-
lationen des bestehenden Kerns sowie des durchgéngigen Schichtkerns, der als verlustfreies
Weicheisen mit einer relativen Permeabilitdt x4, von 50000 angendhert wurde, mit der Soft-

ware Comsol Multiphysics konnten diese Magnetfeldstirken belegen (siche Abb. A.1).

Line Graph: Magnetic field, x component (kA/m)
Line Graph: Magnetic flux density, x component {mT)

Line Graph: Magnetic field, x component (ka/m)
Line Graph: Magnetic flux density, x component {mT)

22 [F T T T T I F T T T T T

@
T T—T

1.5

2
Are length

Alter Kern mit Eisen und Automatenstahl

36

34

32

30

28

26

24

22

20

\

1.5

2
Are length

2.5

durchgingiger Schichtkern

Abbildung A.1: Aus den Simulationen mit Comsol Multiphysics erhaltene Graphen fiir die magneti-
sche Feldstirke (blau) in kA/m und die magnetische Flussdichte (griin) in mT. Das
Magnetfeld wurde entlang einer mittigen Linie zwischen den Polschuhen gemessen.
Der Schichtkern wurde dabei als verlustfreies Weicheisen mit . = 50000 angena-

hert.



Anhang B

Chemisches Atzen von Glas

Der Vorteil von Glas in mikrofluidischen Strukturen liegt neben der Transparenz und den
vielfiltigen Bearbeitungsmdoglichkeiten auch in der Bestidndigkeit gegen die meisten Chemi-
kalien. Eine Ausnahme bildet in Wasser geloster Fluorwasserstoff HF — auch als Flussséure
bekannt. Diese ist in der Lage, Siliziumdioxid SiO, unter Bildung von Siliziumtetrafluorid

SiF4 und Wasser aufzuldsen:
4 HF + SlOz — SIF4 + 2 Hzo

In einer weiteren Reaktion entsteht dann aus Siliziumtetrafluorid und Fluorwasserstoff Hexaf-

luoridokieselsaure H,SiFg:
SiF4 + HF — H,SiF¢

Zum kontrollierten Atzen von Strukturen wird oftmals das sogenannte buffered oxide etch
(BOE) verwendet. Dabei handelt es sich um eine Mischung aus Flusssdure und Ammonium-
fluoridldsung NH4F, die den Atzprozess im Vergleich zur reinen Flusssdure je nach gewihl-
tem Verhiéltnis der beiden Bestandteile deutlich verlangsamt. Damit werden die bei top-down
Prozessen verwendeten Lacke nicht angegriffen und die Strukturen in der erwiinschten Tiefe
gedtzt. Desweiteren kann der Mischung Salzsdure HCI hinzugefiigt werden. Da Glas neben
Siliziumdioxid noch weitere Oxide wie Calciumoxid CaO, Magnesiumoxid MgO oder Alu-
miniumoxid Al,O3 enthilt, konnen bei der Behandlung mit Flusssdure unlosliche Fluoride
entstehen, die sich auf der Glasoberfliche abscheiden und an dieser Stelle ein weiteres Abtra-
gen verhindern. Dies fiihrt zu einer rauen und dadurch triiben Oberfldche. Die Salzsdure wan-
delt diese unldslichen Produkte in 18sliche Chloride um und es wird somit eine glatte Oberfli-

1JT04

che erhalten.""* Durch entsprechende Mengenverhiltnisse konnen somit Atztiefe und Ober-

flichenrauigkeit genau eingestellt werden.

Es wurden, grob der Versuchsvorschrift von [BM11] fiir einen BOE-Atzprozess folgend, Ka-
nalstrukturen in die verwendeten Deckglédser gedtzt, die zuvor mit AZ nLof 2070 Photolack
beschichtet und tliber entsprechende Masken unter einer UV-Lampe belichtet wurden. Dabei
konnten Kanéle mit etwa 20 um Tiefe und 1 mm Breite hergestellt werden. Die Deckglaschen

wurden zum Befiillen ohne weitere Trennung durch eine Silikonmaske direkt auf den magne-
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tischen Substraten platziert. Zudem wurden weichere NBR O-Ringdichtungen im Probenhal-
ter verwendet, um das nun nicht mehr durch die Silikonmaske fixierte Deckglas bei Ver-
schlieBen des Halters nicht vom Substrat abzuheben. Eine manuelle Befiillung mittels EP-
PENDORF-Pipette erwies sich jedoch als ungeeignet, ebenso die Befiillung mit Hilfe eines T-
formigen Schlauchsystems und einer Spritzenpumpe der Firma Fresenius. Die Kapillarkrifte
durch die verkleinerten Kanile waren in beiden Fillen so stark, dass die von einer Seite der
Kanalstruktur eingefiillte Fliissigkeit sofort durch den gesamten Kanal ,,gezogen* wurde. Ab-
hilfe wiirde die Verwendung zweier baugleicher Spritzenpumpen (fiir den pL-Bereich) schaf-

fen.
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