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Zusammenfassung
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In der vorliegenden Arbeit wird die Entwicklung einer neuartigen Gasdiise fiir einen
Mikroreaktor zur direkten Fluorierung von Aromaten vorgestellt. Dazu werden, mit-
tels der in einem fluidischen Silizium-Chip integrierten Gasdiise, Fluorgasblasen mit
fliissigem Toluol in Kontakt gebracht. Die Gasdiisen wurden in KOH-Atztechnik mit
den daraus resultierenden V-férmigen Atzgruben gefertigt, um sie mit einer Schutz-
schicht bedecken zu kénnen. Durch Simulationen und experimentelle Tests der ge-
fertigten Silizium-Chips wurde erfolgreich eine Machbarkeitsanalyse durchgefiihrt,
welche die Abscheidung monodisperser Blasen iiber den gesamten untersuchten Pa-
rameterraum bestétigt.

Die Gasdiisen wurden zwischen einem Volumenfluss der kontinuierlichen Phase von
25ml/h < Vkom < 100ml/h und einem Volumenfluss der dispersen Phase zwischen
5,2ml/h < Vd’isp < 64,8 ml/h charakterisiert. Die gemessene Ablosefrequenzen lagen
zwischen 1500 Hz und 6000 Hz, die Blasendurchmesser zwischen 120 pm und 280 pm.
Es wurde eine maximale spezifische Oberfliiche der Blasen von 43 - 103 m?/m? er-
reicht.

Als entscheidende Blasenabrissmechanismen wurden der Kapillareffekt, welcher die
kontinuierliche Phase in die Diise hinein zieht und dort die Bildung des Blasenhalses
unterstiitzt, und die Scherkraft des Flusses der kontinuierlichen Phase identifiziert.
Der Kapillareffekt fithrt zu verschiedenen Ablosefrequenzen bei unterschiedlichen
geometrischen Variationen der Diisen. Besonders hohe Ablésefrequenzen und kleine
Blasendurchmesser zeigten rechteckige Diisen mit der Offnungsfliche 20 pm x 80 pm,
bei denen die lange Seite parallel zum Fluss der kontinuierlichen Phase ausgerichtet
ist. Generell zeigten Diisen mit rechteckiger beziehungsweise quadratischer Diisen6ff-
nung hohere Ablésefrequenzen als Schlitzdiisen mit der Offnungsfliche 20 pm x 300 pm.
Die unterschiedlichen Eigenschaften der verschiedenen Diisenvarianten erlauben eine
Variation der Eigenschaften der Blase wie Durchmesser und spezifische Oberfliche
bei konstant gehaltenen Volumenfliissen.

Durch die Regulierung der Scherkraft iiber den angelegten Volumenflusse der kon-
tinuierlichen Phase lassen sich ebenfalls die Blaseneigenschaften beeinflussen. Die
Messergebnisse lassen dabei eine lineare Skalierbarkeit der Ablosefrequenz und Bla-
sengroffe vermuten.

Die reproduzierbaren Ergebnisse dieser Diplomarbeit erméglichen die Integration
der Gasdiisen in den Mikroreaktor zur Direktfluorierung. Die Ergebnisse wurden fiir

die ICNMM10 2010 eingereicht.
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Abstract

Keywords: microfabricated gas nozzle, fluidics, monodisperse bubbles,
direct fluorination, microreactor, process engineering, KOH-etching, sil-
icon processing

This diploma thesis describes the development of a novel gas nozzle, integrated in a
microreactor for direct fluorination of liquid aromatics. This specific direct fluorina-
tion is a chemical reaction of fluorine gas with liquid toluol. The microbubbles are
formed through a nozzle in the sidewall of a silicon microchannel. The development
of this nozzle is the topic of this thesis. The nozzles were fabricated by KOH-etching
to achieve better coating with an inert passivation layer against fluorine and HF.

The Proof of Concept was accomplished by demonstrating that the microfabricated
nozzles generate monodisperse bubbles with diameters from 120 pm to 280 pm. The
numerical simulation and experimental characterization were realized at a volumetric
flow of 5,2ml/h < Vs, < 64,8 ml/h (disperse phase) and 25 ml/h < Viony < 100ml/h
(continuous phase). The gas bubbles were generated at a frequency ranging from
1500 Hz to 6000 Hz. During the experiments a maximum specific surface of 43 -
103 m?/m3 reached.

In addition, two main snap-off mechanisms were identified: (1) The shear force
generated by the flow of the continuous phase. Thus, bubble properties can be in-
fluenced by regulating the volumetric flow rates. Experiments of this thesis have
shown, that bubble size and snap-off frequency can be scaled linearly. (2) The cap-
illary effect leads to intrusion of the continuous phase into the nozzle and therefore
effects the snap-off time. The capillary effect varies for different nozzle geometries.
Thus, a geometric variation of the nozzle represents an additional freedom of design
for the generation of monodisperse microbubbles, independent from rheology and
flow rate of the fluids which are strictly specified by the chemical reaction and the
process engineering of the reactor. The snap-off frequency was highest for an orifice
of 20 pm x 80 pm, with the longer side aligned parallel to the direction of continu-
ous flow. In general, smaller bubbles were formed by nozzles of rectangular shapes
compared to slit-shapes of 20 pm x 300 pm.

The results of this thesis allow the integration of KOH-nozzles into the microreactor
and were submitted to ICNMM10 2010.
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b Breite des Reaktionskanals pm
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dBlase Durchmesser der Gasblase pm

dDiise,i Lénge der Diisenkante in Richtung i (i=x, y, z) pm

dHals Durchmesser des Blasenhalses pm

dKkoH, Offnung der KOH-Grube in Richtung i (i=x, y, z) pm

e innere Energie J

f Frequenz der Blasenbildung Hz

Fusp Auftriebskraft resultierend aus dem asymmetri- N
schen Stromungsprofil

Faugtrien Auftriebskraft resultierend aus der Dichtedifferenz N
der Phasen

E, Kraft resultierend aus der Oberflichenspannung N

Fp Kraft resultierend aus der Druckdifferenz N

Fg Scherkraft N

Fr Tragheitskraft N

Gi Volumenkraft pro Einheitsmasse in Richtung i N/kg

G freie Enthalpie oder Gibbs-Energie J

h Hoéhe des Reaktionskanals pm

H Enthalpie J

l hydraulischer Durchmesser pm

Ospe Spezifische Oberfliche der Blasen m?/m

Do Referenzdruck N/m?

Ap, Laplace-Druck N/m?

Ddisp Druck der dispersen Phase (Gas) N/m?

Dhont Druck der kontinuierlichen Phase (Liquid) N/m?

r Radius der Blase pm

R Atzrate der <111>-Ebene nm/h

s Léange, Weg m

tBlase Dauer der Bildung einer Gasblase S

tBild Belichtungszeit der Hochgeschwindigkeitskamera S

t Zeit S
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1. Einleitung

1.1. Motivation

Seit Februar 2008 wird im Auftrag der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG)
am Institut fiir Mikrosystemtechnik (IMTEK) zusammen mit dem Institut fiir An-
organische und Analytische Chemie (AC) an der Universitdt Freiburg das Projekt
,Direktfluorierung in Mikroreaktoren“ bearbeitet. In der vorliegenden Diplomarbeit
geht es um die Entwicklung und Integration einer Gasdiise in diesen Mikroreaktor,
welcher die chemische Reaktion der sogenannten Direktfluorierung erméglichen soll.
Fluorisation ist konventionell lediglich indirekt {iber chemische Zwischenreaktionen
moglich, ein teurer und ineffizienter Umweg im Vergleich zur Direktfluorierung.
Zur direkten Fluorierung miissen zwei Fluide verschiedenartiger Phasen miteinander
vermischt werden, gasphasiges Fluor (die sogenannte disperse Phase) und fliissiges
Toluol (die sogenannte kontinuierliche Phase). Allerdings stellt die direkte Vermi-
schung und Reaktion von Fluor und Toluol eine technologische Herausforderung
dar, an der derzeit intensiv geforscht wird [IH7]. Die chemischen Reaktionen der
Direktfluorierung sind sehr exotherm und schwer zu kontrollieren. Sie finden an der
Zwischenphase statt, also an der Oberfliche der Gasblasen. Je grofler diese Zwi-
schenphase ist, desto besser ist die Reaktion zu kontrollieren.

Ziel muss also die Konstruktion von Gasdiisen sein, welche Fluor-Gasblasen mit
minimalem Durchmesser erzeugen um die Phasengrenzfliche und das Oberfldchen-
zu-Volumen-Verhéltnis zu maximieren.

In aktuellen Arbeiten [2 B] wurden bereits solche Diisen entwickelt. Allerdings wur-
den die Diisen durch reaktives Ionenétzen (DRIE) hergestellt. Diese Diplomarbeit
M beschéftigt sich mit der Optimierung der Gasdiisen in dem Mikroreaktor durch
die Entwicklung von KOH-Diisen.

Mehrere Argumente sprechen fiir KOH-Diisen mit ihren charakteristischen schrigen
Seitenwéanden, da diese

o gut zu beschichten sind (zum Beispiel galvanisch mit Nickel),
o exakt definierte Kanten und Ecken haben,

¢ im kostengiinstigen Batch-Verfahren zu &tzen sind.



1. Einleitung

1.2. Ziele und Struktur der Arbeit

Die Struktur dieser Diplomarbeit orientiert sich eng an dem Entwicklungsprozess
der Gasdiisen (siehe Abbildung [1.1)).

Theorie Design (Kapitel 4) Ergebnisse
(Kapitel 2) (Kapitel 3) Fertigung Experimente (Kapitel 7)
(Kapitel 5) (Kapitel 6)

Abb. 1.1.: Aufbau des Entwicklungsprozess der Gasdiisen und Struktur der Diplomarbeit.

Vor dem Hintergrund der in Kapitel 2.3] vorgestellten analytischen Modelle werden
in Kapitel drei Arbeitsthesen zur Dominanz der verschiedenen Blasenbildungs-
mechanismen aufgestellt. Die Arbeitsthesen sollen eine Analyse der Blasenbildung
mittels fluidischen Kennzahlen sinnvoll ergénzen.

Dazu wurden geeignete fluidische Chips mit verschiedenen Diisen konstruiert (Ka-
pitel , simuliert (Kapitel , hergestellt (Kapitel [5) und experimentell untersucht

(Kapitel [6)).

Durch Implikationen aus Simulationen und Experimenten in Kapitel [7] wurden die
Thesen schlielich falsifiziert beziehungsweise verifiziert.

Ergebnis ist schliellich eine qualitative Einschitzung der Relevanz der beim Bla-
senabriss involvierten Mechanismen und eine Umsetzung dieses Erkenntnisgewinns

in Designregeln zur Optimierung der Gasdiisen.

Zusammenfassend mochte die Arbeit folgende Fragen beantworten:

1. Lassen sich KOH-Diisen sinnvoll und vorteilhaft in den bestehenden Mikro-
reaktor integrieren?

2. Welche Blasenabrissmechanismen sind entscheidend bei KOH-Diisen?

3. Wie lassen sich diese Mechanismen bei der Blasenbildung ausnutzen um mog-
lichst kleine, monodisperse Blasen zu bilden?




2. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die theoretischen Grundlagen zur Entwicklung der Gasdii-
sen vermittelt werden. Beginnend mit einer Einfithrung zur Chemie der Fluorierung
soll anschlieend auf die Grundlagen der Mikrofluidik eingegangen werden. Vor die-
sem theoretischen Hintergrund werden drei analytische Modelle in der Literatur zur
Erzeugung von Blasen vorgestellt. Jedes dieser Modelle spielt eine wichtige Rolle bei
der Blasengenerierung und hilft somit relevante Parameter bei der Entstehung der
Blasen zu identifizieren und zu optimieren.

2.1. Chemische Grundlagen: Die Fluorierung

Fluorierung ist die Verkniipfung von Fluoratomen mit organischen Verbindungen
(siehe Abbildung . Haufig haben die Fluoratome einzigartige und sehr niitzliche
Einfliisse auf die Figenschaften der biologisch aktiven Substanzen, wie zum Beispiel
eine erhohte Oberflichenspannung, hohe thermische und chemische Stabilitdt und
eine hohere Selektivitat [2 Bl [ @.

In vielen Forschungslabors der Pharma- und Agrarindustrie werden fluorierte Bau-
steine bevorzugt eingesetzt: Biologisch aktive organische Fluorverbindungen finden
hiufig Verwendung als Pharmazeutika oder Pflanzenschutzmittel. Fluorverbindun-
gen besitzen in vielen Féllen eine erhohte Wirksamkeit, oft gekoppelt mit vermin-
derter Nebenwirkung, wobei Effekte wie hohere Lipidloslichkeit und héhere Oxyda-
tionsstabilitét eine wesentliche Rolle spielen [I0].

CHj CHg CHg
F
+ F — ©\+ ©/+ ﬁ; + HF
3
-

Abb. 2.1.: Schematische Darstellung der Direktfluorierung von Toluol.

CH;

Die verschiedenen Methoden zur Fluorierung lassen sich zwei Gruppen zuordnen,
der Gruppe der direkten Fluorierung und der Gruppe der indirekten Fluorierung.

Konventionell wird ausschliefllich indirekt fluoriert, das heifit die Reaktionen lau-
fen in mehreren Schritten tiber fluorierte Zwischenprodukte ab [B]. Da die indirekte
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Fluorierung ineffizient und teuer ist, wird seit lingerem versucht die direkte Fluo-
rierung konventionell nutzbar zu machen [IHZ, @.

2.1.1. Direktfluorierung - Chancen und Herausforderungen

Bei der direkten Fluorierung wird der Umweg tiber fluorierte Zwischenprodukte ver-
mieden, es kommt direkt zur Synthese der gewiinschten Verbindungen. Dieser direkte
Weg ist deutlich effizienter und auch kostengiinstiger, da gilinstigere Ausgangsstoffe
verwendet werden konnen. Eine industrielle Nutzung dieses Prozesses wére somit
von hoher Bedeutung fiir die Pharma- und Agrarindustrie [B] B OT].

Allerdings ist die direkte Fluorierung eine sehr exotherme Reaktion, welche schnell
und sogar explosionsartig ablauft (AH = —430,5kJ/mol) [ 0. Durch den extrem
schnellen Reaktionsablauf entstehen heifle Warmekonzentrationen (engl.: Hot Spots),
also lokale Stellen konzentrierter Reaktionswérme die zu unerwiinschten Nebenre-
aktionen fithren und eine Fragmentierung induzieren [[I]. Kaum zu kontrollierende
Wiérmeentwicklung, in Kombination mit den dtzenden Ausgangsstoffen, bergen er-
hebliche Risiken.

Durch diese Sicherheitsbedenken ist die direkte Fluorierung von Aromaten imprak-
tikabel und stellt, in industriellen Mafistdben, bis heute ein ungeléstes Problem dar
Bl B welches das Projekt der DFG zur Entwicklung eines geeigneten Mikroreaktors
zu 16sen versucht.



2.2. Grundlagen der Mikrofluidik

2.2. Grundlagen der Mikrofluidik

Mikroreaktoren sind im allgemeinen dreidimensional strukturierte Reaktoren mit
charakteristischen Strukturgréfien zwischen zehn und mehreren hundert Mikrome-
tern [II]. Durch diese deutliche Verkleinerung der charakteristischen Dimensionen im
Vergleich zu konventionellen (makroskopischen) fluidischen Systemen, treten vollig
neuartige Effekte und Eigenschaften in den Vordergrund. Umgekehrt werden andere
Grofen relativ unwichtig und sogar unbedeutend, wie zum Beispiel die Schwerkraft
oder die Auftriebskraft [I1] [2]. Einige Besonderheiten der Mikrofluidik, sowie rele-
vante Krifte, Groflen und Kennzahlen sollen in diesem Kapitel vorgestellt werden.
Zum Abschluss des Kapitels wird speziell auf die Physik der Blasengenerierung,
welche fiir die zu entwickelnden Diisen von besonderer Relevanz ist, eingegangen.

2.2.1. Relevante Krafte und GroBen in der Mikrofluidik

In der Mikrofluidik gibt es einige Phénomene die bedingt durch die Verkleinerung
der Dimensionen auftreten. Dazu gehoéren die vorherrschende laminare Stromung,
die kleineren Diffusionslangen und der grofie Einfluss von Oberflacheneffekten durch
das groBe Oberfliche-zu-Volumen-Verhiltnis, dem Quotient aus der Oberfléiche [m?]
und dem Volumen [m?] eines geometrischen Kérpers [[Z [I3]. In Abbildung ist
schematisch dargestellt wie die Oberflicheneffekte (blau dargestellt) an relativem
Einfluss gewinnen wenn die Dimensionen verkleinert werden.

Makrofluidik Mikrofluidik

_Oberflacheneinfluss
/- I'.

_Volumeneinfluss

/

““Gasblase’

Abb. 2.2.: Graphische Darstellung des Einflusses von Oberflichen- beziehungsweise Volumenef-
fekten in der Makro- und Mikrofluidik. Bei sinkendem Volumen eines Koérpers steigt
das Oberflachen-zu-Volumen-Verhéltnis exponential an, da das Volumen kubisch, die
Oberflache aber lediglich quadratisch wachst. Oberflacheneffekte dominieren also in der
Mikrofluidik.

Oberflachenspannung

Ein Beispiel dieser Oberflacheneffekte ist die Oberflichenspannung. Sie kann durch
die Betrachtung der zwischenmolekularen Kréfte an der Oberfliche und im inneren
Volumenteil einer Fliissigkeit erklart werden (siehe Abbildung. Molekiile bevor-
zugen es von gleichartigen Molekiilen umgeben zu sein, denn dies stellt fir sie den
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energetisch giinstigeren Zustand dar [[4]. Folglich sind die Molekiile an der Pha-
sengrenzflache energetisch hoherwertig. Der Gradient der Energiedifferenz innerhalb
der Phase resultiert in einer Nettokraft, welche versucht die Grenzflaichenmolekiile
ins Innere der Fliissigkeit zu bewegen. Die Summe dieser Kréfte wird als Oberfla-
chenspannung bezeichnet.

Blasen-
oberfache

Abb. 2.3.: (I) Schema der Krafte auf Teilchen an der Phasengrenze einer Gasblase und im Inne-
ren der Phase. Die Grenzflichenteilchen erfahren eine nach innen gerichtete Nettokraft.
Die Summe der Nettokréfte aller Grenzteilchen ist die Oberflichenspannung. (II) Ein
Wasserldufer als Beispiel fiir die Bedeutung der Oberflaichenspannung bei kleinen cha-
rakteristischen Langen.

Die Oberflichenspannung, auch Oberflichenenergie genannt, ist als die Anderung
der Freien Enthalpie G pro Einheitsfliche definiert [I3] I5]. Unter isothermen und
isobaren Bedingungen gilt fiir die Oberflaichenspannung ~:

dG
V=g (2.1)
Bei gegebenem Volumen, ist der Kérper mit minimaler Oberfliche die energetisch
niedrigste Form. Da diese Eigenheit bei der Kugel gegeben ist, ist sie also die ener-
getisch glunstigste Form eines Korpers. Wirken auf ein Fluid keine weiteren Krafte,
so nimmt es die Kugelform an - eine Eigenschaft welche man zur Erzeugung von

Tropfen beziehungsweise Blasen nutzen kann.

Diffusion

Ein weiteres Phénomen, welches direkt aus dem grofien Oberflichen-zu-Volumen
Verhéltnis resultiert, ist die Verkiirzung der Diffusionswege. In der Mikrofluidik sind
die Wege vom Volumeninneren zu den Phasengrenzen kleiner als in der Makrofluidik
(sieche Abbildungen und [IJ. Dies unterstiitzt diffusionsbasierte Mischsys-
teme, vor allem aber wird die Warmeabfuhr erleichtert.

Laplace-Druck
Der Laplace-Druck Ap,. bezeichnet den Druckunterschied zweier Phasen, die durch
eine gekrimmte Grenzfliche getrennt werden. Durch die Oberflichenspannung ist
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Abb. 2.4.: Die Fluorierung von Toluol: Je groler die Grenzflache der beiden Phasen ist, desto besser
kann Fluor in die kontinuierliche Phase diffundieren. Ziel muss also sein, moéglichst kleine
Blasen abzuscheiden um das Oberfléche-zu-Volumen-Verhéltnis zu vergréfiern.

der Druck auf der konkaven Seite der Grenzflache grofler als auf der konvexen Seite
3] 05. Die Young-Laplace-Gleichung setzt diese Druckdifferenz mit den vorherr-
schenden Hauptkriimmungsradien r1 und ry in Beziehung [I6]:

1 1
Ap. =~ - (— + —). 2.2
Pec =7 (Tl + 7‘2) (2.2)
Dabei steht ry immer senkrecht auf ro. Im Spezialfall einer Kugel gilt 1 = ro = 1,
und der Laplace-Druck ergibt sich zu
2
Ap.==1. (2.3)
Der Laplace-Druck ist die Ursache fiir die Kapillarkraft, welche haufig ihre Anwen-
dung in der Mikrofluidik findet. Kapillarkrafte unterstiitzen entweder die Ausbrei-
tung eines Fluids oder dessen Kontraktion, je nachdem ob dessen Oberflache konkav
oder konvex gekriimmt ist [[H]. Hat ein Fluid einen Kontaktwinkel unter 90° (kon-
kave Grenzfliache), entsteht eine treibende Kapillarkraft: Die Fliissigkeit mochte sich
ausbreiten, eine Benetzung aufgrund von Kapillarkréften ist moglich. Ist der Kon-
taktwinkel tiber 90° (konvexe Grenzflache) entsteht eine zusammenziehende Kraft,
welche zu einer Druckerh6hung innerhalb der fliissigen Phase fithrt (siehe Abbildung

23).

2.2.2. Kennzahlen der Mikrofluidik

Fluidische Kennzahlen, auch Ahnlichkeitsgréfien genannt, beschreiben die relative
Signifikanz der involvierten Kréfte in einem fluidischen System [T, I§]. In der Flui-
dik gibt es eine Vielzahl von Kennzahlen um das jeweils zu untersuchende Stro-
mungsregime zu charakterisieren. Drei davon sollen im Folgenden vorgestellt wer-
den.
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I < Po-| AP — P,

[ — Po*| AP, <= P,

Abb. 2.5.: Schematische Darstellung der Kapillarkraft (rote Pfeile) bei einer Flissigkeit in einem
Fluidkanal mit Referenzdruck po. Der Kontaktwinkel ist griin gekennzeichnet. (I) Kon-
taktwinkel < 90°: Die resultierende Kraft aus dem Laplace-Druck lasst die Fliissigkeit
expandieren. Der Druck im Inneren der Flussigkeit fallt. (II) Kontaktwinkel > 90°: Die
resultierende Kraft aus dem Laplace-Druck zieht die Fliissigkeit zusammen, der resultie-
rende Druck innerhalb der flissigen Phase steigt. [IH.

Die Reynoldszahl Re
Die wohl wichtigste Kennzahl ist die Reynolds Zahl Re [I§]. Sie gibt das Verhéltnis
der Trégheitskrifte zu den viskosen Reibungskriften wieder [I8] [I9):

Tréagheitskraft  pul
Re = = —

"~ Reibungskraft 17’ (24)
Dabei ist p die Dichte des Fluids, i dessen dynamische Viskositdt und u dessen
Durchschnittsgeschwindigkeit im Reaktionskanal (fiir Untersuchungen der fliissigen,
kontinuierlichen Phase) beziehungsweise an der Gasdiise (fiir Untersuchungen der
gasformigen, dispersen Phase). Die Durchschnittsgeschwindigkeit, auch charakteris-
tische Geschwindigkeit genannt, berechnet sich aus dem Volumenfluss der Phase V
und dem Querschnittsflache A des Kanals beziehungsweise der Gasdiisen6ffnung,

u= . (2.5)

Die charakteristische Geschwindigkeit u ist also die iiber die Querschnittsfliche des
Kanals A gemittelte Flussgeschwindigkeit u;(j, k) in Richtung ¢ an der Stelle (j, k)
im Reaktionskanal (siche Abbildung [2.6)).

Die charakteristische Lange [ in Gleichung[2.4wird auch als hydraulischer Durchmes-
ser bezeichnet. Fiir rechteckige Kanalprofile (Hohe h, Breite b) ist der hydraulische
Durchmesser wie folgt definiert [20]:

b-h
=2
b+h

Bei kleinen Reynolds Zahlen (Re << 2300), liegt ein laminares Strémungsprofil vor
M8 2I]. Das bedeutet, dass Reibungskréfte dominieren und Vermischungen diffu-

l (2.6)



2.2. Grundlagen der Mikrofluidik

Y,
P > Po l—b uy,z) P,

Z X

Abb. 2.6.: Das in einem Mikrokanal typische parabolische Stromungsprofil der Flussgeschwindigkeit
in x-Richtung u.(y, 2); p: angelegter Druck, po: Referenzdruck [IH].

sionsdominiert ablaufen. Bei grofien Reynoldszahlen (Re >> 2300) liegt ein tur-
bulentes Stromungsprofil vor [IH. Die Reynolds Zahlen in der Mikrofluidik liegen
typischerweise bei Re < 100 oder sogar Re < 1 [20] 22].

Die Versuche fiir diese Arbeit wurden bei Re = 10 bis Re = 50 durchgefiihrt!, es lag
also eindeutig eine laminare Strémung vor, das heifit die Vermischung der Phasen
ist diffusionsdominiert (siche Kapitel 2.2.).

Die Weberzahl We
Die Weber Zahl We gibt die Relevanz der Kapillarkrifte in einem mehrphasigen
fluidischen System wieder [23]. Sie ist das Verhéltnis der Trégheitskraft zu der Ober-

flachenspannung [IH, 23):

Tréagheitskraft P u? -1

We= Ober flichenspannung ~y

(2.7)

Es gilt also

We . (2.8)

das heifft, mit sinkender Systemgréfle wiachst der Einfluss der Oberflichenspannung
und somit der Einfluss der Kapillarkraft. In der Mikrofluidik ist somit ein starker
Kapillareffekt zu erwarten.

Die Kapillarzahl Ca
Die Kombination der Reynolds Zahl und der Weber Zahl fithrt zu einer dritten
dimensionslosen Kennzahl der Fluidik, der Kapillarzahl Ca [23]:

We Reibungskra ft _n-u

Ca = Re Ober flichenspannung 7

(2.9)

!Zur Berechnung der Reynoldszahlen wurden die Parameter prsopropanot = 783kg/m?, | = 0,3 mm
und Nrsopropanct = 2,43 mPa - s verwendet.
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Im Gegensatz zu der Weber Zahl, ist die Kapillarzahl unabhéngig von der charak-
teristischen Lénge des Systems. Sie zeigt an, ob entweder die dynamische Viskositit
der Fliissigkeit 1 oder die Oberflichenspannung v einen dominanten Einfluss hat.

Zur Charakterisierung mehrphasiger Stromungsregime ist die Kapillarzahl besonders
wichtig. Im Falle der Blasengenerierung durch eine Diise, gibt Ca die verschiedenen
Regime der Blasenbildung an [24] 25].

Fir Ca << 1, bilden sich besonders kleine Blasen, direkt an der Diisentffnung.
Dieses Regime wird in der Literatur als ,dripping“- Regime bezeichnet [20], da sich
die Blasen relativ langsam ausbilden, dhnlich einem Tropfen an einem leckenden
Wasserhahn. Im , dripping“-Regime sind Scherkréifte in der Regel zu vernachlassigen
und der Durchmesser der gebildeten Blasen ist kleiner als der Durchmesser des
Reaktionskanals [27].

Bei groflen Kapillarzahlen C'a >> 1 herrscht das sogenannte ,squeezing“- Regime
[Z7. Es entstehen langliche Tropfen (,,Slugs®) groBeren Volumens. Durch das Einflie-
Ben der Slugs in den Kanal mit hoher Geschwindigkeit wird ihre Grofie mafligeblich
durch die Kanalwénde des Reaktionskanals begrenzt [27]. Die Slugs werden in ihre
typische langliche Form gepresst (engl.: to squeeze).

2.2.3. Die Physik der Mikroblasengenerierung

Die Grofle der gebildeten Blasen héngt von mehreren Parametern ab. Maflgeblich
wird sie durch die Diisengeometrie und die Flussgeschwindigkeiten der beteiligten
Phasen bestimmt. Katoh et. al und Mine et al. 28 B9] haben als erste grobe Nahe-
rung einen linearen Zusammenhang zwischen dem Durchmesser von Tropfchen und
dem Durchmesser von Poren identifiziert:

drropfen = X - Apore , mit x zwischen 2 und 10. (2.10)

Da in unserem Falle kein prinzipieller Unterschied zwischen Tropfen und Blasen
270 B beziehungsweise zwischen Poren und Mikrokanélen besteht ist anzunehmen,
dass der Faktor x bei KOH-Diisen in etwa die gleiche Gréflenordnung haben wird. Als
erste grobe Abschétzung mittels Gleichung wéren also bei einem Durchmesser
der Diisen von 50 pm ein Blasendurchmesser von 100 pm bis 500 pm zu erwarten.
Zur genaueren Abschétzung des Blasenvolumens sind allerdings weitere Parameter
als lediglich die geometrischen Diisenmafle zu beriicksichtigen welche im Folgenden
vorgestellt werden sollen.

Abbildung gibt einen Uberblick iiber die wirkenden Krifte bei der Blasenbildung:

o Die aus der Oberflichenspannung resultierende Kraft F, ist unter allen wir-
kenden Kréaften die einzige Kraft, welche der Blasenablosung entgegenwirkt.
Schroder et al. [B2] geben sie mit

F'y:ﬂ"dHals"Y (211)

10
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FASP+ FAuft rieb

Fluss der

A Fr
kontinuierlichen /
Z

Phase
vl_’x
% e
— > Blase

Si

Fluss der
dispersen Phase

Abb. 2.7.: Die Wirkrichtung der an der Blasengenerierung beteiligten Kréfte: Fs: Scherkraft, Fasp:
Auftriebskraft resultierend aus dem asymmetrischen Stomungsprofil, Faufiries: Auf-
triebskraft resultieren aus der Dichtedifferenz, Fr: Trégheitskraft, F: Kraft resultierend
aus der Oberflichenspannung, Fp: Kraft resultierend aus der Druckdifferenz [BIHZ3].
diais und dpise stehen fiir den Durchmesser des Blasenhalses beziehungsweise die Lange
der Gasdiise in x-Richtung.

an. Dabei ist dg,s der Durchmesser des Halses der sich bildenden Blase und
v die Oberflichenspannung der Blase (siche Abb. .

e Aus der statischen Druckdifferenz zwischen der kontinuierlichen Phase und
der dispersen Phase resultiert die Kraft Fp [34]. Schroder et. al [B2] geben
diese Druckdifferenz Ap als die Differenz zwischen dem Druck der dispersen
Phase pgisp, und dem Mittelwert der kontinuierlichen Phase Pront = (Pront,cin+

pkont,aus)/2a al:

Ap = ‘pdisp - pkont| (212)

o Die unterschiedlichen Dichten der beiden Phasen resultieren in einer Auftriebs-
kraft Faytirien, welche De Luca et al. [B5] mit

1
FAuftrieb = gﬂg(pkont - pdisp)d%lase (213)

angeben (g¢: Ortsfaktor, dpjuse: Durchmesser der Blase). Sie ist in mikroflui-
dischen Anwendungen oft vernachléssighar, da die jeweiligen Volumina sehr
klein sind.

11
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o Fagp ist auch eine Auftriebskraft. Sie hat ihren Ursprung im asymmetrischen
Stromungsprofil (ASP) welches die Blase im Fluss der kontinuierlichen Phase
umgibt. Es handelt sich hierbei um den analogen Effekt wie er sich an Flug-
zeugfliigeln zunutze gemacht wird. De Luca et al. [B3] geben ihre Grofle mit

1,5 0,5
Fagp = 0,761 kentlkont g3, (2.14)
Nkont

an. Dabei ist Tgons die Schubspannung welche von der kontinuierlichen Pha-
se erzeugt wird. Die Groflen ppon: und 7mgon: sind Dichte und Viskositét der
kontinuierlichen Phase.

e Des Weiteren ist die Scherkraft

3
fg:immmmﬂgwe (2.15)

zu beachten [B1] B2 BE. Wird der Volumenfluss der kontinuierlichen Phase
erhoht, so steigt auch die charakteristische Flussgeschwindigkeit im Reakti-
onskanal was wiederum in einer hoheren Schubspannung und somit in einer
hoheren Scherkraft resultiert. Durch eine Erhéhung des Volumenflusse sollte
der Blasenabriss also frither eintreten, was wiederum zu kleineren Blasenvolu-
mina fiihrt. Der Korrekturparameter k, in Gleichung [2.15 muss experimentell
bestimmt werden falls die Blasen bei ihrer Entstehung die Kanalwand beriih-
ren.

o Die Trdgheitskraft Fr hangt mit dem Impuls der dispersen Phase an der Dii-
sen6ffnung zusammen [B5]. Mit pg;sp und vg;sp als Dichte und Geschwindigkeit
der dispersen Phase und dem Durchmesser der Diise Apyse ergibt sie sich zu

FT = / Pdisp * v02lisp -dA = Pdisp * @Zisp . ADiise~ (216)

Diise

e Der Vollstédndigkeit halber sei noch die Gravitationskraft
Fo = / Pdisp * 9 * dv (2'17)
Blase

erwahnt (g: Gravitationskonstante). Die Gravitationskraft Fi; ist in einem Mi-
kroreaktor in der Regel vernachlassigbar, da die beteiligten Volumina zu klein
sind.

Die relativen Groflen der involvierten Krifte verdndern sich mit zunehmendem Bla-
sendurchmesser [27]. Die Blasenbildung kann nun als Vorgang beschrieben werden,
in dem die blasenablosenden Krifte die Oberflaichenspannung iiberwinden miissen.
Ist die Summe der blasenlésenden Krifte groflier als die blasenbindende Oberfléchen-
spannung, ist der Punkt des Blasenabrisses erreicht und es kommt zur Ablésung der
Blase.

12
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2.3. Analytische Modelle zum Prozess der Blasenbildung

Es gibt zahlreiche Beispiele in der Literatur in der versucht wird, die Blasengrofie
analytisch zu bestimmen. Im Wesentlichen kann man die Ansédtze drei Modellen
zuordnen: (a) dem Kréftegleichgewichtsmodell 27 BIHBT , (b) dem Modell der
spontanen Blasenbildung [24] B0, B3H36, BRHATD] und (c) dem Modell der Dominanz
der Kapillarkrafte [2 B EIl 2.

2.3.1. Das Kraftegleichgewichtsmodell

Im ersten Modell, dem Kréftegleichgewichtsmodell, werden zunéchst alle auf und
in der Blase wirkenden Kréfte identifiziert. Diese Kréafte kann man nun in zwei
Gruppen einteilen, in die Gruppe der blasenbindenden Krifte und in die Gruppe der
blasenablosenden Krifte.

Zu beginn der Blasenbildung dominieren die bindenden Krafte, also diejenigen Kréf-
te, welche die wachsende Blase an die disperse Phase binden wollen. Die Gruppe der
blasenbindenden Krifte besteht lediglich aus der Kraft F,, welche aus der Oberfla-
chenspannung resultiert. Mit wachsendem Radius der Blase, und sinkendem Durch-
messer des Blasenhalses dpqs, wird F,, immer schwécher (siehe Gleichung [2.11)).
Die kontréar wirkenden blasenablésenden Krifte (Fp, Fasp, Fs, Fr, etc.) hingegen,
werden zunehmend stérker 7).

Der Zeitpunkt des Abrisses ist exakt dann erreicht, wenn die Kréfte im Gleichgewicht
sind, das heifit wenn die Summe dieser Kréfte null ergibt [27] B4]:

> F=0 (2.18)

i=y,P,ASP,S,T

Driickt man obige Kréfte in Abhéngigkeit des Durchmessers des Blasenhalses d g
beziehungsweise in Abhéngigkeit des Blasendurchmessers dpgjqse aus, kann man diese
Groflen durch die Blasenabrissbedingung (Gleichung [2.18)) quantitativ bestimmen.

2.3.2. Modell der spontanen Blasenbildung

Im zweiten Ansatz, dem Modell der spontanen Blasenbildung, kurz STB (engl.:
spontaneous transformation based), wird die Oberflachenenergie der entstehenden
Blase betrachtet [34].

Das Modell basiert auf der Minimierung der freien Oberflichenenergie der Grenz-
fliche der beiden Phasen. Ein System versucht immer, den Zustand des niedrigsten
Energieniveaus einzunehmen. So mochte auch das System, bestehend aus der disper-
sen bezieungsweise kontinuierlichen Phase und der dazwischen verlaufenden Grenz-
flache, einen Zustand minimaler Energie einnehmen. Mit wachsendem Durchmesser
der sich bildenden Blase wird die Form der Blase energetisch immer ungiinstiger.

13
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Sugiura et al. B8] nutzen die Eigenheit eines gegebenen Volumens, dass der Korper
mit der kleinstmoglichsten Oberfliche auch der Kérper mit der geringsten Oberfla-
chenenergie ist. Da diese Eigenschaft auf die Kugel zutrifft, stellt sie fiir ein gegebenes
Fluidvolumen den energetisch giinstigsten Zustand dar. Zwingt man das Fluid in ei-
ne andere Form hoherer Energie, zum Beispiel durch eine rechteckige Diisenéffnung,
mochte dieses seine Form ins kugelférmige transformieren. Dabei 16st sich ein Teil
der dispersen Phase ab und bildet eine Blase. Dieser Mechanismus kann vo6llig ohne
Scherkréfte oder andere externen Einfliisse ablaufen [B4] F3]. Allerdings kénnen diese
externen Kréfte die Transformation friither initiieren als es in ihrer Abwesenheit der
Fall gewesen wire.

Das Modell der spontanen Blasentransformation veranschaulich die essentielle Be-
deutung der Diisengeometrie bei der Blasenbildung. Nimmt man sich zum Ziele,
moglichst kleine Blasenvolumina auszubilden, empfiehlt es sich, die disperse Phase
an der Diisen6ffnung in eine energetisch moglichst ungiinstige Form zu bringen. So
wird die Transformation ins Kugelférmige erleichtert und die Blase 16st sich frither
ab.

In diesem Zusammenhang sollten beispielsweise rechteckige Diisen6ffnungen tenden-
ziell kleinere Blasen bilden als quadratische (oder gar runde) Diisenoéffnungen, da die
rechteckigen Diisen6ffnungen weiter entfernt von einer runden Form, somit energe-
tisch unglinstiger, sind.

2.3.3. Modell der Dominanz des Kapillareffekts

Im dritten Modell wird der Blasenabriss von der Kapillarkraft dominiert [2]. Kapil-
larkréfte entstehen durch die Oberflichenspannung eines Fluids (siehe Kapitel.
Der Kapillareffekt ist somit eng mit dem Modell der spontanen Blasenbildung ver-
wandt. Dabei ist allerdings nicht die Minimierung der Oberflichenenergie gemeint.
Vielmehr entsteht aus dem Kapillarfluss der kontinuierlichen Phase in den Diisenka-
nal hinein ein Einschniirungseffekt des Blasenhalses. Kapillarkrafte ziehen also die
kontinuierliche Phase in den Diisenkanal und unterstiitzen somit die Abschniirung

der Blase (siehe Abbildung 2 2.

Das Modell der Dominanz der Kapillarkrafte ermdglicht nicht die analytische Be-
rechnung der Blasenvolumina. Es verdeutlicht aber, dass weitere Effekte bei der
Blasenbildung eine Rolle spielen kénnen und ist somit zur Analyse der verschiede-
nen Mechanismen bei der Blasenbildung hilfreich.

Dabei untersuchen Ranshoff et al. [I2] und Lang et al. [Il [ B] jeweils den Einfluss
verschiedener Diisengeometrien auf den Kapillarfluss und die Einschniirung des Bla-
senhalses.
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Fluss der
kontinuierlichen Phase

% Diisen-
Ss

o |
Kontinuierliche Phase
im Inneren der Diuse ~ Fluss der

dispersen Phase

Abb. 2.8.: Der Kapillarfluss in die Diisentffnung hinein ist farbig gekennzeichnet: Die Farbe gibt
die FlieBgeschwindigkeit der kontinuierlichen Phase in [m/s] an. Anhand der grau ge-
kennzeichneten Phasengrenzfldche ist das Eindringen der kontinuierlichen Phase in den
Diisenkanal zu erkennen (rot gestrichelte Kreise).

2.3.4. Vergleich der analytischen Modelle

Das Modell des Kriftegleichgewichts veranschaulicht {ibersichtlich die wirkenden
Krifte, doch seine Vorhersagen der Blasengréfie konnen stark von experimentellen
Ergebnissen abweichen [BI]. Wie exakt die analytische Berechnung mit experimen-
tellen Daten {ibereinstimmt, ist in der Literatur umstritten. Unter den richtigen
Bedingungen gibt es den grundlegenden Trend der Entwicklung der Blasengrofie
allerdings gut wieder 34 B E4].

Eine wichtige Frage ist nun, unter welchen Bedingungen welches Modell seine Giiltig-
keit hat. In der Realitét spielen natiirlich die Effekte und Einfliisse aller drei Modelle
gemeinsam eine Rolle. Lediglich die Gewichtung der Einfliisse ist bei unterschiedli-
chen Geometrie- oder Prozessparametern unterschiedlich. Neben einer Kennzahlen-
analyse sind Ergebnisse aus Simulationen und Experimenten ein guter Weg um die
Eignung eines Modelles fiir den jeweiligen Fall zu beurteilen.

Nach Rayner et al. 4] kann das Modell der spontanen Blasenbildung eine Erkla-
rung dafiir sein, dass das Kréftegleichgewichtsmodell nicht immer zuverlédssig den
tatsachlichen Blasendurchmesser vorhersagt.

Im Ansatz der spontanen Blasenbildung werden Scherkrifte als vernachléssigbar
angenommen [B5 BG]. Damit diese Annahme ihre Giiltigkeit behélt, sollte der Vo-
lumenfluss der kontinuierlichen Phase entsprechend klein sein [B4H3G]. Auch die Ka-
pillarzahl Ca sollte klein sein (Ca << 1), das heifit die Blasenbildung sollte im
sogenannten ,dripping®“- Regime ablaufen [27].
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Umgekehrt ist das Kraftegeleichgewichtsmodell die bessere Wahl falls der Fluss der
kontinuierlichen Phase und somit auch die Scherkréafte hoch sind [BoH3T]. Auch fur
Ca >> 1 empfiehlt sich die Verwendung des Kréftegleichgewichtsmodells.

Will man die Gréfle der Blasen beeinflussen und optimieren ist es notwendig, die
relevanten Parameter zu identifizieren und ihrer Dominanz fiir den spezifischen Fall
nach zu ordnen. So kann man die Parameter in einem zweiten Schritt effektiv und
gezielt optimieren, um den gewiinschten Effekt zu erzielen.

2.4. Arbeitsthesen zur ldentifizierung dominanter
Mechanismen bei der Blasenbildung

Vor dem Hintergrund dieser Modelle wurden drei Arbeitsthesen formuliert um rele-
vante Mechanismen bei der Blasenbildung identifizieren zu kénnen.

Arbeitsthese A:

Der Abrissmechanismus wird von Scherkriften dominiert. Durch die Strémung der
kontinuierlichen Phase erzeugte Scherkrdfte fiihren zur Abscherung der Blase an der
Diisenkante.

Test der Arbeitsthese A:

o Ist die Scherkraft wichtig, so hat die Strémungsgeschwindigkeit der kontinuier-
lichen Phase einen relativ grofien Einfluss auf die Blasenbildung, da sie direkt
die Grofle der wirkenden Scherkrifte beeinflusst.

Arbeitsthese B:
Entscheidend bei der Blasenbildung ist die Minimierung der Oberflichenenergie.

Test der Arbeitsthese B:

Ist der Einfluss der Oberflichenenergie signifikant,

¢ so0 bilden Diisen mit rechteckigen Schnittflachen kleinere Blasen als Diisen mit
quadratischen Schnittflichen, denn die disperse Phase ist bei dem Austritt aus
der rechteckigen Diise in einer energetisch ungiinstigeren Form. Je energetisch
unginstiger die Form des Gases an der Disendffnung, desto fither erfolgt der
Blasenabriss.

e 50 hat die Ausrichtung rechteckiger Diisen langs oder quer zur Flussrichtung
der kontinuierlichen Phase keinen signifikanten Einfluss auf die Blasengrofe,
da die energetische Wertigkeit der Oberflachenenergie davon nicht beeinflusst
wird.
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Arbeitsthese C:
Der Abrissmechanismus wird durch Kapillarkrafte dominiert. Kapillarkrafte ziehen
das Fluid in die Diise und unterstiitzen somit die Abschniirung der Blase.

Test der Arbeitsthese C:

o Ist der Kapillareffekt dominant, so scheiden Diisen mit V-Grében (KOH-
Diisen) tendenziell Blasen mit groflerem Durchmesser ab als Diisen mit einem
rechteckigen Kanal (DRIE-Diisen), da die Kapillarkréfte durch die schriag ab-
fallenden Kanten verringert werden.

o Ist der Kapillareffekt entscheidend, so scheiden diejenigen Diisen kleinere Bla-
sen ab bei denen durch Kapillarfluss mehr Fliissigkeit der kontinuierlichen
Phase in den Diisenkanal gelangt.

Natiirlich schlielen sich die obigen Arbeitsthesen nicht gegenseitig aus. Jede der obi-
gen Effekte spielt zu einem gewissen Grad eine Rolle bei dem Abrissmechanismus.
Diese Arbeitsthesen sollen nicht den komplizierten Mechanismus der Blasenbildung
auf einen Aspekt einschridnken, sondern helfen die dominanten Parameter zu iden-
tifizieren. Ist dies erreicht, kann in einem néchsten Schritt effektiv Einfluss auf die
Blasenbildung genommen werden.
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3. Design der Mikrodiisen

Im folgenden Kapitel werden die verschiedenen Diisendesigns vorgestellt und erldu-
tert, welche physikalischen Uberlegungen zu den jeweiligen geometrischen Variatio-
nen fithrten.

Zu Beginn dieses Abschnittes wird dargelegt, warum der Gang in die Mikrofluidik
die direkte Fluorierung moglich machen kénnte und welche Anforderungen dazu an
den Reaktor und die Mikrodiisen gestellt werden. Anschlieend wird der Aufbau der
fluidischen Chips vorgestellt um mit einer Beschreibung der verschiedenen Diisen in
KOH-Atztechnik, im letzten Abschnitt, abzuschlieBen.

3.1. Anforderungen und technische Spezifikationen
3.1.1. Anforderungen an den Mikroreaktor
Die direkte Fluorierung birgt hohe Risiken, da die Reaktion

o sehr exotherm (AH = —430,5kJ/mol) und somit unter grofer Warmeent-
wicklung ablauft,

o unter Bildung von sogenannten Hot Spots und damit verbundenen unkontrol-
lierbaren Nebenreaktionen ablauft,

o gefdhrliche Edukte bendétigt, welche im Falle einer Explosion beziehungsweise
eines Unfalles erheblichen Schaden verursachen kénnen.

Die technologischen Anforderungen, welche an einen industriell erfolgreichen Reak-
tor zur direkten Fluorierung von Aromaten gestellt werden, lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

1. Die entstehende Warme muss hinreichend schnell abtransportiert werden um
die Entstehung von Hot Spots zu vermeiden.

2. Die Reaktion soll isotherm und bei Raumtemperatur ablaufen um das Ver-
dampfen von Flusssiure (HF) zu verhindern?.

3. Der Reaktor muss resistent gegen Toluol, Fluor und HF sein.

'Der Siedepunkt von HF liegt unter Normbedingungen bei 19,5°C EH].
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3. Design der Mikrodiisen

Die Losung der Sicherheitsprobleme bei der Direktfluorierung ist in der Mikrover-
fahrenstechnik zu suchen [@ [[I]. Der Schliissel liegt dabei in dem deutlich héheren
Oberfldche-zu-Volumen-Verhéltnis, wodurch die diffusionsdominierte Vermischung
der Edukte beschleunigt wird [[I]. Denn je kleiner die charakteristische Lénge des
Systems und je grofer das Oberflachen-zu-Volumen-Verhéltnis, desto kiirzer sind die
Diffusionswege aus dem Inneren der Gasblase zur Phasengrenzfliche: Die Warme-
abfuhr wird signifikant verbessert [[I]. Dadurch ist die Reaktionstemperatur besser
zu kontrollieren, sodass Reaktionen unter isothermen Bedingungen und mit exakt
definierbarer mittlerer Verweilzeit erméoglicht werden kénnen [0 B7]. Installiert man
nun eine hinreichend leistungsstarke Kiithlung, ist die Reaktion bei Raumtemperatur
durchfithrbar.

Eine weitere Risikoverminderung wird durch die kleinen Volumina der Ausgangs-
stoffe in der Mikroverfahrenstechnik erreicht. Durchschnittliche Volumina liegen ty-
pischerweise im nanoliter bis mililiter Bereich [g]. Hierdurch wird (a) die Gefahr
der giftigen Substanzen bei Unfillen vermindert [0 [ [I] und (b) Abfallprodukte
werden minimiert [B [[T].

Zusammenfassend ist somit eine erhebliche Sicherheitserh6hung durch die Verwen-
dung von Mikroreaktoren gewéhrleistet [B] [7].

Als Nachteil der Mikroverfahrenstechnik sind die geringen Durchflussmengen im
Vergleich zu konventionellen Anlagen zu nennen. Eine Erhéhung des Durchflusses
auf das Niveau der konventionellen Verfahrenstechnik lasst sich allerdings durch eine
Parallelisierung der Produktion erreichen. Es werden also nicht gréfiere Volumina
pro Reaktor verarbeitet, sondern mehrere Reaktoren parallel geschaltet. So kann
theoretisch der Durchsatz beliebig erhoht werden [7], auch wenn der Parallelisierung
in der Praxis Grenzen durch eine hohe Komplexitéit der Integration von Anschliissen
gesetzt sind [IT].

3.1.2. Anforderung an die Mikrodiisen

Fir die Diisen im Inneren des Reaktors ergeben sich zum Teil &hnliche Anforderun-
gen. Auch die Mikrodiisen miissen den Edukten stand halten. Es ist also von Vorteil
wenn die Diisen leicht beschichtbar sind.

Durch ihre Funktion der Blasengenerierung entstehen aber zusétzliche Anforderun-
gen. Ziel ist eine Maximierung des Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnis durch eine
Minimierung des Blasendurchmessers zu erreichen.

Zusétzlich sollten die Fluor Blasen moglichst gleichférmig, das heiffit monodispers,
abgeschieden werden. So kann ein gleichméafliger Temperaturverlauf und eine kon-
stante Reaktionsgeschwindigkeit innerhalb des Reaktionskanals gewahrleistet wer-
den. Denn nur bei monodispersen Blasen ist der Diffusionsweg der Fluormolekiile
aus dem Inneren der Blase an die Grenzfliache, und somit die Reaktionszeit und auch
die Rate der Warmeabfuhr, konstant und kontrollierbar.

20



3.2. Modularer Aufbau der fluidischen Chips

Fiir die Anforderungen an die Mikrodiisen gilt also:

1. Die Diise muss gut zu beschichten sein.
2. Die Blasen miissen monodispers abgeschieden werden.

3. Die Blasen sollen einen moglichst kleinen Durchmesser haben.

3.2. Modularer Aufbau der fluidischen Chips

Der fluidische Chip ist modular aus drei Waferebenen aufgebaut, welche fest mit-
einander verbondet sind. Die beiden unteren Ebenen sind aus 525 pm dicken Silizi-
umwafern gefertigt, die oberste Ebene besteht aus einem 500 pm dicken Pyrexwafer
(siehe Abbildung. Somit ergibt sich eine Gesamtdicke des Chips von 1550 pm.
Der transparente Pyrexwafer ist notwendig um die Blasen im Inneren des Chips zu
beobachten und experimentell untersuchen zu kénnen. Dies ist fiir die Versuche der
Entwicklungsphase unerlésslich. Der fertig entwickelte Chip wird letztendlich durch-
gehend aus Siliziumwafern gefertigt werden.

In die unterste Ebene wird der Gaskanal mit einer Tiefe von 50 pm geatzt. Vor der
Miindung zur Diise verjiingt sich der Kanal bis auf 50 pm Breite und wird dann
wieder breiter. Diese Verengung soll die fluidische Kapazitit abschirmen, welche
durch den makroskopischen Aufbau (das heifit Schlduche, Anschliisse, Dichtungen
etc.) aufgebaut wird. Etwaige Stossentladungen der Gasblasen und damit verbun-
dene Druckschwankungen werden somit schneller abgefangen, indem ein konstantes
Druckpotential (welches vor der Verjiingung anliegt) an die Diise weitergegeben wird.

Der Gaskanal fiihrt Fluor zur Diise in der mittleren Ebene, welche wiederum di-
rekt in den Reaktionskanal der obersten Ebene miindet. Der Reaktionskanal hat
(abgesehen vom Spezialfall der Mesadiisen, siche Abbildung eine quadratische
Querschnittsflache von 300 pm x 300 pm. Die Diisen befinden sich exakt in der Mitte
des Kanals, das heiflit der Abstand von der Diisenmitte zur Wand betrigt 150 pm.
Auf jedem Siliziumchip mit einer quadratischen Grundfliche von 2 cm x 2 cm befin-
den sich drei Gasdiisen mit drei Gas- und drei Reaktionskanélen.

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wird Isopropanol als Ersatz fiir Toluol durch den
Reaktionskanal gepumpt. Isopropanol besitzt dhnliche Eigenschaften (in Bezug auf
beispielsweise Kontaktwinkel und Viskositét) wie Toluol und ist somit ein geeigneter
Ersatz, was in Vorarbeiten untersucht wurde 9.

Fiir die Mesadiisen, welche in Kapitel [3.3] beschrieben werden, ist ein modifizier-
tes Design notwendig. Der wesentliche Unterschied zu den iibrigen Chips ist, dass
sich der Reaktionskanal nicht mehr ausschliefllich in der obersten Ebene (dem Pyr-
exwafer) befindet, sondern zusétzlich aus einer Vertiefung in der mittleren Ebene
aufgebaut wird (siehe Abbildung[3.2).
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3. Design der Mikrodiisen

Aufsicht Querschnitt
alll 7 T
Reaktionskanal— | i ;
L 111 4 Reaktionskanal
b) | ‘N
d) Pyrex
P - . si
Dise — | G : Si
[0 / N Diise
: < Eingang Gas
° — ]
Gaskanal—

Abb. 3.1.: Der fluidische Chip in der Aufsicht (links) und im Querschnitt (rechts). a) zeigt den obers-

ten Chip (aus Pyrex) mit drei Reaktionskanélen pro Chip. b) Der mittlere Silizium-Chip
mit drei Gasdiisen. ¢) In der untersten Ebene wird das Gas zu den Diisen gefithrt. d) Im
Querschnitt sind die drei Chips in gebondetem Zustand dargestellt (Tripple-Stack). Der
Schnitt geht durch die Mitte des Tripple-Stacks. Der Verlauf des Gases vom Gaseingang
durch die KOH-Diise in den Reaktionskanal ist blau gekennzeichnet.

Aufsicht Querschnitt
o) (T
Reaktionskanal< .
L 11 11 Reaktionskanal
d) Pyrex
[l —H - — Si
Mesadise — | | | AN Si
[H] P4 N Mesadiise
s - - Eingang Gas
O fF— —
//

Gaskanal — |

Abb. 3.2.: Der fluidische Chip der Mesadiise in der Aufsicht (links) und im Querschnitt (rechts). a)
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Die obere Hélfte des Reaktionskanals wird mit einer Tiefe von 120 pm in den Pyrex-Wafer
gesédgt. b) Silizium-Chip mit den Mesadiisen und der unteren Hélfte der Reaktionskanéle.
¢) In der untersten Ebene wird das Gas zu den Diisen gefiihrt. d) Im Querschnitt ist
der deutlich breitere Reaktionskanal mit den KOH-Atzgruben neben der Mesadiise zu
erkennen.



3.2. Modularer Aufbau der fluidischen Chips

Um die Leistung der Mesadiisen mit den iibrigen Diisen vergleichbar zu halten wurde
beim Design darauf geachtet, dass sich die Gréfle der Querschnittsflache des Reakti-
onskanals nicht verdndert. So kann sichergestellt werden, dass die charakteristischen
Geschwindigkeiten der Fluide sowie die fluidischen Kennzahlen der verschiedenen
Chips vergleichbar sind.

h /2 2h

54,7/

\A " A
w /

Abb. 3.3.: Die Querschnittsfliche des Reaktionskanals bei den fluidischen Chips der Mesadiisen. Die
Form wurde so gewahlt, dass die Mesaebene in der Mitte des Kanals liegt. Die Variable h
ist die Hohe der Mesaflache, 2h die Kanalhéhe und b die Breite des Kanals. An den Seiten
sind die charakteristischen KOH-Flanken mit einem Winkel von 54,74° zu erkennen.

Sei b die Breite des Reaktionskanals der Mesadiise und 2h dessen Hoéhe, dann gilt
nach Abbildung [3.3]fir die Querschnittsfliche Aps des Reaktionskanal der Mesadiise

Ay =b-2h—2-A
1
=b-2h=2- (5 —=-h)

Sl =

h2
=b-2h— —.
V2

Die Fliche Ay soll nun der Fléche der quadratischen Kanéle Ag entsprechen:

Ag=A
h2
& Ag=b-2h— —
Q V2
1 h?

Mit Gleichung [3:1] 14sst sich die Breite b des Reaktionskanals in Abhéangigkeit von
dessen Héhe 2h bestimmen. Fiir A = 120 pm und Ag = 300 pm x 300 pm ergibt sich
die Kanalbreite b &~ 417, 5 pm.
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3. Design der Mikrodiisen

3.3. Design der Diisen

Aus den Zielsetzungen fiir diese Arbeit (Kapitel und den Anforderungen an
die Diisen (Kapitel [3.1.2)) wurden Designregeln abgeleitet und umgesetzt, welche im
Folgenden vorgestellt werden.

Aufgrund der Notwendigkeit, die Mikrodiisen mit einer resistenten Schutzschicht
zu bedecken wurde KOH-Atzen als Fertigungstechnologie gewihlt. KOH-Atzgruben
haben in (100)-Wafern V-férmige Atzflanken in einem Winkel von 54,74 ° (siehe Ab-
bildung. Diese Atzflanken sind besonders gut zu beschichten, beispielsweise lieBe
sich eine Startschicht mittels Sputtertechnologie (zum Beispiel PVD oder HPPMS
B0)! aufbringen um dann anschlieBend galvanisch Nickel abzuscheiden.

Allerdings bringt die Wahl dieser Technologie auch einige Einschréankungen mit sich.
So sind beim KOH-Atzen im Allgemeinen lediglich Geometrieen mdoglich, die sich
aus Rechtecken zusammensetzen lassen. Unter Beriicksichtigung der Mdoglichkeiten
wurden sechs Designvarianten konstruiert.

Jede Diisenvariante soll dabei helfen Erkenntnisse iiber den Blasenbildungsprozess
in dem fluidischen Chip zu sammeln. Ziel letztendlich ist, m6glichst kleine und mon-
odisperse Blasen zu erhalten.

Quadratische Diisendffnung

Q1

Boden des
_ Reaktionskanals
e - &
s 4
P /74 {/’J@////
' 7B N E ;Bﬁ—Atzgrube

Abb. 3.4.: Die quadratische Diisenvariante Q1 mit einer Diisenfliche von 40 pm x 40 pm. Die KOH-
Atzgrube hat eine Hohe von 525 um und eine Grundflache von 780 pm x 780 pm.

!Physical Vapor Deposition (PVD) ist ein Verfahren zur Abscheidung diinner Schichten bei der
Tonen auf das abzuscheidende Material geschossen werden. Dabei schlagen die Ionen Atome aus
dem Material welches sich anschlieend auf dem Wafer absetzt.

High Power Pulsed Magnetron Sputtering (HPPMS) [E0] ist eine spezielle Variante der PVD-
Techniken bei der zuséatzlich das abzuscheidende Material ionisiert wird um es mittels eines
elektrischen Feldes beschleunigen zu kénnen. HPPMS ist geeignet um schwierig zu erreichende
Stellen, wie beispielsweise tiefe Graben (bis zu 525 pm), zu beschichten. Es stellt deshalb fir die
Anwendung des Mikroreaktors zur Direktfluorierung eine besonders interessante Abscheidetech-
nik dar.
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3.3. Design der Diisen

Die erste Designvariante Q1 sind quadratische Diisen mit einer Offnung von 40 pm x 40 pm.
Die Diisen werden, wie alle Diisenvarianten, von der Riickseite des Wafers (Dicke:

525 pum) her gedtzt. Die Lange der Maskenoffnung dy,,,,.sxe auf der Riickseite in
Abhéngigkeit der Atztiefe und der Kantendinge der Diise dpise ldsst sich mittels
folgender Formel ermitteln':

dAtzmaske - \@ ' AtZtiefe + dDiise- (32)

Rechteckige Diisenoffnungen

R1 R2

Dusentffnung
= -l --\-\"""-\-\_.

IVj Grundfiache der
KOH-Atzgrube

Abb. 3.5.: Die rechteckigen Diisenvarianten R1 mit einer Diisenfliche von 20 um x 80 pm und R2
mit einer Diisenfliche von 80 pm x 20 pm. Die KOH-Atzgrube hat eine Grundfliche von
760 pm x 820 pm beziehungsweise 820 pm x 760 pm.

Als Alternative zu der quadratischen Diise Q1 wurde eine rechteckige Variante R1
mit derselben GréBe der Offnungsfliiche und den MaBen 20 pm x 80 pm konstruiert.
Die Diise hat also bei gleichem Volumenfluss der dispersen Phase dieselbe durchnitt-
liche Geschwindigkeit an der Diisenoffnung, eine Gemeinsamkeit, welche die beiden
Diisen besonders vergleichbar macht. R1 wurde zusétzlich noch in einer um 90 ° ge-
drehten Variante gefertigt. Bei der Diise R2 mit 80 pm x 20 pm ist nun nicht mehr
die lange Seite parallel zur Flussrichtung der kontinuierlichen Phase ausgerichtet,
sondern die kurze.

Durch die Diisen R1 und R2 sollen im Besonderen Erkenntnisse iiber die Signifi-
kanz des Einflusses der Oberflichenenergie bei der Blasenbildung gewonnen werden
(Arbeitsthese B)?: Falls die Minimierung der Oberflichenenergie eine wichtige Rolle
spielt, sollte Q1 Blasen mit groflerem Durchmesser abscheiden als R1 oder R2, da
die quadratische Querschnittsfliche ndher an der runden Form liegt wodurch die
Blasenabscheidung erschwert wird.

!Details zur Herleitung des Zusammenhangs sind in Kapitel zu finden.
2Die Arbeitsthesen sind in Kapitel beschrieben.
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3. Design der Mikrodiisen

Ein Vergleich zwischen den beiden rechteckigen Diisen R1 und R2 untereinander soll
dabei helfen den Einfluss der Kapillarkrifte zu evaluieren (Arbeitsthese C): Zeigt sich
bei den Simulationen dass eine der beiden Diisenvarianten einen héheren Kapillar-
fluss der kontinuierlichen Phase in die Diisentffnung erfahrt als die andere Variante,
so sollte diejenige mit dem grofleren Kapillareffekt eine hohere Ablosefrequenz haben.

Schlitzdiisen

S1 S2

Nl

Abb. 3.6.: Die schlitzartigen Diisenvarianten S1: 20 pm x 300 pm und S2: 300 pm x 20 pm.

Die Schlitzdiisen S1 (20 pm x 300 pm) und S2 (300 pm x 20 pm) stellen langgezogene
Varianten von R1 und R2 dar, bei denen das Aspektverhéltnis der Diisen6ffnungen
deutlich erhéht wurde. Die lange Kante ist bei den Schlitzdiisen mit 300 pm 15 mal
langer als deren kurze Kante, bei den rechteckigen Diisen ist sie mit 80 pm lediglich
4 mal so lang.

Der Effekt der Minimierung der Oberflichenenergie (Arbeitsthese B) konnte sich bei
den Schlitzdiisen deutlicher bemerkbar machen als bei den rechteckigen Diisen, da
der Querschnitt noch weiter von einer runden Form entfernt ist als bei R1 und R2
oder gar bei Q1. Kleinere Blasendurchmesser wéren die Folge, falls die Minimierung
der Oberflichenenergie eine grofle Rolle spielt.

Bei den Schlitzdiisen liegen die kurzen Kantenpaare extrem weit auseinander. Die
sich in der Mitte der Diisenéffnung bildenden Blasen sind somit ndherungsweise von
Einfliissen der kurzen Kantenpaare aufler Reichweite. Man kann die Diise also we-
niger als Rechteck, sondern mehr als Schlitz von ndherungsweise unendlicher Léange
betrachten. Dies lasst interessante Folgerungen fiir den Einfluss der Kapillarkréifte
(Arbeitsthese C) zu: Der Kapillareffekt sollte bei den Schlitzdiisen sehr geschwécht
wirken, da die Anzahl der Kanten in wirkungsvoller Reichweite halbiert wurde. Sind
die Kapillarkrafte also signifikant, sollten S1 und S2 deutlich gréiere Blasen abschei-
den.
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3.3. Design der Diisen

Vergleicht man die verschiedenen Diisen mit den Schlitzdiisen darf man allerdings
nicht vergessen, dass die Flache der Diisen6ffnung von S1 und S2 um den Faktor
3,75 grofler ist. Die Schlitzdiisen stellen also eher eine eigene Klasse von Diisen dar
und sind weniger fiir den direkten Vergleich mit den restlichen Diisen geeignet.

Mesadiise

80pm
a) {
_~Mesaebene- o ; T20pm
,
80pm
c)
N\ ]'IZO]JI‘N
' 525um
& :
_ Lo i
= ~ Boden des iv""l :
v | Reaktionskanals :
= : -
820um

Abb. 3.7.: a) Die Mesadiise M1 mit einer Diisenfliche von 20 1m x 80 pm. Die KOH-Atzgrube hat
eine Hohe von 525 pm und ein Grundfliche von 760 pm x 820 pm. b) Aufsicht: Die Grund-
flache der Mesadiise im Reaktionskanal (duBlerstes Rechteck), die Mesaebene (zweites
Rechteck von aufien) und die Offnung der Gasdiise (innerstes Rechteck). ¢) Querschnitt:
Die Offnung der Mesadiise befindet sich 120 pm iiber dem Boden des Reaktionskanals.

Die letzte Diisenvariante ist eine weitere Diise mit derselben Diisenéffnung wie R1,
welche aber nicht in den Boden des Reaktionskanals miindet, sondern in einer Mesae-
bene in der Kanalmitte ihre Diisen6ffnung hat. Die Mesaebene befindet sich 120 pm
tiber dem Boden des Reaktionskanals (siehe Abbildungen und B.7)). Die Mafe
der KOH-Atzgrube sind mit den MaBen von der Atzgrube von R1 identisch.

Dabei wurde die Grofle der Fléche des Querschnitts des Fliissigkeitskanals konstant
gehalten, um bei denselben Volumenfliissen der Phasen vergleichbare Durchschnitts-
geschwindigkeiten und fluidische Kennzahlen in den Kanélen zu erhalten (siehe Ka-
pitel .

Lediglich an der Stelle wo die Mesaerhohung zum Vorschein tritt wird die Quer-
schnittsfliche durch den Pyramidenstumpf der Diise selber stark verkleinert, al-
so genau dort, wo die Blasen entstehen. Dies fiihrt zu einer Erhéhung der Fluss-
geschwindigkeit der kontinuierlichen Phase was wiederum zu einer Erhéhung der
Scherkriafte an der Diisentffnung fiithrt.
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3. Design der Mikrodiisen

Die Scherkrifte werden zusétzlich dadurch erhoht, dass die Blasen nun in der Ka-
nalmitte entstehen und nicht am Kanalboden - in einer Hohe von 120 pm bei einer
Kanalhohe von 240 pm. Durch das parabolische Stromungsprofil welches in Mikro-
kanélen vorrangig vorliegt [IH BI] ist gegeben, dass gerade in der Kanalmitte die
hochsten Stromungsgeschwindigkeiten anzutreffen sind (siehe Abbildung .
Beide Effekte sollten zu einer signifikanten Erhohung der Scherkréfte fithren, und
kénnten somit Argumente fiir Arbeitsthese A liefern. Vor allem aber konnte die Me-
sadiise deutlich kleinere Blasen abscheiden als die anderen Varianten.

Die Mesadiisen M1 wurden mit zwei unterschiedlichen Dicken der Diisenwand ge-
fertigt. Die erste Version hat eine Wanddicke von 40 pm, dadurch ergibt sich eine
Mesaebene mit den Maflen 60 pm x 120 pm. Die zweite Version soll mit einer Wand-
dicke von 80pm und einer Mesaebene von 160 pm x 100 pm hohere Atztoleranzen
gewahrleisten.
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4. Simulationen

Simulationen sind eine hilfreiche Unterstiitzung im Entwicklungsprozess. Sie erlau-
ben eine grobe Abschitzung der zu optimierenden Paramterrdume und Prognosen
von Trends, noch bevor der erste Prototyp iiberhaupt gebaut wurde.

Simulationen haben zum Ziel, das Verhalten eines Systems unter der Beriicksichti-
gung von Randbedingungen vorherzusagen [B2]. Durch das Simulieren setzt sich der
Entwickler schon friihzeitig sehr detailliert mit den zugrundeliegenden physikalischen
Vorgéngen auseinander. Er entwickelt erste Theorien und wird zu neuen (Design-)
Ideen angestoflen, iiber die es sich - besonders in dieser frithen Phase des Entwick-
lungsprozesses - nachzudenken lohnt. Des Weiteren ermoéglichen Simulationen eine
zielgerichtete, effektive Entwicklung und beschleunigen somit den Entwicklungspro-
zess als Ganzes. Fehltritte und Sackgassen werden vermieden beziehungsweise frither
erkannt.

Trotz aller Vorteile von Simulationen ist nicht zu vergessen, dass es keine Gewidhr
fir den Grad der Realitdtsndhe der berechneten Daten gibt [B2]. Um verléssliche
Daten zu erhalten, miissen die numerischen Ergebnisse der Simulation schlussendlich
immer experimentell verifiziert werden. Die drei Prozessschritte einer Simulation
(Modellierung - Simulation - Verifikation) sind in Abbildung dargestellt.

* Evaluierung des Modells
durch den Vergleich mit

2. Simulation
= Randbedingungen
festlegen,

Modellparameter * numerische Lisung des experimentellen Daten
bestimmen... Modells mittels eines « ggf. Optimierung des

* mathematisches Modell Algorithmus Modells und Neubeginn
des Problems erstellen mit Schritt 1

1. Modellierung 3. Experimentelle
des Problems Verifikation

Abb. 4.1.: Die drei Prozessschritte einer Simulation: Modellierung, Simulation und Verifikation.
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4. Simulationen

4.1. Theoretische Grundlagen von Computational Fluidic
Dynamics (CFD)

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Simulationen der numerischen Strémungsmecha-
nik, kurz CFD (engl.: computational fluid dynamics), verwendet. In Anlehnung an
B2 sind CFD-Simulationen folgendermafen definiert:

DEFINITION

Eine CFD-Simulation ist die approximative, numerische Losung von dis-
kretisierten Navier-Stokes Gleichungen (und daraus abgeleitete partiel-
le Differentialgleichungen) mittels eines rechnergestiitzten Algorithmus,
unter gegebenen Randbedingungen.

In der Fluidik sind die zugrundeliegenden Modellgleichungen die sogenannten Navier-
Stokes Gleichungen. Ihre Losung gibt die Geschwindigkeitsverteilung # in einer Fliis-
sigkeit als Funktion von Ort s und Zeit ¢,

i = f(5,1), (4.1)

an.

Die Navier-Stokes Gleichungen werden von drei physikalischen Erhaltungssétzen

abgeleitet [52 B3):

0
Massenerhaltung: —|— Z (pur) =0, (4.2)
k=1,2,3 day,
0 0
Impulserhaltung;: p- ;l + a— Z Ukl ) (4.3)
t Oy P
0
Energieerhaltung: Z uk Z 4k + Z . (4.4)
k=123 k=123 Oz, 2 1.2,3 Lk

Dabei ist p die Dichte des Fluids, uy die Geschwindigkeitskomponente in k-Richtung,
oy; der Stresstensor 2. Ordnung (Schubspannung in Richtung i an zu Richtungsvek-
tor k senkrechter Fliche), g; die Volumenkraft pro Einheitsmasse!, e die innere
Energie, und ¢ die Summe der Hitzeflussvektoren aufgrund von Warmeleltung und
Wiérmestrahlung.

Es handelt sich dabei um ein System von nichtlinearen partiellen Differentialglei-
chungen 2. Ordnung. Die Navier-Stokes Gleichungen beschreiben die Dynamik eines
einphasigen fluidischen Systems. Werden sie mit weiteren physikalischen Effekten ge-
koppelt, zum Beispiel bei Beriicksichtigung mehrerer Phasen, wird das System der

!Die Volumenkraft ist in den meisten Fallen die Gewichtskraft beziehungsweise die Tragheitskraft

3.
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4.2. Erstellen der Simulationen mit CFD-ACE+

zu lésenden partiellen Differentialgleichungen zunehmend komplexer. Bis auf einfa-
che Spezialfille sind die Navier-Stokes-Gleichungen nicht geschlossen 16sbar, sodass
numerische Loésungen in der Fluidik sehr hidufig ihre Anwendungen finden.

Die verbreitetsten Losungsmethoden der numerischen Strémungsmechanik lassen
sich in drei Gruppen unterteilen,

o die Finite-Volumen-Methode (FVM),
o die Finite-Elemente-Methode (FEM),

o und die Finite-Differenzen-Methode (FDM).

Unter diesen drei Hauptgruppen ist die Finite-Volumen-Methode die klassische Stan-
dardmethode welche die hdufigste Anwendung findet, so auch in dieser Arbeit. Dabei
wird das System in diskrete Volumina aufgeteilt, die sogenannten Gitterzellen. Ein
Vorteil der FVM ist, dass die Anforderungen an die Gitterzellen relativ gering sind,
was unstrukturierte und flexible Geometrieen erlaubt [2]. Die zu lésenden partiel-
len Differentialgleichungen werden fiir jede Gitterzelle gel6st, unter Beriicksichtigung
der Erhaltungssitze und vorher definierter Randbedingungen.

4.2. Erstellen der Simulationen mit CFD-ACE+

Abbildung 4.2 bietet einen Uberblick iiber die unterschiedlichen Entwicklungsschrit-
te einer CFD-Simulation.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das CFD-Softwarepaket CFD-ACE+ in der Version
2008.2 von ESI Group verwendet. Das Softwarepaket beinhaltet alle notwendigen
Softwarekomponenten, um eine CFD-Simulation durchfiihren zu kénnen:

e CFD-GEOM:
Erzeugung der Geometrie und Erzeugung der Gitterzellen,

o CFD-ACE-GUL
graphische Benutzeroberfliche fiir den CFD-ACE-SOLVER,

« CFD-ACE-SOLVER:
Berechnung der Losung der partiellen Differenzialgleichungen,

« CFD-VIEW:
Nachbearbeitung und Darstellung des Ergebnisses.
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4. Simulationen

Konstruktion der Geometrie

e Verwendung von CAD —Daten oder
Programmierung der Geometrie

Diskretisierung des Systems

® Erzeugung eines Gitters (engl. Mesh)
o Struktur und Art des Gitters festlegen

Relevante partielle Differenzialgleichungen festlegen

¢ Physikalische Kopplungseffekte identifizieren
¢ Randbedingungen definieren

Numerische Losung der Differenzialgleichungen

e Generierung einer Matrix aus partiellen DGLen und
Losung der Matrix mittels rechnergestiitztem Algorithmus

Nachbearbeitung der Simulation

e Interpretation und Aufarbeitung der berechneten Daten:
Ist die Losung sinnvoll?

Abb. 4.2.: Der Ablauf der Modellierung von CFD-Simulationen mit der Finite-Volumen-Methode.

1. Konstruktion der Geometrie

Die Geometrie der Diisen (samt KOH-Atzgrube) und des Reaktionskanals wurden
in der Programmiersprache Python erstellt. Dazu werden in einem ersten Schritt
samtliche Eck- und Verbindungspunkte der Konstruktion in einem kartesisches Ko-
ordinatensystem definiert. Die Punkte werden anschlieBend zu Linien verbunden aus
denen dann Flichen und letztendlich die gewiinschten Volumina entstehen!.

Um sowohl den Rechenzeitaufwand als auch die erforderliche Datenmenge so gering
wie moglich zu halten, wurde bei der Konstruktion der Geometrie eine Spiegele-
bene in der x-z-Ebene durch die Mitte des Reaktionskanals und der Diise gelegt
(sieche Abbildung . Dadurch musste lediglich eine Hélfte des fluidischen Systems
konstruiert und simuliert werden. Die Anzahl der notwendigen Gitterzellen halbiert
sich und auch der Rechenaufwand wird deutlich kleiner gegeniiber der Simulation
des kompletten Systems. Da zum einen CFD-ACE+ die symmetrische Spiegelung
des Simulationsraumes voll unterstiitzt und zum anderen der Blasenabriss ein sym-
metrischer Effekt ist, ist kein Informationsverlust zu erwarten.

! Alternativ lisst die Software auch die Konstruktion der Geometrie iiber eine graphische Benut-
zeroberfliche beziehungsweise das einlesen von CAD-Dateien zu.
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4.2. Erstellen der Simulationen mit CFD-ACE+

Dise im Boden Mesadiise in der Mitte
des Reaktionskanals des Reaktionskanals

"240 pm'

405 pm

f
Oion,x = 822,5 ym ;

Abb. 4.3.: Konstruktion der KOH-Atzgrube, der Diise und des Reaktionskanals. Links: Die Grund-
konstruktion fiir die Diisenversionen Q1, R1, R2, S1 und S2. Der Grundriss der KOH-
Atzgrube ist durch die Gréen dxon,» und dxon,y definiert, welche wiederum von Lénge
und Breite der Diisenéffnung abhingen. Rechts: Die Konstruktion der Mesadiise. Durch
die fixen Mafle der Diisen6ffnung M1 in der Mitte des Reaktionskanals, dpiise,» = 20 pm
und dpise,y = 80 pm, ergeben sich nach Formeldie MaBe der KOH-Atzgrubensffnung:
drkoH,» = 822,5pm und dxoH,y = 762,5 pm.

2. Diskretisierung des Systems

In einem zweiten Schritt wurden die Gitterzellen in der zuvor erzeugten Geometrie
erstellt (siche Abbildung . Bei der Erzeugung des Gitters ist darauf zu achten,
dass die Gitterzellen der verschiedenen Bereiche moglichst gleichférmig ineinander
iibergehen. Es sollten so viele Gitterzellen wie notig, aber so wenige wie mdoglich
erstellt werden, um bei moglichst geringem Rechenaufwand die erforderliche Genau-
igkeit zu erreichen.

Die Gitterzellen sind die einzelnen, finiten Volumenblécke fiir die die Differential-
gleichungen spater gelost werden. Fiir sie miissen die erwdhnten Erhaltungsséatze
eingehalten und in jedem Iterationsschritt berechnet werden.

Die Erzeugung des Gitters ist wahlweise iiber eine graphische Benutzeroberfliche
(CFD-GEOM) oder direkt in der Python-Datei moglich. Um die Anzahl und die
Struktur der Gitterlinien und -zellen schnell und effizient zu optimieren beziehungs-
weise auf die verschiedenen Diisenvarianten anzupassen, wurde das Gitter mittels
Python generiert.
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4. Simulationen

Mesaebene

Reaktionskanal

Abb. 4.4.: Die Gitterstruktur der Diise M1. Die Python-Datei zu dieser Geometrie ist in Anhang
zu finden.

3. Relevante partielle Differentialgleichungen festlegen

Sind Geometrieen und Gitter erzeugt, gilt es die (geometrischen) Randbedingungen,
physikalische Kopplungseffekte und Parameter der zu simulierenden Fluide und des
Systems als Ganzes festzulegen. So kann CFD-ACE-SOLVER im né#chsten Schritt
die entsprechenden Differentialgleichungen zur Berechnung der Lésung verwenden.

Als geometrische Randbedingungen wurden die Eingéinge der Phasen, die Kanalwén-
de und die Symmetrieebene definiert. An den Eingdngen wurde mittels Gleichungen

und ein parabolisches Stromungsprofil (siehe Kapitel [2.2.2)) erzeugt:

b b Ukon
B dgony  \,dKoHy dkoHa \dKOHz Udisp
) = 36 - (SO ) (O .y (KO _ ) KO ). M (4

Dabei gibt u,(y, z) die Geschwindigkeit der kontinuierlichen Phase in x-Richtung an
der Stelle (y, z) und u,(z,y) die Geschwindigkeit der dispersen Phase in z-Richtung
an der Stelle (z,y) an (sieche Abbildung [2.6]). Die charakteristische Geschwindigkeit
Ugont beziehungsweise ug;sp, wurde mit Gleichung |Z5| so berechnet, dass aus dem
Stromungsprofil der gewiinschte Volumenfluss der entsprechenden Phase resultierte.
Die Grélen b und h geben Breite und Hohe des Reaktionskanals an.

Die Phasengrenzfliche ist zum Zeitpunkt ¢ = 0s flach. Zur Berechnung der Ober-
flichenform der Phasengrenze zu spéateren Zeitpunkten ¢ > 0, wurde das Volume of
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4.2. Erstellen der Simulationen mit CFD-ACE+

Liquid-Modul verwendet. Dieses erlaubt die Modellierung der Fluiddynamik zweier
nicht mischbaren Fluide, auch wenn diese ein hohes Dichteverhéltnis aufweisen wie
beispielsweise Toluol und Fluor [B4]. Dabei wurde insbesondere die Oberflachenspan-
nung der Grenzschicht berticksichtigt (siehe Tabelle .

Der Referenzdruck am Kanalausgang (vergleiche Abbildung wurde auf pg =
1 x 10° Pa gesetzt.

Parameter Wert Einheit

kin. Viskositéit Toluol 646 - 1077 m? /s
kin. Viskositit Fluor  7,167-107%  m?2/s

Dichte Toluol 866, 9 kg/m3
Dichte Fluor 3,15 kg/m3
Kontaktwinkel Toluol 15° Grad

Oberflichenspannung 28,4 - 1073 N/m

Tab. 4.1.: Physikalische Eigenschaften von Toluol und Fluor bei 25°C [

4. Numerische Losung der Differentialgleichungen

Es wurden pro Simulation mindestens die Bildung von drei Blasen berechnet um eine
hinreichende Konstanz des Ergebnisses iiberpriifen zu kénnen. Die Simulationsdau-
er hingt von Anzahl und Struktur der Gitterzellen, den Parametern der Simulation
(FlieBgeschwindigkeiten der Fluide und geometrische Parameter), dem Konvergenz-
kriterium der Differentialgleichungen (wurde auf 0,01 gesetzt), und der Rechenleis-
tung der Rechner ab.

Es wurden zwei Rechner (Windows XP Professional 64bit, Dual 3 GHz Intel Core2
Prozessor, 8 GB RAM) verwendet, welche je an zwei Simulationen parallel arbeite-
ten. Die Rechenzeit reichte von wenigen Tagen bis zu acht Wochen (siehe Tabelle

13).

Q1 R1 R2 S1 2 M1
#Gitterzellen 311000 286000 212000 224000 276000 77000
Rechenzeit [Wochen] 2-8 2-65 15-5 05-1,5 1,5-4 3-4
Speicherbedarf 60 MB 46 MB 47 MB 45 MB 30 MB 16 MB

pro Rechenschritt

Tab. 4.2.: Vergleich der Rechenzeit und des Platzbedarfs der Simulationen. Die Diise M1 wurde
mit wesentlich weniger Gitterzellen modelliert. Sie ist auch als Versuch zu werten, die
minimal notwendige Anzahl von Gitterzellen herauszufinden.
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4. Simulationen

5. Nachbearbeitung der Simulation

Ausgewertet wurden die Simulationen mittels CED-VIEW. Von Interesse waren da-
bei in erster Linier die Frequenz der Blasenerzeugung und die Grofle der Blasen.
Die Frequenz wurde iiber den Kehrwert der Zeit berechnet welche die jeweiligen Bla-
sen bis zu ihrer Abformung benétigten. Der Durchmesser wurde iiber das Volumen
der Blasen berechnet!.

Des Weiteren bietet die Nachbearbeitung der Simulationen Moglichkeiten den Ablauf
des Blasenabrisses sehr genau zu beobachten. So waren viele Einschétzungen und
Schliisse insbesondere {iber den Kapillarfluss in die Diise und den Einschniirungsef-
fekt des Blasenhalses bei verschiedenen Parametern und Geometrien moglich. Die
Ergebnisse sind im néchsten Abschnitt zusammengefasst.

4.3. Ergebnisse der Simulationen

4.3.1. Einfluss der Scherkraft auf die Ablosefrequenz

(Vs = 4,8 ml/h Vdisp= 4,8 mi/h|
BQl =Rl =R2 %51 S2 eM1 B0l -R1 =R2 %51 52 eM1
4,0E+03 250
$
e 200 %
3,0E403 z X
w g ¢ w
z 5 150
§ 206403 : g ¥ u
3 X E k4
g - - o
™S g & 3
1,08+03 = a
X 50
8 i
L
0,0e+00 - 0
0 0 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Volumenfluss der kontinuierfichen Phase [mi/h] Volumenfluss der kontinuierlichen Phase [mi/h]

Abb. 4.5.: Die Frequenz (links) und der Durchmesser (rechts) in Abhéngigkeit des Volumenflusses
der kontinuierlichen Phase bei Vyisp = 4,8 ml/h

In Abbildung[4-5sind die Blasenablosefrequenzen den Durchmessern der Blasen, bei
einem Volumenfluss der dispersen Phase von Vdisp = 4,8ml/h, gegeniibergestellt.
Man erkennt, dass eine hohere Ablésefrequenz einen geringeren Blasendurchmesser
impliziert, da die disperse Phase weniger Zeit hat in die sich bildende Blase zu flielen.

Mit steigendem Volumenfluss der kontinuierlichen Phase steigt die Ablosefrequenz
der Blasen. Dies ist als Einfluss der Scherkraft auf die Blasenbildung zu deuten:
Je hoher der Volumenfluss der kontinuierlichen Phase, desto hoher ist die charak-
teristische Geschwindigkeit der Phase im Reaktionskanal was wiederum die Schub-

!Befindet sich die Blase im Inneren des Bereichs A < z < B, lisst sich das Blasenvolumen mittels
der Formel sum(volumes()-elemental(z> A ?(z< B ?1-LigVOF:0.0):0.0)) auslesen.
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4.3. Ergebnisse der Simulationen

spannung Tken: an der Blase die Scherkraft erhoht (vergleiche Gleichung [2.15). In
Abbildung [£.6] ist dieser Effekt durch die farbig gekennzeichnete Flussgeschwindig-
keit der kontinuierlichen Phase dargestellt.

Fluss der
kontinuierlichen Phase z

t=17E3s

Fluss der Gasdil
dispersen Phase asduse

Abb. 4.6.: Simulation der Scherkraft bei Viisp = 4,8ml/h und Vion: = 50 ml/h: Die kontinuierliche
Phase umfliefit die Blase im Reaktionskanal mit unterschiedlichen Flussgeschwindigkei-
ten, wie durch die Farbskala dargestellt. Bei den hohen Geschwindigkeiten, im roten
Bereich oben an der Blase, ist die von dem Fluss der kontinuierlichen Phase erzeugte
Schubspannung 7ien: am Hochsten.

Die Schlitzdiisen S1 und S2 unterschieden sich in den Simulationen nicht merklich
von den rechteckigen und quadratischen Diisenvarianten Q1, R1 und R2.

Die Mesadiise M1 zeigte bei den durchgefithrten Simulationen die hochste Ablosefre-
quenz. Dies kann als Bestétigung der in Kapitel [3.3] aufgestellten Argumente fir die
Konstruktion der Mesadiise bewertet werden: Die lokale Verkleinerung der Quer-
schnittsfliche des Reaktionskanals durch die Mesaerh6hung und die Abscheidung
der Diise in der Kanalmitte (in der Mitte des parabolischen Stréomungsprofils) fithrt
zu einer Erhéhung der Scherkraft. Somit ist die hohe Ablosefrequenz der Mesadiise
ein Argument fiir den Einfluss der Scherkréfte bei den Simulationen der Blasenbil-
dung.

4.3.2. Einfluss des Kapillareffekts

Abbil‘dungzeigt die simulierten Diisengeometrieen bei den Parametern Vkont =97,2ml/h
und Vs, = 4,8 ml/h.
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4. Simulationen

Die Grenzflache der Phasen ist grau dargestellt und zeigt jeweils eine zu ca. 75 %
ausgebildete Gasblase! und den Verlauf der Phasengrenzfliche innerhalb der KOH-
Diise. Es ist erkennbar, dass die kontinuierliche Phase auf Grund des Kapillareffektes
(siehe Kapitel in die KOH-Atzgrube eindringt und so die Bildung und Ab-
schniirung des Blasenhalses unterstiitzt.

Die Grofle und der Verlauf der Phasengrenzflache lasst Riickschliisse auf die Hohe
des Kapillarflusses zu. Fine hohe Menge an Fliissigkeit in der Gasdiise muss einen
hohen Kapillarfluss als Ursache haben, dies ist in den Schaubildern durch die unter-
schiedliche Grofle der roten Pfeile angedeutet. Einen besonders stark ausgepragten
Kapillarfluss zeigt die Mesadiise M1. Da diese ebenfalls die héchste Ablosefrequenz
in den Simulationen zeigte ist zu vermuten, dass der Kapillareffekt entscheidend zu
einer Verkleinerung der Ablosefrequenz fiihrt.

Fir die Abschniirung der Blase ist neben der Hohe auch der genaue Ort des Ka-
pillarflusses innerhalb der Diise von Bedeutung [ B2]. Der Kapillarfluss entsteht
in der Regel an den vier Diisenecken [2]. Bei den Diisen R2 und S1 herrscht al-
lerdings eine ungleiche Verteilung des Kapillarflusses an den Ecken. Vor allem bei
der Geometrie von R2 wirkt der Kapillareffekt an den beiden Ecken, welche sich in
x-Richtung hinter der Blase befinden, deutlich abgeschwécht. Die sich bildende Bla-
se scheint den Kapillarfluss abzuklemmen da die Scherkraft die Blase an ein Ende
der Diise dréngt. Daraus folgt ein deutlich geringerer Abschniirungseffekt fiir diese
Diisenvarianten. Die Diise R2 zeigte in der Regel die niedrigste Ablosefrequenz in
den Simulationen (vergleiche Abbildung [4.5)), was ebenfalls fiir einen entscheidenden
Einfluss des Kapillareffekts auf die Blasenbildung spricht.

Um die Bedeutung dieser unterschiedlichen Auspragungen des Kapillareffekts bei
unterschiedlichen Diisengeometrieen zu evaluieren, wurde in einer vorrausgehenden
Arbeit H] eine zu R2 baugleiche DRIE-Diise bei exakt den gleichen Parametern
simuliert. Die DRIE-Diise hat also die gleiche Diisenoberfliche wie R2, aber senk-
recht verlaufende Wande (siehe Abbildung . Eine Auswertung der Simulations-
bilder ergab, dass die KOH-Diise R2 den schwéchsten Kapillarfluss der KOH-Diisen
zeigte, und diesen lediglich an zwei von vier Ecken. Die senkrechten Wéande der
DRIE-Diise hingegen unterstiitzen den Kapillarfluss viel stirker als die schrigen
KOH-Atzflanken, was zu einer deutlich ausgepriigteren Abschniirung der Blase fiihr-
te (vergleiche Abbildung mit Abbildung [4.8)).

Tabelle zeigt, dass die simulierte Ablosefrequenz der DRIE-Diise um ca. 115 %
ansteigt, und der Durchmesser sich um ca. 20 % verkleinert. Die Diisen6ffnung der
KOH-Diise R2, welche bei den Simulationen die niedrigsten Ablésefrequenz zeigte,
konnte ihre Ablosefrequenz also signifikant durch die senkrechten Wéande des DRIE-

'Da der Blasenabriss der verschiedenen Simulationen zu unterschiedlichen Zeitpunkten erfolgte,
wurde eine um ca. 75 % ausgebildete Blase als Vergleichsmafistab gewéhlt.
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4.3. Ergebnisse der Simulationen

Atzkanals erhohen. Die Simulationsbilder zeigen, dass diese Verdnderung auf den
Kapillareffekt zurtickzufiihren ist.

Diise Frequenz  Durchmesser
DRIE-Diise 1044 Hz 138 pm
T +114,8% T -20,7%
KOH-Diise (R1) 486 Hz 174 pm

Tab. 4.3.: Vergleich der simulierten Eigenschaften der KQH—Dﬁse R1 mit einer DRIE-Diise mit
identischer Diisen6flnung, bei den Parametern Vion: = 97,2ml/h und Vyisp = 4,8 ml/h.

Zusammenfassend lésst sich ein dominanter Einfluss des Kapillareffektes bei den
Simulationen festhalten. Griinde hierfiir sind (a) die nach der Ablésefrequenz geord-
nete Rangfolge der Diisen untereinander, (b) der Vergleich der Eigenschaften der
KOH-Diisen mit den DRIE-Diisen: In beiden Féllen korreliert eine héhere Ablose-
frequenz mit einem stéarker ausgepragten Kapillarfluss.

Kapillarkraft

Boden des
— 1y ._ Reaktionskanals

y .
L/Y Disen-

—»y Offnung

Blasenhals
innerhalb der Dlse

Atzkanal

Abb. 4.7.: Die DRIE-Variante von R2 bei den Parametern Vion: = 97,2ml/h und Vdisp =4,8ml/h.
Der Kapillareffekt fithrt zu der Bildung eines Blasenhalses noch innerhalb der Diise.
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Q1 M1

Mesaerhéhung

»  Disendffnung

KOH-Atzgrube t=15E-3s KOH-At\zgrube t=28E4s

R1 R2

z Disen- z
Diisen- v Gffnung
= =t ¥y
ey " B —a

kraft

' ‘ Kapillarfluss
Kapilllar- \K OH- -
fluss Atzgrubs t=1,1E-3s Atzgrube t=15E-3s
$1 : S2
z z

Kapillar-
Diisen- e v
offnung ., / .

\ Atzgrube
KOH-Atzgrube t=14E-3s t=15E-3s
Abb. 4.8.: Simulationsbilder der verschiedenen Diisenvarianten bei einem Volumenfluss der disper-

sen Phase von Vdisp = 4,8 ml/h und einem Volumenfluss der kontinuierlichen Phase von

Vieont = 97,2ml /h. Die GroBe des roten Pfeils stellt die Stiarke des Kapillareffekts an der
jeweiligen Diisenecke dar.
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Im Folgenden soll der Herstellungsprozess der fluidischen Chips mit den darin inte-
grierten Mikrodiisen erlautert werden. Beginnend mit einer allgemeinen Einfiihrung
zu den Herstellungstechnologien, wird anschlieflend die Prozessentwicklung und Fer-
tigung der fluidischen Chips im Speziellen erlautert.

5.1. Hintergriinde zu den Fertigungstechniken in der
Mikrosystemtechnik

5.1.1. BULK-Mikromechanik

BULK-Mikromechanik ist ein Sammelbegriff fiir subtraktive Stukturierungstechni-
ken, in denen selektiv und kontrolliert Material vom Siliziumsubstrat abgetragen
wird [B3]. Beispiele hierfiir sind die Photolithographie oder Nass- beziehungsweise
Trockenétzprozesse.

Die BULK-Mikromechanik steht dem Gebiet der additiven Strukturierungstechniken
gegentiber: der Oberflichenmikromechanik [B5]. Bei der Oberflichenmikromechanik
werden Strukturen durch das sequentielle Hinzufligen von Schichten auf das Sub-
strat erzeugt, wie es beispielsweise durch die chemische Dampfabscheidung (CVD)
ermoglicht wird.

Photolithographie

Die Photolithographie ist ein optisches Reproduktionsverfahren zur Ubertragung
von Strukturinformationen von einer sogenannten Photomaske in einen Photolack
(engl. photo resist) [B3]. Abbildung gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen
Prozessschritte der Photolithographie.

In einem ersten Schritt wird die Substratoberfliche vorbereitet. Nach einer Reini-
gung wird das Substrat mit einem Haftvermittler beschichtet. Haftvermittler, wie
z.B. Hexamethyldisilazan (HMDS), verbinden sich mit der Substratoberfliche und
bilden mit Hilfe ihrer C H3-Gruppen eine polare Oberfliche, wodurch die Haftung
des Photolacks verbessert wird [21].

Anschlieflend wird der Photolack durch Rotationsbeschichtung (engl.: spin coating)
auf dem Substrat aufgebracht. Bei dem photoempfindlichen Lack handelt es sich
meist um Polymere (z.B. Polymethylmethacrylat, PMMA), bei denen die Loslich-
keit durch eine photochemische Reaktion lokal verédnderbar ist. Diese Loslichkeits-
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Oberflachenreinigung
und HMDS

Entwicklung des
Photoresists

Belacken
(Spin Coating)

2. Tempern
(Hard Bake)

Prozessieren des
Substrats

1. Tempern
(Soft Bake)

Veraschung/

Belichten Strippen

Abb. 5.1.: Die sequentiellen Prozessschritte der Photolithographie.

verdnderung ist durch die Bildung (Negativlacke) beziehungsweise das Aufbrechen
(Positivlacke) von Kohlenwasserstoffketten der Polymere zu erklaren [B3].

Durch Ausheizen beziehungsweise Tempern (engl.: Soft Bake) wird das Losungsmit-
tel im Photolack verdampft. Der Photolack verdichtet sich und ist fiir die Belich-
tung bereit. Die Belichtungsverfahren unterscheidet man grundsétzlich anhand der
Wellenlénge der verwendeten elektromagnetischen Strahlung, sowie des Abstandes
beziehungsweise Kontakts zwischen Maske und Photolack [B9].

Nach der Belichtung wird der Lack entwickelt, das heift im Falle des Positivlackes
werden die selektiv belichteten Bereiche vom Substrat durch ein Lésungsmittel ab-
gelost. In diesem Stadium ist die Struktur der Maske auf dem Substrat erkennbar.
Ein zweites Mal wird der entwickelte Lack ausgeheizt (engl.: Hard Bake), um ihn
fiir die weitere Prozessierung zu festigen [B5].

Nachdem die strukturierte Resistschicht ihren Dienst in den folgenden Prozessschrit-
ten getan hat, wird sie wieder entfernt. Diesen Vorgang nennt man Veraschung oder
Strippen [B5]. Die Veraschung kann entweder nasschemisch (Acethon, Ethanol) oder
durch isotropes Plasmadtzen erfolgen.

Oxidation von Silizium

Da der Photoresist alleine meist nicht widerstandsfahig genug ist um anschlieBende
Atzprozessschritte zu iiberstehen, wird eine Diinnschicht eines widerstandsfiahige-
ren Materials als Atzmaske benétigt [B5]. Hier wird oftmals Siliziumdioxid (SiO3)
verwendet, da es sich in diinnen Schichten gleichméfiig auf dem Wafer erzeugen
lasst. Zudem ist es gegen die meisten nasschemischen Atzchemikalien sehr wider-
standsfahig (abgesehen von Flusssdure (HF)) [B5]. Auch durch Kaliumlauge (KOH)
wird Siliziumdioxid kaum angegriffen, die Atzrate einer 55%-igen Kalilauge bei 60 °C
betriigt lediglich 54 nm /h (zum Vergleich: Die Atzrate von Silizium bei gleichen Pro-
zessparametern betrégt 9,89 pm/h) [B].

Siliziumdioxid l&sst man in der Regel thermisch auf dem Siliziumsubstrat aufwach-
sen [B]. Dabei reagiert der Sauerstoff an der Waferoberflache zu Siliziumdioxid. Es
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bildet sich eine Oxidschicht auf dem Substrat durch die der Sauerstoff nun diffun-
dieren muss, um weiter mit dem Silizium reagieren zu koénnen. Die Aufwachsrate
héngt folglich nur zu Beginn von der Reaktionszeit zwischen Silizium und Oxid
ab; ab einer gewissen Dicke wird die Oxidationsgeschwindigkeit von der Diffusions-
geschwindigkeit des Oxids durch das Siliziumdioxid bestimmt. Mit zunehmender
Oxiddicke verlangsamt sich also das Wachstum [B3].

Bei der thermischen Oxidation wird das Silizium des Substrats, durch die Reaktion
mit Sauerstoff zu Siliziumdioxid, verbraucht. Das Verhéltnis der additiv aufgewach-
senen Oxidschicht zu verbrauchtem Silizium des Substrats betrigt 2,27; das heifit
das Oxid wéchst zu 45 % der Oxiddicke in das Substrat ein [51] BG].

0. O: O:

- »d : e e

45%
I Il I

Abb. 5.2.: Aufwachsverhalten von Oxid auf Silizium: Der Si-Wafer wird von einer Sauerstoff-
atmosphére umgeben (I), dort reagiert das Silizium der Oberfliche mit dem Sauerstoff
zu Siliziumdioxid (IT). Nachriickende Sauerstoffmolekiile miissen nun durch die Silizium-
dioxidschicht diffundieren um weiteres Sliziumdioxid bilden zu kénnen (III).

Bei der thermischen Oxidation unterscheidet man zwischen der nassen Oxidation
und der trockenen Oxidation.

Trockene Oxidation Der trockene Oxidationsprozess findet unter reiner Sauerstof-
fatmosphére statt. Dabei reagiert Silizium mit Oxid zu Siliziumdioxid:

Si+ 09 — Si09

Dieser Prozess findet in der Regel bei 1000 — 1200 °C statt. Zur Erzeugung von sehr
stabilen und diinnen Oxiden wird die Oxidation bei ca. 800 °C durchgefihrt [55].

Die Trockenoxidation ist gekennzeichnet durch

e langsames Oxidwachstum,
e hohe Dichte,

e hohe Durchbruchspannung.

Nasse Oxidation Bei der nassen Oxidation wird der Sauerstoff durch ein Bubbler-
Gefafl mit Wasser (ca. 95°C) geleitet, so dass sich zusétzlich zum Sauerstoff auch
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Wasser in Form von Wasserdampf am Siliziumsubstrat befindet [B3]. Bei der Nass-
oxidation ergibt sich folgende Reaktionsgleichung:

Si+2H20 — Si0O9 + 2H5
Der Prozess findet bei 900 — 1000 °C statt.

Die nasse Oxidation zeichnet sich durch ein
¢ hohes Oxidwachstum schon bei geringer Temperatur und durch eine
o geringere Qualitét als Trockenoxid aus.

Die Trockenoxidation erzeugt also qualitativ hochwertigere Oxidschichten, hat aber
auch signifikant geringere Aufwachsraten (siche Tabelle B3]. Fir Schichtdicken
iitber 100 nm sowie Maskierschichten wird in der Regel die nasse Oxidation verwen-

det [B4].

Temperatur Trockene Oxidation Nasse Oxidation

900 °C 19nm/h 100 nm/h
1000°C 50nm/h 400 nm/h
1100°C 120 nm/h 630 nm/h

Tab. 5.1.: Vergleich der Aufwachsraten bei trockener und nasser Oxidation [G6].

Plasma-unterstiitzte Chemische Dampfabscheidung von Siliziumnitrid PECVD
Eine Moglichkeit zur Abscheidung von diinnen Schichten stellt die chemischen Dampf-
abscheidung dar, kurz CVD (engl.: Chemical Vapour Deposition) [B3]. Dabei werden
geeignete Gase, oft in Verbindung mit einem inerten Trégergas, an der heiflen Sub-
stratoberflache thermisch zersetzt. Die dissoziierten Molekiile reagieren nun an der
Substratoberfliche und bilden so die abzuscheidende Schicht, beispielsweise Silizi-
umnitrid (Si3N4), welches praktisch nicht von Kaliumlauge (KOH) angegriffen wird
und somit eine ideale Atzmaske darstellt.

Wichtige Prozessparameter sind Druck und Temperatur, nach dem die verschiede-
nen CVD-Verfahren unterschieden werden [B7H59]. Man unterscheidet zwischen der
chemischen Dampfabscheidung bei Normaldruck, kurz APCVD, (engl.: Atmosphe-
ric Pressure C'VD); Plasma unterstiitzter CVD, kurz PECVD (engl.: Plasma En-
hanced CVD); und dem CVD-Verfahren unter Vakuumatmosphére, kurz LPCVD
(engl.: Low Pressure CVD). Zur Abscheidung von Siliziumnitrid werden LPCVD
und PECVD am héufigsten verwendet [29].

Fiir diese Arbeit wurde PECVD angewandt. PECVD erlaubt mit Hilfe einer Plas-
maentladung! eine Niedertemperatur-Beschichtung mit Substrattemperaturen ab

250°C [EH].

'Die niedrige Substrattemperatur wird durch die Verwendung des Plasmas als Energiereservoir zur

Zersetzung der Reaktionsmolekiile ermdglicht. Durch Rekombination der Elektronen und Ionen

44 im Plasma werden energiereiche Photonen emittiert und das charakteristische violette Leuchten
erzeugt.
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Nassitzen: Das KOH-Atzen

Unter den Begriff des Nassiitzens fallen simtliche Atzmethoden, bei denen die Atz-
chemikalien im fliissigen Aggregatszustand vorliegen. Eine weitere Unterteilung wird
durch die Zuordnung der Nassitzverfahren in isotrope und anisotrope Atzverfahren
vorgenommen. Isotrope Atzverfahren #tzen das Substrat mit derselben Atzrate in
alle Richtungen, wohingegen anisotrope Atzverfahren das Substrat in unterschied-
lichen Richtungen mit unterschiedlichen Atzraten abtragen (sieche Abbildung .
Nassitzverfahren sind in der Regel isotrop [B3].

Maske .
b ¥

Isotropes A\ /
Atzprofil Q)\ /(3) A

Silizium Anisotrope Atzprofile

Abb. 5.3.: (1) Beispiel fiir ein isotropes Atzprofil: Die Atzfront breitet sich in alle Richtungen gleich
schnell aus. In (2) ist ein anisotropes Atzrofil dargestellt, wie es zum Beispiel durch
reaktives Ionenétzen entsteht (siche Kapitel . (3) KOH-Atzprofil in einem (100)-
Wafer: Die schrige <111>-Ebene hat eine sehr geringe Atzrate im Vergleich zu den
anderen Kristallebenen und bildet somit einen Atzstop fiir die Kaliumlauge (KOH). 0.

Ein Beispiel fiir ein anisotropes, nasschemisches Atzverfahren ist das KOH-Atzen.
Durch anisotropes Atzen, an einer vorher strukturierten Offnung einer Atzmaske,
ldsst sich sehr genau und reproduzierbar die Form und Gréfle von Mikrostrukturen
kontrollieren.

2 / L /i

Orientierung 100 Orientierung 110 Orientierung 111

Abb. 5.4.: Kristallorientierungen im kubischen Gittermodell.

Die Anisotropie beim KOH-Atzen liegt an den unterschiedlichen Atzraten der Kali-
umlauge (KOH) fiir unterschiedliche Kristallebenen des Silliziumeinkristalls [55]. Die
Kristallstruktur eines Siliziumeinkristalls wird als Diamantstruktur bezeichnet. Das
Gitter besteht aus zwei sich gegenseitig durchdringenden kubisch flachenzentrierten
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5. Prozessentwicklung und Fertigung

Gittern (fcc). Die Gitterebenen in diesem Kristallgitter besitzen fiir unterschiedli-
che Orientierungen unterschiedliche Dichten (siche Abbildung . In Silizium hat
die <111>-Ebene die hochste Dichte, die <100>-Ebene eine mittlere Dichte und
die <110>-Ebene besitzt die geringste Dichte [BI]. Die Dichte der Kristallebenen
ist ein guter Anhaltspunkt um deren Atzrate einzuschitzen. Im Falle von Silizium
ist die Atzrate der <100>-Ebene ungefihr hundert mal kleiner als die Atzrate der
<111>-Ebene. Somit fungiert die <111>-Ebene in der Praxis als eine Art Atzstop.
Fiir die beiden kommerziell erhéltlichen Orientierungen an Silizium Wafern, Wafer
in der <100>-Ebene und Wafer in der <110>-Ebene, ergeben sich somit unter-
schiedliche, anisotrope KOH-Atzprofile, welche in Abbildung skizziert sind.

a) Wafer in (100)- Ebene b)) Wafer in (110)- Ebene

=111= =110=>
<100 =111=
e
54 74°

Abb. 5.5.: KOH-Atzgruben fiir (100)-Wafer und (110)-Wafer. Bei den (100)-Wafern entstehen
V-férmige Atzflanken unter einem Winkel von 54,74°. (110)-Wafer bilden senkrechte
Atzgruben.

Bei der Konstruktion von Mikrostrukturen mittels des KOH-Atzverfahren muss der
Konstrukteur allerdings auch eine Unteritzung der Atzmaske beachten. Diese setzt
sich aus der Uberlagerung von drei Fehlern beziechungsweise Ungenauigkeiten zu-
sammen.

Zum einen ist die <111>-Ebene kein perfekter Atzstop. Sie wird mit der Zeit - wenn
auch in sehr geringem Mafle - von KOH angegriffen. Dies fithrt zu einer lateralen
Unteréitzung der Atzgrube. Ist Ro111> die Atzrate der <111>-Ebene, so ergibt sich
eine laterale Unterdtzung d-111> der Atzmaske von [G0]

R<111>

sin (54,74 °) (5:1)

d<111> =

Die Unterdtzrate R<111> ist von den Prozessparametern abhéngig, also von Konzen-
tration und Temperatur der Kaliumlauge. Ist R-111~ einmal bekannt, kann sie in
nachfolgenden Atzungen als konstant angenommen werden und bei der Konstrukti-
on der Atzmaske entsprechend beriicksichtigt werden, sofern die Prozessparameter
auch konstant gehalten werden.

Der zweite Fehler, der sogenannte Winkelfehler, ist weniger gut kontrollierbar. Bei
der Konstruktion der Atzmaske fiir einen (100)-Wafer geht der Konstrukteur in der
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Regel davon aus, dass das Flat! perfekt in der Orientierung <110> des Wafers
angebracht ist. Dies ist in der Praxis nicht immer der Fall, was zu einer zusétzlichen
Weitung der Atzgrube auf Grund des in Kapitelerléuterten Mechanismus fiihrt.
Hinzu kommt, dass dieser Winkelfehler fiir jeden Batch unterschiedlich grof3 ausféllt
da der Fehler bei der Ausrichtung des Flats fiir jeden Batch anders ist.

Mochte man sehr genau &tzen, ist eine vorangehende Probeétzung mit entsprechen-
der Teststruktur fiir jeden Batch notwendig. Doch selbst wenn die exakte Ausrich-
tung des Kristallgitters auf diese Weise ermittelt wurde, ergibt sich durch die Justage
der Atzmaske zu der ermittelten Kristallorientierung ein Justagefehler. Dieser Jus-
tagefehler diirfte in der Praxis nicht weit unter dem Winkelfehler liegen, sodass der
Konstrukteur mit einem Mindestmafl an Ungenauigkeit rechnen muss.

Drittens sind etwaige Dickeschwankungen sowohl von Wafer zu Wafer, als auch in-
nerhalb eines Wafers zu beachten. Nach Formel B.6lskaliert der laterale Fehler an der
Diisenéffnung linear mit dem Faktor v/2 mit der Atztiefe. Bei einer Dickeschwan-
kung von 4+5nm ist also eine Fehler von £+7 pm zu erwarten, alleine aufgrund der
dritten hier beschriebenen Fehlerart.

Dusendffnung e

Si

Atztiefe
%2

|_Atzmaske IS S

Qizmaske = Akon

KOH-Atzgrubenéffnung Atzmaskenéffnung

Abb. 5.6.: Berechnung der AtzmaskenmaBe bei der KOH Atzung.

Die zu dtzende Fliche wird durch eine Atzmaske begrenzt. Bei Vernachlissigung
jegliche Fehler bei der KOH-Atzung (laterale Unteriitzung, Winkelfehler, Schwan-
kungen der Substratdicke), sind die Mafie der KOH-Atzgrubendffnung dxop gleich
den MaBen der Atzmaske dj,.,,.sce- Die Atzmasken-Mafle berechnen sich gemif

Abbildung

Atztiefe
_ 2
= fan (54, 729 "4 (52)
V2 & tan (54, 74°). (5.3)

'Mit, Flat bezeichnet man die abgeflachte Seite des ansonsten runden Wafers. Fiir einen (100)-
Walfer ist das Flat in der Orientierung <110> angebracht.

47



5. Prozessentwicklung und Fertigung

Daraus lésst sich die Lénge der Atzmaske dj;,,4ske in Abhéingigkeit der Atztiefe
und der gewiinschten Lange der Diisenkante dpyse berechnen:

dAtzmaske = 2.z + dDiise (54)
Atztiefe

= 2 —F + dpiise 5.5

NG D (5.5)

= V2 - Atztiefe + dpiise (5.6)

Die Standardétzmaske fiir KOH besteht aus einer diinnen Schicht Siliziumdioxid
(Si02) und einer dariiber liegenden Schicht Sliziumnitrid (Si3Ny). Siliziumnitrid
hat keine messbare Atzrate in KOH, fiihrt aber zu inneren Spannungen des Wa-
fers und somit zur Bruchgefahr [60]. Um diese Schichtspannungen abzubauen, wird
zwischen dem Siliziumnitrid und dem Substrat eine diinne Schicht Siliziumdioxid
abgelagert. Die so erzielte Atzmaske hilt selbst lingsten Atzzeiten problemlos stand.

Trockenidtzen: Reaktives lonendtzen (RIE, DRIE)

Trockenitzverfahren ermoglichen reproduzierbare homogene Atzungen séimtlicher
Materialien, die in der Halbleiterfertigung zum Einsatz kommen [B5]. Dabei kénnen
neben anisotropen Atzprofilen auch isotrope realisiert werden. Nachteile der meisten
trockenchemischen Atzverfahren sind hohe Anlagen- sowie Prozesskosten [E5].

Bei den Trockenéatzverfahren werden (reaktive) Gase durch hochfrequente Wechsel-
felder ionisiert, typisch sind 13,56 MHz und 2,45 MHz, bei einem Druck von 1Pa
und 100 Pa [B6]. Sie beinhalten meist die Verwendung eines Plasmas (ionisiertes Gas)
oder aber die Verwendung eines Ionenstrahls um Material abzutragen.

Trockenétzverfahren lassen sich drei Gruppen zuordnen [53]:

o Physikalisches Trockenitzen: Die Substratoberfliche wird mechanisch durch
beschleunigte, inerte Gasionen abgetragen. Das Atzprofil ist anisotrop und we-
nig selektiv.

Beispiel: Ionenstrahlatzen.

¢ Chemisches Trockenitzen: Die Gasionen im Plasma sind reaktiv und zer-
setzen die Substratoberfliche durch chemische Reaktionen. Sie werden nicht
beschleunigt, das resultierende Atzprofil ist isotrop und selektiv.
Beispiel: Plasmaétzen.

¢ Chemisch-Physikalisches Trockenitzen: Mischung aus physikalischem und
chemischem Trockenétzen. Die beschleunigten Gasionen sind reaktiv und be-
sitzen somit neben ihrer anisotropen, mechanischen Wirkung zusétzlich noch
eine isotrope, chemische Komponente.
Beispiele: reaktives Ionenétzen.
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Ein wichtiges Beispiel der letzten Gruppe ist das reaktive lonenétzen, kurz RIE
(engl.: Reactive Ion Etching). Dabei werden die Gasionen im Plasma durch ein elek-
trisches Feld auf die Substratoberfliche beschleunigt. Durch ihre kinetische Energie
beim Aufprall schlagen sie Material des Substrates - wenig selektiv - heraus. Durch
die Vorzugsrichtung der auftreffenden Ionen ist der Materialabtrag weites gehend
anisotrop [B5].

Der chemische Anteil der Atzung entsteht durch die Reaktion von freien Radikalen
auf der Substratoberfliche beziehungsweise mit dem vorher physikalisch abgetrage-
nen Material. Eine Erhohung des chemischen Anteils bei der Atzung lisst sich durch
die Erhéhung des Prozessdruckes realisieren. Dadurch nimmt die freie Wegldnge der
Teilchen ab. Es kommt auf dem Weg der Ionen zu dem Substrat vermehrt zu Kol-
lisionen, die so ihre Richtung fortlaufend dndern [B5]. Haufig verwendete Gase sind
Chlor- oder Fluorverbindungen: SFg, CFy oder Cly [B]].

Durchschnittliche RIE-Atzraten fiir Silizium liegen zwischen 100 A /min und 450 A /min
[B1]. Diese relativ langsamen Atzraten in Kombination mit der geringen Selektivitét
haben zu einer Limitierung der Einsatzmdoglichkeiten von RIE auf kleine Atztiefen
gefiihrt.

Fiir tiefere Atzgruben muss auf den Deep Reactive Ion Etch-Prozess, kurz DRIE,
zuriickgegriffen werden [B3]. Dieses Verfahren - auch Boschprozess genannt - hat
deutlich héhere Atzraten von mehreren Mikrometern pro Minute [51]. Dabei werden
senkrechten Atzkanten wihrend des Atzprozesses immer wieder passiviert und ge-
schiitzt, um ein anisotropes Atzprofil zu erhalten. Nachteile des Boschprozesses sind
hohe Anlagen- sowie Prozesskosten, sowie sehr lange Durchlaufzeiten aufgrund der
notwendigen, sequentiellen Einzelwaferbearbeitung [B3].

5.1.2. Verbindungstechniken: Das Waferbonden

Verbindungen und die Kombination verschiedener Wafer spielen in der Mikrosystem-
technik eine besonders wichtige Rolle, denn Strukturierungstechniken sind hier vor-
nehmlich von planarer, zweidimensionaler Natur. Méchte man Systeme mit dreidi-
mensionalen Strukturen konstruieren, verbindet man haufig zweidimensional struk-
turierte Wafer zu dreidimensionalen Systemen [62]. Waferbondverfahren lassen sich
zwei Gruppen zuordnen: Verfahren mit Zwischenschichten (Eutektisches Bonden,
Glas-Frit-Bonden, Adhésives Bonden (also gewohnliche Klebetechniken)) und Ver-
fahren ohne Zwischenschichten (Direktes Bonden, Anodisches Bonden) [62]. Fiir die-
se Arbeit sind lediglich Verfahren ohne Zwischenschichten verwendet worden.

Direktes Bonden

Das Silizium-Direktbonden, kurz SFB (engl.: Silicon Fusion Bonding), wird ver-
wendet um zwei oder mehr Siliziumwafer miteinander zu verbinden [G3]. Die re-
sultierende Verbindung ist stressarm und so fest wie einkristallines Silizium selber
[62]. Bei diesem Verfahren wird ein Wafer in der Mitte gegen den anderen Wa-
fer gepresst: Es entsteht der erste Kontaktpunkt. Die Grundlage der mechanischen
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Verbindung stellen Wasserstoffbriicken und van-der-Waal-Wechselwirkungen im Be-
reich der Kontaktzone dar [BI] B62]. Die iibrige Flache wird dabei zunéchst noch
mittels Abstandhaltern voneinander getrennt. Anschlieend werden die Abstands-
halter entfernt und die Silizium-Verbindungsstelle breitet sich vom Zentrum her aus.
Die Verwendung von Abstandshaltern ist wichtig um sicherzustellen, dass nur eine
sich ausbreitende Verbindungsfront entsteht (von der Mitte des Wafers radial nach
auflen hin). Mehrere Verbindungsfronten kénnen zum Einschluss von Gasblasen fiih-
ren. Die hohen Prozesstemperaturen im Bereich zwischen 700 °C und 1200 °C sind
ein Nachteil fiir manche Anwendungen [BI]. Der Druck, mit dem die Wafer aufein-
andergedriickt werden, betriagt ca. 18 MPa [51] 62].

Anodisches Bonden

Beim anodischen Bonden wird Silizium mit einem natriumhaltigen Glas (typischer-
weise Pyrex 7740 oder Schott 8330 Glas) verbunden [B3].

Der Siliziumwafer wird direkt auf eine Heizplatte gelegt, dariiber der Glas-Wafer.
Die Prozesstemperatur betragt zwischen 300 °C und 400 °C, ist also deutlich nied-
riger als beim direkten Bonden (SFB). Auf den Glas-Wafer wird an einen Punkt
eine Punktelektrode leicht aufgedriickt, die Heizplatte fungiert als Gegenelektrode
BT B2]. Der Siliziumwafer ist bei den Temperaturen ausreichend eigenleitend. Die
Erwédrmung bewirkt, dass die im Glas befindlichen Tonen sich freier bewegen kénnen
als bei Raumtemperatur. Legt man nun eine duflere Spannung zwischen 500 V und
2000V an, wandern die Ionen im Glas langsam zur Punktelektrode, wo sie neutrali-
siert werden [BI] 62]. An der Oberfliche des Glases zum Siliziumwafer fehlen immer
mehr Tonen: Der Bereich 1ddt sich negativ auf. Es entsteht eine Raumladungszone.
Gleichzeitig ist der Silizium-Wafer durch die externe Spannung positiv geladen. Ei-
ne starke elektrostatische Anziehung zwischen den beiden Waferoberflichen entsteht
B3. Aufgrund der sehr glatten und ebenen Oberflichen von Silizium und Glas be-
steht nur ein sehr kleiner Abstand zwischen beiden. Die Anziehungskraft entge-
gengesetzter Elektroden nimmt bei Verringerung des Abstandes zu (Coulomb’sches
Gesetz). So werden beide Oberflichen immer enger aneinander gezogen, bis der
Punkt erreicht wird, bei dem der Abstand so gering ist, dass die Oberflichenato-
me des Glases mit denen des Siliziums chemisch reagieren kénnen: Sauerstoff des
Glaswafers wird zur Silizium-Glas-Grenzfliche transportiert und reagiert dort mit
dem Silizium zu Siliziumdioxid. So entsteht eine dauerhafte Verbindung der Wafer,
obwohl dafiir die eigentliche Reaktionstemperatur noch nicht erreicht ist [62).
Auferlich ist dies optisch verfolgbar [62]. Von der Punktelektrode ausgehend, breitet
sich eine dunkle kreisférmige Front iiber die gesamte Fliche aus. Je weiter der Ab-
stand von der Punktelektrode, desto langsamer wandert diese Front. Kleine Stérun-
gen der Oberflache oder Partikel fiihren zu Gaseinschliissen. Nach dem Abschalten
der Spannung und dem Abkiihlen sind beide Wafer nicht mehr voneinander trennbar.
Versucht man es trotzdem, befindet sich der Bruch meist im Glas, aber nicht an der
Grenzflache zwischen Glas und Silizium. Da die thermischen Ausdehnungskoeffizien-
ten der verwendeten Materialen sehr dhnlich sind, ist die resultierende Verbindung
sehr stressarm [62].
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5.2. Prozessentwicklung

Der Herstellungsprozesses des fluidischen Chips baut auf dem Herstellungsprozess
des Chips mit den DRIE-Diisen [2] auf. Durch die Integration von KOH-Diisen muss-
te der KOH-Atzprozess angepasst und optimiert werden.

5.2.1. Parameteroptimierung des KOH-Atzprozesses

Minimierung der Fehlerquellen beim KOH-Atzen

Um moglichst prazise zu atzen, wurde der in Kapitel beschriebene Winkelfeh-
ler minimiert. Die trigonometrische Berechnung des Winkelfehlers auf Grund einer
Verdrehung der Atzmaske zur Kristallstruktur um § Grad erfolgt nach Abbildung

o9}

d KOH, x

— .f,’ -
»SINO Uacnaste.x
o/,
o ,
COSO Cmass
o;%% ________ 1 2

Abb. 5.7.: Das gestrichelte Rechteck (1) stellt die urspriinglich geplante KOH-Atzgrubensffnung
dar, beziehungsweise die KOH-Atzgrubendffnung wenn kein Winkelfehler (§ = 0°) auf-
tritt. Das durchgezogene Rechteck (2) stellt die um den Winkelfehler vergroBerte KOH-
Atzgrubenéffnung bei eine Verdrehung von & dar. Das blaue Rechteck (3) symbolisiert
die Atzmaskendffnung mit einer Verdrehung zur tatsichlichen <100>-Ebene (Rechteck
(1)) von 6.
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5. Prozessentwicklung und Fertigung

Bei einer Verdrehung von § gilt fiir die KOH-Atzgrubenéfinung in x- (dxom ) be-
ziehungsweise y-Richtung (dxom,y):

dKOH#U =084 - dAtzmaske,x +sind - dAtzmaske,y?

dKOH,y =sind - dAtzmaske,m + cosd - dAtzmaske,y'

Es ist problematisch den exakten Wert fiir den Winkelfehler zu ermitteln, da dieser
Fehler immer auch von der Atzrate der <111>-Ebene R.111> iiberlagert wird. Zur
Ermittlung des iiberlagerten Fehlers wurden die Diisen vor und nach dem Atzen
optisch vermessen' und statistisch ausgewertet.

Aus der Differenz, zwischen den mittels Gleichung berechneten und den gemes-
senen Diisenmaflen, liel sich der iiberlagerte Fehler berechnen. Bei Kenntnis von
R_111> wurde davon der Fehler auf Grund der <111>-Unteritzung abgezogen?, um
schliefilich den Winkelfehler berechnen zu kénnen. Als Ergebnis wurde eine durch-
schnittliche Verdrehung von 6 = 1,1° ermittelt.

Unter Beriicksichtigung des daraus resultierenden Winkelfehlers, wurden die Mafle
der Atzmaske in Tabelle angepasst.

MaRe der Maske

Variante Erwarteter Fehler (Léinge x Breite)
ohne mit
<111>- Winkelfehler Fehler- Fehler-
Unterdtzung (Lénge; Breite) kompensation kompensation
[pm x pm] [um] [um; pm] [um x pm] [Hm x um]
40x40 29 14,9; 14,9 782 x 782 765x 765
20x80 2,9 15,6; 14,5 762 x 822 744 x 805
80x20 29 14,5; 15,6 822 x762 805x 744
20x300 2,9 19,9; 14,4 762 x 1042 740 x 1025
300x20 2,9 14,4, 19,9 1042 x 762 1025 x 740

Tab. 5.2.: Die MaskenmafBie mit Fehlerkompensation (letzte Spalte) ergeben sich aus den Masken-
mafen ohne Fehlerkompensation (vorletzte Spalte) abziiglich der zu erwartenden Fehler.

'Die Vermessung erfolgte an einem Mikroskop (Aziotron von Zeiss) welches eine 50- bis 1000-fache
Vergroflerung und eine direkte Langenmessung mittels passender Software an einem angeschlos-
senem PC ermdglicht.

2Am Lehrstuhl Konstruktion von Mikrosystemen (IMTEK, Universtat Freiburg) wurde in Vor-
arbeit eine Unteratzrate der <111>-Ebene bei einer 30 gew. %-igen Kalilauge und 80°C von
0,16 pm/h ermittelt.
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5.2. Prozessentwicklung

Optimierung der Kompensationsstrukturen

Um die konvexen Ecken der Mesadiise M1 zu schiitzen sind Kompensationsstruktu-
ren notwendig. Kompensationsstrukturen sind Opferstrukturen, das heifit sie wer-
den wihrend des Atzvorgangs vollstindig weggeitzt. Dadurch werden die Ecken
erst von der KOH-Atze angegriffen nachdem die Kompensationsstrukturen wegge-
atzt sind. So entsteht fiir die konvexen Ecken ein Zeitpuffer, welcher durch die Grofie
und Form der verwendeten Kompensationsstrukturen an den jeweiligen Atzprozess
angepasst werden kann. Untersuchungen zu Kompensationsstrukturen beim KOH-
Atzen sind in der Literatur zahlreich vertreten [B4HTI]. Am Hiufigsten werden an
den zu schiitzenden Ecken sogenannte Tannenbaumstrukturen [20] oder langliche
Stege, sogenannte Strahlen (siehe Abbildung , angebracht.

~
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Abb. 5.8.: Strahlen als Kompensationsstukturen an den konvexen Ecken von rechteckigen Mesaebe-
nen. Die Strahlen auf den Bildern A1l und A2 stellen zwei verschiedene Strahlenvarianten
bei einer Atztiefe von 75 pm dar: Wiahrend die Kompensationsstrukturen in Bild Al kaum
angegriffen sind, sind von den Strahlen in Bild A2 nur noch Reste tibrig. Die fiir die Me-
sadiisen M1 verwendeten Kompensationsstrukturen sind in Bild B1 und B2 dargestellt.

Tannenbaumstrukturen finden Verwendung falls wenig Platz zur Konstruktion der
Kompensationsstrukturen vorhanden ist. Ist dagegen ausreichen Platz vorhanden,
bieten sich Strahlen an. Uber ihre Linge lisst sich die gewiinschte Dauer des Schut-
zes der konvexen Ecken einstellen.

Fiir eine Atztiefe von 120 pm war eine Atzzeit von 105 min notwendig. Fiir die letzt-
endlich gefertigten Mesaebenen (siehe Abbildungen und wurden verschiede-
ne Strahlenlédngen zwischen 360 pm und 420 pm Lange gewéhlt, wobei die Abstufung
in Schritten von 15 pm erfolgte. So ergebenden sich sechs verschiedenen Strahlenléan-
gen. Im Falle der Mesaebene mit den Mafien 120 pm x 60 pm wurden die Strahlen
mit einer Breite von 20 pm und einem Abstand zueinander von 20 pm gefertigt. Bei
der Mesaebene mit den Maflen 160 pm x 100 pm hatten die Strahlen eine Breite von
25 pm und einem Abstand von 50 pm zueinander.
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5. Prozessentwicklung und Fertigung

5.2.2. Weiterentwicklung durch die Verwendung von strukturiertem
Pyrex

Zur Fertigstellung des fluidischen Chips ist es notwendig, einen Deckel eines optisch
durchsichtigen Mediums mit den strukturierten Siliziumwafern zu verbinden. Bis-
her wurden dazu weitere Siliziumwafer mit Reaktionskanélen versehen und in zwolf
Chips der gewiinschten Grofle vereinzelt. Anschliefend wurde mit Hilfe der Silizi-
umchips eine Gussform aus Silikon hergestellt um schliellich transparente Deckel
aus Epoxidharz abformen zu kénnen. Die Verbindung des Epoxidharzdeckels mit
den strukturierten Siliziumchips wurde mit einem UV-héartenden Klebstoff ( Vitralit
7980) realisiert [F9].

Nach dem Aushérten des Klebstoff konnte anschlielend der Chip vermessen werden.
Auf diese Weise kann erfolgreich ein transparenter Deckel fiir die Chips gefertigt
werden. Allerdings ist dies mit einigen Schwierigkeiten verbunden.

Der Klebstoff gelangte bei dem Klebevorgang leicht in den Fliissigkeitskanal und
verstopft die sich dort befindliche Diise. Versuchte man dies durch einen vergréfier-
ten Abstand der Klebefront zum Kanal zu vermeiden, entstand zwischen Klebstoff
und Reaktionskanal undefinierte Hohlrdume, welche den Fluidfluss und somit die
Blasengenerierung beeinflussen kénnen [F9].

Zudem ist es trotz intensiver Suche schwierig einen Klebstoff zu finden, der sowohl die
gewlnschten Benetzungseigenschaften besitzt als auch hinreichend resistent gegen
die verwendeten Medien ist [A9].

Als weiteren Nachteil des indirekten Bondens mittels UV-hértendem Kleber ist auf-
zufiithren, dass jeder Chip einzeln zu verkleben ist. Es ist nicht moglich die beiden
Wafer als Ganzes im Reinraum zu verkleben. Dies kann erst nach der Vereinzelung
und fiir jeden der zwdlf Chips eines Waferstacks einzeln geschehen. Neben einem
erhohten Zeitaufwand, hat dies einen deutlich erhéhten Ausschuss durch oben auf-
gefithrte Probleme zur Folge.

Diese Komplikationen kénnen durch die Verwendung von strukturierten Pyrex-
Wafern gelost werden. Dazu werden die Reaktionskanéle der fluidischen Chips in
die Pyrexwafer gesdgt und anschliefend als Ganzes und unter saubersten Bedingun-
gen im Reinraum anodisch gebondet (Details siehe Prozessschritt (X) in Kapitel

5.3. Fertigung

5.3.1. Die Prozessschritte

Abbildung gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten Prozessschritte zur Her-
stellung des fluidischen Chips!. Der Produktionsprozess ist fiir alle Diisenvarianten

'Sémtliche Prozessschritte wurden im IMTEK Reinraum der Reinraumklasse 4 bis 7 (nach DIN
EN ISO 14644) an der Universitat Freiburg durchgefiihrt.
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5.3. Fertigung

gleich, lediglich die Herstellung der Mesadiisen erfordert zwei zusétzliche Prozess-
schritte, wie in Abbildung dargestellt ist.

. v
_SiO:z PR S T
N  PEacYEaaUE A
N Photoresist Vi Y
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= rroomasie ™ T Pyrex it

Licht _Reaktionskanal
A KOH-Atzgrube
~ Si-Substrat mit
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Abb. 5.9.: Die wichtigsten Prozessschritte der Fertigung: (I) Das unstrukturierte Si-Substrat. (II)
Oxidation von LPCVD-Si02 und Abscheidung von PECVD-Si3s N4 als KOH-Atzmaske.
(III) Belacken mit dem Photoresist auf der Riickseite des Substrats. (IV) Belichten und
Entwickeln des Photoresists. (V) Selektives Atzen der KOH-Atzmaske mittels RIE. (VI)
Strippen des Photoresists. (VII) KOH-Atzen der Gasdiise. (VIII) Entfernen der Atzmaske
mit HF. (IX) Direktbonden der Si-Substrate. (X) Der fertige Triple-Stack: In der obersten
Schicht wurde der Reaktionskanal in Pyrex geségt.

(1) Standardreinigung des Si-Substrats

Vor der Prozessierung werden die Wafer mittels einer Standardreinigung gereinigt.
Die Wafer miissen sowohl von Partikeln als auch von organischen Verunreinigungen,
mittels Caro’scher Séure, befreit werden.

(11) Aufbringen der KOH-Atzmaske
Um die Gasdiisen mittels KOH in das Siliziumsubstrat zu &tzen, wird eine hinrei-
chend resistente KOH-Atzmaske (SiO9/Si3Ny-Atzmaske) benétigt.

Dazu wird mittels feuchter Oxidation thermisches Oxid auf Vorder- und Riickseite
des Wafers aufgewachsen. Bei einer Oxidschichthohe von 300 nm und einer Tempe-
ratur von 950 °C betrégt die Prozessdauer ca. 6 h.

Dariiber wird mittels PECVD Siliziumnitrid mit einer Héhe von 100 nm beidseitig
abgeschieden (Prozesstemperatur: 750 °C, Prozessdauer: 3h).
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Abb. 5.10.: Die Grafik zeigt die Prozessschritte zur Herstellung der Mesdiisen M1. Die zwei Pro-
zessschritte (IV A) und (VI A) sind die zusétzlich notwendigen Prozessschritte. Zum
einen muss die Oberfléche des Substrats mit den Gasdiisen durch eine zweite Belichtung
photolithographisch bearbeitet werden (IV A). Zum zweiten muss diese Seite dann vor
dem Atzen der Riickseite mit KOH-Atze strukturiert werden (VI A).

(111) & (IV) Photolithographische Strukturierung

Vor der lithographischen Bearbeitung des Wafers muss dieser erneut mittels einer
Standardreinigung gereinigt werden. Anschliefend wird HMDS als Haftvermittler
bei 120 °C aufgebracht.

Der verwendete positive Photolack AZ 1518 der Firma Clariant wird mittels Spin-
Coating bei einer maximalen Drehzahl von 4000 1/min mit einer Schichtdicke von
2 pm aufgeschleudert. Nach dem Belacken wird der Wafer bei 100 °C auf einer heiflen
Platte fiir 50 s zum ersten Mal getempert (Soft Bake).

Die Si0s/Si3N4-Atzmaske soll an exakt definierter Stelle gedffnet werden um eine
weitere Bearbeitung mittels KOH zu erlauben. Dazu muss erst der dariiber liegende
Photolack entsprechend belichtet und entwickelt werden.

Zur selektiven Belichtung wurden Masken mit einer Toleranz von 20 pm konstruiert
und auf Folien gedruckt. Da auf dem Wafer noch keine Justagestrukturen aufge-
bracht werden konnten, muss die Justage der Folienmaske an dem Flat des Wafers
erfolgen. Im Falle einer Bearbeitung des Wafers mit KOH ist diese Justage beson-

'Der Lack hat eine spektrale Sensitivitdt von 310-440 nm und eine Viskositdt von 34,2 ¢St bei
Standardbedingungen.
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5.3. Fertigung

ders kritisch, da eine Verdrehung der Maske einen erheblichen Winkelfehler bei der
KOH-Atzung nach sich zieht (siche Kapitel [5.2.1). Eine Verdrehung von nur 1°
macht einen lateralen Fehler bei den Gasdiisen von bis zu 18 pm aus.

Justage und Belichtung erfolgten am Maskaligner MA/BA 6 der Firma Siss. Es
wurde eine Belichtungszeit von 5,6 bei einer Wellenldnge des blauen Lichts von
365 nm eingestellt. Die Folienmaske lag wiahrend der Belichtung mit leichtem Druck
auf dem Substrat auf (Soft Contact).

Nach der Belichtung des Photolacks muss dieser entwickelt werden. Dazu wird der
Entwickler AZ 351B bei einer Drehzahl von 500 1/min aufgeschleudert und mit
3500 1/min trocken geschleudert.

Um den Lack fiir die weitere Prozessierung zu festigen wird dieser normalerweise ein
zweites Mal getempert (115°C, 50s). So wurde dies bei den Wafern mit den Gas-
kanédlen (der unterste Wafer des Triple-Stacks) auch durchgefithrt. Der Wafer mit
den KOH-Diisen (mittlere Wafer im Triple-Stack) enthélt allerdings feine Struk-
turen. Insbesondere die Kompensationsstrukturen haben charakteristische Grofien
mit nur 20 pm Abstand. Bei so feinen Strukturen kénnen an den belichteten Be-
reichen Lackreste bei der Entwicklung héngen bleiben, welche zu Fehlatzungen im
weiteren Prozessverlauf fithren kénnten. Deswegen wurden diese Wafer durch einen
RIE-Zwischenschritt (De-scum Prozess)! von Lackresten befreit und anschlieBend
erst getempert (mit denselben Prozessparametern wie die Gaskanal-Wafer).

(IV A) Weitere photolithographische Strukturierung bei den Mesadiisen

Bei den Wafern mit den Mesadiisen muss zusétzlich noch die Substratoberseite pho-
tolithographisch bearbeitet werden. Die Prozessparameter sind die gleichen wie in
Prozessschritt TV.

(V) Offnung der KOH-Atzmaske

Nachdem die Strukturen von der Folienmaske in den Photolack tiibertragen wurden,
gilt es nun an den entsprechenden Stellen die SiO2/ Si3N4-Atzmaske zu 6ffnen. Dies
wird mittels dem RIE-Trockenétzverfahren gemacht.

Atzstopp ist dabei das Siliziumsubstrat nach einer Atztiefe von 400nm (100nm
Si3 Ny + 300 nm SiOg).

(V1) Strippen des Photolacks

Nachdem die SiOy/ Siz Ny-Atzmaske gedffnet wurde, wird der Photolack nicht mehr
bendétigt und durch isotropes Plasmaétzen weggeétzt. Der Vorgang dauert 3 min und
hat eine Prozesstemperatur von 220 °C.

'Beim De-scum wird fiir 2 min bei einem Druck von 2,2 Torr und einer Leistung von 200 W geétzt.
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5. Prozessentwicklung und Fertigung

(VI A) KOH-Atzen des Reaktionskanals bei den Mesadiisen

Die Substrate mit den Mesadiisen mussten von beiden Seiten mit KOH geétzt wer-
den. Zuerst wurde der Reaktionskanal mit einer Tiefe von 120 pm in die Waferober-
seite geiitzt. Die Atzzeit hierfiir betrug 105 min bei einer Atzrate von 68,4 pm/h. Die
iibrigen Prozessparameter sind in Schritt VII nachzulesen. Um die Riickseite vor der
KOH zu schiitzen, wurde der Wafer in eine Dichtung aus Edelstahl gegeben welche
lediglich die zu dtzende Waferseite frei gibt.

(VIl) KOH-Atzen der Gasdiisen

Die Gasdiisen werden durch den kompletten Wafer durchgeiitzt (Atztiefe: 525 pm).
Die Konzentration der Kaliumlauge betrug 30% was mit der Messung der Dichte vor
dem Atzen iiberpriift wurde!. Bei einer durchschnittlichen Atzrate von 70,47 pm/h
betrug die Atzdauer 7.45h.

Die Kaliumlauge befindet sich dabei in einem doppelwandigem Gefafl durch dessen
AuBenwand Ol als Temperiermedium fliet. Die KOH wird auf 80 °C aufgeheizt, wo-
durch eine Vorwarmzeit von mindestens 1,5h notwendig ist.

Nach der Herausnahme der Substrate aus dem Atzbad werden die Wafer fiir min-
destens 20 min in einem Becken mit Reinstwasser gespiilt.

Die Gasdiisen wurden nach dem Atzprozess vermessen und ausgewertet. Die statis-
tisch ermittelten Diisenmafle sind in Kapitel [5.3.2] zu finden.

(VIN) Entfernen der Atzmaske

Nach der KOH-Atzung wurde die SiOs /S i3 N4-Atzmaske nasschemisch entfernt. Da-
zu wird der Wafer fiir 30 min in 10 %ige Flusssaure gegeben und anschlieSend mittels
einer Standardreinigung gewaschen.

(1X) DRIE-Atzen des Gaskanals und Direktbonden der Siliziumwafer

Parallel zur Fertigung der Wafer mit den KOH-Gasdiisen wurden die Wafer mit den
Gaskanélen hergestellt. Nach einer photolithographischen Definition der entspre-
chenden Stellen wurden die Gaskanéle mittels DRIE (ICP) in das Substrat geétzt.
Fiir die gewiinschte Atztiefe von 501um war bei einer Atzrate von 102pum/h eine
Atzdauer von 29 min notwendig.

Schliellich konnten die beiden Siliziumwafer mittels Silizium Direktbonden zusam-
mengefiigt werden. Dabei wurden die Wafer mit dem Substrate Bonder SB 6 der
Firma Siss bei 400°C und mit einem Anpressdruck von 3,2bar (entspricht einer
Druckkraft von 2000 N) fiir 20 min zusammen gedriickt. Die Ausrichtung der beiden
Walfer erfolgte mittels Justagestrukturen, welche bei vorangegangenen lithographi-
schen Prozessschritten aufgebracht wurden.

!Die Dichte wurde mittels eines genormten Schwimmkoérpers iiberpriift und gegebenenfalls durch
58 die Zugabe von Reinstwasser auf 1,28 g/cm?® eingestellt.



5.3. Fertigung

(X) Strukturierung und anodisches Bonden des Pyrex-Wafers

Die Reaktionskanéle wurden an der Maschine Dicing Saw DAP321 der Firma Dicso
mittels einem 300 pm breiten Drehmesser in den Pyrex-Wafer geségt.

Um eine hohere Prazession beim Ségen der Kanéle zu erhalten, wurden diese vor
dem Ségen lithographisch mit Photolack auf der Waferoberflache vorgezeichnet.
Da Pyrex hérter als Silizium ist, ist eine erhéhte Abnutzung des Drehmessers beim
Sédgen zu beachten. Dies machte Nachjustierungen der Hohe des Drehmessers not-
wendig. Durch anschlieBende Vermessung und etwaige Nachbearbeitungen wurden
maximale Abweichungen der Breite und Hohe des Kanals von lediglich 20 pm (6,67 %)
erreicht.

Sind die Reaktionskanéle gesdgt, miissen die Pyrex-Wafer anodisch mit dem Silizium-
Double-Stack gebondet werden (Heizplatte 380 °C; Punktelektrode 2000 V; Fléche-
nelektrode 1000V). Die Ausrichtung der Wafer erfolgte dabei mittels eines 20 pm
tief und 200 pm breit gesdgten Justagekanals auf dem Pyrex-Wafer, welcher exakt
durch die Mitte des Wafers und parallel zum Flat verlauft. Dieser wurde an entspre-
chenden Justagestrukturen auf der Oberseite des Siliziumwafers! ausgerichtet.

(XI) Vereinzelung der Chips

Auf jedem der prozessierten Wafer (Durchmesser: 100 mm) befinden sich zwolf Chips
mit den Maflen 2 cm X 2 cm. Diese wurden mit einem Drehmesser der Breite 200 pm,
ebenfalls an der Dicing Saw DAP321 vereinzelt.

Nach der Vereinzelung sollten die Chips schnellst moglichst ausgeschleust werden,
damit die Kanéle mit destilliertem Wasser oder Isopropanol ausgespiilt werden kon-
nen, bevor der Ségeschlamm festtrocknet.

5.3.2. Ausbeute und Analyse des Herstellungsprozesses

Die Fertigung der Mesadiisen M1 konnte im Laufe dieser Arbeit auf Grund von
Produktionsfehlern nicht erfolgreich beendet werden. Die Mesaebene wurde bei dem
zweiten KOH-Atzvorgang des Herstellungsprozesses, dem Atzen des Diisenkanals
von der Waferriickseite her, vollstindig weggeétzt. Es musste also KOH in den
Reaktionskanal der Vorderseite gelangt sein. Dazu musste die Diisenéffnung au-
Berhalb der SiOq/Si3Ny-Atzmaske auf der Mesaebene durchgebrochen sein (siehe
Abbildung [5.17). Als Erklarung der Wegétzung der Mesastruktur kommen mehrere
mogliche Fehlerquellen in Frage.

Zum einen konnte die laterale Unterdtzung aufgrund der R.111>-Unterdtzrate erst
die Atzmaske unteriitzt haben um anschliefend die Mesastruktur vollstindig weg-
zuitzen. Bei einer Atzrate von lediglich Ro111> = 0,16 um/h miisste dazu die Atz-
zeit so stark iiberschritten worden sein, dass diese Moglichkeit auszuschlielen ist.

'Durch die notwendigen Justagestrukturen beim anodischen Bonden sind Justagestrukturen auf
der Oberseite des Wafers mit den Gasdiisen notwendig. Dazu ist eine vorangehende photolitho-
graphische Bearbeitung mit anschlieBendem RIE-Atzprozess der Oberseite durchgefiihrt worden,
welche in der Beschreibung des Prozessablaufs nicht explizit genannt wurde.
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Abb. 5.11.: Die (intakte) Mesaebene im Reaktionskanal mit einer Tiefe von 120 pm. Der Durchbruch
der KOH-Diise von der Riickseite des Substrats her ist im Bild noch nicht erfolgt.

Eine signifikante Verdnderung der R.111~-Unterdtzrate zu vorangegangenen, opti-
mierten Atzprozessen ist ebenfalls auszuschliefen, da die Prozessparameter konstant
gehalten wurden.

Es konnte aber auch ein Justagefehler der Folienmasken an Ober- und Unterseite
des Wafers die erlaubten Toleranzen iiberschritten haben. Oder die prozessierten
Wafer waren deutlich diinner als erwartet, was zu einer Weitung der Diisen6ffnung
an der Waferoberlédche fiithren wiirde. Fiir eine Fertigung der Mesadiise ist also eine
Vermessung und Beriicksichtigung der exakten Substratdicke (nach Gleichung [5.6))
notwendig, neben der in Kapitel aufgefithrten Prameteroptimierung der KOH-
Atzung.

Die erfolgreich gefertigten Diisenvarianten wurden optisch vermessen und statistisch
ausgewertet. Die Mafle sind in Tabelle dargestellt.

Empirischer Standard- Abweichung
Variante Mittelwert abweichung von

[hm X pm] [hm X pm] Sollwert
Q1: 40 x 40 35,5 x 35,5 1,6 x 1,6 -21,23%
R1: 20 x 80 15,7 x 76,0 2,6 x2,8 -25,42 %
R2: 80 x 20 76,0 x 15,7 2,8 x2,6 -25,42%
S1: 20 x 300 11,8 x 297,9 1,5 x 1,6 -57,59 %
S2: 300 x 20 297,9 x 11,8 1,6 x 1,5 -57,59 %

Tab. 5.3.: Mittelwerte und Standardabweichungen der fertig prozessierten Gasdiisen. Die prozentua-
len Abweichung der Fldche der Diisentffnung ist bezogen auf den Sollwert in der ersten
Spalte.
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6.1. Ziele der Experimentellen Messungen

Bei den experimentellen Testreihen wurden drei Parameter variiert, welche den zu
untersuchenden Parameterraum aufspannen:

1. Die Geometrie der Diisen’ : Q1, R1, R2, S1, S2,

2. Volumenfluss der dispersen Phase : 5,2ml/h < Vdisp < 64,8ml/h,
(Stickstof) ‘

3. Volumenfluss der kontinuierlichen Phase : 25ml/h < Vi, < 100ml/h.
(Isopropanol)

Ziel der Experimente ist die Durchfithrung einer Machbarkeitsanalyse (engl: proof
of concept): Es soll experimentell gepriift werden, ob mit dem vorliegenden Konzept
die Anforderungen an die Diisen (siehe Kapitel erfiillt werden. Dazu sollen die
Blasen zum einen hinreichend klein sein, zum anderen miissen die Blasen monodi-
spers abgeschieden werden. Ist dies moglich, muss festgehalten werden bei welchen
Prozessparametern die Anforderungen erfiillt werden.

Zusatzlich sollen Daten gesammelt werden, um die Verifizierung der Simulationen
zu ermoglichen und Informationen iiber die beteiligten Blasenablésemechanismen zu
sammeln.

6.2. Messaufbau

Zur experimentellen Verifizierung der Gasdiisen wurde die Frequenz der Gasblasen
mit einer Hochgeschwindigkeitskamera gemessen. Dazu wurde der Chip in einer
speziellen Dichtung unter einem Mikroskop positioniert und an die Zuleitungen von
Stickstoff und Isopropanol angeschlossen (siehe Abbildung .

Fir die Regelung des Gasflusses wurde der Massedurchflussregler El-Flow der Serie
F-200CV der Firma Bronkhorst verwendet. Dieser regelt den Volumenfluss bis zu
64,8 ml/h mit einer Genauigkeit von 40, 8%. Die Durchflussregelung wird durch ein
direkt auf dem Gerdtekorper integriertes Ventil gesteuert. Der Massedurchflussreg-
ler wurde mittels eines Schlauches an dem Gaseingang der Dichtung des fluidischen
Chips angeschlossen.

'Die Maflie zu den Diisenbezeichnungen konnen in Kapitel nachgelesen werden.
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Abb. 6.1.: (I) Kompletter Messaufbau mit Massedurchflussregler, Spritzenpumpe, Mikroskop, Hoch-
geschwindigkeitskamera und Peripherie.
(IT) Der fluidische Chip (2cm x 2cm) in der Halterung aus PEEK mit den fluidischen
Anschliissen.

Spritzenpumpe

Fiir die Regelung des Volumenflusses des Isopropanols wurde die Spritzenpumpe In-
jectomat 2000 der Firma Fresenius verwendet. Die Spritzenpumpe regelt den Fliis-
sigkeitsfluss in einem Bereich zwischen 0,1 ml/h und 400 ml/h in Intervallschritten
von 0,1ml/h mit einer Genauigkeit von +1%. Die Pumpleistung wird durch einen
Schrittmotor erzeugt. Die Spritzenpumpe wurde mittels eines weiteren Schlauches
mit dem zweiten Eingang des fluidischen Chips, dem Eingang der kontinuierlichen
Phase, verbunden. Eine Silikondichtung zwischen Eingang und Schlauch hélt die
Verbindung dicht.

Fiir die Vergroflerung der Vorgénge im Reaktionskanal wurde das Mikroskop BX 51
von Olympus verwendet. An das Mikroskop kann direkt eine Kamera angeschlossen
werden um ein Bild der vergréflerten Probe aufnehmen zu kénnen.

Die Gasblasen, welche mit einer Frequenz von bis zu 6000 Hz abgeschieden wurden,
wurden mit der Hochgeschwindigkeitskamera pco.1200 s der Firma PCO vermessen.
Die Kamera hat eine maximale Auflosung von 1280 x 1024 Pixeln. Die Hochge-
schwindigkeitskamera kann, je nach Auflésung, zwischen 501 und 32023 Bilder pro
Sekunde aufnehmen. Sie besitzt einen internen Speicher, der bis zu 10470 Bilder
speichern kann und verfiigt iiber eine Firewireschnittstelle, iiber die sie mit dem
Rechner verbunden werden kann. Im Zuge dieser Arbeit wurde eine Belichtungs-
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6.3. Durchfiihrung der Messungen

zeit von 150 us (und keine Verzogerungszeit) eingestellt, was einer Bildfrequenz von
6667 Hz entspricht.

Der Ausgang des Reaktionskanals wird mit einer Kaniile aus der Medizintechnik ver-
bunden (sieche Abbildung . Durch die Verwendung einer Kaniile an Stelle eines
herkémmlichen Schlauches konnten Druckschwankungen im Reaktionskanal mini-
miert werden, welche durch eine Akkumulation der Gasblasen beim Ubergang vom
Ausgang des Reaktionskanals in den Schlauch verursacht.

6.3. Durchfiihrung der Messungen

Um die Gasdiisen zu charakterisieren, wurde die Ablosefrequenz experimentell be-
stimmt und in den Durchmesser und die spezifische Oberflache der Blasen umgerech-
net. Dazu wurde im Wesentlichen der Volumenfluss der dispersen Phase (Stickstoff),
bei entscheidenden Kombinationen der anderen beiden Parametern (Diisengeome-
trie und Volumenfluss der kontinuierliche Phase) variiert. So konnte getestet werden,
wie die spezifische Oberflache durch eine Variation des Flusses der dispersen Phase
skalierbar ist.

Zur Bestimmung der Frequenz f der Blasenbildung wurden Videos der Gasblasen
im Reaktionskanal gemacht. Mit Hilfe der Videos wurde die Anzahl der Einzelbil-
der gezéhlt, die notwendig waren, um zwei verschiedene Blasen an exakt derselben
Stelle im Kanal vorzufinden. Zusétzlich wurde die Anzahl der Blasen gezéhlt, wel-
che sich zwischen diesen beiden Blasen befand. Die Dauer der Bildung einer Blase
tBlase berechnet sich, bei Kenntnis der Belichtungszeit tg;q = 150 ps, mittels dem
Zusammenhang

# Bilder
t =tBild" ——=—- 6.1
Blase Bild #Blasen ( )
Die Frequenz ist der Kehrwert der Dauer der Bildung einer Blase:
1
= (6.2)
tBlase

Es wurden fiir jede gemessene Parameterkombination mindestens drei verschiedene
Videos mit je zwei Messungen pro Video aufgenommen und statistisch gemittelt.
Die gemessenen Frequenzen hatten eine Abweichung von +0,5 % bis +1,7 %.

Das Volumen der Gasblasen Vpjuse wurde mittels des Volumenflusses Vdisp der
dispersen Phase berechnet:
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VBlase = Ldisp “tBlase (63)
'disp

= =—F 6.4

. (64

Zur Berechnung des Durchmessers der Gasblasen dpj.sc wurden die Blasen als né-
herungsweise kugelférmig betrachtet. Dass dies eine gute Naherung ist, ergibt sich
aus der Minimierung der Oberflichenenergie, welche in der Mikrofluidik ein sehr
dominanter Effekt ist (Kapitel , aus den Auswertungen und Bildern der Simu-
lationen (Kapitel und aus den Aufnahmen aus Abbildung

Mit der Annahme, dass das Volumen der Blase V4. dem einer Kugel Viyge = %d%l ase
entspricht,

VBlase = VKugel (65)
7T
= Ed%lase ’ (66)

erhélt man den Zusammenhang fiir den Durchmesser der Gasblasen. Unter Verwen-
dung von Gleichung gilt

/6

dBlzzse == VBlase (67)
T

S g 63)

Die aus der Frequenz berechneten Werte des Durchmessers wurden maflstabsgetreu
in die Aufnahmen der Hochgeschwindigkeitskamera eingezeichnet um stichproben-
artig die Plausibilitdt der gemessenen Daten zu iiberpriifen. In Abbildung[6.2ist der
mittels Gleichung berechnete Wert des Durchmessers dpjqse,1 durch die weiflen
Kreise gekennzeichnet. Die roten Kreise mit Durchmesser dpjqse,2 wurden manuell in
das Bild eingezeichnet und anhand zuvor vermessener Referenzldngen (beispielsweise
die Lange der Diisen oder die Breite des Reaktionskanals) ausgemessen.

Die gemessenen Durchmesser dpjqse2 waren in der Regel 8% bis 20% grofier als die
aus der Frequenz f und dem Volumenfluss Vdisp ermittelten Durchmesser dpjgse,1-
Eine Analyse der Abweichungen kam zu dem Schluss, dass eine systematische Uber-
schitzung des Durchmessers beim Einzeichnen der Blasenoberfliche in die Videoauf-
nahmen auf Grund von optischen Effekten® die Ursache der Diskrepanz sein kénnte.
Ein weiterer Grund fiir die Diskrepanz koénnte das Ubersteuern des Masseflussreg-
lers in Bezug auf die Stickstoffzufuhr sein. Der Hersteller gibt Schwankungen des

!Es ist problematisch die Blasen bei derart hohen FlieBgeschwindigkeiten und schlechten Licht-
verhéltnissen scharf zu stellen. Zudem ist es schwierig den eigentlichen Rand der Blasen von
Schatteneffekten auf dem Kanalboden zu unterscheiden (siehe Abbildung.
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308 pm

304 pm

Abb. 6.2.: (I) Die quadratische Diise Q1 bei den Parametern Vdisp = 18ml/h und Viont = 50 ml/h.

Der Blasendurchmesser dpiase,1 = 162,4 nm, welcher aus der Frequenz berechnet wurde,
ist kleiner als der manuell eingezeichnete Blasendurchmesser dpiqse,2 = 193,9 pm. Die
bereits vermessenen Referenzliangen (Diisenmafi=33,2 pm, Kanalbreite308 pm) sind gelb
gekennzeichnet.
(IT) In dem Mikrokanal sicht man die Diise S1 bei den Parametern Vg5, = 54ml/h
und Vion: = 100 ml/h, mit den Referenzlangen Diisenmaf=298 ym, Kanalbreite304 pm.
Der aus der Frequenz berechnete Durchmesser dpiase,1 = 228,51m ist kleiner als der
gemessene Durchmesser dpiqse,2 = 260, 5 pm.

mit Stickstoff genormten Masseflussreglers von lediglich 0,8% an. Eine Uberpriifung
der Genauigkeit war nicht moglich, da ein Masseflusssensor zur Verifizierung der
Angaben nicht zur Verfiigung stand.

Mittels der Frequenz und dem Durchmesser der Blasen lasst sich eine dritte inter-
essante Grofle berechnen: die spezifische Oberflache der Blasen Ogpe.. Sie gibt die bei
der Direktfluorierung aktive Oberfliche der Blasen im Verhéltnis zum Volumenfluss
der kontinuierlichen Phase Vi, wieder. Mit der Formel der Oberfliche der Blase
(md%,,.) berechnet sich die spezifische Oberfliiche zu

- wd?
Ouper = L TBtase o ¢4 (6.9)
Vkont

6.4. Ergebnisse der Messungen

6.4.1. Ablosefrequenz und Durchmesser der Blasen

In Abbildung wird die Ablésefrequenz dem Durchmesser der Blasen gegeniiber-
gestellt. Wie erwartet (vergleiche Gleichung, scheiden Diisen mit hoher Ablose-
frequenz Blasen mit kleinem Durchmesser ab und umgekehrt.
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Abb. 6.3.: Darstellung der Frequenz der Blasenbildung in den Schaubildern der linken Spalte, und
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der Durchmesser der Blasen in den Schaubildern der rechten Spalte, in Abhéngigkeit
des Volumenflusses der dispersen Phase und fiir einen Fluss der kontinuierlichen Phase
von 50ml/h, 75ml/h und 100 ml/h. Der Volumenfluss der kontinuierlichen Phase ist in
horizontaler Anordnung der Schaubilder konstant gehalten. Die drei Diagramme in der
rechten Spalte sind Ausschnitte des untersuchten Parameterraumes.



6.4. Ergebnisse der Messungen

Die Diisenvarianten lassen sich nach Frequenz und Gréfe der abgeschiedenen Blasen
ordnen. Dies wurde fiir Vion; = 50ml/h in Tabelle und Vjone = 100ml/h in Ta-
belle bei einem Volumenfluss von Vdisp = 32,2ml/h gemacht. Es zeigt sich, dass
Diise Q1 und R2 durch die Erhéhung von Vin: = 50 ml/h auf Vieont = 100 ml/h ihre
Postionen in der Rangfolge wechseln. Dieser Positionswechsel findet in dem Bereich
einer wechselnden Ablésefrequenz bei Viont = 75 ml/h statt, wie in Abbildung [6.3
erkennbar ist.

Rangfolge Diise  Frequenz Durchmesser Spezifische Oberfliche

1 R1 2873 Hz 182 pm 21417m? /m?
T +9,78% 1 -2,75% T +3,15%
2 Q1 2617 Hz 187 pm 20763 m? /m3
T +6,38% 1 -2,14% T +2,08%
3 R2 2460 Hz 191 Hz 20339 m?/m?
T +8,61% 1 -3,14% T +2,79%
S2 2265 Hz 197 pm 19786 m? /m3
5 S1 ——— hohe Varianz

Tab. 6.1.: Die Gasdiisen ihrer Abscheidefrequenz nach geordnet, bei den Parametern:
Viont = 50ml/h, Viisp = 32, 4ml/h. Die Prozentangaben neben den Pfeilen zeigen den re-
lativen Zuwachs beziehungsweise die relative Abnahme der Parameter bei einer Variation
der Diisengeometrie an.

Rangfolge Diise Frequenz Durchmesser Spezifische Oberfliche

1 R1 5556 Hz 146 pm 13341 m?/m3
T 49,78% T -2,74% T +3,15%

2 R2 5060 Hz 150 pm 12933 m? /m?
T 49,80% T -2,00% T 4+1,56%

3 Q1 4831 Hz 153 Hz 12734m? /m3
T +8,61% T -16,99% T +17,45%

4 S2 2982 Hz 179 pm 10842 m? /m3
T +62% 1 -6,70% 1 +6,52%

5 S1 2467 Hz 191 pm 10178 m? /m3

Tab. 6.2.: Die Gasdiisen ihrer Abgcheidefrequenz nach geordnet, bei den Parametern:
Vieont = 100 ml/h und Vg;sp = 32,4 ml/h. Ein Vergleich der prozentualen Anderungen in

horizontaler Richtung zeigt: dpiase X f_% (siehe Gleichung und Ospe, f% (siehe
Gleichung.

Auch bei den Schaubildern mit Vi = 100 ml/h sind fiir die Diisen Q1, R1 und
R2 Bereiche wechselnder Ablosefrequenzen, das heifit Frequenzspriinge, erkennbar.
In diesen Bereichen alternierte die Frequenz der Blasenabscheidung zwischen einem
héheren und einem tieferen Wert. Da es hier nicht méglich war die Blasen monodi-
spers abzuscheiden, haben die Datenreihen an diesen Stellen eine Liicke. Die Hohe
der Frequenzdifferenz zwischen den beiden Randpunkten des alternierenden Berei-
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ches lag zwischen 488 Hz, was einer Frequenzerhohung von 16,6% entspricht, und
1960 Hz was einer Frequenzerhbhung von 62,8% entspricht!.

Die unmittelbar neben des Bereichs der alternierenden Frequenz angrenzenden Wer-
te des Durchmessers bei monodispersen Bedingungen bleiben bei den einzelnen Da-
tenreihen relativ konstant (siehe Abbildung[6.3)). Allerdings variierte der Durchmes-
ser der Blasen innerhalb des alternierenden Bereichs sichtbar.

Das Alternieren der Frequenz verlief nicht chaotisch, sondern periodisch: Die beiden
Frequenzwerte unterschiedlicher Hohe alternierten in konstanten Intervalllingen. Es
war moglich diese Intervalllangen durch die Variation von Vdisp zu beeinflussen.
Wurde Vdisp (innerhalb des Bereichs der alternierenden Frequenz) erhéht, so wurde
die Intervalllainge der hoheren Frequenz dominanter.

Wurde Vdisp verringert, so wurde die Intervalllainge der niedrigeren Frequenz langer
und somit die der héheren kiirzer.

6.4.2. Spezifische Oberflache der Blasen

Fiir jede Diisengeometrie wurden die Regimegrenzen in Abhéngigkeit des Volumen-
flusses der dispersen Phase ermittelt, jeweils fiir Vions = 25 ml/h, 50 ml/h, 75 ml/h
und 100 ml/h. Fiir einen Volumenfluss der dispersen Phase der unter bezichungswei-
se liber den Regimegrenzen lag, konnten keine monodispersen Blasen abgeschieden
werden: Hier traten hohe Varianzen der Frequenzen und der Blasendurchmesser auf.
Zudem lief die Blasenabscheidung auflerhalb der Regimegrenzen pulsartig in unre-
gelméBigen Intervallen ab.

Die von Q1 erzeugte spezifische Oberflache (sieche Abbildung|6.4) steigt bei einer Ver-
dopplung des Volumenflusses der dispersen Phase um ca. 80% an, abhéngig von den
jeweiligen Parametern. Bei einer Verringerung von Vkont von 100 ml/h auf 75ml/h
erhoht sich die spezifische Oberfliche um durchschnittlich 20%, von Viont = 75 ml/h
auf 50 ml/h um 35%, und von Vigne = 50ml/h auf 25 ml/h um 53%-60%. Die Kon-
stanz dieses Vergleichs, welcher in Abbildung [6.4] graphisch dargestellt ist, deuten
auf einen linearen Zusammenhang zwischen der spezifischen Oberfliche und dem
Volumenfluss der dispersen Phase hin.

In Abbildung [6.5] sind die von R1 und R2 erzeugten spezifischen Oberflichen darge-
stellt. Auch die rechteckigen Diisen lassen einen linearen Zusammenhang, und somit
die Moglichkeit einer linearen Skalierung der spezifischen Oberflache, erkennen.
Die Gasdiise R2 konnte fiir Vign = 25 ml/h gar keine monodispersen Blasen ab-
scheiden, da die Blasen fiir 5,2ml/h < Vdisp < 64,8 ml/h in unregelméfBigen Pulsin-
tervallen abgeschieden wurden.

'Der Frequenzsprung von 488Hz wurde bei Diise Q1 und Viont = 75 ml/h beobachtet, im
Bereich Vdisp = 26ml/h bis 29 ml/h. Der Frequenzsprung von 1960 Hz wurde bei Diise R1
und einem Volumenfluss der kontinuierlichen Phase von 100ml/h beobachtet, im Bereich
Vaisp = 16,2ml/h bis 26 ml/h.
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25 mi/h (Vien) 50 mli/h (Vien)
75 mi/h (View) X 100ml/h (Vion)
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Abb. 6.4.: Spezifische Oberflache fiir Blasen der Gasdiise Q1 bei variierendem Volumenfluss der
dispersen Phase.

In Abbildung ist die spezifische Oberfliche der Schlitzdiisen S1 und S2 darge-
stellt. Fiir einen Volumenfluss der kontinuierlichen Phase von Vkont = 50ml/h, 75ml/h
oder 100 ml/h steigt die spezifische Oberfliche von S1 und S2 bei einer Verdopp-
lung des Volumenflusses der dispersen Phase um ca. 65% an. Bei Diise S2 und
Vieont = 25ml /h steigt Ogpe. um 100%. Bei einer Verringerung von Vieont vor 100 ml /h
auf 75 ml/h erhoht sich die spezifische Oberfliche um durchschnittlich 25% (S1) be-
ziehungsweise 28% (S2); von Vigns = 75 ml/h auf 50 ml/h um 35% (S1) beziehungs-
weise 42% (S2).

Dise R1 Diise R2
# 25 mi/h (Vion) 50 mifh (Vin) 50 mifh (Viors) 75 mi/h (Vion)
L 75 mifh (Vi) X 200ml/h (Vion) % 100ml/h (Viar)
4,0E+4 4,0E+4
P
o 3,064 ® g o 30E4
£ o £
% . @ " |
E 2084 i . E 2064 AR
g v X X g & X X7
S 10644 _ RE~ S 10e4 A XX
x X%
0 0
0 10 20 3 40 50 50 0 10 20 £l 40 50 60
Volumenfluss der dispersen Phase [mi/h] Volumenfluss der dispersen Phase [mi/h]

Abb. 6.5.: Der naherungsweise lineare Anstieg der spezifischen Oberflaiche mit dem Fluss der kon-
tinuierlichen Phase fir R1 (links) und R2 (rechts).
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Diise 52

50 mi/h (Vien) 75 mi/h (Vien) @ 25 mi/h (Vi) 50 mifh (Vier)
100ml/h (Vior) 75 mifh (Vi) 100mi/fh (Vien)
4,0E+4 4,08+
7 30644 = 3,06+
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O 1,084 G 1064 . ¢
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Volumenfluss der dispersen Phase [mi/h] Volumenfluss der dispersen Phase [mi/h]

Abb. 6.6.: Die spezifische Oberflache der Blasen von S1 (links) und S2 (rechts) in Abhéngigkeit des
Volumenflusses der dispersen Phase. Mit Diise S1 konnten bei Vkom = 25ml/h keine
monodispersen Blasen erzeugt werden, da die abgeschiedenen Blasengréfien eine hohe
Varianz aufwiesen.

Diese Zahlen lassen, in Verbindung mit den Diagrammen in Abbildung [6.6] fiir S1
und S2 ebenfalls einen linearen Zusammenhang zwischen der spezifischen Oberfliche
und dem Volumenfluss der dispersen Phase vermuten.

Die Regimegrenzen, innerhalb derer die Blasen monodispers und mit geringer Vari-
anz abgeschieden wurden, war fir Vieont = 50 ml/h grofler im Vergleich zu den tibri-
gen Testreihen der Schlitzdiisen und zu den Testreihen der anderen Diisen. So wird
die Datenreihe von S1 und S2 fiir Vkont = 50ml/h nach oben nicht durch eine Re-
gimegrenze sondern durch den experimentellen Aufbau begrenzt. Hier war es bis zu
einem maximal einstellbaren Fluss des Masseflussreglers von Vdisnmaw = 64,8ml/h
moglich war Blasen monodispers abzuscheiden.

In Abbildung [6.7] sind die verschiedenen Diisenvarianten in einem Schaubild einge-
zeichnet und vergleichbar gemacht. Die linearen Trendlinien veranschaulichen wie
die spezifische Oberfliche, innerhalb dieses Parameterraumes, durch eine Variati-
on der Diisengeometrieen oder des Volumenflusses der dispersen Phase manipuliert
werden kann.

Dies ist auch in Tabellefiir die Parameter Vipn: = 50ml /hund Vdisp = 29,16 ml/h
dargestellt. Aufgrund ihres unterschiedlichen Aspektverhéltnisses haben Q1, R1 und
R2 unterschiedliche Eigenschaften, trotzdem die Offnungsfliche der Diise und somit
die charakteristischen Flussgeschwindigkeiten' an der Diisendffnung, bei allen drei
Diisen gleich grof§ ist. Die spezifische Oberfliche der Blasen von R1 ist um 3,41%

!Die Definition der charakteristischen beziehungsweise durchschnittlichen Flussgeschwindigkeit u
kann in Gleichung @ nachgelesen werden.
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Abb. 6.7.: Ausschnitt des Parameterraumes fiir alle Diisenvarianten bei Vion: = 50 ml/h.

grofler als die von Q1 und um 5,70% groBer als die von R2. Die Frequenz erhoht sich
um 10,56% (Vergleich von R1 < Q1) beziehungsweise um 18,26% (Vergleich von
R1 < R2).

Gasdiise  Spezifische Oberfliche Frequenz Durchmesser

R1 19683 m? /m? 2753 Hz 178 pm
T +3,41% T 4+10,56% 1 -3,26%
Q1 19034 m? /m? 2490 Hz 184 m
T +2,22% T +6,96% 1-2,13%
R2 18621 m?/m3 2328 Hz, 188 pm

Tab. 6.3.: Vergleich der spezifischen Oberfléche, Frequenz und Durchmesser der von Q1, R1 und R2
erzeugten Blasen bei Vion: = 50ml/h und Vi,sp = 29,16 ml/h.

6.4.3. Variation des Volumenflusses der kontinuierlichen Phase

Abbildung verdeutlicht den Einfluss des Flusses der kontinuierlichen Phase,
und damit der Scherkrifte (vergleiche Gleichung [2 , auf die Frequenz der Bla-
senbildung: Bei einer Verdopplung des Volumenﬂusses der kontinuierlichen Pha-
se von Vignt = 50 ml/h auf Viont = 100 ml/h stieg die Ablosefrequenz um durch-
schnittlich 95% an. Die linearen Trendlinien haben ein hohes Bestimmtheitsmaf}
(R? ~ 0,95 bis 0,99) und lassen somit auch hier einen linearen Zusammenhang ver-
muten.
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Des Weiteren ist im Schaubild der Rangfolgenwechsel der Diisen Q1 und R2 erkenn-
bar. Fir einen Volumenfluss der kontinuierlichen Phase von Vi, = 50ml/h ist die
Ablésefrequenz von Q1 grofler als diejenige von R2. Bei Vi = 100 ml/h hat R2 die

hohere Ablosefrequenz.

| Vaisp = 32,4 mi/h]
®Ql=R1 =R2=51+52
—Linearer Fit (Q1) —Linearer Fit (R1) —Linearer Fit (R2)

6,0E+3
53,56x + 179,3
5,0E+3 =)
< 44,28x + 381,3

= 4,0E+3 Frequenz Q1 < Frequenz R2
=
N 14,34x + 1570
S 3,0E+3 /
= »
o \ ¥
1] =
r 2,0E+3

1,0E+3 Frequenz Q1 > Frequenz R2
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Volumenfluss der kontinuierlichen Phase [ml/h]

Abb. 6.8.: Die Ablosefrequenz in Abhéngigkeit des Volumenflusses der kontinuierlichen Phase bei
fixem Vyisp = 32,4ml/h.
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7. Ergebnisse

Zu Beginn dieser Arbeit wurden drei Fragen beziehungsweise Zielsetzungen formu-
liert (Kapitel, welche mit den nun gesammelten Informationen beantwortet wer-
den sollen. Nach einem Vergleich der Ergebnisse der Simulationen mit denen der
Experimente und einem Vergleich zwischen DRIE- und KOH-Diisen wird iiberpriift,
ob sich KOH-Diisen sinnvoll in den Mikroreaktor integrieren lassen. Anschlieffend
sollen dominante Blasenabrissmechanismen identifiziert und in Designregeln fiir die
KOH-Diisen umgesetzt werden.

7.1. Vergleich der Ergebnisse aus Simulationen und
Experimenten

Viont = 50 ml/h
Exp. Q1 Exp.R1 - Exp.R2 Exp. 51 Exp. 52
+5im. Q1 4Sim.R1 4Sim.R2 xSim.S1 Sim.52 e Sim. M1

4,0E+03

3,0E+03
i o = - -
§ 2060 = Experimente
=
9
w

1,0E+03 :

® ! A
0,0E+00 % simulationen
0 10 20 30 40 50 % e

Fluss der dispersen Phase [ml/h]

Abb. 7.1.: Die absolute Hohe der Frequenzen sind bei den Simulationen niedriger als bei den Expe-
rimenten. Der Anstieg der Datenreihen ist allerdings vergleichbar.

In Abbildung werden die ermittelten Frequenzen der Simulationen mit den ge-
messenen Frequenzen der Experimente in einem Schaubild verglichen. Die in den
Simulationen ermittelten Frequenzen liegen zwischen 1500 Hz bis 1800 Hz unter den
experimentellen Ergebnissen (bei vdisp = 27ml/h), dies entspricht einer ungefahren
Verdreifachung der in den Simulationen ermittelten Werte.
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7. Ergebnisse

Abgesehen von dieser Diskrepanz, zeigen die verschiedenen Diisen ein sehr d&hnliches
Verhalten, sowohl in Bezug auf den Anstieg der Datenreihen als auch der Rangfolge
der Diisen untereinander.

Dabei ist anzumerken dass die Simulationen mit den Stoffparametern von Toluol
und Fluor durchgefiihrt wurden, bei den Experimenten allerdings Isopropanol und
Stickstoff verwendet wurde. Desweiteren werden bei den Experimenten nie dieselben
idealen Bedingungen und Geometrieen wie bei den Simulationen erreicht. Die Flédche
der Diisenoffnungen sind bei den gefertigten KOH-Diisen um 21 % bis 58 % kleiner
als bei den Diisen der Simulationen (siehe Tablle . Eine gewisse Abweichung
zwischen den Ergebnissen aus den Simulationen und denen aus den Experimenten
war also zu erwarten.

7.2. Vergleich der KOH-Diisen mit den DRIE-Diisen

Bei dem in Kapitel [.3.2) vorgestellten Vergleich zwischen Simulationen zu der KOH-
Diise R1 und einer entsprechenden Diise mit DRIE-Atzkanal, schnitt die DRIE-
Diise mit einer um 114,8 % erhohten Ablosefrequenz und 20,7 % kleineren Blasen ab
(vergleiche Tabelle . Die Simulationen lassen also eine niedrigere Ablésefrequenz
beziehungsweise groffere Blasenvolumina bei den KOH-Diisen vermuten.

Ein Vergleich der experimentellen Ergebnisse ist aus zweierleih Griinden derzeit noch
problematisch. Zum einen wurden die Experimente zu den DRIE-Diisen bei einem
Fluss der dispersen Phase von Vdisp < 4,8ml/h, und somit relativ weit auflerhalb
der Regimegrenzen der KOH-Diisen durchgefiihrt 2l @9]. Zum anderen ist bei der
DRIE-Atzung ein Maschinenfehler aufgetreten, weswegen die DRIE-Diise mit ei-
ner nominalen Diisenéffnung von 20 pm x 80 pm tatséchlich eine Diisenéffnung von
60 pm x 110 pm haben. Desweiteren sind keine ebenen Rechtecke, sondern trichter-
formige Langlocher entstanden [2].

Die in Abbildung [7.2] dargestellten Messergebnisse konnen also blof als grober An-
haltspunkt dienen. Die experimentelle Verifizierung des Vergleichs zwischen KOH-
Diisen und DRIE-Diisen muss auf eine zweite Produktionsreihe der DRIE-Diisen
warten, welche derzeit in Arbeit ist.

7.3. Ergebnisse der Machbarkeitsanalyse

Im Zuge der Machbarkeitsanalyse muss gepriift werden, ob die hergestellten Gasdii-
sen den in Kapitel gestellten Anforderungen geniigen: Die Gasdiisen miissen
Blasen mit moglichst kleinem Durchmesser und ohne signifikanter Variation des Vo-
lumens, das heiffit monodispers, abscheiden. Zusétzlich miissen sie beschichtbar sein.

Durch die durchgefiihrten Experimente wurde gezeigt, dass es mit allen untersuch-

ten Diisenvarianten (Q1, R2, R2, S1, S2) moglich war, innerhalb diisenspezifischer
Regimegrenzen monodisperse Blasen abzuscheiden.
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7.4. Identifizierung dominanter Blasenabrissmechanismen

R1 bei Vaisp = konst.|
-+--35,6 ml/h (KOH-Diise)-=- 32,4 mi/h (KOH-Diise)-+- 29,2 ml/h (KOH-Diise)
-=-25,9 ml/h (KOH-Diise)-+- 16,2 ml/h (KOH-Diise) = 4,8 ml/h (DRIE-Diise)

6,0£403 35,6 mi/h (Vo)
5,0E403 -

= 4,0E403 KOH-Diisen

i~
z
g 3,0E+03 e, 16,2 mlh (\."d.sn)
£ 2,0e+03
.~ DRIE-Dise
1,0E+03 i . 4,8 mifh (Vsp)
0,0£400 - - e oL
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Volumenfluss der kontinuierlichen Phase [ml/h]

Abb. 7.2.: Vergleich der Messergebnisse von R1 in der KOH-Variante mit der DRIE-Variante fiir
verschiedene Volumenfliisse der dispersen Phase von 4,8 ml/h bis 35,6 ml/h. Die gestri-
chelten Verbindungen der KOH-Messergebnisse dienen lediglich der Ubersichtlichkeit.

Zusitzlich lassen, insbesondere die Ergebnisse der spezifischen Oberfliche (Kapitel
, eine sehr gute lineare Skalierbarkeit der Diiseneigenschaften erwarten. Die
rechteckigen und quadratischen Diisen (Q1, R1 und R2) zeigten zwar Frequenzspriin-
ge bei den Versuchsreihen, diese wirkten sich aber kaum auf die entscheidende spezi-
fische Oberfliche der Blasen aus (da Ogpe, o {/f, siehe Gleichung. Die Schlitzdii-
sen (S1 und S2) konnten iiber einen besonders grofien Bereich des Volumenflusses der
dispersen Phase monodisperse Blasen abscheiden: 9,72ml/h < Vdisp < 64,8ml/h
abhéngig vom Volumenfluss der kontinuierlichen Phase. Dabei stellte die obere
Grenze eine messtechnische Grenze und keine Regimegrenze dar. Zudem zeigten
die Schlitzdiisen nicht das Verhalten der wechselnden Abloésefrequenz, wodurch die
Blasen noch gleichférmiger, in Bezug auf Ablésefrequenz und Grofle der Blasen, ab-
geschieden wurden.

Die Gasdisen erfiillen somit die gestellten Anforderungen in Bezug auf Gréfle und
Monodispersitét der Blasen. Durch ihre V-férmigen KOH-Atzgruben sind sie zudem
einfach zu beschichten. Eine Integration der KOH-Diisen in den Mikroreaktor kann
folglich als sinnvoll und vorteilhaft bewertet werden.

7.4. Identifizierung dominanter Blasenabrissmechanismen

Zur Identifizierung der entscheidenden Mechanismen bei der Blasenbildung, ist die
Kombination von Informationen aus Simulationen, Experimenten und einer Analyse
der fluidischen Kennzahlen sinnvoll. So kénnen die in Kapitel aufgestellten Ar-
beitsthesen verifiziert beziehungsweise falsifiziert werden.
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7. Ergebnisse

7.4.1. Verifizierung der Arbeitsthese A: Einfluss der Scherkrifte

Im Hinblick auf die Signifikanz der involvierten Scherkrifte, sind Testreihen bei
denen der Volumenfluss der kontinuierlichen Phase variiert wurde besonders auf-
schlussreich. In den Abbildungen und [6.8] steigt die Ablosefrequenz bei einer
Verdopplung des Volumenflusses der kontinuierlichen Phase von Vieont = 50 ml/h
auf Vkom = 100 ml/h um durchschnittlich 97 % bei den Simulationen beziehungswei-
se 95 % bei den Experimenten.

Die Ablésefrequenz wichst also ndherungsweise proportional mit dem Volumenfluss
der kontinuierlichen Phase. Da dieser iiber die Schubspannung 7y, mafigeblich die
Scherkrifte verursacht (siehe Gleichung , lasst sich ein deutlicher Einfluss der
Scherkrifte auf die Abldsefrequenz festhalten.

7.4.2. Falsifizierung der Arbeitsthese B: Einfluss des Effekts der
spontanen Blasenbildung

Bei Arbeitsthese B, welche die Minimierung der Oberflichenenergie' in den Mit-
telpunkt der Analyse stellt, sieht das Ergebnis anders aus. Ein Argument fiir das
Modell der spontanen Blasentransformation' wire eine signifikant hohere Ablose-
frequenz der energetisch ungiinstigeren Diisen R1 und R2 gegeniiber der energetisch
gunstigeren Diise Q1 gewesen.

Zwar scheidet die rechteckige Diisendffnung von R1 im Rahmen dieser Arbeit sowohl
bei den Simulationen als auch bei den Experimenten immer Blasen mit héherer Fre-
quenz ab als die quadratische Diisenéffnung von Q1, jedoch gilt dies nicht fiir die
zweite rechteckige Diisenvariante R2. In den Simulationen hat Q1 in der Regel eine
um 8-15 %ig hohere Ablosefrequenz als R2 (siehe Abbildung [4.5)). Bei den Experi-
menten wechselt die Rangfolge der Ablésefrequenz von Q1 und R2 in Abhéngigkeit
der eingestellten Volumenfliisse (vergleiche Abbildungen und sowie dazuge-
horige Tabellen und . Die Gasdiise Q2 zeigt also keine signifikant niedrigere
Blasenablosefrequenz im Vergleich zu den energetisch ungiinstigeren, rechteckigen
Diisenvarianten - und schon gar nicht im Vergleich mit den Schlitzdiisen S1 und S2
(siehe Abbildung, bei denen das Aspektverhaltnis der Diisenéffnung noch weiter
von der energetisch giinstigsten, runden Form entfernt ist.

Auch die Annahmen zur Giiltigkeit des Modells der spontanen Blasenbildung (siehe
Kapitel sind nicht hinreichend erfiillt: Die Kapillarzahl Ca ist nicht wie von
Garstecki et al. [21] gefordert deutlich kleiner eins, sondern variiert je nach einge-
stelltem Volumenfluss der dispersen Phase knapp iiber beziehungsweise knapp unter

eins?.

!Erlauterungen zu Arbeitsthese B, der Minimierung der Oberflichenenergie und dem Modell der
spontanen Blasenbildung sind in Kapitel @ nachzulesen.

?Die Kapillarzahl wurde mittels der dynamischen Viskositét von Isopropanol 7 = 2,43 mPa - s, der
Oberflichenspannung v = 22, 8 mJ/m? und der charakteristischen Geschwindigkeit der dispersen
Phase berechnet.
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7.4. Identifizierung dominanter Blasenabrissmechanismen

Auch die zweite Annahme des Modells, dass die Scherkrifte vernachléssigbar sind
BR B4], 1asst sich bei den Testreihen dieser Arbeit nicht halten (siehe Kapitel [7.4.1]).

Das Modell der spontanen Blasenbildung (Kapitel [2.3.2])) und die Minimierung der
Oberflachenenergie diirften also bei den Untersuchungen der Diisen relativ wenig
Einfluss auf die Blasenbildung gehabt haben.

7.4.3. Verifizierung der Arbeitsthese C: Einfluss des Kapillareffekts

Der in Kapitel [£.3.2] vorgestellte Vergleich zwischen DRIE-Diisen und KOH-Diisen
zum Einfluss des Kapillareffekts, lasst einen starken Einfluss des Kapillareffekts auf
die Blasenbildung vermuten. Bei dem simulierten Vergleich schnitt die DRIE-Diise
mit einer deutlich hoheren Ablosefrequenz und kleineren Blasen ab (vergleiche Ta-
belle . Dies ist lediglich durch die Einschniirung des Blasenhalses durch den
erhohten Kapillarfluss an den senkrechten Wanden der DRIE-Diise erklarbar, da
sonstige Merkmale wie Prozessparameter und Diisenéffnungen der beiden Simula-
tionen konstant gehalten wurden.

Die experimentell aufgestellte Rangfolge der Diisen untereinander (Tabellen und
sind tendenziell mit dem unterschiedlich stark ausgepréigten Kapillarflusse der
kontinuierlichen Phase in den Diisenkanal erklarbar. Dabei kann die Ausprigung
des Kapillarflusses mittels den Simulationsbildern in Abbildung eingeschétzt
werden. Der im Folgenden dargestellte Vergleich der Bilder mit den experimentellen
Ergebnissen ergab, dass die Hohe des Kapillarflusses positiv mit der Ablosefrequenz
korreliert:

e Der Kapillarfluss der mit der langen Seite parallel zum Fluss der kontinu-
ierlichen Phase ausgerichteten Diise R1 ist stirker ausgeprigt! als bei den
vergleichbaren Diisen R2 und Q1. Dies kénnte die hohe Ablosefrequenz von
R1 in den Experimenten erkléren.

e Bei den Schlitzdiisen zeigt die mit der langen Diisenkante senkrecht zum Fluss
der kontinuierlichen Phase ausgerichtete Diise S2 den signifikant héheren Ka-
pillarfluss. Auch hier kénnte dies die Erklarung fiir die hohere Ablésefrequenz
von S2 im Vergleich mit der Schlitzdiise S1 sein.

o Zwischen Q1 und R2 ist ein Unterschied des Kapillareffekts kaum auszuma-
chen, dies kénnte den Wechsel in der experimentell bestimmten Rangfolge
verursachen.

e Der Kapillareffekt sollte bei den Schlitzdiisen geschwécht wirken, da die Ecken
an denen sich der Kapillarfluss bildet weiter von der Blase entfernt sind als

!Neben einem deutlichen Kapillarfluss an den beiden hinteren Diisenkanten (in x-Richtung ge-
sprochen), zeigt R1 einen sehr hohen Kapillarfluss an den vorderen, von der Blase abgewandten
Diisenkanten.
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7. Ergebnisse

bei den iibrigen Disen. Tatséchlich zeigen die Schlitzdiisen im Vergleich iiber
den gesamten untersuchten Parameterraum niedrigere Ablosefrequenzen als
die iibrigen Diisen.

e Die Mesadiise M1 zeigt gleichzeitig die héchste Ablosefrequenz und den am
stiarksten ausgepragten Kapillarfluss in den Simulationen. Leider konnte dieses
Ergebnis aber nicht experimentell verifiziert werden, da die Fertigung der Diise
nicht abgeschlossen werden konnte.

Die positive Korrelation des Kapillarflusses mit der Ablosefrequenz der Diisen, in
Verbindung mit den aus den Simulationen zu erwartenden héheren Ablésefrequenzen
der DRIE-Diisen, lasst einen signifikanten Einfluss des Kapillareffektes im Rahmen
der Untersuchungen fiir diese Arbeit vermuten.

7.5. Designregeln fiir die KOH-Diisen

Mittels den Testreihen lassen sich Designregeln ableiten um beispielsweise besonders
monodisperse Blasen oder besonders kleine Blasenvolumina abscheiden zu kénnen.

Mochte man den in Kapitel[6.4.1]beschriebenen Frequenzsprung in einem diisenspezi-
fischen Parameterbereich vermeiden, empfiehlt sich die Verwendung der Schlitzdiisen
S1 oder S2. Beide Schlitzdiisen schieden besonders monodisperse Blasen ab. Dabei
ist Diise S2, also diejenige bei der die lange Seite senkrecht zum Fluss der kontinuier-
lichen Phase ausgerichtet ist, in zweierlei Hinsicht als vorteilhaft gegeniiber Diise S1
zu bewerten: (1) S2 erzeugte im Vergleich mit S1 in den Experimenten durchweg die
kleineren Blasen mit einer hoheren spezifischen Oberflache. (2) S2 schied unter allen
Diisenvarianten iiber den grofiten Bereich des Volumenflusses der dispersen Phase
monodisperse Blasen ab: 9,72ml/h < Vg, < 64,8 ml/h (siehe Abbildung .

Da sich auch bei den Diisen Q1, R1, und R2 der Frequenzsprung kaum auf die Bla-
sengrofe und die entscheidende spezifische Oberflache der Blasen auswirkte (verglei-
che Kapitel , war es mit allen Diisenvarianten moglich monodisperse Blasen
abzuscheiden.

Die Gruppe der rechteckigen Diisen Q1, R1, und R2, bildeten mit der gegeniiber
den Schlitzdiisen um 26,67 % verkleinerten Diisenoberflache, in allen experimentel-
len Testreihen kleinere Blasen. Allen Varianten voran, schied die mit der kurzen
Diisenkante senkrecht zum Fluss ausgerichtete Diise R1, die kleinsten Blasen ab. Im
Gegensatz zu den Schlitzdiisen ist bei den rechteckigen Diisen also diese Ausrichtung
zum Fluss der kontinuierlichen Phase vorteilhaft.

Die unterschiedlichen Eigenschaften der verschiedenen Diisen ermoglichen eine Va-
riation der spezifischen Oberfliche ohne die Volumenfliisse der Eingénge zu verén-
dern. Man koénnte zum Beispiel durch Diisen verschiedener Aspektverhéltnisse eine
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von Viont und Vg, unabhéngige Variation der Blasengrofle realisieren.

Zusammenfassend lésst sich also sagen, dass sich mit Designvariante R1 besonders
kleine, und mit Designvariante S2 besonders monodisperse Blasen iiber einen beson-
ders weiten Bereich des Parameterraumes erzeugen lassen.

In Kapitel wurde die Scherkraft zusammen mit dem Kapillareffekt als entschei-
dende Blasenabrissmechanismen identifiziert. Eine Designoptimierung im untersuch-
ten Parameterraum sollte sich also auf das Ausniitzen dieser beiden Effekte konzen-
trieren.

Hier stellt die Mesadiise nach wie vor eine interessante Designvariante dar. In den
Simulationen zeigte sich ein deutlich erhéhter Kapillarfluss. Durch die lokale Erho-
hung der charakteristischen Flussgeschwindigkeit der kontinuierlichen Phase an dem
Pyramidenstumpf der Mesaerhéhung und die Abscheidung der Blase in der Kanal-
mitte, werden zusétzlich die wirkenden Scherkréfte erh6ht. Aber auch die wirkenden
Scherkrafte bei den einfacher herzustellenden Varianten Q1, R1 und R2 lieflen sich
optimieren. Beispielsweise durch eine lokal begrenzte Verjiingung des Reaktionska-
nals an der Diisenoffnung, wie in Abbildung[7-3]dargestellt. Ein solches Design wiirde
die Flussgeschwindigkeit der kontinuierlichen Phase und somit die Scherkraft lokal
erhohen, was wiederum die Ablésefrequenz erh6hen kénnte.

YA

lokale Verjingung des Reaktionskanals o

|

- e

Breite
Reaktionskanal

Diisen- \.Blase
offnung

Abb. 7.3.: Erhéhung der Scherkréfte auf die entstehende Blase durch die lokale Fokussierung des
Flusses der kontinuierlichen Phase.

79






8. Fazit und Ausblick

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden Gasdiisen verschiedener geometrischer Va-
riationen hergestellt und in einen fluidischen Chip integriert. Die Diisen wurden mit-
tels KOH-Atztechnik hergestellt, eine unkomplizierte und gut reproduzierbare Fer-
tigungstechnik um sehr genau definierte Ecken und Kanten der Diisen herzustellen.
Des Weiteren sind KOH-Diisen, im Gegensatz zu DRIE-Diisen, im Batch-Verfahren
gerade auch in grofleren Stiickzahlen schnell und kostengiinstig produzierbar.

Die Diisen wurden simuliert und tber einen groflien Bereich des Parameterraums
(5,2ml/h < Vdisp < 64,8ml/h; 25 ml/h < Vieont < 100 ml/h) experimentell charak-
terisiert. Eine Machbarkeitsanalyse kam zu dem Ergebnis, dass die Diisen (a) mono-
disperse Blasen innerhalb diisenspezifischer Regimegrenzen erzeugen, (b) hinrei-
chend kleine Blasen (Durchmesser: 120 pm bis 280 pm) abscheiden und (c¢) mit den
V-formigen KOH-Atzgruben die Voraussetzungen fiir eine gute Beschichtbarkeit ge-
schaffen worden sind. Sdmtliche Anforderungen werden von den KOH-Diisen somit
erfiillt. Durch die erfolgreichen Testergebnisse dieser Diplomarbeit kénnen die ent-
wickelten Gasdiisen in den Mikroreaktor zur direkten Fluorierung integriert werden.

Vor dem Hintergrund verschiedener Modelle aus der Literatur wurden drei Ar-
beitsthesen zur Identifizierung der entscheidenden Blasenabrissmechanismen bei den
KOH-Diisen aufgestellt. Durch Implikationen aus Simulationen und Experimenten
konnte der Kapillareffekt und die Scherkraft des Flusses der kontinuierlichen Phase
als dominante Effekte identifiziert werden. Der Kapillareffekt fiihrte zu unterschiedli-
chen Diiseneigenschaften bei den verschiedenen Diisenvarianten, was dem Entwickler
zusétzliche Designfreiheit bei der Konstruktion des Mikroreaktors gibt: Eine Varia-
tion beispielsweise der Blasengrofie ist moglich, ohne die angelegten Volumenfliisse
verdndern zu miissen.

Der Einfluss der Scherkraft erméglicht die lineare Skalierbarkeit der Blaseneigen-
schaften iiber die eingestellten Volumenfliisse der dispersen und der kontinuierlichen
Phase, ein grofier Mehrwert fiir den Betrieb und die Handhabung des Mikroreaktors.

Bei den Simulationen zeigte sich dass die Mesadiise sowohl den Kapillareffekt als
auch den Effekt der Scherkraft verstirkt. Eine erneute Fertigung der Mesadiise ist
also durchaus interessant, wobei hohere Toleranzen zu wahlen sind als die im Zuge
dieser Arbeit gewédhlten Toleranzen (breitere KOH-Seitenwénde, grofiflichigere Me-
saebene).

Unter den experimentell charakterisierten Diisen hatte die rechteckige Diise R1 die
hochste Ablosefrequenz, gefolgt von der um 90 ° gedrehten Diise R2 und der qua-
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dratischen Diise Q1. Man erhélt also allein durch die unterschiedliche Ausrichtung
einer Diisenflache eine Variation der Blaseneigenschaften.

Die beiden Schlitzdiisen schieden im Vergleich mit den iibrigen Diisen gréflere Blasen
ab, allerdings iiber einen besonders weiten Bereich des Parameterraums.

Die entwickelten KOH-Diisen kénnten auch fiir fliisssig-fllissig Anwendungen ver-
wendet werden. An der Realisierung von sogenannten Emulsifikation wird von ver-
schiedenen Forschergruppen seit langerem geforscht [BQ B3, [2HT4]. Im Speziellen die
monodisperse Emulsifikation ist, auf Grund der erhéhten Kontrollierbarkeit und Sta-
bilitdt, von grofler Bedeutung sowohl fiir wissenschaftliche Anwendungen als auch
fir die Lebensmittelindustrie sowie die Pharma- und Kosmetikindustrie [70 [G].
Eine Verwendung der KOH-Diisen zur monodispersen Emulsifikation zweier nicht
mischbaren Fliissigkeiten sollte grundsétzlich moglich sein. Dies kénnte durch nach-
folgende Arbeiten untersucht werden und wiirde den Einsatzbereich, der in dieser
Diplomarbeit entwickelten KOH-Diisen, auf eine Vielzahl anderer chemischer Reak-
tionen erweitern.
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A. Maskenlayout am Beispiel der
Mesadiise

2009=19,F LUOR =0
REUN KGN
03208

%TEK@

Abb. A.1.: Maske fiir den Pyrex-Wafer mit den Reaktionskanélen.
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A. Maskenlayout am Beispiel der Mesadiise

2009=14, FLUBR=K0H
DUESE=FRANT T
03208
Ii 8 . S i
IMTEKO

Abb. A.2.: Maske fir die Oberseite des Wafers mit den KOH-Diisen. Im Falle der hier gezeigten
Mesadiisen werden die Reaktionskanéle auch in den Siliziumwafer mittels KOH geétzt.
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Abb. A.3.: Maske fiir die Unterseite des Wafers mit den KOH-Diisen. Die erkennbaren Rechtecke
zeigen die KOH-Atzgrubensffnungen der Diisen.
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B. Beispielscript zur Geometrieerstellung
in ACE-GEOM

Das folgende Script zeigt die Geometrieerstellung anhand des Beispiels der Mesadiise
M1 in ACE-GEOM.

# —*— coding: cpl252 —s—

# This file was journaled by CFD-GEOM
import GUtils

import GGeometry

import GMesh

import GFilelO

import GBCVC

import math

KOH_Duese Symmetrie

# Duesenoeffnung Laenge

GUtils. AddUserVariable(globals (), ’aaa’ , '807)
# Mesaebene Laenge

GUtils. AddUserVariable(globals (), ’aaaa’ , '1207)
# Duesenoeffnung Breite

GUtils. AddUserVariable(globals (), ’bbb’ , 720)
# Mesaebene Breite

GUtils. AddUserVariable(globals (), ’bbbb’ , 7607)
# Kanallaenge VOR der Dise

GUtils. AddUserVariable(globals (), ’c_vor’ , ’7507)
# Kanallaenge NACH der Diise

GUtils. AddUserVariable(globals (), ’c_nach’ | ’1200’)

# Duesenhoehe im Kanal
GUtils. AddUserVariable(globals (), ’zz’ , 71207)
## Knotenanzahl

# Duesenoeffnung Laenge
GUtils. AddUserVariable(globals (), ’n_aaa’ , ’257)

# Duesenoeffnung Breite
GUtils. AddUserVariable (globals (), ’n_bbb’ , 7117)

# Reaktionskanal Laenge
GUtils. AddUserVariable(globals (), ’n_Kanal VOR_Duese’, ’53’)
GUtils. AddUserVariable(globals (), ’p_Kanal VOR Duese’, ’1’)

# Reaktionskanal Laenge
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B. Beispielscript zur Geometrieerstellung in ACE-GEOM

GUtils. AddUserVariable (globals (), ’n_Kanal NACH Duese’, ’71’)
GUtils. AddUserVariable(globals (), ’p_Kanal NACH Duese’, ’1.17)

# Reaktionskanal Breite
GUtils. AddUserVariable (globals (
GUtils. AddUserVariable ( globals (

), ’'n_d’ , 2127)

), 'p_d’ ;1)

# Reaktionskanal KOH-Kanten—Breite

GUtils. AddUserVariable(globals (), 'n_dd d’> , ’117)
)

GUtils. AddUserVariable(globals (), ’p.dd d’ , ’1.17)
GUtils. AddUserVariable(globals (), ’n_duesenflanke’, ’177)
GUtils. AddUserVariable (globals (), ’p_duesenflanke’, '1.27)
GUtils. AddUserVariable (globals (), ’n_duesenrand’, ’97)
GUtils. AddUserVariable(globals (), ’p_duesenrand’, ’1.2’)

# Grofie KOH Flanken welche die beiden KOH-Duesendffnungen verbinden
GUtils. AddUserVariable(globals (), 'n KOH Rand’, ’45’)
GUtils. AddUserVariable(globals (), ’p. KOH Rand’, ’1.27)

# Hdéhe des geasamten Reaktionskanals

GUtils. AddUserVariable(globals (), ’'n_z’ , 17

#nur die Potenz der 4 daussersten Linien an der KOH-Kanten—Seite des
FliReaktionskanals, welche senkrecht verlaufen

GUtils. AddUserVariable (globals (), ’p_z’ , 71.17)

## Reaktionskanal
##oberer Deckel

P1 = GGeometry.CreatePoint(—c_vor, 0.0, 2% 27 )

P2 = GGeometry. CreatePoint(—(c_vor), (300%%2/(2%zz) + zz/(2*math.sqrt(2)))
/2, 2% 27 )

P3 = GGeometry. CreatePoint (c_nach, (300%%2/(2%zz) + zz/(2+«math.sqrt(2)))
/2, 2%27)

P4 = GGeometry. CreatePoint (c_nach, 0.0, 2% 27 )

P5 = GGeometry. CreatePoint(—(c_vor), (300%%2/(2%2zz) + zz/(2*math.sqrt (2)))
/2— math.sqrt (2)*zz/2, 2%zz)

P6 = GGeometry. CreatePoint(—c_vor, (300%%2/(2%2zz) + zz/(2*xmath.sqrt (2)))
/2, 727 )

P7 = GGeometry. CreatePoint (c_nach, (300%%2/(2%zz) + zz/(2*math.sqrt (2)))
/2, 27 )

P8 = GGeometry. CreatePoint (c_nach, (300%%2/(2%zz) + zz/(2*math.sqrt (2)))
/2— math.sqrt (2)*zz/2, 2% 27 )
##Kanalboden

P9 = GGeometry. CreatePoint(—c_vor, 0.0, 0.0)

P10 = GGeometry. CreatePoint(—c_vor, (300%%2/(2%zz) + zz/(2*xmath.sqrt (2)))
/2— math.sqrt (2)*zz/2, 0.0)

P11 = GGeometry. CreatePoint (c_nach, (300%%2/(2%2zz) + zz/(2+xmath.sqrt(2)))
/2— math.sqrt (2)*zz/2, 0.0)

P12 = GGeometry. CreatePoint (c_nach, 0.0, 0.0)
##Unterkannte Diise im Reaktionskanal

P13 = GGeometry. CreatePoint (—(aaaatmath.sqrt (2)*zz)/2, O, 0)

P14 = GGeometry. CreatePoint (—(aaaat+math.sqrt (2)*zz) /2, (bbbb+math.sqrt (2)*zz)
/2, 0)

P15 = GGeometry. CreatePoint ((aaaatmath.sqrt (2)*zz) /2, (bbbb+math. sqrt (2)xzz)
/2, 0)

P16 = GGeometry. CreatePoint ((aaaatmath.sqrt (2)*zz) /2, 0, 0)
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## Duesenboden

P17

P18

P19

P20

= GGeometry. CreatePoint (—(aaa+math.sqrt (2)*525) /2,

0, —(525 — zz))
= GGeometry. CreatePoint (—(aaa+math.sqrt (2)*525) /2, (bbb+math. sqrt (2)
*525) /2, —(525 — zz))
= GGeometry. CreatePoint ((aaat+math.sqrt (2)x525) /2, (bbb+math.sqrt (2)
*525) /2, —(525 — zz))
= GGeometry. CreatePoint ((aaatmath.sqrt (2)*525) /2,

0, —(525 — zz))

##Duese obere Flaeche die in den Reaktionskanal muendet

P21
P22
P23
P24

P25
P26
P27
P28

##aeussere Umrandung

= GGeometry. CreatePoint(—aaaa /2, 0, 72
= GGeometry. CreatePoint(—aaaa /2, bbbb/2,zz
= GGeometry. CreatePoint (aaaa /2, bbbb/2,zz
= GGeometry . CreatePoint (aaaa /2, 0, 77
##innere Umrandung

= GGeometry. CreatePoint(—aaa /2, 0, zz)
= GGeometry. CreatePoint(—aaa /2, bbb/2, zz)
= GGeometry. CreatePoint (aaa /2, bbb/2, zz)
= GGeometry. CreatePoint (aaa/2, 0, 2z)

~——

##extrusion Duese

P29
P30

P31
P32
P33
P34
P35
P36
P37
P38
P39
P40
P41

P42

P43

P44

P45

P46

P47

P48

= GGeometry. CreatePoint (—(aaaatmath.sqrt (2)*zz)/2, 0, 2% 77 )

= GGeometry. CreatePoint (—(aaaat+math.sqrt (2)xzz) /2, (bbbbt+math.sqrt (2)x*zz)
/2, 2% 77 )

= GGeometry. CreatePoint ((aaaa+math.sqrt (2)*zz) /2, (bbbb+math. sqrt (2)xzz)
/2, 2%27)

= GGeometry . CreatePoint ((aaaatmath.sqrt (2)*zz) /2, 0, 2%7227 )

##aeussere Umrandung

= GGeometry. CreatePoint(—aaaa /2, 0, 2%77)
= GGeometry. CreatePoint(—aaaa /2, bbbb/2,2%zz)
= GGeometry. CreatePoint (aaaa /2, bbbb/2,2xzz)
= GGeometry. CreatePoint (aaaa /2, 0, 2%27)
##innere Umrandung

= GGeometry. CreatePoint(—aaa /2, 0, 2%77)
= GGeometry. CreatePoint(—aaa /2, bbb/2, 2xzz)
= GGeometry. CreatePoint (aaa/2, bbb/2, 2xzz)
= GGeometry. CreatePoint (aaa/2, 0, 2% 27 )
##Verbindung der aeussere Umrandung in Reaktionskanaldeckel mit Rand

= GGeometry. CreatePoint (—(aaaatmath.sqrt (2)*zz) /2, (300%%2/(2%zz) +
/(2xmath.sqrt (2)))/2— math.sqrt (2)*zz/2, 2% 77 )

= GGeometry. CreatePoint ( (aaaatmath.sqrt(2)*zz) /2, (300%%2/(2xzz) +
/(2xmath.sqrt (2)))/2— math.sqrt (2)*zz/2, 2% 27 )

= GGeometry . CreatePoint (—(aaaa+math.sqrt (2)*zz) /2, (300%%2/(2xzz) +
/(2+«math.sqrt (2)))/2— math.sqrt (2)*zz/2, 0)

= GGeometry. CreatePoint ( (aaaatmath.sqrt (2)*zz) /2, (300%%2/(2%zz) +
/(2+xmath.sqrt (2)))/2— math.sqrt (2)*zz/2, 0)

= GGeometry . CreatePoint (—(aaaa+math.sqrt (2)*zz) /2, (300%%2/(2xzz) +
/(2+*math.sqrt(2)))/2, 2%27)

= GGeometry. CreatePoint ( (aaaa+math.sqrt (2)*zz)/2, (300%%2/(2xzz) +
/(2xmath.sqrt (2)))/2, 2%z )

= GGeometry . CreatePoint (—(aaaa+math.sqrt (2)*zz) /2, (300%%2/(2xzz) +
/(2+*math.sqrt (2)))/2, 727 )

= GGeometry. CreatePoint ( (aaaatmath.sqrt(2)*zz) /2, (300%%2/(2%zz) +

/(2xmath.sqrt (2)))/2, z7)

Z7Z

Z7Z

77

Z7Z

77

Z7Z

Z7Z
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A Linien .........
##Reaktionskanal
##oberste FEbene
Ll = GGeometry. CreateLine( P1, P5 )
L2 = GGeometry. CreateLine ( P41, P42 )
L3 = GGeometry. CreateLine( P8, P4 )
L4 = GGeometry. CreateLine( P29, P1 )
L5 = GGeometry. CreateLine( P5, P2 )
L6 = GGeometry. CreateLine( P45, P46 )
L7 = GGeometry. CreateLine( P3, P8 )
##Kanal Hoehe
L8 = GGeometry. CreateLine( P1, P9 )

L9 = GGeometry. CreateLine( P5, P10 )

L10 = GGeometry. CreateLine( P2, P6 )
L11 = GGeometry. CreateLine( P3, P7 )
L12 = GGeometry. CreateLine( P8, P11 )
L13 = GGeometry. CreateLine( P4, P12 )
L14= GGeometry. CreateLine( P9, P10 )
L15= GGeometry. CreateLine( P10, P6 )
L16= GGeometry. CreateLine( P48, P47 )
L17= GGeometry. CreateLine( P7, P11 )
L18= GGeometry. CreateLine( P11, P12 )
L19= GGeometry. CreateLine( P12, P16 )
L20= GGeometry. CreateLine( P13, P9 )
L21= GGeometry. CreateLine( P43, P44 )
##Duese im Reaktionskanal

##Duese untereste Fbene
L22= GGeometry. CreateLine( P13, P14 )
L23= GGeometry. CreateLine( P14, P15 )
L24= GGeometry. CreateLine( P15, P16 )

##Duese andere FEbenen
L25= GGeometry. CreateLine( P16, P24 )
L26= GGeometry. CreateLine( P13, P21 )
L27= GGeometry. CreateLine ( P21, P22 )
L28= GGeometry. CreateLine( P22, P23 )
L29= GGeometry. CreateLine ( P23, P24 )
L30= GGeometry. CreateLine( P24, P28 )
L31= GGeometry. CreateLine ( P25, P21 )
L32= GGeometry. CreateLine( P25, P26 )
L33= GGeometry. CreateLine ( P26, P27 )
L34= GGeometry. CreateLine( P27, P28 )
L35= GGeometry. CreateLine( P14, P22 )
L36= GGeometry. CreateLine( P15, P23 )

##Lange Kanten der Dise aus d
L37= GGeometry. CreateLine ( P19, P27 )
L38= GGeometry. CreateLine( P18, P26 )
L39= GGeometry.CreateLine( P17, P25 )
L40= GGeometry. CreateLine( P20, P28 )

##FErtrusion Duese

## senkrechte Linien
## aeusserster Ring

L41= GGeometry. CreateLine( P13, P29 )
L42= GGeometry. CreateLine( P14, P30 )

90

em Reaktionskanal herausfuehrend



L43= GGeometry.
L44= GGeometry .

L45= GGeometry .
L46= GGeometry.
L47= GGeometry.
L48= GGeometry.

L49= GGeometry.
L50= GGeometry.
L51= GGeometry .
L52= GGeometry.

##

L53= GGeometry.
L54= GGeometry.
L55= GGeometry .
L56= GGeometry .
L57= GGeometry .

L58= GGeometry.
L59= GGeometry.
L60= GGeometry.
L61= GGeometry.
L62= GGeometry .

L63= GGeometry .
L64= GGeometry.
L65= GGeometry.
L66= GGeometry.

L67= GGeometry.

## Duesenboden

L68= GGeometry.
L69= GGeometry.
L70= GGeometry.
L71= GGeometry.

L72= GGeometry.
L73= GGeometry .

L74= GGeometry.
L75= GGeometry.

L76= GGeometry .
L77= GGeometry.

L78= GGeometry.
L79= GGeometry.

L80= GGeometry.
L81= GGeometry.

L82= GGeometry .

CreateLine (
CreateLine (

## ein Ring weiter innen

CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (

## zwei Ringe weilter innen

CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (
waagerechte

P15, P31 )
P16, P32 )
P21, P33 )
P22, P34 )
P23, P35 )
P24, P36 )
P25, P37 )
P26, P38 )
P27, P39 )
P28, P40 )

Linien (oberste FEbene,

## aeusserster Ring

CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (

## ein Ring weiter innen

CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (

## zwei RlInge weiter innen

CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (

CreateLine (

CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (
CreateLine (

CreateLine (
CreateLine (

CreateLine (
CreateLine (

CreateLine (
CreateLine (

CreateLine (
CreateLine (

CreateLine (

P29, P30 )
P30, P31 )
P31, P32 )
P32, P36 )
P29, P33 )
P33, P34 )
P34, P35 )
P35, P36 )
P36, P40 )
P33, P37 )
P37, P38 )
P38, P39 )
P39, P40 )
P37, P40 )
P32, P4 )

P17, P18 )
P18, P19 )
P19, P20 )
P20, P17 )
P5, P4l )

P42, P8 )

P30, P41 )
P31, P42 )
P14, P43 )
P15, P44 )
P10, P43 )
P44, P11 )
P26, P22 )
P27, P23 )
P25, P28 )

#L83= GGeometry. CreateLine( P46, P35 )

L84= GGeometry. CreateLine( P34, P30 )
L85= GGeometry. CreateLine( P35, P31 )

Kanaldeckel)
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L86= GGeometry. CreateLine( P38, P34 )
L87= GGeometry. CreateLine( P39, P35 )

L88= GGeometry. CreateLine( P43, P41 )
L89= GGeometry. CreateLine ( P44, P42 )

L90= GGeometry. CreateLine ( P45, P47 )
L91= GGeometry. CreateLine( P46, P48 )

L92= GGeometry. CreateLine( P6 , P47 )
L93= GGeometry. CreateLine ( P48, P7 )

L94= GGeometry. CreateLine( P3 , P46 )
L95= GGeometry. CreateLine( P45, P2 )

A Mesh—Kanten .. ..................
geom_edgel = GMesh. CreatePowerLawEdge(L1 , n_d, p_d, 2)
geom__edge2 = GMesh.CreatePowerLawEdge , n_aaa, 1, 1)

geom_edge3 = GMesh.CreatePowerLawEdge
geom__edged = GMesh.CreatePowerLawEdge
p_Kanal VOR_Duese, 1)

/'\/\/'\/\

L2
L3 , n_d, p_d, 1)
L4 |, n_Kanal VOR_ Duese,

geom_ edge5 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L5 , n dd d, p _dd _d, 1)
geom__edge6 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L6 , n_aaa, 1, 1)
geom__edge?7 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L7 , n_dd_d, p_dd_d, 2)
geom__edge8 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L8 , n_z, 1, 1)
geom__edge9 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L9 , n_: 1, 1)
geom__edgel0 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L10, n_z, p_z, 2)
geom__edgell = GMesh. CreatePowerLawEdge(L11, n_z, p_z, 2)
geom__edgel2 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L12, n_z, 1, 1)
geom__edgel3 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L13, n_z, 1, 1)
geom__edgeld = GMesh. CreatePowerLawEdge (L14, n d7 p_d, 2)
geom__edgel5 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L15, n_dd_d, p_dd_d, 1)
geom__edgel6 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L16, n_aaa, 1, 1)
geom__edgel7 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L17, n_dd_d, p_dd_d, 2)
geom__edgel8 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L18, n_d, p_d, 1)
geom__edgel9 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L19, n_Kanal NACH_Duese,

p_Kanal NACH_Duese, 2)
geom__edge20 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L20, n_Kanal VOR_ Duese,
p_Kanal VOR_ Duese, 1)
geom__edge2l = GMesh. CreatePowerLawEdge (L21, n_aaa, 1,
geom__edge22 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L22, n_bbb, 1,
geom__edge23 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L23, n_aaa, 1
geom__edge24 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L24, n_bbb, 1, 1
geom__edge25 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L25, n_ duesenflanke, p_ duesenflanke,
geom__edge26 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L26, n_ duesenflanke, p_ duesenflanke ,
geom__edge27 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L27, n_bbb, 1, 1)
geom__edge28 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L28, n_aaa, 1, 1)
geom__edge29 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L29, n_bbb, 1, 1)

( 1
( 1
( 1
(
(
(
(
(
(
geom__edge30 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L30, n_duesenrand, p_duesenrand, 2)
(
(
(
(
(
(
(
(
(

— — — —

geom__edge3l = GMesh. CreatePowerLawEdge(L31, n_duesenrand, p_duesenrand, 1)
geom__edge32 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L32, n_bbb, 1, 1)

geom__edge33 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L33, n_aaa, 1, 1)

geom__edge34 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L34, n_bbb, 1, 1)

geom__edge35 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L35, n_ duesenflanke, p_ duesenflanke
geom__edge36 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L36, n_ duesenflanke, p__duesenflanke,
geom__edge37 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L37, n_KOH_Rand, p_KOH_Rand, 2)
geom__edge38 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L38, n KOH_Rand, p  KOH Rand, 2)
geom__edge39 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L39, n_KOH_Rand, p_KOH_Rand, 2)
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geom__edge40 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L40, n KOH Rand, p  KOH Rand, 2)

geom__edge4l = GMesh. CreatePowerLawEdge(L41, n_z, 1, 1)
geom_edge42 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L42, n_z, 1, 1)
geom__edge43 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L43, n_z, 1, 1)
geom__edge44 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L44, n_z, 1, 1)
geom__edge45 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L45, n_z, 1, 1)
geom__edge46 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L46, n_z, 1, 1)
geom__edge47 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L47, n_z, 1, 1)
geom__edge48 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L48, n_z, 1, 1)
geom_edge49 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L49, n_z, 1, 1)
geom__edge50 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L50, n_z, 1, 1)
geom__edge5l = GMesh. CreatePowerLawEdge(L51, n_z, 1, 1)
geom__edge52 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L52, n_z, 1, 1)
n_bbb, 1, 1)

geom__edgeb4 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L54, n_aaa, 1, 1)
geom__edge55 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L55, n_bbb, 1, 1)
geom__edgeb6 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L56, n_duesenflanke, p_duesenflanke, 2)
geom__edge57 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L57, n_ duesenflanke, p_duesenflanke, 2)
geom__edge58 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L58, n_bbb, 1, 1)
geom__edge59 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L59, n_aaa, 1, 1)
geom__edge60 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L60, n_bbb, 1, 1)
geom__edge61 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L61, n_duesenrand, p_duesenrand, 2)
geom__edge62 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L62, n_duesenrand, p_duesenrand, 2)
geom__edge63 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L63, n_bbb, 1, 1)
geom__edge64 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L64, n_aaa, 1, 1)
geom__edge65 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L65, n_bbb, 1, 1)
geom__edge66 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L66, n_aaa, 1, 1)
geom__edge67 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L67, n_Kanal NACH_ Duese,
p_Kanal NACH_Duese, 1)
geom__edge68 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L68, n_bbb, 1, 1)
geom__edge69 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L69, n_aaa, 1, 1)
geom__edge70 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L70, n_bbb, 1, 1)
( 1 b
(

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
E
geom_edge53 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L53,
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

geom__edge7l = GMesh. CreatePowerLawEdge (L71, n_aaa, 1)

geom__edge72 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L72, n_Kanal VOR_ Duese,
p_Kanal VOR_ Duese, 2)

geom__edge73 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L73, n_Kanal NACH_ Duese,
p_Kanal NACH_ Duese, 1)

geom__edge74 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L74, n_d — n_bbb+1, 1, 1)
geom__edge75 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L75, n_d — n_bbb+1, 1, 1)
geom__edge76 = GMesh. CreatePowerLawEdge(L76, n_d — n_bbb+1, 1, 1)
geom__edge77 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L77, n_d — n_bbb+1, 1, 1)
geom_edge78 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L78, n_Kanal VOR_ Duese,

p_Kanal VOR_ Duese, 2)
geom__edge79 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L79, n_Kanal NACH_ Duese,
p_Kanal NACH_Duese, 1)
geom__edge80 = GMesh. CreatePowerLawEdge
geom_ edge81 = GMesh. CreatePowerLawEdge
geom__edge82 = GMesh. CreatePowerLawEdge
geom__edge84 = GMesh. CreatePowerLawEdge
geom__edge85 = GMesh. CreatePowerLawEdge
geom__edge86 = GMesh. CreatePowerLawEdge
geom__edge87 = GMesh. CreatePowerLawEdge
geom__edge88 = GMesh. CreatePowerLawEdge
geom_ edge89 = GMesh. CreatePowerLawEdge
geom_edge90 = GMesh. CreatePowerLawEdge
geom_ edge9l = GMesh. CreatePowerLawEdge
geom__edge92 = GMesh. CreatePowerLawEdge
p_Kanal VOR_ Duese, 2)
geom__edge93 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L93, n_Kanal NACH_Duese,
p_Kanal NACH_ Duese, 1)
geom__edge94 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L94, n_Kanal NACH_Duese,
p_Kanal NACH_ Duese, 2)

L80, n_duesenrand, p_duesenrand, 1)
L81, n_duesenrand, p_duesenrand, 1)
L82, n_aaa, 1, 1)

L84, n_duesenflanke, p_duesenflanke, 1)
L85, n_duesenflanke, p_duesenflanke, 1)
L86, n_duesenrand, p_duesenrand, 1)
L87, n_duesenrand, p_duesenrand, 1)
L88, n_z, 1, 1)

L89, n_z, 1, 1)

L90, n_z, p_z, 2)

L91, n_z, p_z, 2)

L92, n_Kanal VOR,_ Duese,

Py
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geom__edge95 = GMesh. CreatePowerLawEdge (L95, n_Kanal VOR_ Duese,
p_Kanal VOR_ Duese, 1)

##Reaktionskanal Deckel

geom_ facelDeckel = GMesh. CreateFace (geom_edgel , geom_edge72, [geom_edge74,
geom_edgeb3], geom edged )

geom_ face2Deckel = GMesh. CreateFace (geom_edge74, geom_edge2 , geom_ edge75,
geom__edgeb4)

geom_ face3Deckel = GMesh. CreateFace ([geom_edgeb5, geom_edge75], geom_edgeT3,
geom__edge3, geom_edge6T)

geom_ face4Deckel = GMesh. CreateFace (geom_edge5 , [geom_ edge95 , geom_ edge6,
geom__edge94], geom_edge7 , [geom_edge73, geom_edge2 , geom_edge72])

geom_ face5Deckel = GMesh.CreateFace(geom_ edge53, geom edge84, geom edge58,

geom__edgeb7)
geom_ face6Deckel
geom__edgeb9)

GMesh. CreateFace (geom edge84, geom edgeb54, geom edge85,

geom__face7Deckel = GMesh. CreateFace (geom_edge60, geom_edge85, geom_edgeb5,
geom__edgeb6)
geom__face8Deckel = GMesh. CreateFace (geom_edge58, geom_edge86, geom_edge63,

geom__edge62)
geom_ face9Deckel
geom_edge64)
geom_ facelODeckel = GMesh. CreateFace (geom_edge65, geom_edge87, geom_ edge60,
geom__edge61)
geom_ facellDeckel = GMesh. CreateFace (geom_edge63, geom_edge64, geom_edge65,
geom__edge66)

GMesh. CreateFace (geom__edge86, geom__edge59, geom__edged7,

##Reaktionskanal Boden

geom_facelBoden = GMesh. CreateFace(geom edgeld , geom edge78, [geom edgeT6,
geom__edge22], geom_edge20 )

geom_ face2Boden = GMesh. CreateFace (geom_edge76, geom_edge2l, geom_edge77,
geom__edge23)

geom_face3Boden = GMesh. CreateFace ([geom_edge24, geom_edge77], geom_edge79,
geom__edgel8, geom_edgel9)

geom_ facedBoden = GMesh. CreateFace (geom_edgel5, [geom_edge92, geom_edgel6,
geom_edge93], geom_ edgel7, [geom_ edge79, geom edge2l, geom edgeT8])

geom_ face5Boden = GMesh. CreateFace (geom_edge22, geom_edge35, geom_ edge27,
geom_edge26)

geom_ face6Boden = GMesh. CreateFace (geom_edge35, geom_ edge23, geom_edge36,
geom__edge28)

geom_face7TBoden = GMesh. CreateFace(geom_ edge29, geom_ edge36, geom_ edge24,
geom__edge25)

geom_face8Boden = GMesh. CreateFace(geom_ edge27, geom edge80, geom edge32,
geom__edge31)

geom_face9Boden = GMesh. CreateFace(geom edge80, geom edge28, geom edge8l,

geom__edge33)

geom_ facel0Boden = GMesh. CreateFace (geom_edge34, geom_edge8l, geom_edge29,
geom__edge30)

geom_ facellBoden = GMesh. CreateFace (geom_edge32, geom_edge33, geom_edge34,
geom__edge82)

#KOH Duese
#Seitenwaende
geom_facel2 = GMesh. CreateFace(geom edge38, geom edge32, geom edge39,
geom__edge68)
geom__facel3 = GMesh. CreateFace (geom_edge37, geom_edge34, geom_edged0,
geom__edge70)
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geom_ facel4d = GMesh.

geom__edge69)

geom_ facel5 = GMesh.

geom__edgeTl)
#Boden

geom_ facel6 = GMesh.

geom__edgeT1)

#Reaktionskanal
#Finlass

geom_ facel7 = GMesh.

geom__edgel5)

geom_facel8 = GMesh.

geom__edgeld)
#Auslass

geom_ facel9 = GMesh.

geom__edgel7)

geom_ face20 = GMesh.

geom__edgell)

#Seitenwand

geom_ face23 = GMesh.

geom__edge20)

geom_ face24 = GMesh.

geom__edge26)

geom_ face25 = GMesh.

geom__edge31)

geom__face26 = GMesh.

geom__edge82)

geom_ face27 = GMesh.

geom__edge30)

geom_ face28 = GMesh.

geom__edge25)

geom_ face29 = GMesh.

geom__edgel9)
#Seitenwand

geom_ face30 = GMesh.

geom__edge79)

geom_ face31l = GMesh.

geom__edge2l)

geom_ face32 = GMesh.

geom__edgeT8)
#Seitenwand

geom_ face33 = GMesh.

geom__edge93)

geom_ face34 = GMesh.

geom__edgel6)

geom_ face35 = GMesh.

geom__edge92)

#Seitenwand 2 parallel zu Seite

CreateFace (geom_edge37,

CreateFace (geom_ edge39,

CreateFace (geom_edge68,

Seitenwaende
CreateFace (geom__edgel0,

CreateFace (geom_edge9

CreateFace (geom_edgell,
CreateFace (geom_ edgel2,
auf Spiegelachsenebene

CreateFace (geom_edge8
CreateFace (geom__edge4l
CreateFace (geom__edge45,
CreateFace (geom__edge49,
CreateFace (geom__edgeb2,
CreateFace (geom_ edge48,

CreateFace (geom__edged4

geom__edge33 ,

geom__edge82

geom__edge69 ,

geom__edgeb

geom__edgel

geom__edgeT

geom__edge3

geom__edged
geom__edgeb7,
geom__edge62,
geom__edge66 ,
geom__edge61 ,
geom__edgeb6

geom__edge67

geom__edge38 ,

geom__edged0 ,

geom__edge70,

geom__edge9

geom__edge8 ,

geom__edgel2

geom__edgel3,

geom__edge4dl ,
geom__edged5,
geom__edge49,
geom__edgeb2,
geom__edge4d8 |
geom__edged4 ,

geom__edgel3,

1 parallel zu nicht Spiegelachsen—Ebene
CreateFace (geom__edgel2, geom_edge73, geom_edge89,

CreateFace (geom_edge89,

geom__edge2

geom__edge88 |

CreateFace (geom edge88, geom edge72, geom edge9 ,

nicht Spiegelachsen—Ebene (Rueckseite)
CreateFace (geom_edgell, geom_ edge94, geom_ edge9l,

CreateFace (geom_edge91,

geom__edge6

geom__edge90 ,

CreateFace (geom edge90, geom edge95, geom edgelO,

nicht Spiegelachse

geom_ face37 = GMesh. CreateFace (geom_edged2, geom_edgeb4d, geom_edged3,

geom__edge23)

#Seitenwand 3 neben Seite nicht Spiegelachse bzw.

Spiegelachsenebene
geom_face38 = GMesh. CreateFace (geom edged6, geom edgeb9, geom edged7,

geom__edge28)

#Seitenwand 1 parallel zu Seite

2 parallel zu

Spiegelachsenebene

geom_ face39 = GMesh. CreateFace (geom_edge50, geom_ edge64, geom_ edge51,

geom__edge33)

#Schrdge Ebenen
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B. Beispielscript zur Geometrieerstellung in ACE-GEOM

#Schrdge FEbenen zwischen 8. und 4. FEbene parallel zur Spiegelebene
geom_ faced0 = GMesh. CreateFace (geom_edged2, geom_edge84, geom_ edged6,
geom_edge35)
geom_ facedl = GMesh. CreateFace (geom__edged7, geom_edge85, geom_ edged3,
geom__edge36)
#Schrdge FEbenen zwischen 2. und 8. FEbene parallel zur Spiegelebene
geom__faced2 = GMesh. CreateFace (geom__edged6, geom__edge86, geom_edge50,
geom__edge80)
geom_ face43 = GMesh. CreateFace (geom_edge51, geom_edge87, geom_ edgedT,
geom__edge81)

#Ebenen parallel zu FEin— w. Auslass des Flissigkeiteskanals
#FEbene 1 parallel zu FEinlass
geom_ faced4 = GMesh. CreateFace (geom__edge88, geom_edge74, geom_edged?2,
geom__edgeT76)
geom_ faced5 = GMesh. CreateFace (geom__edged2, geom_edgeb53, geom_edgedl,
geom__edge22)
#Ebene 2 parallel zu Einlass
geom_face46 = GMesh. CreateFace(geom edged6, geom edge58, geom edged5,
geom__edge27)
#FEbene 3 parallel zu Einlass (an Diisendffnung)
geom_ faced7 = GMesh. CreateFace (geom_ edge50, geom_ edge63, geom edged9,
geom__edge32)
#FEbene 4 parallel zu Einlass (an Disendffnung)
geom_ faced8 = GMesh. CreateFace (geom_edge51, geom__edge65, geom_edge52,
geom_edge34)
#FEbene 5 parallel zu Einlass (an Disendffnung)
geom_ faced9 = GMesh. CreateFace (geom edged7, geom edge60, geom edged8,
geom__edge29)
#FEbene 6 parallel zu Einlass (an Diisendffnung)
geom_ face50 = GMesh. CreateFace (geom_edge89, geom_ edge75, geom_edged3,
geom__edgeT7)
geom_face51 = GMesh. CreateFace (geom edge43, geom edgeb5, geom edged4,
geom__edge24)

Blockl = GMesh. CreateStructuredDomain (geom_facel2, geom_ facel3, geom faceld,
geom_ facel5, geom_ facel6, geom_facellBoden)
Block2 = GMesh. CreateStructuredDomain (geom_face26, geom_ face39,
geom_ facellDeckel, geom_faced7, geom_ face48, geom_facellBoden)
Block3 = GMesh. CreateStructuredDomain (geom_ face25, geom_ faced?2
geom_ face8Deckel, geom_ faced6, geom faced47, geom_ face8Boden)
Block4 = GMesh. CreateStructuredDomain (geom_ face39, geom_ face9Deckel ,
geom_ face38, geom_ faced43, geom_ faced2, geom_ face9Boden)
Block5 = GMesh. CreateStructuredDomain (geom_ face27, geom_ faced3
geom_ facelODeckel, geom_faced9, geom_ faced8, geom_ facel0Boden)
Block6 = GMesh. CreateStructuredDomain (geom_ face24, geom_ face5Deckel ,
geom_ faced0, geom_faced5, geom_ faced6, geom_ face5Boden)
Block7 = GMesh. CreateStructuredDomain (geom_ face38, geom_ face3T7,
geom__face6Deckel, geom_ facedl, geom_ face40, geom_ face6Boden)
Block8 = GMesh. CreateStructuredDomain (geom_face28, geom_ face7Deckel,
geom_ faced4l, geom_ face5l, geom_ face49, geom_ face7Boden)
Block9 = GMesh. CreateStructuredDomain (geom face23, geom_ face32,
geom_ facelDeckel, geom_facel8, [geom_ face44, geom_faced5], geom_ facelBoden

Block10 = GMesh. CreateStructuredDomain (geom_face37, geom_face50, geom_faced4,
geom_ face31l, geom_ face2Deckel, geom_face2Boden)

Block1ll = GMesh. CreateStructuredDomain (geom_face29, geom_ face30,
geom__face3Deckel, geom_ face20, [geom_ face50, geom_ face51], geom_ face3Boden
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Block12 = GMesh. CreateStructuredDomain ([ geom_ face33, geom_ face34, geom_ face3b
], geom face4Deckel, geom facel9, geom facedBoden, geom facel7, |
geom_ face30, geom_ face3l, geom_ face32])

HH Flaechen definiert, Volumina benannt....................

GBCVC. AddEntitiesToBCGroup ( [geom_ face29, geom face3Deckel, geom faced4Deckel,
geom_ face2Deckel, geom_facelDeckel, geom_face7Deckel, geom_face6Deckel,
geom_ facebDeckel, geom_face24, geom_ face28, geom_face26, geom_face2T7,
geom_facelODeckel, geom_ face9Deckel, geom_facellDeckel, geom_ face8Deckel,
geom_ face25, geom_face23, geom_ facel2, geom_ facelb, geom_ facel3,
geom_ face5Boden, geom_ face8Boden, geom_ facelOBoden, geom_ face6Boden,
geom_face7Boden, geom_ face9Boden, geom faceld, geom faced4Boden,
geom_ face34, geom_ face33, geom_ face35, geom_ face3Boden, geom_ face2Boden ,
geom_ facelBoden], ’Kanalwand’ )

GBCVC. SetBC( [geom_face28, geom facelDeckel, geom face2Deckel,
geom_ face3Deckel, geom_ faced4Deckel, geom_ facebDeckel, geom_ face6Deckel,
geom_ face7Deckel , geom_ face8Deckel, geom_ face9Deckel, geom_ facelODeckel,
geom_ facellDeckel, geom_facelBoden, geom_face2Boden, geom_ face3Boden,
geom_ face4dBoden, geom_face5Boden, geom_ face6Boden, geom_face7Boden,
geom_ face8Boden, geom_ face9Boden, geom_facel0Boden, geom_facel2,
geom_ facel3, geom_faceld, geom_facel5, geom_face23, geom_face24,
geom_ face25, geom_ face26, geom_ face27, geom_ face29, geom_ face33,
geom_ face34, geom_face35], ’NoName’, ’Wall’ )

GBCVC. SetBC( [geom facel8, geom facel7], ’'Toluol,Inlet’, ’Inlet’ )

GBCVC. SetBC( geom_ facel6, 'F2_ Inlet’, ’Inlet’ )

GBCVC. SetBC( [geom face20, geom facel9], ’'Mix, Outlet’, >Outlet’ )

GBCVC. SetBC( [geom_ face20, geom_facel9], ’'Mix, Outlet’, *Outlet’ )

GBCVC. RemoveEntitiesFromBCGroup ( [geom_ face29, geom_ face28, geom_ face27,
geom_ faced7, geom_ face26, geom_ face25, geom_ face24, geom_ face23,
geom_ facel5] )

GBCVC. SetBC( [geom_ face29, geom face28, geom face27, geom faced7, geom face26,

geom_ face25, geom_ face24, geom_face23, geom_facel5], ’Symmetrie’, ~’
Symmetry ’

GBCVC. AddEntitiesToBCGroup( [geom_ facel5, geom_face23, geom_ face24,
geom_ face25, geom_ face26, geom_ face27, geom_ face28, geom_ face29],
Symmetry’ )

GBCVC. SetVC( Blockl, 'F2’, ’Fluid’ )

GBCVC.SetVC( Block9, ’'Toluol’, ’'Fluid’ )

GBCVC. SetVC( Block2, ’Ueber,Duese’, ’'Fluid’ )

GBCVC.SetVC( [Block3, Block4, Block5, Block6, Block7, Block8, Blockl0, Blockll
, Block12], 'Mix’, ’Fluid’ )

)
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C. Eingereichter Abstract ICNMM10
2010

KOH-etched nozzles for monodisperse bubble generation in microreactors
Monodisperse microbubbles are a great benefit for direct fluorination of liquid aro-
matics or alcohols. In particular, the large gas-liquid interface improves the fluori-
nation process compared to slug or jet flow.

In our study, bubbles are generated in rapid sequence by direct gas injection into the
streaming medium, through a nozzle in the sidewall of a 300 pm x 300 pm wide silicon
microchannel. The nozzles, the crucial part of the fluidic system, are fabricated by
KOH-etching to achieve a better coating with electro-plated nickel which is used as
an inert passivation layer against fluorine and HF. Three different kinds of nozzle
geometries were tested. The first geometry has a square cross section (S1: 40 pm X
40 pm), whereas the other two geometries have the same rectangular cross section,
but a different orientation to the flow direction of the channel (R1: 80 pm x 20 pm,
R2: 20 pm x 80 um).

For experimental testing the liquid volume flow is kept constant at 50 ml/h and the
gas flow is varied between 21 ml/h and 30 ml/h. In this gas flow range it is possible
to generate well-controlled, monodisperse microbubbles (radius ~ 90 pm) with all
nozzles.

We have observed that the nozzle’s aspect ratio and its orientation to the liquid
flow have important influences on the bubble frequency. For nozzle S1 and an in-
creasing gas flow the bubble frequency rises linear from 2140 Hz to 2760 Hz. For
the rectangular nozzles, the frequency curves are shifted parallel to the behavior of
S1. The frequency drops by 170 Hz for nozzle R1 and increases by 260 Hz for R2.
Also the bubble radius rises linear with the gas flow for all nozzles, e.g. from 85 pm
to 91 pm for S1. The rectangular nozzle R1 injects approximately 4 pm bigger and
R2 approximately 4 pm smaller bubbles. Hence, the rectangular nozzle R2 with the
narrow side in flow direction generates the smallest bubbles with the highest bubble
frequency. Therefore, this geometry represents the largest gas-liquid interface for
chemical reactions.

This geometric variation of the nozzle represents an additional freedom of design
for the generation of monodisperse microbubbles inside a laminar liquid flow, inde-
pendent from rheology and flow rate of the fluids which are strictly specified by the
chemical reaction and the process engineering of the reactor.

Currently, the influence of fluid flow variations on the bubble formation process is
under study.
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