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Kurzfassung

Das Elektrospray-Verfahren kann für eine Vielzahl von Anwendungen eingesetzt werden
und hat sich als Forschungsgebiet dementsprechend stark entwickelt. Diese Arbeit beschäf-
tigt sich mit der Entwicklung, Fertigung, Charakterisierung und Funktionsprüfung eines
mikromechanischen Elektrospray-Chips mit dem Fokus auf die Anwendung zur Abschei-
dung organischer Materialien. Die Anwendung von etablierten Technologien der Mikrosys-
temtechnik bei der Fertigung erlaubt nicht nur die Miniaturisierung und eine kostengüns-
tige Herstellung von Einzelemittern, sondern bietet auch die Möglichkeit der Realisierung
von Emitter-Arrays mit einer hohen Packungsdichte. Auf dem Chip werden die Emitter
und die Extraktionselektrode zu einem Gesamtsystem integriert. Der chemisch resistente
Negativlack SU-8 wird zum Aufbau von Emitterdüsen verwendet. Im optimierten Design
werden mehrere Schichten SU-8 zu 3D-Düsen strukturiert, die aus einer einfachen Ka-
pillare und einem oberen Ring bestehen. Dies sorgt für eine räumliche Beschränkung des
Flüssigkeitskegels und somit für einen stabilen Sprühbetrieb. Zwei Varianten des Emitters
werden in einem geeigneten Messaufbau mit Ethylenglykol als Testflüssigkeit untersucht,
insbesondere im Hinblick auf die zum Einsetzen des stabilen Sprühvorgangs benötigte elek-
trische Spannung. Die gewonnenen Messdaten zeigen eine gute Übereinstimmung mit den
Simulationsergebnissen aus der halbanalytischen Modellierung des Chips. Die Funktions-
prüfung im Hinblick auf die Abscheidung biologischer Moleküle erfolgt mit dem Tripeptid
Glutathion, das in kleinen Konzentrationen dem Ethylenglykol beigemischt wird. Die Mor-
phologien der bei verschiedenen Bedingungen abgeschiedenen Filme werden hauptsächlich
mit Hilfe von Polarisations- und Niedervakuum-Rasterelektronenmikroskopie charakteri-
siert. Dabei konnten sehr interessante komplexe Strukturen festgestellt werden, die offen-
sichtlich durch die starken elektrischen Felder beeinflusst werden.





Abstract

Electrospraying enjoys numerous applications in the modern world and has evolved tre-
mendously as a field of research. This work focuses on development, fabrication, characte-
rization and on functional tests of a micromachined electrospray chip with deposition of
organical materials as the primary target application. The employment of well established
MEMS fabrication techniques not only allows for the miniaturization and cost-effective
production of single emitters, but also provides the option of realizing high density emit-
ter arrays. Emitter and extraction electrode are integrated on a single chip to form a
complete system. The chemically inert negative resist SU-8 is used as structural material
for the emitter nozzles. In an optimized design multiple layers of SU-8 are patterned to
build 3D nozzles consisting of a capillary and a top ring, restraining the spreading of the
liquid cone, thus providing a stable spray operation. Two emitter variations are tested
with ethylene glycol as liquid medium in a custom-built measurement set up. A special
focus is given on studying the onset voltage for stable spraying. The obtained results were
found to be in good agreement with simulation data from a half analytical model of the
chip. For validating the functionality in terms of deposition of biological molecules, the
tripeptide glutathione is added to ethylene glycol in small concentrations. The films depo-
sited under different parameters were characterized by means of polarization microscopy
and by environmental scanning electron microscopy, exhibiting different morphologies. In
this study, interesting complex structures were observed, clearly showing to be influenced
by the electric field.
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1 Einleitung

Flüssigkeiten, die starken elektrischen Feldern ausgesetzt sind, können aus einer Kapillare
extrahiert und in Aerosole kleiner geladener Tröpfchen zerstäubt werden. Dieses elektro-
hydrodynamische Phänomen wird als Elektrospray bezeichnet. Die ersten experimentellen
Untersuchungen des Elektrosprays sind auf die Arbeiten von Zeleny [1] am Anfang des letz-
ten Jahrhunderts zurückzuführen. Jahrzehnte später, 1964, stellte Sir G. I. Taylor [2] ein
Modell zur analytischen Beschreibung der Bildung des typisch in diesem Prozess auftre-
tenden Flüssigkeitskegels (Taylor-Kegel) vor. Seitdem entwickelte sich dieses Forschungs-
gebiet rasant. Die zahlreichen technischen Anwendungen reichen von der Ionisation von
Analytmolekülen in der Massenspektrometrie bis zu elektrostatischen Antrieben in der
Raumfahrt.

Als ein Verfahren zur Abscheidung von dünnen Filmen wurde Elektrospray anfänglich
(in den 1950er) für die Herstellung von Schichten aus radioaktivem Material zum Zweck
von Messungen in der Nuklearphysik verwendet [3,4]. Der Einsatzbereich von ESD (engl.
electrospray deposition) wurde dann auf die Herstellung von Keramik- und Polymerschich-
ten, von Elektrodenmaterial für Lithium-Batterien etc. ausgeweitet. Mittels ESD können
Tröpfchen mit Größen im Mikro-und Submikrometerbereich und mit einer schmalen Grö-
ßenverteilung erzeugt werden. Ein weiterer Vorteil des ESD-Prozesses ist die Vielfalt der
möglichen Einflussgrößen wie z. B. die elektrische Spannung, die Flussrate und die Kon-
zentration der Lösung. Im Gegensatz zu anderen Verfahren wie der physikalischen oder
chemischen Gasphasenabscheidung wird keine kostspielige Apparatur mit Hochvakuum
benötigt [3]. Außerdem lassen sich die erzeugten, elektrisch geladenen Tröpfchen mittels
elektrostatischer Felder manipulieren, sodass durch Verwendung von Kollimatoren oder
dielektrischen Masken der zu beschichtende Bereich beschränkt bzw. strukturiert wer-
den kann [4]. Als 1984 durch eine umfassende Arbeit von Fenn und Yamashita [5] die
Elektrospray-Ionisation zur schonenden Überführung von komplexen biologischen Mole-
külen in die Gasphase etabliert werden konnte, gab es einen Schub für die Weiterentwick-
lung von ESD zur Abscheidung von biologischen Materialien. Die mit diesem Verfahren
hergestellten Protein-Filme bzw. Protein-Microarrays zeigten in mehreren Studien, dass
die biologische Aktivität beibehalten konnte [6–8].

Ein entscheidender Nachteil des ESD-Verfahrens liegt in seinem geringen Durchsatz [3]. Zu
dessen Erhöhung können mehrere Kapillaren, die zu einem Array angeordnet sind, verwen-
det werden. Die in der Mikrosytemtechnik etablierten Fertigungstechnologien ermöglichen
die Miniaturisierung und die gleichzeitige Prozessierung von mehreren Kapillaren mit ei-
ner hohen Packungsdichte. Außerdem erlaubt die gute Integrierbarkeit den Aufbau eines
kompletten Mikrosystems auf einem Chip. Nicht zuletzt können die Herstellungskosten
durch die parallele Prozessierung einer großen Anzahl von Bauteilen auf einem Wafer
(Batchfertigung) erheblich reduziert werden.
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1.1 Zielsetzung und Strukturierung der Arbeit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird ein mikromechanischer Chip zur elektrohydrody-
namischen Zerstäubung von Flüssigkeiten (Elektrospray-Chip, Abk. ES-Chip) entwickelt,
auf welchem die Emitter und die Extraktionselektrode zu einem Gesamtsystem integriert
sind. Der ES-Chip soll insbesondere für die Abscheidung von biologischen Molekülen ein-
gesetzt werden. Das Systemkonzept für den Chipaufbau zusammen mit einem geeigneten
Herstellungsprozess wird entworfen, wobei die Emitter außerhalb der Substratebene rea-
lisiert werden, um sie mit einfachen Mitteln in einer Array-Anordnung vervielfältigen zu
können. Die Funktionsprüfung der realisierten ES-Chips anhand der elektrischen Cha-
rakterisierung sowie von Abscheidungsversuchen mit einem Tripeptid ist ein wesentlicher
Untersuchungspunkt dieser Arbeit.

Die dieser Arbeit zugrundeliegenden theoretischen Betrachtungen werden im ersten Teil
von Kapitel 2 beschrieben. Das physikalische Prinzip der Elektrospray-Bildung sowie zwei
wesentliche Modelle zur Ionenerzeugung mittels dieses Verfahrens werden erläutert. Die
Skalierungsgesetze für den Strom und die Tröpfchengröße werden kurz vorgestellt; die
Herleitung des analytischen Ausdrucks der zum Einsetzen des Sprays benötigten Span-
nung wird näher betrachtet. In der zweiten Hälfte werden Struktur und Eigenschaften
vom Negativlack SU-8 sowie die Besonderheiten bei seiner Prozessierung besprochen. Au-
ßerdem wird auf die in der Arbeit verwendeten Mess- und Analysemethoden eingegangen.
Darauf folgt in Kapitel 3 die Darlegung der wichtigsten Anwendungen des Elektrosprays
sowie eine Literaturübersicht zum Stand der Entwicklung von mikromechanischen ES-
Systemen.

Das Konzept des ES-Chips mit zwei Ausführungsvarianten der Emitter wird in Kapi-
tel 4 vorgestellt. Eine halbanalytische Berechnungsmethode der Einsetzspannung (Start-
Spannung), bei der die Lösung der Laplace-Gleichung für die Elektrodengeometrie mittels
FEM-Simulation bestimmt wird, wird erläutert. Der Einfluss mehrerer geometrischer Pa-
rameter von Einzelemittern sowie von Emitter-Arrays auf die Start-Spannung wird mit
Hilfe dieser Methode ermittelt.

In Kapitel 5 folgt die ausführliche Beschreibung des Herstellungsprozesses der ES-Chips
für beide Designvarianten der Emitter. Diese beinhaltet unter anderem den Aufbau zum
Gesamtsystem mittels eines adhäsiven Bondverfahrens und das Anbringen von fluidischen
und elektrischen Anschlüssen. Außerdem wird auf die besonderen Aspekte bei der Her-
stellung eingegangen.

Die Ergebnisse werden zur Übersichtlichkeit in zwei getrennten Kapiteln beschrieben und
diskutiert. Kapitel 6 fängt mit einer Beschreibung des Messaufbaus und der Messmetho-
dik an. Darauf folgen die experimentellen Ergebnisse zur Start-Spannung für die Emit-
ter der beiden Varianten, wobei auf die Vermessung von sowohl Einzelemittern als auch
Emitter-Arrays eingegangen wird. Die Flussrate wird nur für die Emitter der optimierten
Varinate 2 bestimmt. In Kapitel 7 werden die Ergebnisse der Abscheidungsversuche vor-
gestellt. Dabei werden die Morphologien in Abhängigkeit von der Extraktionsspannung,
der Peptid-Konzentration und der Substratwahl näher betrachtet.
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Abschließend fasst Kapitel 8 die wichtigsten gewonnenen Erkenntnisse der vorliegenden
Arbeit zusammen und gibt einen Ausblick zu Einsatz- und Optimierungsmöglichkeiten.





2 Grundlagen

Dieses Kapitel beginnt mit einer Einführung in die physikalischen Prozesse beim elektro-
hydrodynamischen Zerstäuben (Elektrospray, Abk. ES). Wichtige zugrundeliegende ma-
thematische Zusammenhänge werden betrachtet. Nachfolgend wird das Herzstück des in
dieser Arbeit entwickelten Herstellungsprozesses der Emitterdüse - der SU-8-Lack - vorge-
stellt; seine chemische Zusammensetzung und Prozessierung werden erläutert. Außerdem
wird auf die für diese Arbeit wichtigen Charakterisierungsmethoden eingegangen.

2.1 Theoretische Betrachtungen zum
Elektrospray-Prozess

2.1.1 Prinzip des Elektrospray-Verfahrens

Das Elektrospray-Verfahren ist ein elektrohydrodynamischer Prozess, bei dem eine Flüs-
sigkeit unter der Einwirkung von sehr starken elektrischen Feldern in feine Tröpfchen
zerstäubt wird. Dieses Prinzip ist in Abb. 2.1 schematisch dargestellt. Eine elektrisch
leitende Flüssigkeit (Flüssigkeiten mit einer Leitfähigkeit höher als 10−11 S/m können in
einem stabilen Betrieb zerstäubt werden [9]) wird durch eine Kapillare (Emitter) geleitet.
Beim Anlegen einer hohen elektrischen Spannung (kV-Bereich) zwischen der Kapillare
und einer gegenüberliegenden Elektrode wird ein starkes inhomogenes elektrisches Feld
(106 V/m [10]) erzeugt, dessen Feldlinien an der gekrümmten Oberfläche der Flüssigkeit
konzentriert sind. Infolge dieses Feldes wird die Flüssigkeitsoberfläche je nach Polung mit

HV

Extraktionselektrode

Emitter

Taylor-Kegel

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des Elektrospray-Verfahrens im positiven Betriebsmodus.
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Abb. 2.2: Verformung des Meniskus in Abhängigkeit von der elektrischen Spannung. Von grau zu magen-
ta wächst die Spannung an. Die zerstäubte Flüssigkeit ist Ethylenglykol mit einer Oberflä-
chenspannung von 0,048 N/m. Die Gegenelektrode befindet sich außerhalb des Bildes auf der
rechten Seite.

positiven oder negativen Ladungen angereichert (positiver bzw. negativer Betriebsmo-
dus). Die gleichnamigen Ladungen üben aufeinander abstoßende Kräfte aus und streben
somit eine Vergrößerung der Flüssigkeitsoberfläche an [10]; der Meniskus wird deformiert.
Dieser Kraft wirkt die Oberflächenspannung entgegen. Mit steigender Spannung wird der
Meniskus von elektrostatischen Kräften in die Länge gezogen und verändert seine Form
von einem Ellipsoid bis hin zum Hyperboloid (Abb. 2.2). Beim weiteren Erhöhen der
angelegten Spannung über einen bestimmten Schwellenwert hinaus überwiegt der elek-
trostatische Druck und ein Strahl wird aus dem konischen Meniskus emittiert, der in
geladene Tröpfchen zerfällt. Für einen Flüssigkeitstropfen mit dem Radius Rtr und der
Oberflächenspannung γfl ist die maximale Ladung qmax, die er tragen kann, durch das
sog. Rayleigh-Limit bestimmt [10]:

qmax = 8π(ε0γflRtr
3)1/2 , (2.1)

wobei ε0 die Dielektrizitätskonstante ist. Wird dieser Wert überschritten, zerfällt der
Tropfen in weitere feinere Tröpfchen. So lassen sich im ES-Prozess unter bestimmten
Bedingungen geladene Tröpfchen mit einer schmalen Größenverteilung im Mikrometer-
bis Nanometerbereich erzeugen [3, 11, 12]. Die Randbedingungen, welche die Geometrie
des Meniskus und des Strahls sowie die Größe der Tröpfchen steuern, werden im nächsten
Abschnitt, 2.1.2, betrachtet.

2.1.2 Betriebsmodi

Im Folgenden werden die Betriebsmodi nach einer Klassifikation von Cloupeau und Prunet-
Foch vorgestellt [13]. Eine gegebene Flüssigkeit mit der elektrischen Leitfähigkeit σel, Vis-
kosität η und γfl erfährt beim elektrohydrodynamischen Zerstäuben in Abhängigkeit von
der angelegten Spannung und der Flussrate unterschiedliche Betriebsmodi. Dabei wird
die genaue Geometrie des Meniskus und der Tröpfchen für den jeweiligen Modus sowie
der Übergang zwischen den Modi von den Flüssigkeitseigenschaften beeinflusst. Die Modi
können nach zwei Kategorien zusammengefasst werden: mit kontinuierlichem und diskon-
tinuierlichem Flüssigkeitsfluss aus dem Meniskus (Tab. 2.1).

Beim Dripping-Modus wird die Bildung von Tröpfchen infolge der Gravitationskraft durch
das elektrische Feld unterstützt. Dadurch wird die Ablösefrequenz der Tropfen erhöht
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Tab. 2.1: Unterschiedliche Betriebsmodi des elektrohydrodynamischen Zerstäubens mit zugehörenden
Betriebsbedingungen bezüglich der Spannung U , der Flussrate Q und der elektrischen Leitfä-
higkeit σel (in Anlehnung an [13]).

Dripping-Modus Microdripping-
Modus

Spindle-Jet-Modus

Bedingungen

diskontinuierlicher
Fluss

U : niedrig
Q: niedrig, moderat

U : moderat
Q: niedrig
σel < 10−6

U : moderat
Q: moderat
σel > 10−7

Cone-Jet-Modus Multi-Jet-Modus Ramified-Jet-
Modus

Bedingungen

kontinuierlicher
Fluss

U : hoch
Q: niedrig, moderat
weiter σel-Bereich

U : sehr hoch
Q: niedrig, moderat
weiter σel-Bereich

U : sehr hoch
Q: hoch

und deren Größe reduziert, wobei der Tröpfchendurchmesser durch die Größe der Ka-
pillare limitiert ist und in der Regel größer als diese bleibt. Durch die Verkleinerung des
Kapillardurchmessers kann die Größe der Tröpfchen erheblich reduziert werden. Die Ablö-
sefrequenz steigt dagegen. Dieser Modus tritt bei relativ geringen Spannungen auf. Ist das
elektrische Feld genügend hoch, nimmt der Meniskus die Form eines Ellipsoids oder Kegels
an [13, 14], aus dessen Apex sich ein Tropfen mit einem Durchmesser viel kleiner als der
Durchmesser der Kapillare selbst bildet. Dieser Microdripping-Modus ist nur bei geringen
Flussraten möglich und zeichnet sich durch eine nahezu monodisperse Größenverteilung
der Tropfen aus. Die elektrische Leitfähigkeit der Flüssigkeit, bei der dieser Modus von
Cloupeau und Prunet-Foch beobachtet wurde, liegt unter 10−6 S/m. Bei Leitfähigkeiten
höher als 10−7 S/m [13] und genügend hohen Flussraten [14] kann der Spindle-Modus
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in Erscheinung treten. Charakteristisch ist hier die Bildung eines spindelförmigen Flüs-
sigkeitsfilaments, das abgeschnürt wird und nachfolgend in Tröpfchen unterschiedlicher
Größe zerfällt.

Die Erhöhung der Spannung über einen Schwellenwert bewirkt den Wechsel zu den Modi
mit kontinuierlichem Fluss. Der interessanteste und meist untersuchte davon ist der Cone-
Jet-Modus. Dieser zeichnet sich durch die Bildung eines achsensymmetrischen kegelartigen
Meniskus (engl. cone) aus, aus dessen Spitze ein dünner kontinuierlicher Strahl emittiert
wird. Dieser zerfällt dann in Tröpfchen. Es ist ein stabiler Modus, der für einen weiten
Leitfähigkeitsbereich auftreten kann. Aerosole mit einer schmalen Verteilung der Tröpf-
chengröße können damit erzeugt werden. Die Ausbildung des Flüssigkeitskegels und seiner
Form wurden zum ersten Mal von Taylor theoretisch beschrieben [2]. Mit der Annahme,
dass die Flüssigkeit ein Leiter ist und somit ihre Oberfläche eine Äquipotentialfläche dar-
stellt, kam er zu dem Ergebnis, dass der konische Meniskus nur dann im Gleichgewicht
mit dem elektrostatischen Druck steht, wenn der halbe Öffnungswinkel θ0 des Kegels 49,3°
beträgt. Die praktischen Ergebnisse zeigten jedoch die Existenz eines erweiterten Bereichs
von Halbwinkeln. Unter Berücksichtigung der durch die geladenen Tröpfchen hervorgeru-
fenen Raumladung bestimmte Fernández de la Mora für den halben Öffnungswinkel einen
Bereich von 46° > θ0 > 32° [15]. Für dielektrische Flüssigkeiten mit einem Permittivi-
tätsverhältnis zum umgebenden Medium im Bereich von 17, 6 ≤ εfl/ε0 ≤ ∞ wurde von
Ramos und Castellanos [16] ein noch größerer Bereich von Halbwinkeln 30° ≤ θ0 ≤ 49,3°
ermittelt. Dabei stellt der Grenzwert εfl/ε0 = ∞ den Fall für eine perfekt leitende Flüs-
sigkeit dar, mit dem entsprechenden Halbwinkel von 49,3°. Die Form des Meniskus kann
zwischen einem perfekten Kegel und konvex oder konkav gekrümmten Oberflächen vari-
ieren [13,14]. Der entscheidende Parameter dabei ist die elektrische Leitfähigkeit. Bei den
relativ gut leitenden Flüssigkeiten wird eine Kegeloberfläche oder eine konvexe Oberfläche
eingenommen, bei den wenig leitenden eine konkave. Die Geometrie des Strahls ist auch
stark von dieser physikalischen Eigenschaft der Flüssigkeit abhängig. Der Strahl wird mit
der höher werdenden Leitfähigkeit kürzer und dünner; die Tröpfchengröße nimmt ab. Wei-
tere maßgebende Parameter sind hier die Viskosität der Flüssigkeit und die Flussrate. Bei
den Spannungen leicht unterhalb des kritischen Wertes kommt der pulsiernede Cone-Jet-
Modus vor. In diesem Fall sind die elektrostatischen Kräfte noch nicht groß genug, um
die Oberflächenspannung auf Dauer zu überwinden. An dieser Stelle sei erwähnt, dass
es eine minimale Flussrate gibt, ab der der stabile Cone-Jet-Betrieb möglich ist [17, 18].
Wird die Spannung über den kritischen Wert hinaus weiter erhöht, so kann sich der Multi-
Jet-Modus ausbilden, bei dem zwei oder mehr Strahlen emittiert werden. Die Anzahl der
Strahlen steigt mit der Spannung. Bei dem Ramified-Jet-Modus werden mehrere verzweig-
te Strahlen aus dem verdickten Strahl emittiert. Dieser Modus kann bei hohen Flussraten
und hohen Spannungen auftreten.

Zusammenfassend lässt sich mit steigender Spannung folgender Übergang zwischen den
Modi festhalten: Dripping, Spindle, Microdripping, Cone-Jet, Multi-Jet [13]. Diese Abfolge
gilt für niedrige konstante Flussraten und niedrige Leitfähigkeiten. In dieser Arbeit wird
ausschließlich der stabile Cone-Jet-Betrieb 1 verwendet.

1 Im weiteren Verlauf der Arbeit wird als Elektrospray das Zerstäuben im Cone-Jet-Betrieb bezeichnet.
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2.1.3 Start-Spannung

Für das Einsetzen des Elektrosprays muss die Oberflächenspannung der Flüssigkeit von
den durch das elektrische Feld hervorgerufenen Kräften überwunden werden. Der elek-
trostatische Druck pE berechnet sich unter Vernachlässigung der tangentialen Feldkom-
ponente (erfüllt an der Spitze [19]) wie folgt [9, 20]:

pE = 1
2ε0En

2 , (2.2)

mit der zur Flüssigkeitsoberfläche normalen Feldkomponente En und der Dielektrizitäts-
konstante ε0. Die Young-Laplace-Gleichung definiert den Druckunterschied ∆p, der zwi-
schen dem Inneren einer infolge der Oberflächenspannung gekrümmten Oberfläche und
deren Außenseite herrscht:

∆p = γfl( 1
R1

+ 1
R2

) , (2.3)

wobei R1 und R2 die Krümmungsradien der Flüssigkeitsoberfläche sind. Für ein ach-
sensymmetrisches Problem, wie das vorliegende, sind die Krümmungsradien gleich (Rc),
sodass gelten muss [20]:

1
2ε0En

2 >
2γ
Rc

. (2.4)

Zur analytischen Berechnung des elektrischen Feldes ~E an der Spitze der Flüssigkeitso-
berfläche werden verschiedene Ansätze angewendet. So wendeten Jones und Thong die
Methode der Spiegelladungen und die Superposition an, um die Feldverteilung zu finden,
wobei der Emitter als semi-infinite Linienladung gegenüber einer unendlichen Grund-
platte modelliert wurde [12] (vgl. Tab. 2.2). Ein anderer Ansatz ist die Bestimmung des
elektrischen Potentials φ durch Lösung der Laplace-Gleichung

∇2φ = 0 (2.5)

und das Anwenden der Beziehung
~E = −∇φ . (2.6)

Es wird dabei in einem orthogonalen Koordinatensystem gearbeitet, das die Elektro-
dengeometrie möglichst gut wiedergibt. In [20] wird der Emitter als ein Hyperboloid
modelliert und prolat-sphäroidale Koordinaten, deren Koordinatenflächen prolate Sphä-
roide und zweischalige Hyperboloide beschreiben [21], verwendet. Bei der Modellierung
der Emitterspitze als Paraboloid wurden in [22] parabolische Koordinaten verwendet. Die
Methoden liefern ähnliche Ergebnisse für die elektrische Feldstärke an der Spitze Emax
und unterscheiden sich nur in Vorfaktoren (A1, A2). Mit dem Abstand zwischen dem
Emitter und der Gegenelektrode d, der angelegten Spannung U und unter Benutzung der
Annahme d� Rc gilt die Näherung:

Emax = A1U

Rc ln(A2d/Rc)
. (2.7)
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Tab. 2.2: Modelle zur Berechnung des elektrischen Feldes in einem ES-System.

Emitter: Hyperboloid in
prolat-sphäroidalen

Koordinaten

Emitter: Paraboloid in
parabolischen Koordinaten

Emitter: semi-infinite
Linienladung in kartesischen

Koordinaten

Emitter

Gegenelektrode

Emitter

Emitter

Spiegelladung

A1 = 2, A2 = 4
Rc: Krümmungsradius an

der Spitze [20]

A1 = 2, A2 = 2
Rc: Krümmungsradius an

der Spitze [22]

A1 =
√

2, A2 = 4
Rc: Kapillarradius [12]

In Tab. 2.2 sind die Modelle und die dazugehörigen Vorfaktoren zusammengefasst. Zu
beachten ist, dass im parabolischen Koordinatensystem die Gegenelektrode ebenso eine
parabolische Form besitzt. Aus 2.7 und 2.4 sowie mit A1 = 2 und A2 = 4 folgt für die
Spannung beim Einsetzen des Elektrosprays UStart [20]:

UStart =
√
γRc

ε0
ln( 4d

Rc
) . (2.8)

Bei einer Kegelform des Meniskus lautet die Bedingung 2.4 [2, 9]:

1
2ε0En

2 = γ cot(θ0)
r

, (2.9)

wobei r die radiale Komponente des sphärischen Koordinatensystems und θ0 der Halb-
winkel des Kegels sind (vgl. Abb. 2.3). Daraus folgt für die normale Komponente des
Feldes:

RK

En

Et

r

θ0

Rc
R

1
Rc

= cos(θ0)
R

= cot(θ0)
r

Abb. 2.3: Taylor-Kegel in sphärischen Koordinaten (in Anlehnung an [9, 20]).
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En =
√

2γ cot(θ0)
ε0r

. (2.10)

Mit A2 = 4 und der Beziehung
cot(θ0)
r

= cos(θ0)
RK

(2.11)

ergibt sich für UStart nach Gleichsetzen von 2.10 und 2.7 [9]:

UStart = A1

√
2γRK cos(θ0)

ε0
ln( 4d

RK
) . (2.12)

Zu beachten ist, dass RK den Kapillarradius darstellt.

2.1.4 Elektrospray-Ionisation (ESI): Mechanismen des
Tröpfchenzerfalls und der Ionenbildung

Bei der Elektrospray-Ionisation (ESI) werden die Ionen, die in der Lösung vorhanden sind,
mittels elektrohydrodynamischer Zertäubung in die Gasphase überführt. Für den Mecha-
nismus der Ionenbildung bei dieser Ionisationsmethode gibt es zwei konkurrierende Model-
le: das Modell des geladenen Rückstands nach Dole (engl. charge residue model, CRM ) und
das Ionenverdampfungsmodell von Iribarne und Thomson (engl. ion evaporation model,
IEM ) [10] (Abb. 2.4).

Beim Modell des geladenen Rückstands nach Dole geht man vom wiederholten sukzessi-
ven Auftreten folgender Ereignisse aus: Verdampfung des Lösungsmittels und der damit
zusammenhängenden Schrumpfung des Tropfens und des Zerfalls des Tropfens in kleinere

Verdampfung

Rayleigh-Limit

Coloumb-Kräfte > Oberflächenspannung

Coloumb-Spaltung

Gasphasenion

Verdampfung

E-Feld > 109 V/m
Rtr < 10 nm

Gasphasenion

Abb. 2.4: Mechanismen der Bildung von Gasphasenionen (in Anlehnung an [23,24]). Oben: Modell des
geladenen Rückstands; unten: Ionenverdampfungsmodell.
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Tröpfchen infolge der Coulombschen Abstoßung nach dem Erreichen des Rayleigh-Limits.
Letztendlich bleibt in den Tröpfchen idealerweise jeweils ein Molekül zurück. Nach Ver-
dampfen des restlichen Lösungsmittels wird die Ladung auf dieses Molekül übertragen [23].
Ein gasförmiges Ion wird somit erzeugt.

Nach dem von Iribarne und Thomson vorgeschlagenen Ionenverdampfungsmodell ist die
Emission eines einzelnen Ions aus den Tröpfchen, die nach Erfahren mehrerer Rayleigh-
Instabilitäten Radien von kleiner als 10 nm erreichen, möglich. Die an der Tropfenober-
fläche auftretende Feldstärke ist dann so hoch, dass die Energiebarriere, die benötigt
wird, um Ionen vom Tropfen zu trennen und in die Gasphase zu überführen, überwunden
wird [25,26]. Die Emissionsrate k der Ionen aus den Tröpfchen ist durch [25]

k = kBT

h
e∆G∗/kBT (2.13)

gegeben, wobei kB Boltzmann-Konstante, T Temperatur und h Planck-Konstante sind.
∆G∗ ist die Energiebarriere, die zur Ionenverdampfung überwunden werden muss. Diese
ist unter anderem von der Solvatisierungsenergie des Ions abhängig. Zu beachten ist, dass
es sich hier um die Verdampfung eines Ionenclusters aus einem Ion und der Solvatisie-
rungsschale (in wässrigen Lösungen: X+(H2O)n) handelt, und nicht um die eines reinen
Ions. Iribarne und Thomson untermauerten ihre Theorie durch experimentelle Ergebnis-
se [26], allerdings wurden die geladenen Tröpfchen in ihren Versuchen nicht in einem
Elektrospray-Prozess erzeugt, sondern durch Atomisierung.

2.1.5 Skalierungsgesetze

Die elektrische Ladung, die in einem ES-System in den Tröpfchen transportiert wird, ver-
ursacht einen elektrischen Strom. Aus den experimentellen Ergebnissen und theoretischen
Überlegungen schließen Fernández de la Mora und Loscertales in [27] auf die von der
Flussrate Q abhängige Gesetzmäßigkeit

I = f(εfl)
√
γflσelQ

εfl
(2.14)

für den Strom, der beim Zerstäuben von Flüssigkeiten mit relativ hoher elektrischer Leit-
fähigkeit, σel ≥ 10−4 S/m, fließt (γfl, σel und εfl sind entsprechend die Oberflächenspan-
nung, die elektrische Leitfähigkeit und die relative Dielektrizitätskonstante der Flüssig-
keit). f(εfl) ist eine experimentell bestimmte Funktion der dielektrischen Konstanten,
deren Wert für εfl ≥ 40 nahezu konstant und gleich 18 ist. Diese Erkenntnis zeigt, dass für
diesen Bereich der elektrischen Leitfähigkeit der Strom unabhängig von der angelegten
Spannung ist. In [18] wurde von den Autoren für die Skalierungsgesetze zwischen zwei
Geltungsbereichen unterschieden. Für Flüssigkeiten mit hoher elektrischer Leitfähigkeit
und Viskosität wurde ein zu 2.14 ähnlicher Stromterm theoretisch hergeleitet:

I ∼
√
γflσelQ

(εfl − 1)1/4 . (2.15)
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Für Flüssigkeiten mit genügend niedriger Leitfähigkeit und Viskosität gilt hingegen eine
Q1/4 Abhängigkeit:

I ∼
(
γfl

3ε0σelQ

ρfl

)1/4

, (2.16)

mit der Dichte der Flüssigkeit ρfl. Zwar wurde von Gañán-Calvo et al. ein linearer Anstieg
der Stromstärke von der Spannung experimentell festgestellt, dieser wurde jedoch wegen
des geringen Effekts (6 - 7 %) ignoriert [18]. Andere Gruppen berichten von einer stärkeren
Abhängigkeit des Stromes von der angelegten Spannung [9, 28,29].

Der Durchmesser des emittierten Strahls und die damit zusammenhängende Tröpfchen-
größe skalieren ebenso mit den Flüssigkeitseigenschaften. Wie für den Strom sind die
Ausdrücke für den Strahldurchmesser dj in [27] und in [18] für gut leitende Flüssigkeiten
ähnlich und gehorchen einem Q1/3 Gesetz:

dj ∼
(
ε0εflQ

σel

)1/3
, (2.17a)

dj ∼
[
(εfl − 1)1/2 ε0Q

σel

]1/3
. (2.17b)

Da beim Zerfall des emittierten Strahls für die Größe der primären Tröpfchen dtr die
Beziehung

dtr
dj

= 1.89 (2.18)

gilt, muss sich der Tröpfchendurchmesser nach demselben Skalierungsgesetz verhalten.
Das Verhältnis 2.18 ist für den Rayleigh-Zerfall von ungeladenen Strahlen gültig, wurde
jedoch für die mittels Elektrospray erzeugten Tröpfchen ohne große Abweichungen expe-
rimentell bestätigt [12,18,20]. Für Flüssigkeiten mit geringer Leitfähigkeit und Viskosität
wurde für die Tröpfchengöße der Ausdruck:

dtr ∼
(
ρflε0Q

3

γflσel

)1/6

(2.19)

hergeleitet [18]. Wie aus den Beziehungen 2.17 und 2.19 ersichtlich ist, lässt sich die
Tröpfchengröße durch Erhöhung der Leitfähigkeit der Flüssigkeit σel und Verringern der
Flussrate Q reduzieren. Die Flussrate ist allerdings, wie in 2.1.2 erwähnt, durch die mi-
nimale Flussrate Qmin begrenzt, bei der noch der stabile Cone-Jet-Betrieb möglich ist.
Diese ist durch den experimentell ermittelten Ausdruck

Qmin = ε0εflγfl
ρflσel

, [27] (2.20a)

Qmin ∼ (εfl − 1)1/2 ε0γfl
ρflσel

[18] (2.20b)
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gegeben. Aus den Gleichungen 2.20 und 2.17 folgt für die minimale Tröpfchengröße:

(dtr)min ∼
(
ε0

2εfl
2γfl

ρflσel2

)1/3

, (2.21a)

(dtr)min ∼
(

(εfl − 1) ε0
2γfl

ρflσel2

)1/3

. (2.21b)

Aus dem Verhältnis der Stromstärke zur Flussrate, I
Q
, lässt sich die spezifische Ladung q

m

mit 2.14 zu
q

m
= I

ρflQ
= f(εfl)

ρfl

√
γflσel
εflQ

(2.22)

bestimmen. Mit der minimalen Flussrate Qmin (2.20a) folgt dann für die maximale spezi-
fische Ladung

( q
m

)max = f(εfl)
√
ε0ρfl

σel
εr
. (2.23)

2.2 Materialien und Methoden

2.2.1 SU-8

SU-8 ist ein auf Epoxidharz basierender Fotoresist. Entwickelt 1989 von IBM [30] findet
dieser prominenteste Vertreter der Negativlacke2 aufgrund seiner hervorragenden Eigen-
schaften wie chemischer und thermischer Beständigkeit, mechanischer Stabilität sowie
optischer Transparenz vielfältige Anwendungen in der Mikrosystemtechnik. Unter ande-
rem wird er zur Herstellung von mikrofluidischen Systemen [31–37]; freistehenden me-
chanischen Strukturen wie Cantilever oder Gripper [38–41]; optischen Komponenten wie
Wellenleiter oder Koppler [42, 43] sowie in der LIGA-Abformung [44] verwendet. Wegen
seiner Biokompatibilität kommt SU-8 auch in biomedizinischen Anwendungen zum Ein-
satz [45].

2.2.1.1 Zusammensetzung

Der SU-8-Lack setzt sich aus den drei Hauptbestandteilen: Harz, Fotoinitiator und Lö-
sungsmittel zusammen. Das bei SU-8 verwendete Epoxidharz ist EPON-Resin, dessen Oli-
gomer aus vier polymerisierten Bisphenol-A-Derivaten (Diglycidylether von Bisphenol-A)
besteht [46, 47] (Abb. 2.5). Jedes Molekül trägt an seinen Enden zwei Epoxid-Gruppen,
sodass insgesamt acht von diesen funktionellen Gruppen pro Monomergruppe vorhanden
sind. Die hohe Funktionalität resultiert in einem hohen Grad an Quervernetzung, was

2 Als Negativlacke werden Lacke bezeichnet, bei denen belichtete Stellen in der Entwicklerlösung nicht
löslich sind.
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Abb. 2.5: SU-8-Molekül (in Anlehnung an
[56]). Rot: Diglycidylether von
Bisphenol-A, blau: Epoxidgruppe.

Tab. 2.3: Physikalische Eigenschaften von SU-8.

Young’scher Modul, E 2 GPa [57],
4,02 - 4,95 GPa [30]

Glasübergangstemperatur,
T g (unvernetzt)

50 - 55 ◦C [30]

Glasübergangstemperatur,
T g (vernetzt)

>200 ◦C [30]

Thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient, CTE

52 ppm/◦C [30,57]

Wärmleitfähigkeit, κ 0,2 W/mK [30,57]
Thermische Stabilität 279 - 311 ◦C [57],

380 ◦C [30]
Brechungsindex, n 1,67 - 1,8 [30]
elektrische
Durchschlagsfestigkeit

1,15 MV/cm [57],
4,43 MV/cm [58]

dem fertig prozessierten SU-8-Lack mechanische und thermische Stabilität sowie chemi-
sche Resistenz verleiht [30, 48] (vgl. Tabelle 2.3). Sein geringes Molekulargewicht wirkt
sich positiv auf die Löslichkeit aus, sodass Resiste mit hoher Konzentration (Verhältnis
Feststoffanteil zu Lösungsmittel) hergestellt werden können [30,49]. Die hohen möglichen
Viskositäten kombiniert mit der niedrigen optischen Absorption im UV-Bereich erlauben
die Auftragung und hochauflösende Strukturierung von dicken Schichten [47, 50, 51]. So
sind bei Mehrfachbelackung oder Casting-Verfahren Strukturhöhen von bis zu 2 mm mög-
lich [30, 52]; hohe Aspektverhältnisse bis zu 40:1 werden berichtet [30, 51, 53]. Yang und
Wang konnten durch Nutzung von optimalen Wellenlängen und Einsetzen einer Methode
zur Kompensation des Luftspalts bei der Belichtung sogar Aspektverhältnisse von 190
erreichen [52]. Das Harz wird in einem organischen Lösungsmittel gelöst. Bei der 2000
Serie und der neuesten 3000 Serie der SU-8-Lacke von MicroChem Corp. wird Cyclopen-
tanon (C5H8O) als Lösungsmittel verwendet. Dieses erbrachte aufgrund seiner niedrige-
ren Oberflächenspannung und schnelleren Verdampfungsrate eine Verbesserung bezüglich
der Adhäsion und der Beschichtungsqualität im Vergleich zu dem Vorgänger Gamma-
Butyrolacton (GBL) [54, 55]. Kommerziell sind SU-8-Lacke in breit gefächerten Viskosi-
täten erhältlich, sodass Schichten mit Dicken von 1 bis 300 µm in einem Schleudergang
hergestellt werden können. Als Fotoinitiator wird 10 wt% des Salzes Triarylsulfonium-
Hexafluoroantimonat beigemischt [30]. Dieses erzeugt bei der Belichtung eine starke Säu-
re (Fotosäuregenerator, PAG), die als Katalysator für die kationische Polymerisation
dient [47].

2.2.1.2 Fotolithografische Strukturierung von SU-8

Die Folge der zur fotolithografischen Strukturierung notwendigen Prozessschritte ist in
Abb. 2.6 schematisch dargestellt. Im Folgenden werden die wichtigsten Schritte kurz er-
läutert. Die Strukturierung beginnt mit der Belackung eines Substrats. Die gängige Me-
thode dafür ist das Aufschleudern an einem Spin-Coater. Dabei wird die Schichtdicke
von der Viskosität sowie von den Drehparametern wie Geschwindigkeit, Beschleunigung
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Ausheizen SB Ausheizen PEB

Belichtung

Ausheizen HB

Entwicklung
Schichtdicke

nein

ja nein

ja

Multilayer-
erreicht? Aufbau

Belackung

Abb. 2.6: Schematische Darstellung der Prozessschrittfolge bei der SU-8-Strukturierung.

und Dauer bestimmt. Zu beachten ist, dass längere Drehzeiten und höhere Geschwin-
digkeiten der Schichthomogenität zu Gute kommen [33, 59]. Die Auftragung einer dicken
Lackschicht in mehreren aufeinanderfolgenden Lagen wirkt sich dagegen negativ auf die
Homogenität der Schichtdicke aus [60]. In einem Heizschritt, an dieser Stelle der Prozess-
kette Soft-Bake (SB) genannt, wird das Lösungsmittel größtenteils ausgetrieben. Ausge-
führt wird dieser auf einer Heizplatte in zwei Schritten: bei 65 ◦C und 95 ◦C. Die Dauer
des Backens ist von der Schichtdicke abhängig. Ausheizen in einem Ofen ist möglich, ist
jedoch wegen Bildung einer Haut, die das Verdampfen aus dem Inneren der Lackschicht
verhindert [30, 48], nicht ratsam. Es wird empfohlen den Lack keiner großen Tempera-
turänderung auszusetzen und beim Heizen und Abkühlen lineare Temperaturrampen zu
verwenden [61]. Im Schritt Belichtung wird der Lack lokal durch eine Fotomaske den
UV-Strahlen (bzw. Röntgenstrahlen, Elektronenstrahlen) ausgesetzt. Dabei zerfällt der
Triarylsulfonium-Hexafluoroantimonat in die starke Lewis-Säure, Hexafluorantimonsäure
(HSbF6) und Nebenprodukte [30]. SU-8 ist ein chemisch verstärkter Lack, d.h. ein durch
ein fotochemisches Ereignis generierter Katalysator (Lewis-Säure) löst eine Kaskade von
chemischen Reaktionen aus [62]. Die Säure liefert die für die kationische Polymerisation
notwendigen Protonen. Die Belichtungsdosis ist ein kritischer Parameter bei der SU-8-
Prozessierung. Diese sollte hoch genug sein, um genügend Fotosäure zur Gewährleistung
der Quervernetzung in der Tiefe zu produzieren und somit für eine gute Haftung auf dem
Substrat zu sorgen. Auf der anderen Seite kann eine Überbelichtung zur Verbreiterung
der Strukturen führen [30]. Da die optische Absorption des SU-8-Lacks für Wellenlän-
gen unter 350 nm stark ansteigt, sollte bei Benutzung einer breitbandigen Lichtquelle wie
der Quecksilberdampflampe ein Langpass-Filter verwendet werden. Ansonsten führt die
starke Absorption zur Überbelichtung der oberen Bereiche des SU-8-Lacks, was in ei-
nem sogenannten T-topping-Profil resultiert [30, 48]. Im nachfolgenden PEB-Heizschritt
(post exposure bake) erfolgt der eigentliche Vernetzungsprozess. Die aufgrund ihrer Pola-
rität und der hohen Ringspannung reaktionsfreudigen Epoxidringe [63] werden geöffnet,
indem das freigesetzte H+-Ion den Sauerstoff der Epoxidgruppe angreift und diese pro-
toniert. Das entstandene Carbokation kann mit einer weiteren Epoxidgruppe reagieren
und diese wiederum unter Ringspaltung protonieren usw. [64] (s. Abb. 2.7). Bei diesen
Cross-Linking-Reaktionen wird die Fotosäure regeneriert und steht für weitere Reaktio-
nen zur Verfügung. Die über die Glasübergangstemperatur von T g = 55 ◦C hinausge-
henden Temperaturen beim PEB dienen einerseits zur Erhöhung der Beweglichkeit der
Epoxidharzmoleküle, anderseits zur Unterstützung der Diffusion der Säuremoleküle [49].
In diesem Prozessschritt kommt es zur Verdichtung des Materials, was mit einem Volu-
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Abb. 2.7: Vernetzungsreaktionen bei der kationischen Polymerisation von SU-8 (in Anlehnung an [64,
66]). Oben: Öffnung des Epoxidrings und Bildung eines Carbokations. Unten: Vernetzung
zwischen zwei Epoxid-Gruppen.

menschwund verbunden ist [65]. Das führt zu inneren Spannungen in der Lackschicht.
Hinzu kommt die thermisch induzierte Spannung infolge der wesentlich unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten von SU-8-Lack und Silizium [30, 65]. Dies kann
Rissbildung und Delamination der Lackschicht verursachen. Aus diesem Grund ist beim
PEB-Temperaturzyklus auf niedrige Heiz- und Kühlraten zu achten [51, 65]. Nach Wil-
liams und Wang ist das langsame Abkühlen – Abkühlraten so gering wie 8,5 ◦C/h – beson-
ders wichtig für eine gute Strukturqualität mit hohem Aspektverhältnis [51]. Anschließend
wird der nicht belichtete Lack in einer Entwicklerlösung (PGMEA) entfernt [30]. Um die
Diffusion der Entwicklermoleküle und des gelösten Lacks zu unterstützen und somit die
Entwicklung zu beschleunigen, kann geheizt und gerührt werden. Für die Strukturen mit
einem hohen Aspektverhältnis werden Ultra- und Megaschallbäder verwendet. Wobei das
letztere wegen hoher Frequenzen günstiger ist, da keine Schwingungen in den Strukturen
angeregt werden [48]. Nach dem Abschluss der Strukturierung kann der Lack in einem zu-
sätzlichen Heizschritt Hard-Bake (HB) weiter vernetzt werden und dadurch an Stabilität
und Widerstandsfähigkeit gewinnen. Dies erfolgt bei Temperaturen von 150 – 200 ◦C.

Wie im Blockdiagramm aus Abb. 2.6 zu sehen ist, können SU-8-Strukturen aus mehreren
strukturierten Schichten aufgebaut werden, indem man sukzessiv die Schritte Belackung,
SB, Belichtung und PEB durchführt. Alle Schichten werden dann gemeinsam entwickelt.
So können 3D-Strukturen hergestellt werden.

2.2.2 Polarisationsmikroskopie

In der Polarisationsmikroskopie wird das polarisierte Licht zur Visualisierung von Objek-
ten mit kristalliner Ordnung verwendet. Dabei wird die Eigenschaft der Doppelbrechung
zur Kontrasterzeugung genutzt. Doppelbrechung tritt bei anisotropen Materialien auf und
beruht auf der Abhängigkeit der Ausbreitungsgeschwindigkeit bzw. des Brechungsindexes
von Licht von der Polarisations- und Ausbreitungsrichtung infolge der inneren molekula-
ren Ordnung [67]. In einem doppelbrechenden Medium wird das einfallende Licht in zwei
Strahlen – einem ordentlichen und einem außerordentlichen – aufgeteilt, die zueinander
und zu der Ausbreitungsrichtung senkrecht schwingen und sich mit verschiedenen Ge-
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schwindigkeiten – langsame und schnelle Achsen – fortpflanzen [68]. Daraus resultiert beim
Verlassen des doppelbrechenden Objekts ein Gangunterschied (engl. retardance) [68]:

Γ = (ne − no)z , (2.24)

mit Brechungsindizes ne, no für den ordentlichen und außerordentlichen Strahl und der
Objektdicke z. Dieser Gangunterschied kann durch Interferenz der beiden Strahlen beim
Durchgehen eines Analysators sichtbar gemacht werden. Die Doppelbrechung kann ver-
schiedene Ursachen haben. Zum einen wird bei kristallinen Materialien wie Kalkspat die
Eigendoppelbrechung durch asymmetrische Polarisierbarkeit der chemischen Bindungen
hervorgerufen. Zum anderen kommt es durch die Orientierung von makromolekularen Ge-
bilden mit Dimensionen im Bereich der Lichtwellenlänge – zellulare Strukturen wie Fila-
mente der Myofibrillen, Spindelfasern – zur Formdoppelbrechung. Bei der Spannungsdop-
pelbrechung erzwingt die mechanische Kraft die Ausrichtung der Moleküle, z. B. gedehnte
Polymer-Folien [68].

Das Polarisationsmikroskop stellt ein Lichtmikroskop mit zusätzlich eingebautem Polari-
sator und Analysator dar (Abb. 2.8). Polarisator und Analysator weisen zueinander ge-
kreuzte lineare Polarisationen auf, sodass eine Auslöschung des Lichts stattfindet [68,69].
Beim Durchgehen des Lichts durch eine doppelbrechende Probe zwischen den gekreuzten
Polarisatoren wird durch Aufteilung des Strahls in zwei senkrecht zueinander schwingende
Wellen eine in Durchlassrichtung vom Analysator schwingende Komponente generiert [70].
Die doppelbrechenden Strukturen erscheinen daher hell auf dunklem Hintergrund. Beim
Rotieren der Probe gibt es vier Positionen, bei denen eine Auslöschung auftritt und zwar
bei der Orientierung der langsamen bzw. schnellen Achse parallel zum Polarisator [69,70].
Für die quantitativen Untersuchungen wird ein Kompensator – ein optisches Bauelement,
das eine zusätzliche Verzögerung einbringt – benötigt [68]. Damit lassen sich die langsame
und schnelle Achsen bestimmen, quantitative Messung des Gangunterschieds durchführen
und die Visualisierung von schwach doppelbrechenden Proben verbessern [69].

In dieser Arbeit wird das LC-PolScope3 zur Visualisierung von mittels Elektrospray auf
Glas abgeschiedenen Proben benutzt. LC-PolScope ist eine Weiterentwicklung des kon-
ventionellen Polarisationsmikroskops, bei dem anstelle von linear polarisiertem Licht na-
hezu monochromatisches Licht mit zirkularer Polarisation benutzt wird und der Kom-
pensator durch einen Universalkompensator, bestehend aus zwei elektronisch steuerbaren
Flüssigkristall-Verzögerungsplatten (engl. liquid crystal, LC ) mit veränderlicher Verzöge-
rung, ersetzt wird [69]. Dadurch lassen sich beliebige Polarisationen erzeugen. Eine Reihe
von Rohdaten bei verschiedenen Einstellungen des Universalkompensators wird aufge-
nommen und mittels Software zu Bildern verrechnet, die die Verzögerung und die Ori-
entierung in jedem Bildpunkt darstellen [69]. Somit erlaubt diese Methode eine schnelle,
nicht-invasive, hochauflösende Abbildung von biologischen Proben ohne Benutzung von
Farbstoffen.

3 Bildverarbeitung: CRI Abrio System von LOT-Oriel; Mikroskop: AxioObserver Z1 von Zeiss.
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Abb. 2.8: Aufbau eines Polarisationsmikroskops [68].

2.2.3 Phasenkontrastmikroskopie

Die Phasenkontrastmikroskopie wird zur Abbildung von transparenten Präparaten, wie
z. B. lebenden Zellen, ohne Benutzung von Farbstoffen verwendet. Solche Proben absor-
bieren nahezu kein Licht und können daher keinen Amplitudenkontrast erzeugen [68].
Das Licht erfährt jedoch beim Durchlaufen der Probe eine von dem Brechungsindex und
der Objektdicke abhängige Phasenverschiebung. Diese Phasenverschiebung wird bei der
Phasenkontrastmikroskopie in Amplitudenunterschied umgewandelt [68], um einen Hel-
ligkeitskontrast zwischen Objekt und Hintergrund zu erzeugen. Dazu ist das Phasenkon-
trastmikroskop im Vergleich zum Lichtmikroskop mit einer zusätzlichen Ringblende vor
dem Kondensor und einem Phasenring (eingebaut im Objektiv) ausgestattet. Die Ring-
blende dient zur Beschränkung des Hintergrundlichts auf einen definierten Bereich im
Beugungsbild und somit zur räumlichen Trennung von direktem Hintergrundlicht und
dem durch die Probe gebeugten Licht [68]. Der Polarisationring verschiebt die Phase des
direkten Lichts um +λ/4 und vermindert dessen Intensität um ca. 70 %. Da die Proben in
den meisten Fällen eine Verzögerung von λ/4 verursachen, kommt es in der Bildebene zur
destruktiven Interferenz der beiden Wellen [68]. Das Objekt erscheint dunkel auf hellem
Hintergrund (positiver Phasenkontrast). Wird die Phase des Hintergrundlichts so mani-
puliert (Verschiebung um −λ/4), dass keine Phasendifferenz vorliegt, ist die Interferenz
konstruktiv und das Objekt wird heller als der Hintergrund (negativer Phasenkontrast).
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2.2.4 Niedervakuum-Rasterelektronenmikroskopie/ESEM

Das Niedervakuum-Rasterelektronenmikroskop (environmental scanning electron micro-
scope, ESEM ) ist eine spezielle Ausführung des Rasterelektronenmikroskops, die die Ab-
bildung von nicht leitenden bzw. nicht vakuumbeständigen Proben, wie z. B. hydrierten
biologischen Proben, erlaubt. Der ESEM-Aufbau, bestehend aus einer Elektronenquel-
le, elektromagnetischen Linsen und Ablenkspulen zur Fokussierung und Rasterung des
Elektronenstrahls sowie den Detektoren, ist mit dem des konventionellen Geräts weitge-
hend identisch. Der Unterschied besteht in der Aufteilung der Elektronensäule und der
Probenkammer in verschiedene Druckregionen, die durch Blenden voneinander getrennt
sind [71]. Das erlaubt den Betrieb der Elektronenquelle und Führung des Elektronen-
strahls im Hochvakuum (bis zu 10−5 Pa), um die Streuung von Elektronen zu vermeiden,
während sich die Probe in einer Gasatmosphäre bei höheren Drücken (bis zu 2660 Pa) be-
findet [71]. Außerdem müssen die Detektoren an die neuen Druckbedingungen angepasst
werden. Das Gas (z. B. Luft, Wasserdampf, Argon, Stickstoff usw.) selbst wird hier zur Si-
gnalverstärkung genutzt. Die aus der Probe emittierten Sekundärelektronen werden zum
positiv vorgespannten Detektor beschleunigt. Auf ihrem Weg wechselwirken die Elektro-
nen mit den Gasmolekülen, dabei werden die letzteren ionisiert. So werden kaskadenartig
weitere Elektronen erzeugt und das Signal verstärkt [71] (Abb. 2.9). Die positiven Gasio-
nen werden dagegen auf die Probe gelenkt, wodurch die Aufladung teilweise aufgehoben
wird. Durch das Vorhandensein einer Gasatmosphäre können Umgebungsbedingungen wie
Druck und Feuchtigkeit definiert werden. Somit ist das ESEM ein mächtiges Instrument
nicht nur zur Untersuchung von Isolatoren und biologischen Proben ohne Präparation,
sondern auch zur Durchführung von in situ-Experimenten wie mechanischen [72] und
thermischen Untersuchungen [73, 74] sowie zur Beobachtung von dynamischen biologi-
schen Prozessen [75], Benetzungsuntersuchungen [76] und Nanofabrikation [73,77].

Primärstrahl

A

V

Gasmolekül

Positives Ion

Sekundärelektron

Probe

Anoderingförmige

Abb. 2.9: Schematische Darstellung der Signalverstärkung zur Detektion von Sekundärelektronen bei
ESEM (in Anlehnung an [71]).
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2.2.5 Zugversuch

In einem Zugversuch wird ein Zugstab aus dem zu prüfenden Material bis zum Zerrei-
ßen beansprucht. Dabei können verschiedene mechanische Eigenschaften eines Materi-
als wie Elastizitätsmodul, Elastizitätsgrenze, Zugfestigkeit usw. aus dem aufgenomme-
nen Kraft-Verlängerungs-Diagramm (oder geometrieunabhängigen Spannungs-Dehnungs-
Diagramm) ermittelt werden [78]. In dieser Arbeit wird der Zugtest zur Beurteilung der
Stärke des adhäsiven Bondes herangezogen. Dazu wird an einer Zugprüfmaschine4 der
gebondete Stack aus Si/SU-8/Si auseinander gezogen, bis der Bond bricht. Die dafür be-
nötigte Kraft ist ein Maß für die Bondstärke. Zur Durchführung des Zugversuchs wird
der Stack zwischen zwei Probenhalter aus Edelstahl geklebt5 (2.10a). Um die vertika-
le Richtung der Kraftausübung zu gewährleisten, werden die Probenhalter kardanisch
in der Maschine aufgehängt. Alle Zugversuche erfolgen bei einer Ziehgeschwindigkeit
von 100 µm/min, die Vorkraft beträgt dabei 20 N. Die Proben für den Zugversuch sind
15 mm× 15 mm große gebondete Si/SU-8/Si-Stacks, wobei der SU-8-Lack eine Fläche von
11 mm× 11 mm in der Mitte einnimmt (Abb. 2.10b). Die Dicke des SU-8-Lacks ist 100 µm:
50 µm auf dem jeweiligen Bondpartner.

(a) (b)

Abb. 2.10: Probe für Zugversuch: a) Eine Zugversuchsprobe geklebt zwischen zwei Probenhalter; b)
Schematische Darstellung des Si/SU-8/Si-Stacks.

4 1446 von Zwick.
5 Zwei-Komponenten-Epoxidkleber Endfest 300 (UHU plus), ausgehärtet bei 60 ◦C für 60 min.





3 Anwendungen und Stand der Technik

Im Folgenden wird eine kurze Übersicht über die möglichen Anwendungen des Elektro-
spray-Verfahrens gegeben. Auf die Materialabscheidung wird anschließend näher eingegan-
gen. Zum Abschluss werden einige bestehende Arbeiten zur Miniaturisierung von Emittern
bzw. von Elektrospray-Systemen vorgestellt.

3.1 Anwendungen des Elektrospray-Verfahrens

Mittlerweile existieren vielfältige Anwendungen für das ES-Verfahren, z. B. in den Berei-
chen Analytik und Sicherheit, Raumfahrt (elektrostatische Antriebe) sowie Materialab-
scheidung.

Im Kapitel 2 wurde bereits über die Möglichkeit der Erzeugung von Gasphasenionen aus
der flüssigen Phase gesprochen. Der Einsatz der Elektrospray-Ionisationsmethode (ESI)
ist in der Massenspektrometrie (MS) von besonderer Bedeutung. Als schonendes Verfah-
ren erlaubt es die Ionisation von fragilen biologischen Makromolekülen ohne oder mit
wenig Fragmentierung [5, 23]. Die ersten Entwicklungen der ESI gehen auf Dole’s Arbeit
von 1968 zurück [23], allerdings konnte man zur damaligen Zeit die für Dole interessan-
ten einfach geladenen Molekülmassen von mehreren Tausend Dalton nicht detektieren.
Der Gruppe von Fenn gelang es in den 1980er Jahren, die Probleme zur Detektion zu
lösen und die ESI-Technologie zu etablieren, wofür es 2002 einen Nobelpreis für Che-
mie gab. Heute ist ESI eine der am häufigsten eingesetzten Ionisationsmethoden in der
Massenspektrometrie. Die Erzeugung von mehrfach geladenen Ionen bei der ESI erlaubt
wegen der Komprimierung der m

q
-Werte die Analyse von hochmolekularen Proben, wie

Proteinkomplexen [79]. Außerdem zeichnet sich dieses Verfahren durch einen geringen
Probenverbrauch aus.

Das Prinzip des Elektrosprays kann auch zur Realisierung von kolloidalen elektrosta-
tischen Antrieben für Mikroraumsonden oder Mikrosatelliten (1 - 20 kg) verwendet wer-
den [80–82]. Der Schub bei diesen Kolloidantrieben wird durch die beschleunigten ge-
ladenen Tröpfchen beim Verlassen des ES-Systems erzeugt. Um nennenswerte Schübe
zu erzielen, werden hier mehrere Kapillaren zu einem Array angeordnet [20, 81]. Kol-
loidantriebe sind in der Lage, Schübe im µN- bis mN-Bereich mit einer Auflösung von
Submikron-Newton zu erzeugen [83, 84]. Dazu muss das ES-System mit einer zusätzli-
chen Beschleunigungselektrode ausgestattet werden, um die Einstellungen bezüglich der
Endgeschwindigkeit der Tröpfchen bei konstanter Extraktionsspannung vornehmen zu
können. Dies erlaubt einen stabilen Sprühvorgang mit einem variablen Schub [81, 85].
Aus der Beziehung 2.22 für die spezifische Ladung und mit der Definition des Schubs
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für elektrostatische Antriebe [86] ergibt sich eine Abschätzung für den Schub F eines
Kolloidantriebs [87]:

~F = dm

dt
~vtr , (3.1a)

F = Qρflvtr = Qρfl

√
2V aq

m
, (3.1b)

F ∼
√

2V aρflf(εfl)
(
γflσel
εfl

Q3
)1/4

, (3.2)

mit der Beschleunigungsspannung Va und der Endgeschwindigkeit der Tropfen vtr. Daraus
folgt mit der Erdbeschleunigung g für das Maß der Treibstoffeffizienz – den spezifischen
Impuls Is:

Is = F

g dm
dt

, (3.3)

Is ∼
1
g

√
2V af(εfl)

ρfl

(
γflσel
εflQ

)1/4

. (3.4)

Für hohe spezifische Ladungen kann der gewichtsspezifische Impuls der Kolloidantriebe
hohe Werte erreichen, 500 - 1500 s im Tröpfchenbetrieb und bis zu 6000 s im rein ionischen
Betrieb [20]. Ein anderer Vorteil der Kolloidantriebe ist die Möglichkeit eines bipola-
ren Modus, d.h. es werden alternierend positive und negative Ladungen erzeugt, was die
Notwendigkeit eines externen Neutralisators erübrigt [80]. Satellitenantriebe mit so gerin-
gen Schüben wurden erst mit den neu gestellten Missionen, wie z. B. LISA (engl. laser
interferometer space antenna) zur Detektion von Gravitationswellen [81, 88] interessant.
Diese Missionen verlangen eine hochpräzise Positionierung der einzelnen Satelliten zuein-
ander im Rahmen eines Formationsfluges.

Im Gebiet Sicherheitstechnik kommt das ES-Verfahren bei der Spurendetektion zum Ein-
satz. Die das Elektrospray-System verlassenden geladenen Tröpfchen werden auf eine
Oberfläche mit einer Analytlösung hin beschleunigt, wo eine Übertragung der Ladung
auf die Analytmoleküle und deren Desorption stattfinden (engl. desorption electrospray
ionization, DESI ). Die so erzeugten Sekundärionen werden in einen Massenspektrometer
geleitet und untersucht. So können explosive Stoffe und Chemikalien in kleinen Mengen
innerhalb kurzer Zeit (< 5 s), ohne besondere Probenpräparation detektiert werden [89].
DESI kann ebenso für diagnostische Zwecke, z. B. Krebserkennung, genutzt werden [90].

Weitere Anwendungsgebiete sind Lackierung, Zerstäubung von Pflanzenschutzmitteln [23],
Medikamenteninhalation [91] und Materialabscheidung. Das letztere wird im Folgenden
näher betrachtet.

3.1.1 Materialabscheidung mittels ESD

Wie aus den Betrachtungen in Kapitel 2 hervorgeht, lassen sich beim ES-Prozess feine
geladene Tröpfchen mit enger Größenverteilung erzeugen. Die Größe der Tröpfchen kann
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mit Parametern wie der angelegten Extraktionsspannung, Flussrate, den physikalischen
Eigenschaften der zerstäubten Lösung sowie den Geometrieparametern des ES-Systems
gesteuert werden. Diese Fähigkeit wird zur Dünnfilmabscheidung ESD (engl. electrospray
deposition) genutzt. Mit dieser Methode können anorganische Materialien wie Metalle [3],
Metalloxide [3,92], Keramiken [93] sowie organische Verbindungen [94], Polymere [95,96],
Biomakromoleküle [4] oder aktive biologische Substanzen wie DNA, Proteine [7, 97] ab-
geschieden werden. Die Anwendungen für mittels Elektrospray erzeugte Dünnfilme liegen
in der Nuklearphysik, Herstellung von Brennstoffzellen, Solarzellen, Lithium-Batterien,
elektronischen Bauelementen und in der Biotechnologie (biokompatible Beschichtungen,
Bio-Chips). Eine spezielle Ausführung der Elektrospray-Abscheidung ist das Elektrospin-
ning. Hier findet kein Zerfall des Strahls in Tröpfchen statt, sondern es werden feine Fasern
beim Verdampfen des Lösungsmittels gebildet [98]. Dieser Vorgang erfolgt bei viskosen
Polymer-Lösungen mit hohen Konzentrationen [95].

Das abzuscheidende Material wird in einem Lösungsmittel gelöst und direkt auf das Sub-
strat zerstäubt. Es kann auch eine Präkursor-Lösung genutzt werden, bei deren Dekom-
position oder Reaktion mit anderen Verbindungen (gleichzeitig erzeugt z. B in einem par-
allelen Elektrospray) der gewünschte Stoff entsteht [3]. Diese Prozesse können auf dem
geheizten Substrat oder im erhitzten Gas ablaufen. Die Verdampfung des Lösungsmittels
kann aktiv durch einen Gasfluss (Trockengas) unterstützt werden. Die Abscheiderate ist
durch die Einstellung der Spannung, der Flussrate sowie der Konzentration des abzu-
scheidenden Materials in der Lösung steuerbar [92]. Das Substrat fungiert bei ESD als
Gegenelektrode des ES-Systems (Abb. 3.1a). Für isolierende oder elektrisch empfindliche
Substrate kann eine Konfiguration mit einer zusätzlichen Extraktionselektrode benutzt
werden (Abb. 3.1b). Weiterhin lässt sich bei der Verwendung der Wechselspannung durch
abwechselndes Extrahieren von Tröpfchen der beiden Polaritäten die Aufladung eines iso-
lierenden Substrats reduzieren [3]. Die Morphologie der abgeschiedenen Schicht ist von
verschiedenen Parametern wie der Substrattemperatur, des gewählten Lösungsmittels,
der Abscheidespannung, der Art des Substrats selbst [99] sowie der Konzentration der
Lösung abhängig [3, 8]. Für die wässrigen Polymerlösungen (Polyethylenoxid) untersuch-
ten Morota et. al. den Einfluss der Spannung sowie der Lösungseigenschaften wie der
Viskosität bzw. Konzentration, der elektrischen Leitfähigkeit, des Molekulargewichts des
Polymers und der Oberflächenspannung auf die resultierende Struktur [95]. Dabei wurde
festgestellt, dass mit Erhöhung jeder Größe außer der Oberflächenspannung die Dünnfil-
me bevorzugt eine faserige Nanostruktur aufweisen. Von der Oberflächenspannung wurde
keine Abhängigkeit beobachtet.

Die ESD-Technologie bietet die Möglichkeit der gleichzeitigen Strukturierung der Schicht
direkt beim Abscheiden [4, 6, 7, 97, 100]. Dies wird in der Herstellung von Bio-Arrays ge-
nutzt. Dazu erfolgt die Abscheidung durch eine Maske, deren Struktur auf das Substrat
übertragen wird. Die Maske kann aus einem dielektrischen Material oder elektrisch leitend
sein. Morozov und Morozova zeigten, dass bei der Verwendung einer dielektrischen Maske
durch die Aufladung von derselben Polarität wie die produzierten Tröpfchen ein fokussie-
render Effekt auftritt [4, 6]. Als Resultat geht nur wenig Material an die Maske verloren
und die erzielte Spotgröße ist kleiner als die Öffnung in der Maske. So konnten Arrays mit
den Spots aus bioaktiven Substanzen im Bereich von 2 – 6 µm erzielt werden. Durch Ver-
schiebung des Substrats und Verwendung unterschiedlicher Lösungen wurden erfolgreich
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Kapillare

Film
Substrat

(a) Einfacher Aufbau mit Kapillare und Substrat
als Gegenelektrode.

HVHV

Film

Elektrode

Extraktor-
Elektrode

Kapillare

Substrat

(b) Aufbau mit einer zusätzlichen Extraktionselek-
trode.

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau des ESD-Systems (in Anlehnung an [3]).

Multikomponenten-Matrizen für Bio-Chips hergestellt (Abb. 3.2a). In [100] verwenden die
Autoren MEMS-basierte Masken, die eine hohe Auflösung der abgeschiedenen Strukturen
bieten (2 µm). Moermann et al. [7] erforschten eine andere Möglichkeit zur Herstellung
von Microarrays mit Hilfe von ESD. Durch Verringerung des Abstands auf 220 – 400 µm
demonstrierten sie die Erzeugung von Protein-Spots der Größe 130 – 350 µm ohne Mas-
kierung (Abb. 3.2b). Die Spots wurden sukzessiv abgeschieden und durch Verschiebung
des Substrats zum Array angeordnet.

Ein entscheidender Nachteil der ESD ist der niedrige Durchsatz. Durch Vervielfachung
der Emitterdüsen kann dieser jedoch erheblich gesteigert werden [101,102].

(a) Herstellung durch eine strukturierte dielektri-
sche Maske [6].

(b) Herstellung durch Reduzierung des Ab-
standes des Substrats zum Emitter [7].

Abb. 3.2: Schematische Darstellung der Herstellung von Microarrays mittels ESD.
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3.2 Stand der Technik: miniaturisierte ES-Systeme

In einem konventionellen ES-System, bestehend aus einem Emitter und einer Gegen-
platte, stellt der Emitter meistens eine Edelstahlnadel bzw. eine Glaskapillare mit Me-
tallbeschichtung oder einer eingeführten Metallelektrode zur Kontaktierung dar. Mit der
Entwicklung mikrofluidischer Chips und miniaturisierter Gesamtanalysesysteme (µTAS,
micro total analysis system) erwachte das Interesse an den MEMS-basierten Emittern, die
sich auf dem Gesamtchip integrieren lassen. So können die Substanzen nach dem Ablauf
der Prozesse massenspektroskopisch mit hoher Sensitivität untersucht werden. Außer-
dem stellen sich bei kleineren Kapillaren niedrigere Flussraten ein, was sich aufgrund der
kleineren Tröpfchengröße positiv auf die Ionisationseffizienz auswirkt (nanoESI) [28, 79].
Das macht die Miniaturisierung von ESI-Emittern umso attraktiver. In [103, 104] ist ei-
ne gute Übersicht zur Kopplung der mikrofluidischen Systeme an die Massenspektro-
metrie zu finden. Die nachfolgende Tab. 3.1 gibt einen komprimierten Überblick über
einige Realisierungen der ESI-Emitter für diese Anwendungen. Häufig verwendete Mate-
rialien sind dabei Silizium, Glas sowie Polymere wie PMMA, PDMS oder SU-8. Zu den
eingesetzten Herstellungsprozessen zählen das reaktive Trockenätzen (engl. deep reactive
ion etching, DRIE), Fotolithografie, Abformung und Laserablation. Die meisten Ausfüh-
rungen der ESI-Emitter sind geschlossene oder offene Kapillaren in der Substratebene,
deren äußere Wände in Form von einem Dreieck strukturiert wurden. Es wurden auch
Kapillaren außerhalb der Substratebene hergestellt [105, 106]. Allerdings ist in den Pu-
blikationen [105, 107, 108] nur die Funktion der Emitter demonstriert, ohne deren Inte-
gration in den Mikrofluidik-Chip zu realisieren. Xie et al. entwickelten dagegen einen
Flüssigchromatographie-Chip aus kombinierten Materialien (Silizium, Parylene und SU-
8) für die Analyse von Peptid-Mischungen, auf dem elektrochemische Pumpen, Mischer,
eine Umkehrphasen-Säule, Elektroden und die ESI-Spitze integriert sind [109]. Die Ent-
wicklung auf diesem Gebiet schreitet voran und viele realisierte Chips zeigen eine sehr
gute analytische Leistung mit hoher Sensitivität [106–108, 110]; einige Mikrochips sind
bereits kommerziell erhältlich, z. B. der ESI Chip aus 10 x 10 Emittern (Innenradius von
8 µm) von Advion [111] und der HPLC-Chip von Agilent [112].

Die Mikrosystemtechnologie erlaubt eine einfache Vervielfachung der Düsen per Design
ohne zusätzlichen Technologieaufwand. Wie bereits erwähnt, kann dadurch eine deutliche
Erhöhung des Durchsatzes erzielt werden. Insbesondere bei den miniaturisierten Kolloid-
Antrieben wird diese Technologie zur Herstellung von Emitter-Arrays eingesetzt, um den
Gesamtschub zu steigern. In den letzten zehn Jahren wurden an den Universitäten MIT,
EPFL und Yale einige Arbeiten zur Entwicklung von Emitter-Array-Chips mit integrierter
Extraktionselektrode durchgeführt. Die Integration erfolgte entweder durchWafer-Bonden
oder durch Montage der beiden Komponenten. Eine Übersicht über Emitter-Arrays, her-
gestellt in Siliziumtechnologie, ist in Tab. 3.2 gegeben. Die meisten Emitter für diese An-
wendung wurden außerhalb der Substratebene realisiert, wobei die Ausführungen in Form
von Kapillaren, porösen Kapillaren oder Nadeln, die äußerlich benetzt werden, präsent
sind. Silizium dominiert hier bei der Wahl des Materials und eine wesentliche Schlüssel-
technologie ist das DRIE-Verfahren. Durch die Kombination von anisotropen und isotro-
pen Ätzschritten konnten in [115–118] besonders scharfe Spitzen hergestellt werden. Bei
den meisten aufgeführten ES-Systemen wurde die Verbindung der Emitter-Komponente
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und der Extraktionselektrode auf der Chip-Ebene durchgeführt, in [116, 118] wird dieser
Schritt auf der Wafer-Ebene vorgenommen.



4 Auslegung des ES-Chips und
computergestützte Modellierung

4.1 Konzept

Der Elektrospray-Chip wird aus zwei Hauptkomponenten, dem Emitter und der Extrak-
tionselektrode, aufgebaut. Abb. 4.1 zeigt den schematischen Querschnitt der realisierten
Varianten des Chips, die sich im Aufbau der Emitterdüse unterscheiden.

Silizium
SU-8
Gold

Emitter

Adhäsions-
Isolationsschicht

Extraktions-
Elektrode

Variante 1 Variante 2

Abb. 4.1: Schematische Querschnittsdarstellung des ES-Chips.

Die Emitter-Einheit besteht aus einem nasschemisch geätzten Siliziumsubstrat, das zum
einen die Düse trägt, zum anderen eine Verbindung zum fluidischen Anschluss gewähr-
leistet. Bei der Variante 1 stellt die aus SU-8-Lack aufgebaute Düse einen einfachen Hohl-
zylinder (Kapillare) dar. Dieser wird in verschiedenen Größen bezüglich des Innen- und
Außendurchmessers sowie der Höhe realisiert, um den Einfluss der Emittergeometrie auf
das Sprühverhalten zu untersuchen. Die Variante 2 soll mit einem zusätzlich aufgebrachten
Ring mit einem kleineren Außendurchmesser eine Optimierung bezüglich des Flüssigkeits-
austritts (zur Vermeidung des sogenannten flooding) und der Feldkonzentration bieten.

Die Extraktionselektrode ist ähnlich wie der Emitter aufgebaut. Auf der Rückseite dient
eine Goldschicht als Metallisierung für den elektrischen Kontakt. Durch die Öffnung in
der Extraktionselektrode kann die versprühte Flüssigkeit das System verlassen.

Die beiden Hauptkomponenten werden mittels eines adhäsiven Bondverfahrens miteinan-
der verbunden. Der als adhäsive Bondschicht benutzte SU-8-Lack fungiert hier nicht nur
als Abstandshalter, sondern auch als elektrische Isolationsschicht (Durchschlagfeldstärke:
1,15 MV/cm [57], (4,43± 0,16) MV/cm [58]). Diese Schicht kann mittels Aufschleuder-
technik in verschiedenen Dicken aufgetragen und fotolithografisch strukturiert werden. So
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ist die Variation des Abstands zwischen dem Emitter und der Extraktionselektrode sehr
einfach zu realisieren.

4.2 Elektrostatische Simulation

Im Abschnitt 2.1.3 wurde die analytische Berechnung der zum Einsetzen des Elektro-
sprays benötigten Spannung für die Emitter-Gegenelektroden-Anordnung vorgestellt. Die
Herleitung dieser Start-Spannung basiert auf der Bestimmung der elektrischen Feldstärke
an der Flüssigkeitsoberfläche, bei der die Oberflächenspannung überwunden wird. Dazu
muss erst die Feldverteilung der Anordnung gefunden werden. Bei den mikromechanisch
hergestellten Emittern erschwert sich die analytische Berechnung der Feldverteilung wegen
des Einflusses des Substrats, das die Düse trägt. In dieser Arbeit wird die elektrostati-
sche Feldverteilung eines realitätsnahen Modells mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode
(FEM ) berechnet. FEM ist ein numerisches Näherungsverfahren zur Lösung von partiel-
len Differentialgleichungen, bei welchem das Lösungsgebiet in eine Anzahl von Elementen
diskretisiert wird. Innerhalb eines Elements wird die gesuchte Funktion durch einfache,
meistens polynome Ansatzfunktionen angenähert und damit die Elementgleichungen (Ele-
mentmatrix) ermittelt. Durch anschließendes Zusammensetzen der Elementgleichungen
über alle Elemente wird das Gesamtgleichungssystem (Systemmatrix) aufgestellt und mit
einem geeigneten Verfahren gelöst. Somit wird die Differentialgleichung in eine Matrizen-
gleichung überführt, deren Lösungen die Funktionswerte an jedem Knoten darstellen [119].
Gegenüber anderen numerischen Lösungsverfahren erlaubt die FEM die Lösung von Pro-
blemen mit beliebigen Geometrien und komplexer Materialverteilung [119]. Die ermittelte
Feldverteilung wird dann zur Bestimmung der Start-Spannung genutzt. Weiterhin wird
eine zeitabhängige Zwei-Phasen-Simulation der Bildung des Taylor-Kegels durchgeführt,
wobei der Einfluss von physikalischen Eigenschaften der zerstäubten Flüssigkeit unter-
sucht wird.

4.2.1 Modell

Die in dieser Arbeit verwendete Simulations-Software ist COMSOL Multiphysics® in Ver-
bindung mit dem für die elektromagnetischen Probleme optimierten Modul AC/DC. Der
typische Ablauf beim Arbeiten mit COMSOL ist wie folgt: Definition der Geometrie,
Definition der zugrundliegenden Gleichungen und Festlegung der Randbedingungen, Auf-
teilung der Geometrie in Elemente (Vernetzung, engl. mesh), Berechnung mit einem ge-
eigneten Verfahren (engl. solver) und Nachbearbeitung der Berechnungsergebnisse.

Abb. 4.2a zeigt das zu berechnende geometrische Modell der Emitter-Extraktionselektro-
den-Anordnung mit den entsprechenden Randbedingungen. Wegen der Rotationssymme-
trie des Problems wurde das Berechnungsgebiet auf die Hälfte des zweidimensionalen
Modells begrenzt. Dadurch lässt sich der Rechenaufwand reduzieren. Der Aufbau des Si-
mulationsmodells bildet den späteren Messaufbau realitätsnah ab, mit dem Unterschied,
dass sich bei der Rotation um die z-Achse eine kreisrunde Grundfläche für das Substrat
und die Extraktionselektrode ergibt; in der Realität sind diese quadratisch. Ein Vergleich
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Si-Substrat

Rotationsachse
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Extraktionselektrode

Rc

Lc

rel

d

ε0

Ground

U0

~n · ~D = 0

~n · ~D = 0

~n · ~D = 0

(a) Schematische Darstellung des Geometrie-
Modells mit den zur Berechnung der elektro-
statischen Feldverteilung benötigten Randbe-
dingungen.

(b) Vernetztes Modell mit einer vergrößerten Dar-
stellung des stark verfeinerten Emitter-Meshs.

Abb. 4.2: Rotationssymmetrisches 2D-Modell des mikromechanisch hergestellten ES-Systems.

zwischen dem rotationssymmetrischen und dem dreidimensionalen Modell zeigte bei einer
vergleichbaren Elementgröße keinen nennenswerten Unterschied im Betrag der Feldstärke
an der Spitze des Meniskus (vgl. Tab. 4.1). Die Flüssigkeitsoberfläche wurde als Hemi-
sphäre modelliert. Der Emitter und das Substrat werden auf ein elektrisches Potential
U0 gelegt, auf der Extraktionselektrode ist das Potential gleich Null – Ground (Dirichlet-
Randbedingungen). Den das Lösungsgebiet begrenzenden Rändern wird die Neumann-
Randbedingung ∂φ

∂n
= 01 zugewiesen. Da das Größenverhältnis zwischen dem Substrat und

dem Emitter groß ist (150), variiert auch die Elementgröße beim Mesh stark (Abb. 4.2b).
Die Emitterspitze stellt außerdem eine kritische Stelle bei der Berechnung dar, weswegen
in deren Nähe das Mesh zusätzlich verfeinert wird. Die typische berechnete Feldvertei-
lung für diese Elektrospray-Anordnung mit der maximalen elektrischen Feldstärke an der
Spitze der Flüssigkeitsoberfläche ist in Abb. 4.3a zu sehen. Der Vergleich der Simulations-
ergebnisse für eine sich auf einem Substrat befindliche und eine freistehende Kapillare bei

Tab. 4.1: Vergleich zwischen dem rotationssymmetrischen 2D-Modell und dem 3D-Modell bei sonst glei-
chen Bedingungen: Kapillarinnenradius Ri = 20 µm, Kapillarhöhe hc = 90 µm, Elektrodenab-
stand d = 500 µm, Extraktionsspannung U = 2000 V.

Modell 2D 3D

min. Elementgröße (µm) 2,6363 2,5841

el. Feldstärke (V/m)
(an der Spitze)

4,26 · 107 4,27 · 107

1 Entspricht dem Ausdruck ~n · ~D = 0 in Abb. 4.2a, wobei ~n der Normaleneinheitsvektor ist.
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Abstand d.

Abb. 4.3: Simulationsergebnisse zur elektrostatischen Feldverteilung innerhalb einer mikromechanisch
aufgebauten ES-Anordnung bei einer Extraktionsspannung U von 2000 V. Geometrische Pa-
rameter: Kapillarinnenradius Ri = 20 µm, Kapillarhöhe hc = 90 µm, Chipgröße b = 6 mm.

sonst gleichbleibenden Geometriebedingungen zeigt, dass die Anwesenheit eines Substrats
die Konzentration der Feldlinien reduziert, also die elektrische Feldstärke an der Spitze
schwächt. Dieser Effekt ist bei den größeren Abständen zwischen dem Emitter und der
Extraktionselektrode umso ausgeprägter (Abb. 4.3b). Man muss also mit einer höheren
Spannung zur Initiierung des Sprays rechnen. Für die geringen Abstände nimmt die Feld-
schwächung jedoch ab, die beiden Kurven nähern sich. Die Abweichung bei einem Abstand
von 100 µm beträgt 7,2 %, bei 50 µm ist sie lediglich 2 %. Die simulierte Feldstärke der
Nadel-Gegenelektroden-Anordnung folgt in Abhängigkeit vom Abstand dem Kehrwert der
logarithmischen Funktion wie bei dem theoretisch ermittelten Ausdruck nach 2.7 (A1 = 2,
A2 = 4); die Höhe der Feldstärke wird jedoch vom theoretischen Wert unterschätzt.

4.2.2 Methodik zur Bestimmung der Start-Spannung

Die Vorgehensweise bei der Bestimmung der zum Einsetzen des Elektrosprays benötigten
Spannung ist wie folgt:

- In einer parametrischen COMSOL-Studie wird die elektrostatische Feldverteilung
für verschiedene Spannungen berechnet und die maximale Feldstärke an der Spitze
des Meniskus für die jeweilige Spannung ermittelt.

- Für den interessierenden Geometrieparameter wird eine zusätzliche parametrische
Studie durchgeführt, sodass beide Studien verschachtelt sind, d.h. für jede Änderung
eines Geometrieparameters wird die Spannung variiert.
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Abb. 4.4: Grafische Bestimmung der Start-Spannung UStart. Die Kurvenschar repräsentiert den Verlauf
der elektrischen Feldstärke an der Spitze des Meniskus in Abhängigkeit von der angelegten
Spannung für verschiedene Abstände zwischen Emitter und Extraktionselektrode. Der Ab-
stand wurde zwischen 0 µm und 750 µm mit der Schrittweite 25 µm variiert.

- Auftragung der ermittelten maximalen elektrischen Feldstärke in Abhängigkeit von
der angelegten Spannung für den jeweiligen Wert des Geometrieparameters; es ergibt
sich eine Kurvenschar.

- Importieren der Daten der Kurvenschar in das Datenanalyse-Programm OriginPro.

- Grafisches Lösen der Gleichung 2.4 — bei der gegebenen Geometrie wird die zum
Überwinden der Oberflächenspannung der Flüssigkeit benötigte Feldstärke bestimmt
und in einem Grafen mit der importierten Kurvenschar aufgetragen; die Schnitt-
punkte ergeben die jeweilige Start-Spannung (s. Abb. 4.4).

Um den Einfluss der Geometrie der ES-Anordnung auf die Start-Spannung zu unter-
suchen, werden bei den Simulationen die Geometrieänderungen bezüglich des Abstands

Tab. 4.2: Variationen der Geometrieparameter bei der Simulation.

Parameter Start-Wert
(µm)

Schrittweite
(µm)

End-Wert
(µm)

Emitter-Extraktionselektroden-
Abstand d 25 25 750/1000

Kapillarinnenradius Ri 5 5 50
Kapillarhöhe hc 10 10 100
Radius der Austrittsöffnung Rel 20 20 520
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zwischen dem Emitter und der Extraktionselektrode d, Kapillarinnenradius Ri, Kapillar-
höhe hc und dem Radius der Austrittsöffnung in der Extraktionselektrode Rel vorgenom-
men. Diese werden entsprechend der Tab. 4.2 variiert. Bei der Veränderung eines Para-
meters bleiben die anderen Parameter fest mit folgenden Standardwerten: Ri = 20 µm,
hc = 90 µm, d = 250 µm und Rel = 50 µm. Die angelegte Spannung wird zwischen 400 V
und 4000 V in 100 V-Schritten verändert. Für die Oberflächenspannung der Flüssigkeit
wird entsprechend den Messungen der Wert von Ethylenglykol, 0,048 N/m [27], verwen-
det.

4.2.3 Ergebnisse

4.2.3.1 Einzelemitter

Mit der Oberflächenspannung von Ethylenglykol und dem Kapillarinneradius Ri = 20 µm
ergibt sich nach 2.4 eine zum Einsetzen des Elektrosprays erforderliche elektrische Feld-
stärke von 3,29 kV/m. Für den variablen Radius verändert sich diese entsprechend der
Kurve in Abb. 4.7. Die Ergebnisse der resultierenden Start-Spannungen UStart für die im
vorgehenden Abschnitt erläuterten Geometrievariationen sind in Abb. 4.5 und Abb. 4.6
dargestellt.

Für eine Kapillare ohne Substrateinfluss ist nach Gleichung 2.8 eine logarithmische Ab-
hängigkeit der Start-Spannung vom Abstand zwischen dem Emitter und der Extraktions-
elektrode zu erwarten (vgl. Abb 4.5a). Bei dem mikromechanischen Emitter in Anordnung
mit der Extraktionselektrode ohne Austrittsöffnung (Rel = 0 µm) ist der logarithmische
Verlauf dieser Funktion lediglich für die Abstände unter 125 µm festzustellen. Für größere
Abstände zeigt sich eine lineare Abhängigkeit der Start-Spannung vom Elektrodenabstand
mit einer Steigung von 4,39 V/µm. Dieses Verhalten ändert sich, wenn eine Austrittsöff-
nung in der Extraktionselektrode miteinbezogen wird. Diese wirkt sich auf die Feldvertei-
lung aus und es kommt zu einer Abschwächung des elektrischen Feldes. Zwar steigt auch
hier für größere Abstände die Start-Spannung mit dem Elektrodenabstand linear an, bei
kleineren Abständen nimmt die Steigung jedoch deutlich ab. Der Elektrodenabstand, ab
dem diese Abflachung einsetzt, ist von der Größe der Austrittsöffnung abhängig. Dies
wird in Abb. 4.5b verdeutlicht. Mit kleiner werdender Austrittsöffnung nimmt die Start-
Spannung zunächst ab. Unterhalb eines bestimmten, vom Elektrodenabstand abhängigen
Öffnungsradius wird der Wert der Start-Spannung für den Fall der Extraktionselektro-
de ohne Öffnung angenähert und bleibt nahezu vom Öffnungsradius unbeeinflusst. In
Abb. 4.5c ist die Start-Spannung in Abhängigkeit vom Verhältnis des Abstands d zum
Radius der Öffnung in der Extraktionselektrode aufgetragen. Der Verlauf dieser Kurven
ist der Änderung der Hypotenusenlänge mit dem Verhältnis der Kathetenlängen (hier: der
Elektrodenabstand und der Öffnungsradius) in einem rechtwinkligen Dreieck ähnlich. Die
Start-Spannung ist ab einem gewissen Wert dieses Verhältnisses konstant. Dieser Wert
beträgt für die Abstände 100 µm, 250 µm und 500 µm entsprechend 2,5, 3 bzw. 4. So-
bald die Extraktionselektrode auf einen Abstand im Bereich des Öffnungsdurchmessers
dem Emitter angenähert wird, steigt die Start-Spannung exponentiell an. Der Einfluss der
dielektrischen Bondschicht zwischen der Emitter-Komponente und der Extraktionselek-
trode beschränkt sich auf den Bereich in der Nähe der Kapillare. Ab einem Radius der
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Abb. 4.5: Einfluss der Geometrieparameter der ES-Anordnung auf die Höhe der Start-Spannung.

Öffnung in der SU-8-Schicht von ca. 250 µm ist die Höhe der Start-Spannung konstant
und entspricht dem zugehörigen Wert für den Fall der luftgefüllten Anordnung.

Die Reduzierung des Kapillarinnenradius bewirkt in einem kleinen Wertebereich bis zu
20 µm eine Senkung der Start-Spannung (Abb. 4.6a). Für größere Radien bleibt die Start-
Spannung konstant. Die nach Gleichung 2.4 berechnete elektrische Feldstärke, die zum
Überwinden der Oberflächenspannung benötigt wird, folgt wie der Krümmungsdruck ei-
nem 1/Ri-Gesetz (s. Abb. 4.7). Die in der FEM-Simulation ermittelte Feldstärke an der
Spitze des Meniskus hat eine ähnliche Abhängigkeit vom Kapillarinnenradius. Unter einem
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Abb. 4.6: Einfluss der Geometrieparameter des Emitters auf die Höhe der Start-Spannung in halbloga-
rithmischer Darstellung.

Wert von 20 µm bewirkt jedoch der abnehmende Kapillarinneradius eine höhere Steigung
im Anstieg der elektrischen Feldstärke an der Flüssigkeitsoberfläche im Vergleich zur be-
nötigten Feldstärke. Daraus resultiert der Abfall in der Start-Spannung. Nach Gleichung
2.8 erstreckt sich diese Abhängigkeit über einen breiteren Wertebereich vom Kapilla-
rinnenradius. Erst bei größeren Radien, ab 90 µm, wird hier die Sättigung vorausgesagt.
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Abb. 4.7: Änderung des Krümmungsdrucks und der zu dessen Überwinden benötigten elektrischen Feld-
stärke als Funktion des Kapillarinnenradius im Vergleich mit dem Verlauf der simulierten
Feldstärke an der Spitze des Meniskus.
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Durch Verwenden von längeren Emittern lässt sich nach Simulationsergebnissen die Start-
Spannung herabsetzen (Abb. 4.6b), da sich der Einfluss des Substrats verringert. Wobei
dieser Vorteil sehr stark vom Elektrodenabstand abhängt. Während bei einem Abstand
d = 250 µm eine Vergrößerung der Kapillarhöhe von 10 µm auf 100 µm eine Absenkung der
Start-Spannung von 931 V bewirkt, ist diese beim Abstand d = 100 µm nur noch 232 V.
Bezogen auf den jeweiligen größten Wert der Start-Spannung ist eine Verbesserung um
22,7 % bei d = 100 µm und um 39,5 % bei d = 250 µm festzustellen.

4.2.3.2 Emitter-Array

Bei der Anordnung mehrerer Emitter zu einem Array beeinflussen sich die elektrischen
Felder der einzelnen Emitter gegenseitig, sodass infolge der Feldüberlagerung die Emitter
eine elektrische Abschirmung erfahren [101]. Die Feldstärke an der Oberfläche der mittle-
ren Emitter mit den meisten Nachbarn ist im Vergleich zu den äußeren dementsprechend
niedriger. Inwiefern der Abstand zwischen den benachbarten Emittern bei dem mikrome-
chanischen Emitter-Array die Start-Spannung beeinflusst, wird in einer parametrischen
COMSOL-Studie untersucht. Die Vorgehensweise ist wie in den Abschnitten 4.2.1 und
4.2.2 beschrieben, mit dem Unterschied, dass hier ein 3D-Modell benutzt wird. Die elek-
trische Feldverteilung für Arrays bestehend aus drei in einer Reihe bzw. neun zu einem
gleichmäßigen Feld angeordneten Emittern wird bei einer Variation des Abstands zwischen
den Emittern de von 125 µm bis 500 µm berechnet. Die festgehaltenen geometrischen Pa-
rameter bleiben wie in 4.2.2.

In Abb. 4.8 und Abb. 4.9 sind die Feldverteilungen in der xy- und xz-Ebene eines 3× 1-
Arrays und eines 3× 3-Arrays sowie der Verlauf der elektrischen Feldstärke entlang einer
in der Nähe der Emitterspitzen durchgehenden Linie bei verschiedenen Emitterabstän-
den für die beiden Arrays dargestellt. Bei dem kleineren Emitterabstand von 125 µm ist
die Überlagerung der elektrischen Felder ausgehend von benachbarten Emittern deutlich
zu erkennen. Im Fall des 3 × 1-Arrays ist das Feld an der Spitze des mittleren Emitters
bei einer angelegten Spannung von 1500 V mit einer Feldstärke von 3 · 107 V/m im Ver-
gleich zum Feld eines Einzelemitters mit 3,4 · 107 V/m um 10,6 % abgeschwächt. Bei einem
Randemitter ist es eine Abschwächung um 5,8 % (3,2 · 107 V/m), wobei infolge der Sym-
metriestörung das Maximum der elektrischen Feldstärke bei den äußeren Emittern zur
Seite des fehlenden Nachbars verschoben ist. Mit größer werdendem Emitterabstand lässt
die Wechselwirkung der einzelnen Emitter nach; das Feld nimmt den Verlauf des Feldes
eines Einzelemitters an (vgl. Abb. 4.9a). Durch die Vervielfachung der Nachbaranzahl ist
die Abschirmung des elektrischen Feldes am mittleren Emitter bei einem 3×3-Array noch
ausgeprägter (Abb. 4.9b). Mit einer Feldstärke von 2,5 · 107 V/m bei einem Emitterab-
stand von 125 µm macht der Spitzenwert hier 73,5 % des Wertes für den Einzelemitter aus.
Die äußeren Randemitter mit den wenigsten Nachbarn im Array weisen die höchste elek-
trische Feldstärke von 2,85 · 107 V/m (83,8 %) auf. Bei einem Emitterabstand von 250 µm
wird im Gegensatz zum 3×1-Array die Höhe der Feldstärke von einem Einzelemitter nicht
erreicht. Der Vergleich zwischen den Spannungen, die zum Einsetzen des Elektrosprays
am mittleren Emitter, Randemitter und Einzelemitter benötigt werden, spiegelt dieses
Verhalten wieder. Bei mittleren Emittern werden höhere Start-Spannungen für geringe
Emitterabstände – 1650 V für das 3× 1-Array bzw. 2000 V für das 3× 3-Array bei einem
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Abb. 4.8: Oben: Elektrostatische Feldverteilung eines 3×1-Emitter-Arrays entlang eines xz- (links) und
xy-Schnittes (rechts) bei einer angelegten Spannung von 1500 V für einen Emitterabstand de
von 125 µm. Unten: Feldverteilung entlang eines xy-Schnittes an einem 3 × 3-Emitter-Array
für die Abstände 125 µm (links) und 400 µm (rechts).

Emitterabstand von 125 µm – erwartet (Abb. 4.10). Bei den Randemittern sind die Start-
Spannungen niedriger, jedoch höher als es bei einem Einzelemitter benötigt wird. Die
Start-Spannung sinkt mit wachsendem Emitterabstand für alle Emitter. Ab einem Emit-
terabstand von 250 µm gleichen sich im Falle eines 3× 1-Arrays die Start-Spannungen für
den Mittel- und Randemitter an und nähern sich dem Wert für den Einzelemitter von
1456 V. Für ein 3 × 3-Array setzt diese Angleichung bei höheren Emitterabständen, ab
350 µm, an. Der Zusammenhang zwischen dem Emitterabstand und der Start-Spannung
stimmt mit der von Si Quang T. B. et al. [120] analytisch und experimentell bestimmten
Gesetzmäßigkeit für ein Array aus Edelstahlkapillaren ohne Substrat überein. Von Regele
et al. [101] wurde bis auf den Wendepunkt bei einem Emitterabstand von 3 - 4 Kapillar-
durchmessern, bei dem die Start-Spannung anfängt abzunehmen je näher sich die Emitter
kommen, ähnliches Verhalten vorhergesagt und experimentell bestimmt. Das Vorhanden-
sein eines Maximums wurde von Regele et al. selbst und von Si Quang T. B. et al. auf
die Höhendifferenz zwischen der sprühenden mittigen Kapillare mit einem Flüssigkeitske-
gel und den trockenen äußeren Dummy-Kapillaren, die bei den Experimenten verwendet
wurden, zurückgeführt.



4.2 Elektrostatische Simulation 41

−0.6 −0.4 −0.2 0 0.2 0.4 0.6

1

2

3

4
·107

x / mm

el
.F

el
ds
tä
rk
e
E
/

V
/m

de = 125 µm
de = 250 µm
de = 400 µm
Einzelemitter

(a) Verlauf des elektrischen Feldes entlang einer an den Emitterspitzen durchgehen-
den Linie in der Mitte eines 3× 1-Arrays.

−0.6 −0.4 −0.2 0 0.2 0.4 0.6

1

2

3

4
·107

x / mm

el
.F

el
ds
tä
rk
e
E
/

V
/m

de = 125 µm, Mitte
de = 250 µm, Mitte
de = 400 µm, Mitte
de = 125 µm, Rand
Einzelemitter

(b) Verlauf des elektrischen Feldes entlang einer an den Emitterspitzen durchgehen-
den Linien in der Mitte und am Rand eines 3× 3-Arrays.

Abb. 4.9: Einfluss des Abstands zwischen den benachbarten Emittern de auf die elektrostatische Feldver-
teilung bei einem 3-Emitter- und 9-Emitter-Array. Die angelegte Spannung beträgt in beiden
Fällen 1500 V.
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Abb. 4.10: Einfluss des Abstands zwischen den benachbarten Emittern de auf die Start-Spannung bei
einem 3× 1-Emitter-Array und einem 3× 3-Emitter-Array.

4.3 Zwei-Phasen-Strömung Simulation

Das transiente Verhalten der ES-Bildung wurde in der numerischen Simulation der Zwei-
Phasen-Strömung mit dem Software-Tool CoventorWare® (Version 2012) berechnet. Bei
dieser Simulation handelt es sich um eine auf der Methode der Finiten-Volumen (FVM )
basierende Diskretisierung der Navier-Stokes-Gleichung. Die Flüssigkeits-Gas-Grenzfläche
wird dabei nach der Volume-of-Fluid-Methode (VoF) verfolgt, bei welcher eine Volumen-
anteilsfunktion von Ort und Zeit definiert wird, die für die mit der Flüssigkeit gefüllten
Zellen einen Wert von 1 und für die flüssigkeitsfreien Zellen den Wert 0 annimmt [121].
Die Wirkung des elektrischen Feldes auf die Flüssigkeitsoberfläche wird berücksichtigt,
indem man die Flüssigkeit als Leaky-Dielectic-Fluid modelliert. Dieses von Melcher und
Taylor entwickelte Modell erlaubt eine Anreicherung von freien Ladungsträgern an der
Flüssigkeitsoberfläche, während das Innere der Flüssigkeit (Bulk) ladungsfrei bleibt. Die
elektromechanische Kopplung erfolgt daher lediglich an der Phasen-Grenzfläche. Dar-
aus resultiert eine durch die tangentiale Komponente des elektrischen Feldes verursachte
Scherspannung, welche einen viskosen Fluss auslöst [122]. Wie bei der elektrostatischen
Simulation wird ein rotationssymmetrisches Modell benutzt, wobei die für die Berech-
nung der Strömung notwendigen Randbedingungen für den Druck im Reservoir und für
den Kontaktwinkel der Flüssigkeit mit der Kapillarwand2 eingeführt werden. Es wird vor
allem der Einfluss der Flüssigkeitseigenschaften auf die Form des Taylor-Kegels und des
Strahls untersucht. Die wichtigen Parameter sind hier die Oberflächenspannung γfl, die
Viskosität η und die elektrische Leitfähigkeit σel der Flüssigkeit. Tab. 4.3 fasst die Va-
riationen dieser Parameter zusammen. Die geometrischen Abmessungen betragen dabei:

2 Der statische Kontaktwinkel wurde für alle Simulationen mit Null angenommen.
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Tab. 4.3: Variationen der physikalischen Eigenschaften der Flüssigkeit und der Flussrate bei der Zwei-
Phasen-Simulation.

γfl (N/m) η (Pa s) σel (S/cm) Qa (nl/s)
0,03 1 · 10−3 1 · 10−6 0b

0,05 1 · 10−2b 1 · 10−5b 300
0,072b 2 · 10−2 1 · 10−3 500

1000
1500

a Einstellung über Druck.
b Dieser Wert wird bei Variation anderer Parameter festgehalten.

Ri = 20 µm, hc = 90 µm, d = 500 µm und Rel = 100 µm. Die angelegte Spannung wird so
lange erhöht, bis der Sprühvorgang einsetzt.

In Abb. 4.11 ist die Veränderung der Form des Taylor-Kegels mit der Änderung der Flüs-
sigkeitseigenschaften und der Flussrate zu sehen. Bei den abgebildeten Ergebnissen gilt
für die angelegte Spannung jeweils die Start-Spannung. Die Oberflächenspannung hat
einen geringen Einfluss auf die Form und Größe des Taylor-Kegels. Jedoch lässt sich die
Tendenz zu einem mit der Oberflächenspannung größer werdenden Volumen des Taylor-
Kegels feststellen (Abb. 4.11a). Außerdem führt die Erhöhung der Oberflächenspannung
zu einem kleineren Halbwinkel des Taylor-Kegels und einem dickeren Strahl. Die Start-
Spannung zeigt eine direkt proportionale Abhängigkeit von der Oberflächenspannung (s.
Tab. 4.4). Im Vergleich zur COMSOL-Simulation für die gleichen Geometrieparameter aus
dem Abschnitt 4.2.3.1 werden hier leicht höhere Werte für die Start-Spannung ermittelt.
Mit steigender Viskosität wird der Strahl dünner und der Taylor-Kegel insgesamt kleiner.
Eine stärkere Benetzung der Kapillare kann bei der niedrigsten Viskosität von 1 · 10−3 Pa s
beobachtet werden. Der Taylor-Kegel hat hier im Gegensatz zu den restlichen Ergebnissen
eine konvexe Form. Auf die Start-Spannung hat die Viskosität kaum einen Einfluss. Der
emittierte Strahl wird mit steigender elektrischer Leitfähigkeit dünner. Bei der höchsten

Tab. 4.4: Start-Spannungen in Abhängigkeit von den physikalischen Eigenschaften der Flüssigkeit und
der Flussrate. a: Ergebnisse aus der Coventor-Simulation; b: Ergebnisse aus der COMSOL-
Simulation. Die jeweiligen anderen Werte werden gemäß Tab. 4.3 festgehalten.

γfl
(N/m)

UStart
(V)

η
(Pa s)

UStart
(V)

σel
(S/cm)

UStart
(V)

Q
(nl/s)

UStart
(V)

a b
0,03 2250 2027 1 · 10−3 3000 1 · 10−6 3250 0 3250
0,05 2750 2620 1 · 10−2 3250 1 · 10−5 3250 300 2500
0,072 3250 3142 2 · 10−2 3250 1 · 10−3 3500 500 2475

1000 1950
1500 1850



44 4 Auslegung des ES-Chips und computergestützte Modellierung

γfl

(a) Oberflächenspan-
nung

η

(b) Viskosität

σel

(c) elektrische Leit-
fähigkeit

Q

(d) Flussrate

Abb. 4.11: Einfluss der Oberflächenspannung γfl, der Viskosität η und der elektrischen Leitfähigkeit σel
der Flüssigkeit sowie der Flussrate Q auf die Form des Taylor-Kegels. Rotationssymmetrische
Darstellung mit der Symmetrieachse am linken Rand. Der Wert des jeweiligen Parameters
wird von links nach rechts erhöht.

Leitfähigkeit von 1 mS/cm wird der Strahl sehr kurz im Vergleich zu den Strahlen bei
geringeren Leitfähigkeiten (Abb. 4.11c), was auf einen früheren Zerfall in Tröpfchen hin-
deutet (Coloumb-Abstoßung). Der Taylor-Kegel nimmt die Gestalt eines geometrischen
Konus an. Für die hohen Leitfähigkeiten steigt die Start-Spannung leicht an. Eine Erhö-
hung der Flussrate bewirkt eine höhere Flüssigkeitsbeförderung, dementsprechend nimmt
das Volumen des Kegels zu; er wird länger. Bei der höchsten Flussrate wird die äuße-
re Kapillarwand stärker benetzt. Die Start-Spannung sinkt mit höher werdendem Fluss
(Tab. 4.4).
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4.4 Zusammenfassung

Die für eine herkömmliche ES-Anordnung aus einer Emitterkapillare und einer Gegenelek-
trode hergeleiteten Näherungen der elektrischen Feldstärke an der Flüssigkeitsoberfläche
und somit der Spannung für das Einsetzen des Elektrosprays sind nicht ohne Weiteres für
MEMS-basierte Emitter gültig. Mit Hilfe der in dieser Arbeit angewandten halbanalyti-
schen Methode können Start-Spannungen für komplexe Geometrien der ES-Anordnung
bestimmt werden. Durch Studien von mehreren Parametern wurden Abhängigkeiten der
Start-Spannung von wichtigen geometrischen Größen des ES-Systems bestimmt. Bei der
Geometriewahl ist darauf zu achten, dass ein Kompromiss zwischen dem Aufwand bei
der Herstellung und der erwarteten Verbesserung bezüglich der Start-Spannung getroffen
wird. So erzielt die Vergrößerung der Kapillarhöhe im größeren Wertebereich bei den ge-
ringen Elektrodenabständen kaum noch eine Reduzierung der Start-Spannung, die Reali-
sierung von hohen Aspektverhältnissen stellt aber eine Herausforderung bei der Fertigung
dar. Nähern sich die Werte für den Elektrodenabstand und den Öffnungsdurchmesser in
der Extraktionselektrode an, so wird keine zusätzliche Verbesserung durch die Verringe-
rung des jeweiligen Parameters erreicht. Um die gegenseitige Beeinflussung zu reduzieren,
sollte der Abstand zwischen den benachbarten Emittern in einem Array nicht kleiner als
250 µm sein. Diese Erkenntnisse werden in Kapitel 6 durch Vergleich mit den Messergeb-
nissen überprüft. Die so gewonnenen Richtlinien geben eine Hilfe bei der Geometriewahl
für die Herstellung von Prototypen. Die transiente Simulation der Zwei-Phasen-Strömung
zeigt, dass Fluidparameter wie Oberflächenspannung, Viskosität und elektrische Leitfä-
higkeit einen großen Einfluss auf die Form des Taylor-Kegels und des emittierten Strahls
haben.





5 Herstellung der ES-Chips

Im folgenden Kapitel werden die vollständigen Herstellungsprozesse der einzelnen Kom-
ponenten des ES-Chips sowie deren Aufbau zum Gesamtsystem beschrieben.

Es werden sowohl Chips mit Einzeldüsen als auch mit mehreren zu einem Feld angeordne-
ten Düsen realisiert. Abb. 5.1 zeigt die Skizze des Chips mit den dazugehörenden Maßen.
Tab. 5.1 fasst die Variationen der verschiedenen Geometrieparameter des Emitters zusam-
men. Der Gesamtchip nimmt bei den Einzeldüsen und den Arrays mit bis zu 5 Emittern
eine Fläche von 6 mm× 6 mm ein und ist ca. 1,1 mm hoch.
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Abb. 5.1: Bemaßter Querschnitt des ES-Chips. Alle An-
gaben sind in µm.

Tab. 5.1: Variationen von verschiedenen
Emittergrößen. Für Emitter-
Arrays gilt: Ra=30 µm,
Ri=15 µm, w=5 µm.

Min;
Schrittweite;
Max (µm)

Außenradius Ra 20; 10; 50
Innenradius Ri 10; 5; 25
Wandstärke w 2,5; 2,5; 10
Höhe hc 40/70/90
Emitter-Pitch-
Abstand de

150/250/400

5.1 Herstellung der Hauptkomponenten

Die Herstellung der Hauptkomponenten des ES-Chips basiert auf den Technologien der
Mikrosystemtechnik. Ausgehend von einem doppelseitig polierten, p-Bor-dotierten (5 –
10 Ω cm) <100>-Siliziumwafer mit einem Durchmesser von 100 mm werden Prozessschrit-
te wie Schichtabscheidung, Fotolithografie und Ätzen durchgeführt. Die jeweiligen detail-
lierten Prozessparameter sowie die verwendeten Materialien und Maschinen können dem
Anhang A entnommen werden.
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Abb. 5.2: Maskenlayot für den Herstellungsprozess des Emitters der Variante 1: Kavität (grau), Öff-
nungen in der Membran (dunkelblau), Ringstrukturen zur Erzeugung von SU-8-Kapillaren
(rosa).

5.1.1 Emitter: Variante 1

Zur Fertigung des Emitter-Wafers der Variante 1 werden drei Fotolithografie-Schritte – zur
Festlegung von Si-Membran, Öffnungen in der Membran und SU-8-Kapillaren – benötigt
(Abb. 5.2). Das Maskendesign wird mit Hilfe der Software CleWin ausgelegt und mit
einem Laserlithografen auf die Chrommaske übertragen. Die gesamte Prozesskette ist in
Abb. 5.3 zu sehen.

Der Prozess beginnt mit der sukzessiven beidseitigen PECVD-Abscheidung (plasma en-
hanced chemical vapour deposition) einer ca. 400 nm dicken Si3N4-Schicht (Abb. 5.3a).
Wegen einer hohen Selektivität gegenüber Silizium in Kalilauge (KOH) (Ätzratenverhält-
nis von 1 : 2000 in 40 %iger KOH bei 80 ◦C [123]) dient Si3N4 hier als Maskierung für das
nasschemische Ätzen von Silizium.

Nachfolgend wird die Si3N4-Schicht zwecks Erzeugung der Hartmaske für die KOH-Ätzung
der Kavitäten strukturiert (Abb. 5.3b). Die fotolithografische Strukturübertagung erfolgt
auf der Rückseite des Wafers. Bei diesem Lithografie-Schritt ist wichtig, dass während der
Belichtung die Maske am Waferflat (kennzeichnet die Kristallorientierung) justiert ist, um
die genaue Ausrichtung der quadratischen Kavitätenstrukturen an den Si-Kristallebenen
für das anisotrope KOH-Ätzen zu garantieren. Die im Lack freigelegten Si3N4-Bereiche
werden in Flusssäure (HF) geöffnet. Die Ätzrate schwankt zwischen 65 nm/min und
79 nm/min [124]. Dies ist allerdings kein zeitkritischer Prozess, da Silizium von HF-Säure
nicht angegriffen wird. Bei dem Ätzprozess werden Sichtkontrollen durchgeführt, um einen
rückstandslos geätzten Wafer zu erreichen.

Im nächsten Schritt wird der Wafer lokal auf eine gewünschte Restdicke in einer 40 %igen
Kaliumhydroxid-Lösung bei 85 ◦C geätzt; es entsteht eine Membran (s. Abb. 5.3c). Die
Ätzrate wird in einem Zwischenschritt über die Tiefenmessung an einem Oberflächenpro-
filometer kontrolliert. Da die Ätzrate während des Ätzvorgangs im Wesentlichen konstant
bleibt, wird die Dicke der Membran über die Ätzzeit gesteuert. Dafür muss die Dicke des
Wafers am Anfang der Prozessierung bekannt sein. Vom Hersteller wird die Waferdicke mit
einer Toleranz von bis zu ±25 µm angegeben und wird deswegen für die einzelnen Wafer
vor der Prozessierung individuell nachgemessen. Ausgehend von einem 500 µm dicken Wa-
fer braucht man bei einer Ätzrate von 1 – 1,15 µm/min ca. 7 Stunden, um die gewünschte
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(a) Abscheidung einer Si3N4-Schicht mittels PECVD.

(b) Beidseitige Belackung und fotolithografische Strukturie-
rung der Rückseite mit anschließendem Öffnen der Mas-
kierungsschicht mittels HF-Ätzens.

(c) Entfernen des Lacks. Nasschemisches Ätzen der Rücksei-
te in KOH. Anschließendes Entfernen der Si3N4-Schicht.

(d) Belackung und fotolithografische Strukturierung der Vor-
derseite mit anschließender Erzeugung der Öffnungen in
der Membran mittels Trockenätzens.

(e) Aufbringung des SU-8-Lacks.

(f) Fotolithografische Strukturierung der SU-8-Schicht und
anschließendes Aushärten der Strukturen in einem Hard-
Bake-Schritt.

Silizium

Si3N4

Fotoresist

SU-8

quervernetztes SU-8

Abb. 5.3: Übersicht über den Prozessablauf zur Fertigung des ES-Chips: Emitter der Variante 1.

Membrandicke von 25 – 30 µm zu erreichen. Charakteristisch für das nasschemische Ätzen
von Silizium in KOH sind die Flanken von 54,74° zur (100)-Waferoberfläche. Diese resul-
tieren aus der kristallografischen Struktur des Siliziums, die ein anisotropes Ätzverhalten
aufweist. Die Ätzrate in <111>-Richtung ist deutlich niedriger als in <100>-Richtung.
Aus der gemessenen Unterätzung von 7,5 – 10 µm und durch Anwenden der trigonometri-
schen Beziehung x<111> = xusin(54, 74) (Abb. 5.4a) kann die Ätzrate in <111>-Richtung
hier zu 0,015 – 0,018 µm/min berechnet werden. Daraus ergibt sich ein Ätzratenverhält-
nis von ca. 66 – 79. Nach dem abgeschlossenen Ätzvorgang wird die Si3N4-Maskierschicht
ganzflächig in HF-Säure entfernt.

Abb. 5.3d zeigt den zweiten Lithografie-Schritt zur Erzeugung von kreisförmigen Durch-
bohrungen in der Membran. Die Maskierung und Ätzung erfolgen von der Vorderseite.
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54,74°

xu

x<111>

(a) Skizze zur Berechnung der Ätzrate in <111>-
Richtung.

Si-Kavität

unterätztes Si3N4

(b) Mikroskopaufnahme einer Kavität
mit unterätzter Si3N4-Maskierung.

Abb. 5.4: Unterätzung beim KOH-Ätzen.

Dafür muss die zweite Maske an den Strukturen auf der Waferrückseite ausgerichtet wer-
den (engl. back-side alignment). Um die senkrechten Wände und das gewünschte Aspekt-
verhältnis zu erreichen, wird der sog. Bosch-Prozess angewendet. Bei dieser Variante des
reaktiven Ionentiefenätzens (DRIE) wird in mehreren Schritten abwechselnd Silizium mit
SF6-Gas geätzt und mit C4F8-Gas eine polymere Passivierungsschicht abgeschieden, um
die Seitenwände zu schützen [123]. Um Düsen unterschiedlicher Geometrien herstellen zu
können, wird auch hier eine Maske mit unterschiedlich großen Öffnungen benutzt. Bei
der Dimensionierung der Maske ist zu beachten, dass beim Bosch-Prozess, wie bei RIE
Prozessen im Allgemeinen, der Effekt des sogenannten Mikroloadings auftreten kann [47].
Da der Ätzprozess diffusionsbegrenzt ist, ist die Ätzrate vom Aspektverhältnis der Struk-
turen abhängig. D.h., dass insbesondere in der Anwesenheit von breiteren Strukturen die
schmalen langsamer geätzt werden. Dies führt zu höheren Unterätzungen von Strukturen
mit einem geringeren Aspektverhältnis. Tabelle 5.2 fasst die gemessenen lateralen Un-
terätzungen nach dem DRIE-Prozess zusammen. Diese gemessenen Größen werden beim
Maskendesign berücksichtigt. Der Öffnungsdurchmesser der Düsen wurde von 15 µm bis
60 µm variiert.

Tab. 5.2: Unterätzung von unterschiedlich großen Maskenöffnungen beim DRIE-Prozess bei einer Ätz-
tiefe von 26 – 28 µm.

Strukturgröße
(µm)

Unterätzung
(µm)

60 2,59
40 2,33
20 1,82
15 1,43

Bei Variante 1 wird zur Erzeugung von Düsen einlagig SU-8 3025 auf die perforierten Mem-
branen aufgeschleudert und fotolithografisch strukturiert (s. Abb. 5.3e und Abb. 5.3f).
Die Löcher stellen kein Problem für die Belackung und nachfolgende Belichtung dar.
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Zwar kommt es bei den größeren Öffnungen zu einer gewissen Einsenkung des Lacks
(vgl. Abb. 5.5a und b); diese Unebenheiten beschränken sich jedoch auf den Lochbe-
reich, der später durch den Entwickler entfernt wird. Bei einer Öffnung von 200 µm liegt
die Abweichung von einem planaren Profil im Bereich von 500 nm, für eine 80 µm Öff-
nung reduziert sich diese bereits auf 60 nm. Ab einem Öffnungsdurchmesser von 40 µm
können die Strukturen unter dem Lack vollkommen ausgeglichen werden und die Höhe
des Lacks ist gleichmäßig. Die Untersuchungen mit einem Oberflächenprofilometer und
einem Laser-Scanning-Mikroskop (LSM) zeigen, dass die Löcher vom Lack vollständig
gefüllt werden. Die Oberflächenspannung und die hohe Viskosität des benutzten SU-8-
Lacks (5,03 Pa s [50]) verhindern jedoch das Fließen des Lacks aus den Öffnungen. Wie
in Abb. 5.5c und Abb. 5.5d illustriert, sind die großen Löcher bis zu ihrem Rand auf der
Rückseite planar, abgesehen vom herausgekommenem Lack ganz am Rand der Öffnung,
mit dem SU-8-Lack gefüllt. Die kleineren Öffnungen zeigen ein parabolisches Profil. D.h.
der Lack fließt schneller an der Wand der Bohrung, was für die Wirkung der Kapillarkräfte
spricht.
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Abb. 5.5: Filmprofil einer 30 µm dicken SU-8-Lackschicht auf perforierter Membran. Oberfläche des
Lacks über eine 200 µm Öffnung: (a) Ermitteltes Profil anhand einer LSM-Aufnahme und (b)
REM-Aufnahme. Rückseite der mit Lack gefüllten 100 µm und 40 µm Öffnungen: (c) Ermit-
teltes Profil anhand einer LSM-Aufnahme und (d) REM-Aufnahme einer 100 µm Öffnung.
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Tab. 5.3: Abhängigkeit der Strukturtreue von der Belichtungsdauer texp bei einer 30 µm dicken SU-8-
Schicht. Die Lichtleistungsdichte ist für alle Proben gleich und beträgt 15 mW/cm2.

texp (s) Strukturgröße (µm)

Soll Linie Öffnung
8 13 8 13

Ist 12 7,3 12,5 11,6 16,2
15 7,8 12,9 8,2 14,5
18 8,4 13,5 7,6 13,4
22 9,5 14,9 6,3 11,6

Wie in Kapitel 2.2.1 erläutert ist die Belichtungsdosis ein kritischer Parameter für die
Genauigkeit der Strukturübertragung bei der SU-8-Prozessierung. Für die Optimierung
dieses Prozessschrittes werden Proben aus 30 µm dickem SU-8-Lack mit vier verschie-
denen Belichtungsdosen bei sonst gleichbleibenden Parametern hergestellt und die beste
Probe bezüglich Auflösung und Haftung ausgewählt. Tab. 5.3 fasst die Ergebnisse zur
Strukturgenauigkeit für die Belichtungszeiten 12 s, 15 s, 18 s und 22 s zusammen. Es wer-
den sowohl äußere Abmessungen einer Linie aus SU-8-Lack als auch innere Abmessungen
einer Öffnung innerhalb des quervernetzten Lacks am Lichtmikroskop kontrolliert. Mit
länger werdender Belichtung werden die äußeren Dimensionen größer, die inneren dage-
gen kleiner. Bei einer Belichtung von 22 s beträgt die Abweichung vom Soll-Wert bis zu
1,9 µm. Die Strukturen bei Belichtungszeiten von 15 s und 18 s sind zufriedenstellend, wo-
bei die letzere zu einer nicht vollständigen Entwicklung von kleinen Öffnungen (Ri=5 µm)
führt (vgl. Abb. 5.6a und 5.6b). Die Belichtungsdauer von 12 s liefert Strukturen mit ab-
weichenden Dimensionen und ab einer Wandstärke von 3 µm sind die Strukturen instabil
(Abb. 5.6c). Somit erweist sich für eine 30 µm dicke SU-8-Schicht die Belichtungsdauer
von 15 s als optimal.

Es wurden Düsen in drei Höhen hergestellt: 30 µm, 70 µm und 90 µm.1 Bezüglich ihrer
lateralen und vertikalen Dimensionen wurden die Düsen am Lichtmikroskop, Oberflä-
chenprofilometer und Weißlichtinterferometer (WLI) überprüft. Wie in Abb. 5.7 anhand
von REM- und WLI-Aufnahmen zu sehen ist, weisen die realisierten Strukturen nahezu
senkrechte Wände auf.

1 Alle Emitter der Variante 1 wurden nur in Verbindung mit einer externen Extraktionselektrode ver-
messen. Sie werden im Weiteren als Emitter-Chips bezeichnet.
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(a) (b) (c) (d)

Abb. 5.6: Vergleich der Belichtungsergebnisse einer 30 µm dicken SU-8-Schicht für unterschiedliche Be-
lichtungszeiten: 12 s, 15 s, 18 s. Bei einer Belichtungsdauer von 15 s (a) ist der Lack innerhalb
einer Öffnung mit einem Radius von 5 µm noch gut entwickelt, während eine Belichtung von
18 s (b) eine nicht vollständig entwickelte Struktur liefert. Zusammengeklappte Struktur (In-
nenradius Ri = 17 µm, Wandstärke w = 3 µm) nach einer Belichtung von 12 s (c). Struktur
mit denselben Dimensionen bei einer Belichtung von 15 s (d) ist stabil. Der Außenradius aller
Strukturen beträgt 20 µm.

(a) REM-Aufnahme einer 30 µm hohen SU-8-Düse;
Ra = 30 µm, Ri = 7,5 µm.

(b) REM-Aufnahme eines Arrays aus drei 70 µm
hohen SU-8-Düsen; Ra = 50 µm, Ri = 25 µm.

(c) REM-Aufnahme eines Arrays aus vier 90 µm
hohen SU-8-Düsen; Ra = 30 µm, Ri = 20 µm.

(d) WLI-Aufnahme eines Arrays aus vier 30 µm ho-
hen SU-8-Düsen: Ra = 20 µm, Ri = 10 µm.

Abb. 5.7: REM- und WLI-Aufnahmen von Emittern der Variante 1 mit unterschiedlichen Geometrien.
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5.1.2 Emitter: Variante 2

Bei der Variante 2 wird der Emitter aus zwei SU-8-Schichten aufgebaut. Dabei wird die
erste Schicht, wie in Kapitel 5.1.1 beschrieben, für die eigentliche Kapillare verwendet.
Die zweite wird zu einem schmaleren Ring auf der Oberkante der Kapillare strukturiert.
Die Herstellungsschritte a - e aus Abb. 5.3 sind hier identisch. Die nachfolgenden Schritte
sind in Abb. 5.9 dargestellt. Ein zusätzlicher vierter Maskenschritt wird benötigt. Für
die Chips, die eine integrierte Extraktionslektrode beinhalten sollen, wird außerdem eine
fünfte Maske verwendet, die den Bondbereich definiert (vgl. Abb. 5.8 und Abb. 5.9i).

Mit Hilfe des oberen Rings soll der Bereich des Flüssigkeitsaustritts eingegrenzt werden.
Die Strukturhöhe wird so beschränkt, dass eine Realisierung auch geringer Wandstärken
möglich ist. Um die notwendige dünne Lackschicht zu erzielen, wird der hier verwendete
relativ viskose SU-8-Lack 3025 5:1 mit dem entsprechenden Lösungsmittel, Cyclopenta-
non, verdünnt. Bei einer Schleudergeschwindigkeit von 5000 RPM und einer Drehdauer
von 60 s wird mit diesem verdünnten Lack eine Dicke von ca. 7 µm erreicht. Diese Dicke
bleibt für Düsen aller Höhen konstant. Die Gesamthöhe der Düse wird über die Dicke
der ersten SU-8-Schicht eingestellt. Auch hier wird die optimale Belichtungsdosis aus vier
Proben, die unterschiedlich lang belichtet werden, ermittelt. Tab. 5.4 fasst die Ergeb-
nisse zur Genauigkeit der Strukturübertragung für die Belichtungszeiten 8 s, 10,5 s, 13 s
und 15 s zusammen. Nur die Belichtungszeit von 15 s liefert zufriedenstellende Ergebnisse
bezüglich der Strukturtreue. Alle Ringe sind stabil, haben eine gute Form und weisen
eine geringe Abweichung von der Soll-Größe auf (Abb. 5.10a und Abb. 5.10b). Mit ab-
nehmender Belichtungsdosis wird die Wandstärke der Ringe schmäler bis hin zu einer
instabilen Struktur, die in sich zusammenklappt (Abb. 5.10c und Abb. 5.10d). Die relativ
hohe Belichtungsdosis, die hier trotz einer geringen Schichtdicke zum Erreichen von guten,
stabilen Strukturen notwendig ist, kann durch die Veränderung der optischen Eigenschaf-
ten des Stacks, infolge einer bereits vernetzten SU-8-Unterschicht, erklärt werden. Da der
Resist-Substrat-Stack ein Teil des Lichtpfads ist, haben optische Eigenschaften des Re-

(a) (b)

Abb. 5.8: (a) Maskenlayout für die obere Seite der Emitter-Komponente der Variante 2. Die grüne
Fläche definiert den Bondbereich; bei den Chips ohne die integrierte Extraktionselektrode
entfällt diese. Der keilförmige Ausschnitt in der Bondfläche dient zur visuellen Kontrolle des
Sprühvorgangs beim Messen. (b) Mittlerer Bereich vergrößert; rosa: DRIE-Löcher, türkis:
Kapillare (erste SU-8-Schicht), blau: oberer Ring (zweite SU-8-Schicht).
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(f) Belichtung der ersten SU-8-Schicht mit Maske 3 und
nachfolgender Post-Exposure-Bake-Schritt (PEB). Es
folgt noch keine Entwicklung.

(g) Auftragung und Ausheizen der zweiten SU-8-Schicht.

(h) Belichtung der zweiten SU-8-Schicht mit Maske 4 und
nachfolgender PEB-Schritt.

(i) Belichtung der beiden SU-8-Schichten mit Maske 5 und
nachfolgender gemeinsamer PEB-Schritt.*

(j) Entwicklung der beiden SU-8-Schichten und anschließen-
der Hard-Bake-Schritt (HB).

(k) Entwicklung der beiden SU-8-Schichten und anschließen-
der HB-Schritt.*

Silizium

SU-8

quervernetztes SU-8

Abb. 5.9: Übersicht über den Prozessablauf zur Fertigung des ES-Chips: Emitter der Variante 2. Die
Schritte a - e sind identisch zum Prozessablauf der Variante 1 (Abb. 5.3). Prozessschritte, die
nur für die Fertigung der Emitter mit integrierter Extraktionselektrode benötigt werden, sind
mit einem Sternchen gekennzeichnet.

sists wie Absorptionskoeffizient und Brechungsindex, seine Dicke sowie die Reflektivität
des Substrats einen Einfluss auf die tatsächliche Energie, die der Resist erhält. Im Fall
des polymerisierten SU-8-Lacks steigt der Absorptionskoeffizient bei 365 nm von 38 cm−1

auf 49 cm−1 [125]. Die Transparenz sinkt, sodass weniger Licht am Substrat ankommt
und reflektiert wird. Die Energie des reflektierten Strahls steht somit für die Belichtung
des Lacks nicht zur Verfügung. Die empfohlene Belichtungsdosis für nicht reflektierende
Substrate steigt im Vergleich zum Silizium um 50 % [50,123,126].



56 5 Herstellung der ES-Chips

Tab. 5.4: Abhängigkeit der Strukturtreue von der Belichtungsdauer texp bei der oberen 7 µm dicken
SU-8-Schicht. Die Lichtleistungsdichte ist für alle Proben gleich und beträgt 15 mW/cm2.

texp (s) Strukturgröße (µm)
Soll 7,5 5 2,5
Ist 8 3,7 2,8b -a

10,5 5,1 3,4 -b
13 5,9 3,23 1,14b

15 6,9 4,6 1,5

a Strukturen der zweiten Schicht fehlen teilweise.
b Strukturen der zweiten Schicht sind ganz oder teilweise in sich
zusammengefallen.

(a) (b) (c) (d)

Abb. 5.10: Vergleich der Belichtungsergebnisse der zweiten SU-8-Schicht für unterschiedliche Belich-
tungszeiten: 15 s, 13 s, 8 s. Gute und stabile Strukturen auch bei geringen Wandstärken von
2,5 µm (a) und 5 µm (b) liefert die 15 s lange Belichtung. Der Innenradius Ri beträgt hier
10 µm bzw. 20 µm. (c) Zusammengeklappte Struktur mit einer Wandstärke von 2,5 µm bei
einer Belichtung von 13 s; Ri=15 µm. Eine Belichtung von 8 s führt bereits bei einer Wand-
stärke von 5 µm zu instabilen Strukturen; Ri=10 µm (d).

(a) (b) (c)

Abb. 5.11: REM-Aufnahmen von Emittern der Variante 2. (a) Ein Array aus vier 70 µm hohen SU-
8-Düsen; mit Ra=30 µm, Ri=15 µm und einer Wandstärke des oberen Rings w=5 µm.
(b) Eine 70 µm hohe SU-8-Düse; mit Ra=30 µm, Ri=15 µm und w=5 µm. Zu sehen ist
die Fehljustage zwischen zwei aufeinanderfolgenden Masken; diese führt jedoch zu keinem
Ausschuss, da die innere Öffnung von dem äußeren Rand des Rings komplett bedeckt ist.
(c) Eine 70 µm hohe SU-8-Düse; mit Ra=30 µm, Ri=15 µm und w=2,5 µm.
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Die Düsen der Variante 2 wurden in drei Höhen hergestellt: 40 µm2, 70 µm3 und 90 µm3.
Abb. 5.11 zeigt REM-Aufnahmen der fertigen Emitter-Chips.

5.1.3 Extraktionselektrode

Der Extraktionselektroden-Wafer ist ähnlich wie der Emitter-Wafer aufgebaut (gespiegel-
tes Design). Zur Herstellung werden drei Maskenschritte benötigt. Diese legen die Bereiche
für Kavitäten, DRIE-Öffnungen und Bondflächen fest. Die Prozessfolge ist somit mit der
des Emitters bis einschließlich zum Schritt Trockenätzen (Abb. 5.3 a-d) gleich. Die nach-
folgende Prozessschritte sind in Abb. 5.12 zu sehen.

(e) Ganzflächiges Abscheiden der Gold-Schicht auf der Wa-
ferrückseite mittels Sputtern.

(f) Auftragung und Ausheizen des SU-8-Lacks in drei
Schichten.

(g) Belichtung der gesamten SU-8-Schicht und nachfolgender
PEB-Schritt.

(h) Entwicklung der SU-8-Schicht und anschließender HB-
Schritt.

Silizium

SU-8

quervernetztes SU-8

Gold

Abb. 5.12: Übersicht über den Prozessablauf zur Fertigung des ES-Chips: Extraktionselektrode.

Nach dem Öffnen der Löcher in den Membranen wird zunächst eine Metallisierungsschicht
aus Gold mittels Sputter-Verfahren ganzflächig auf der Rückseite des Wafers abgeschieden
(Abb. 5.12e). Eine dünne Chromschicht dient dabei als Haftvermittler. Die ca. 140 µm
dicke SU-8-Schicht wird in drei Schritten aufgebracht. Dabei ist zu beachten, dass die
Schichtdicke beim Schleuderprozess unter anderem von der Substratoberfläche beeinflusst

2 Emitter wurden nur in Verbindung mit einer externen Extraktionselektrode vermessen.
3 Emitter wurden sowohl in Verbindung mit einer externen als auch mit einer integrierten Extraktions-
elektrode vermessen.
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Abb. 5.13: Fertig prozessierte Bondschicht aus drei Lagen SU-8.

wird. So ergibt sich bei gleichen Schleuderparametern auf dem Si-Wafer eine geringere
Schichtdicke von (35,0± 1,3) µm als auf der SU-8-Oberfläche ((53,0± 1,7) µm). Da für
das adhäsive Bonden die SU-8-Ketten beweglich und somit nicht vollständig quervernetzt
sein müssen (vgl. Kapitel 5.2), wird bei der Prozessierung der Bondschicht ein verkürzter
PEB durchgeführt. Abb. 5.13 zeigt die fertige strukturierte Schicht.

5.2 Aufbau der Chips

5.2.1 Adhäsives Bondverfahren

Zum Verbinden der beiden Wafer wird in dieser Arbeit das adhäsive Bonden gewählt. Bei
diesem Bondverfahren wird eine adhäsive Zwischenschicht verwendet, die wie eine Art Kle-
ber zwei Substrate miteinander verbindet. Der Prozess zeichnet sich im Vergleich zu dem
alternativen anodischen Bonden (Prozesstemperaturen im Bereich von 300 - 450 ◦C [126])
durch eine geringe Prozesstemperatur aus. Die niedrige Prozesstemperatur ist hier das
maßgebende Kriterium, da bereits Strukturen aus SU-8 vorhanden sind. Der quervernetz-
te SU-8-Lack weist eine thermische Stabilität von 279 - 311 ◦C auf [57]. Als Material für
die Zwischenschicht bietet sich wiederum SU-8 an.

5.2.1.1 Theoretische Betrachtungen

Beim adhäsiven Bondverfahren wird in der Regel eine Polymerschicht auf ein Substrat
bzw. auf beide zu bondende Substrate aufgebracht. Diese werden zueinander ausgerich-
tet und miteinander in Kontakt gebracht. Anschließend wird auf den Stapel ein Druck
ausgeübt und gegebenenfalls geheizt. In der vorliegenden Arbeit befindet sich die Polymer-
schicht auf beiden Wafern. Zur Beschreibung des Zustandekommens des Bonds an einer
Polymer-Polymer-Grenzfläche werden folgende zwei Theorien herangezogen: die Adsorp-
tionstheorie beschreibt die Anfangsphase der Bondbildung während die Diffusionstheo-
rie den Austausch von Ketten an der Grenzfläche erklärt. Bringt man zwei Materialien
in einen sehr engen Kontakt, so wirken zwischenmolekulare Kräfte wie van der Waals’
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A

A

Abb. 5.14: Interdiffusion der Polymerketten an der Polymer-Polymer-Grenzfläche eines symmetrischen
Paares (in Anlehnung an [32,130]). Von links nach rechts: Kontakt und Benetzung; Diffusion.

Kräfte, Dipol-Dipol-Kräfte und Wasserstoffbrücken zwischen den Atomen der angrenzen-
den Materialien [127]. Da die genannten Kräfte erst bei Abständen in Å-Bereich (0,3 -
0,5 nm [128]) wirksam sind, sind eine gute Benetzbarkeit zwischen den Bondpartnern
und deren Verformbarkeit zwingend, um die Unebenheiten der Oberfläche auszugleichen
und somit den engen Kontakt zu erreichen. In einer Polymerschmelze sind die einzelnen
Ketten miteinander verknäult. Dadurch sind ihre lateralen Bewegungen auf einen zylin-
drischen Bereich um die Kette beschränkt [129]. Entlang dieses gedachten Rohres sind die
geschlängelten Bewegungen ungehindert (reptation model). Angefangen von den freien
Enden der Kette wird der initiale Zylinder verlassen und ein neuer Bereich kann einge-
nommen werden [129]. So können die Ketten die Grenzfläche durchdringen und sich dann
wieder verknäulen [129] (Abb. 5.14), wodurch ein Bond entsteht.

Für die Prozessierung von SU-8 folgt aus den vorangehenden Betrachtungen, dass der
Lack für den Bondprozess nicht vollständig quervernetzt sein darf, da sonst die Ketten
in ihrem Netzwerk erstarrt sind und dem Bondprozess nicht mehr zur Verfügung stehen.
Für eine gute Verbindung soll die vollständige Polymerisation erst beim Bonden erfolgen.
Bonden mit SU-8 als adhäsive Zwischenschicht findet eine breite Anwendung in der Her-
stellung von Mikrofluidik-Chips [32–37]. Dabei wird häufig der SU-8-Lack nur auf einem
der beiden Substrate strukturiert, das andere (Pyrex-Glas) trägt den unbelichteten Lack.
Erst nach dem Bondprozess wird dieser durch das Glassubstrat belichtet und beim PEB
quervernetzt [34–36]. Hier ist eine teilweise Quervernetzung jedoch nicht vermeidbar, da
die SU-8-Bondschicht strukturiert wird. Außerdem kann der nicht bzw. zu wenig polyme-
risierte SU-8-Lack bei über die Glastemperatur hinausgehenden Bondtemperaturen zum
Fließen kommen und gegebenenfalls die vorhandenen Kanäle verstopfen [33]. Für Bon-
den mit strukturiertem SU-8-Lack können verschiedene Prozessschritte wie Dauer und
Temperatur des Soft-Bakes bzw. des PEBs sowie die Belichtungsdosis angepasst wer-
den [33, 37], um die klebenden Eigenschaften vom Lack für den Bondprozess beizubehal-
ten. In dieser Arbeit wird beim Extraktionselektroden-Wafer die Dauer des PEB-Schritts
verkürzt, um zu gewährleisten, dass noch bewegliche Ketten vorhanden sind, während
der Emitter-Wafer mit Standard-Parametern prozessiert wird. Nähere Untersuchungen
zur SU-8-Prozessierung wurden in diesem Zusammenhang in der Bachelorarbeit von C.
Mettel durchgeführt [131].
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Fbond

Tbond

Tbond

Silizium quervernetztes SU-8

Gold quervernetztes SU-8
teilweise

Abb. 5.15: Schematische Darstellung des adhäsiven Bondprozesses zum Aufbau des ES-Chips.

5.2.1.2 Experimentelle Durchführung

Der Bondprozess wird in einer Bondkammer durchgeführt, bei der Parameter wie ausge-
übte Kraft, Temperatur und Umgebungsdruck einstellbar sind (Abb. 5.15). Der Einfluss
von Bondtemperatur, Bondkraft und Bondzeit auf den Bond wurde bei Atmosphären-
druck untersucht. Eine quantitative Aussage über die Güte des Bonds lässt sich anhand
eines Zugversuchs treffen. Für ausgewählte Parameterkombinationen werden jeweils drei
Proben vermessen (vgl. Kapitel 2.2.5). Der SU-8-Lack für die Zugversuchsproben wurde
wie für die Herstellung der ES-Chips prozessiert. Gebondet wurden zwei Waferviertel, die
unterschiedlich große Quadrate aus SU-8 beinhalten und manuell zueinander ausgerichtet
sind. Beim Bondprozess wird vor dem Anlegen der Soll-Kraft bei einer Vorkraft von 500 N
auf die Soll-Temperatur geheizt. Vor der Entnahme wird der Stack bei noch wirkender
Kraft auf 65 ◦C abgekühlt. In Abb. 5.16 sind die Ergebnisse zu den Untersuchungen der
Bondstärke für unterschiedliche Bondtemperaturen und Kräfte bei einer Bondzeit von
30 min zusammengefasst. Als Vergleich ist die Bondstärke für eine verkürzte Bondzeit
von 15 min bei einer Bondkraft von 1000 N und einer Bondtemperatur von 100 ◦C auf-
geführt. Dies ist auch die Parameterkombination, bei der die maximale Bondstärke von
15,2 MPa erzielt wird. Die Erhöhung der Bondkraft und der Bondtemperatur führen zu
einer stärkeren Verformung der Strukturen (Abb. 5.17) und einer Abnahme der Bondfes-
tigkeit. Der minimale Wert liegt bei 4,24 MPa für eine Bondkraft von 2000 N bei einer
Bondtemperatur von 100 ◦C. Charakteristisch ist die hohe Standardabweichung für alle
Parameterkombinationen. Dies kann auf die Empfindlichkeit des adhäsiven Bondprozes-
ses bezüglich der Homogenität der Bondschichtdicke [32,60] und auf die Fehljustage beim
manuellen Ausrichten zurückgeführt werden.

Der Extraktionselektroden-Wafer und der Emitter-Wafer werden bei der maximalen Kraft
des Bonders von 3000 N und einer Temperatur von 100 ◦C miteinander gebondet. Mit einer
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Abb. 5.16: Ergebnisse der gemessenen Bondfestigkeiten σbond in Abhängigkeit von der Bondkraft Fbond

(a) und der Bondtemperatur Tbond (b). Mit einer Gesamtbondfläche von 443 mm2 entspre-
chen den Kräften 1000 N, 1500 N und 2000 N die Drücke von 225,73 N/cm2, 338,60 N/cm2

und 451,46 N/cm2.

(a) (b) (c)

Abb. 5.17: Verformte SU-8-Strukturen nach einem Bondprozess bei 1000 N & 160 ◦C (a) und 2000 N &
100 ◦C (b). Wenig Verformung zeigt die SU-8-Struktur bei einem Bond mit 1000 N & 100 ◦C
(c). Bei (b) ist die Fehljustage der Strukturen zueinander deutlich erkennbar.

SU-8-Gesamtfläche von 4517,73 mm2 ergibt sich ein im Vergleich zu Vorversuchen geringe-
rer ausgeübter Druck von ca. 65 N/cm2. Es wird bei diesen Parametern eine ausreichende
Bondstärke von ca. 1 MPa erreicht. Abb. 5.18 zeigt die fertigen vereinzelten Chips.
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(a)

(b) (c)

Abb. 5.18: Aufnahmen von fertig aufgebauten ES-Chips. (a) Foto-Aufnahme von vereinzelten, noch auf
der Sägefolie anhaftenden Chips; im Insert Mikroskopaufnahme eines einzelnen Chips sowie
vergrößerter Ausschnitt der Kavität mit drei in der Reihe angeordneten Emittern der Größe
h=90 µm, Ra=30 µm, Ri=15 µm. (b) Mikroskopaufnahme einer Membran mit einem Array
aus vier Emittern der Größe h=70 µm, Ra=30 µm, Ri=15 µm. (c) REM-Aufnahme eines
Emitter-Zeilenarrays.
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5.2.2 Verbinden

Für die Versorgung des Chips mit einer Flüssigkeit werden fluidische Anschlüsse benö-
tigt. Im Falle des Emitter-Chips ohne integrierte Extraktionselektrode wird als Anschluss
eine Aderendhülse direkt auf die Rückseite rings um die Kavität geklebt (Abb. 5.19c).
Diese fungiert auch als elektrischer Anschluss. Für den ES-Chips mit integrierter Extrak-
tionselektrode wird ein Adater, der sowohl einen fluidischen als auch einen elektrischen
Anschluss ermöglicht, entwickelt. Die Benutzung des Adapters erlaubt außerdem einen
schnellen Austausch der Chips. Dieser wird mit Hilfe eines 3D-Druckers gefertigt und
besteht aus einer Grundplatte und einem Deckel (Abb. 5.19a und b). Die Grundplatte
beinhaltet in der Mitte eine Vertiefung für den Chip, ein Durchloch für den rückseitigen
fluidischen Anschluss und zwei seitlich angeordnete Gewindebohrungen. Zur elektrischen
Kontaktierung der Emitter-Einheit wird durch eine Schattenmaske eine Goldschicht in
die Mitte der Grundplatte gesputtert. Als Dichtung wird eine leitfähige Stanzdichtung
verwendet. Der Deckel dient zum Klemmen des Chips mit Hilfe von Schrauben sowie für
die elektrische Kontaktierung der Extraktionselektrode. Für die Kontaktierung wird ein
Federkontaktstift in eine vorgesehene elektrische Durchführung im Deckel gesteckt.

Dichtung

Chip

fluidischer Anschluss

Federkontaktstift

Deckel mit elektrischer Durchführung

Grundplatte

(a) Adapter für den ES-Chip mit integrierter
Extraktionselektrode und die zugehörigen
Komponenten.

(b) Adapter mit eingebautem ES-Chip.

(c) Emitter-Chip mit geklebtem An-
schluss.

Abb. 5.19: Aufbau und Verbindung des Emitter-Chips und des ES-Chips.



64 5 Herstellung der ES-Chips

5.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel werden die Aufbauten der Emitter-Chips und der Elektrospray-Chips,
bestehend aus einer Emitter-Einheit und einer Extraktionselektrode, dargelegt. Die ge-
samten Prozesse, die zur Herstellung der Chips notwendig sind, werden beschrieben und
die relevanten Besonderheiten der eingesetzten Technologien erläutert.

Die zum Aufbau des ES-Chips notwendigen Komponenten haben ein zueinander gespie-
geltes Design und werden durch nass- und trockenchemische Siliziumstrukturierung ge-
fertigt. Die Erzeugung von Emittern erfolgt mittels fotolithografischer Strukturierung des
Negativlacks SU-8. Dabei werden zwei Designs realisiert: mit einem zusätzlichen oberen
Ring zur Vermeidung des Überlaufens der Flüssigkeit bzw. ohne. Die beiden Kompo-
nenten werden durch adhäsives Bonden mittels einer SU-8-Zwischenschicht miteinander
verbunden.

Die Emitter-Chips werden auf der Rückseite durch Kleben mit fluidischen Anschlüssen
versehen. Für die ES-Chips wurde für die fluidischen und elektrischen Anbindungen ein
Adapter entwickelt, der mittels 3D-Drucktechnik gefertigt wird. Dieser weist einen flui-
dischen Anschluss, eine leitfähige Stanzdichtung und eine elektrische Durchführung für
einen Federkontaktstift auf.
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der ES-Chips

Der Schwerpunkt dieses Kapitels liegt auf der Charakterisierung der Elektrospray-Chips,
insbesondere bezüglich der erforderlichen Start-Spannung für verschiedene geometrische
Variationen, die bereits in Kapitel 4 beschrieben wurden. Zunächst werden der dazu ge-
nutzte Messaufbau und die Messmethodik erläutert. Dann folgen die Ergebnisse für die
zwei realisierten Varianten des Emitter-Chips und für die ES-Chips mit integrierter Elek-
trode sowie die Diskussion der gewonnen Ergebnisse.

6.1 Messaufbau und Messmethodik

6.1.1 Start-Spannung

Die Charakterisierung der Emitter-Chips erfolgt mit Hilfe des in Abb. 6.1 und Abb. 6.2
dargestellten Messaufbaus. Dieser besteht aus einer Hochspannungsquelle, einer extern
angebrachten Extraktions- und Kollektorelektrode, einem Multifunktionsgerät (source

PC

A
HV

Flüssigkeits-
versorgung

Mikroskop

EE

Emitter

xyz-Tisch

KE

Abb. 6.1: Schematische Darstellung des Messaufbaus mit einer externen Extraktionselektrode. EE: Ex-
traktionselektrode; KE: Kollektorelektrode.
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LabView-Bedienoberfläche

HV-Modul

SMU

xyz-Tisch

Emitter-Elektroden-Anordnung

Digitalmikroskop

(a) Übersicht.

Tygon-Schlauch mit EG

Emitter-Chip

Extraktions- und Kollektorelektrode

(b) Vergrößerte Darstellung der Emitter-Elektroden-Anordnung.

Abb. 6.2: Fotografische Aufnahmen des Messaufbaus.

measure unit, SMU ), einem PC und einer Datenerfassungskarte (data acquisition, DAQ)
zur Steuerung sowie einer Anordnung zur Flüssigkeitsversorgung. Die zu zerstäubende
Flüssigkeit wird entweder über einen definierten hydrostatischen Druck oder mit Hilfe
von einer Spritzenpumpe1 mit einem konstanten Fluss durch einen Tygon-Schlauch zum
Chip befördert, sodass sich am Kapillarrand eine Flüssigkeitsteilsphäre bildet. Im Fall der
Flüssigkeitsversorgung über den hydrostatischen Druck wird eine 60 ml-Spritze, die über

1 KD Scientific, KDS 210
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Abb. 6.3: Beispiel einer Strom-Spannungs-Kurve. Die Bereiche I und II kennzeichnen das Einsetzen
des jeweiligen Modus; I: Start des Sprühvorgangs im pulsierenden Modus, II: Einsetzen des
stabilen Cone-Jet-Betriebs.

einen Luer-Adapter mit dem Schlauch verbunden wird, als Reservoir verwendet und in ein
Stativ eingespannt. Die verwendete Spritze hat mit einem Durchmesser von 2,8 cm eine
viel größere Querschnittsfläche als die der realisierten Düsen, sodass kaum eine Änderung
des Flüssigkeitspegels während des Spray-Vorgangs stattfindet. Der Chip wird mit dem
fluidischen Anschluss am Arm eines einachsigen Mikromanipulators befestigt, der auf ei-
ner speziell angefertigten Platte aus Plexiglas unter einem Mikroskop platziert wird. Die
Extraktionselektrode und die Kollektorelektrode werden mit Hilfe eines xyz-Tisches, der
mit einem zusätzlichen Verlängerungsarm ausgestattet ist, relativ zum Emitter justiert
und positioniert. So kann ein beliebiger Abstand zwischen dem Emitter und der Ex-
traktionselektrode eingestellt werden. Die Kollektorelektrode ist durch eine Scheibe mit
einer Dicke von 1,6 mm von der Extraktionselektrode getrennt. Extraktionselektroden mit
einer Austrittsöffnung ab einem Durchmesser von 400 µm wurden aus Aluminiumplätt-
chen gefertigt, während Elektroden mit feineren Öffnungen mikromechanisch aus Silzium
hergestellt und anschließend mit Gold besputtert wurden. Die gebondeten ES-Chips mit
integrierter Extraktionselektrode werden mit Hilfe des in Kapitel 5.2.2 vorgestellten Adap-
ters vermessen. Als Hochspannungquelle wird das steuerbare HV-Modul der E Serie von
UltraVolt® verwendet. Über ein LabView-Programm wird die DAQ-Karte angesteuert, die
ein analoges Signal zwischen 0 V und 10 V für den Eingang des HV-Moduls bereitstellt. Die
Ausgangsspannung skaliert mit dem Eingangssignal, sodass bei 10 V die maximal mögliche
Spannung (hier 4 kV) geliefert wird. Die Spannung wird linear erhöht und synchron dazu
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Tab. 6.1: Physikalische Eigenschaften von Ethylenglykol.

Dichte
ρfl (kg/m3)

Oberflächenspannung
γfl (N/m)

Viskosität
η (Pa s)

Leitfähigkeit
σel (S/m)

Permittivität
εfl

1110a 0.048b 0,021b 4 · 10−5c 38,7b

a Spezifikationsangabe vom Lieferanten, Carl Roth GmbH.
b [27].
c Gemessen mit einem Konduktometer LF 597-S von WTW.

wird der Strom an der Kollektorelektrode mit einem Multifunktionsgerät2 gemessen. Die
Start-Spannung lässt sich anhand eines Sprungs in der Strom-Spannungs-Kurve ermitteln
(Abb. 6.3). Gleichzeitig wird der Sprühprozess durch ein Digitalmikroskop3 beobachtet.
Die verschiedenen Modi lassen sich visuell deutlich unterscheiden. Der Cone-Jet-Betrieb
ist anhand eines stabilen kontinuierlichen Flüssigkeitsstrahls zu erkennen (vgl. Inserts
in Abb. 6.3). Als Testflüssigkeit kommt Ethylenglykol (C2H6O2, Abk.: EG) zum Ein-
satz. Die physikalischen Eigenschaften von EG sind in Tab. 6.1 zusammengefasst. Bei der
Wahl der Testflüssigkeit wurde auf eine moderate Oberflächenspannung geachtet, um die
Start-Spannung gering zu halten.

Zur Bestimmung der Start-Spannungen werden mindestens drei Messungen für jeden ver-
änderbaren Parameter durchgeführt und Mittelwerte gebildet. Außerdem werden nach
Möglichkeit drei Chips mit identischem Bau vermessen. Alle Messungen erfolgen bei At-
mosphärendruck und Zimmertemperatur sowie im positiven ES-Betriebsmodus, d.h., dass
am Emitter ein positives Potential und an der Extraktionselektrode Erdpotential anlie-
gen. Der negative Betriebsmodus ist zwar prinzipiell möglich, ist jedoch durch niedrigere
Durchbruchspannungen eingeschränkt. Die gemessenen Durchbruchspannungen sind im
negativen Betriebsmodus bis zu 465 V unter den entsprechenden Werten des positiven
Betriebmodus (vgl. Tab. 6.2). Bei Atmosphärendruck liegen die zum Einsetzen des Elek-
trosprays notwendigen Spannungen über der jeweiligen Durchbruchspannung im negativen
Betriebsmodus.

Tab. 6.2: Vergleich der gemessenen Durchbruchspannungen UDb im positiven und negativen Betriebs-
modus für verschiedene Abstände zwischen dem Emitter und der Extraktionselektrode.

Elektrodenabstand d (µm)

200 300 400 500

UDb (V),
positiver Betriebsmodus 1563± 11 1987± 23 2320± 36 2565± 7

UDb (V),
negativer Betriebsmodus 1402± 30 1647± 49 1880± 10 2100

2 Keithley 2400
3 VHX-500FD von Keyence
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6.1.2 Flussrate

Zur experimentellen Bestimmung der Flussrate Q, die sich beim Elektrospray einstellt,
wurden zwei verschiedene einfache Methoden eingesetzt. Zum einen das präzise Wiegen
der aufgesammelten zerstäubten Flüssigkeit, zum anderen die Messung der Flüssigkeits-
pegeländerung in einer feinen Kapillare. Diese werden im Folgenden kurz erläutert.

Bei der ersten Methode werden die während des Elektrosprays erzeugten Flüssigkeits-
tropfen nach dem Verlassen der Extraktionselektrode an der Kollektorelektrode (vgl.
Abb. 6.1) bei einer konstanten Extraktionsspannung für eine bestimmte Zeit (120 – 180 s)
gesammelt. Die Extraktions- und Kollektorelektrode liegen beide auf Erdpotential, sodass
die Tropfen sich zwischen den beiden Elektroden in einem feldfreien Raum befinden. An-
schließend werden die Elektroden mit einer Präzisionswaage4 gewogen, wobei das Netto-
gewicht der Elektroden bekannt und in der Waage gespeichert ist. Die Flussrate errechnet
sich aus der gemessenen Flüssigkeitsmasse mfl, der Dichte ρfl und der Zeit t, innerhalb
welcher die Flüssigkeit gesammelt wird, nach

Q = mfl

ρflt
. (6.1)

Bei der zweiten Methode wird eine Glaskapillare mit Luer-Anschluss5 als Flüssigkeitsreser-
voir benutzt. Die verwendete Kapillare hat einen Innendurchmesser von (1,00± 0,05) mm
und verfügt über eine feine Skalenteilung von 500 µm (Abb. 6.4), sodass pro Teilung sich
ein Volumen von 393 nl ergibt. Diese wird auf einer gewünschten Höhe in horizontaler Po-
sition befestigt. Die durch den Spray-Vorgang resultierende Volumenänderung über eine
bestimmte Zeit bei einer konstanten Extraktionsspannung wird durch die Änderung des
Flüssigkeitspegels ∆l erfasst. So ergibt sich mit dem Innendurchmesser der Glaskapillare
Di für die Flussrate Q:

Q = πDi
2∆l

4t . (6.2)

Abb. 6.4: Fotografische Aufnahme der zur Bestimmung der Flussrate verwendeten Glaskapillare.

4 R 300S von Sartorius
5 Hilgenberg GmbH



70 6 Ergebnisse und Diskussion: Charakterisierung der ES-Chips

6.2 Ergebnisse: Einzelemitter

6.2.1 Start-Spannung: Emitter der Variante 1

Im Folgenden werden die Messergebnisse für Emitter-Chips der Variante 1 vorgestellt. Die
Emitter dieser Variante bestehen aus einer strukturierten SU-8-Schicht.

Die Mittelwerte der gemessenen Start-Spannungen für eine Kapillare der Höhe hc = 90 µm
mit dem Außenradius Ra = 40 µm und dem Innenradius Ri = 20 µm sind in Abb. 6.5 in
Abhängigkeit von geometrischen Parametern der ES-Anordnung (Abstand zwischen dem
Emitter und der Extraktionselektrode d und Radius der Austrittsöffnung in der Extrak-
tionselektrode Rel) aufgetragen. Die Diagramme der Messergebnisse sind zum Vergleich
mit den zugehörigen Simulationsergebnissen ergänzt. Bei den Messungen wird die Flüssig-
keit mit Hilfe eines Drucks von 19,5 mbar (entspricht bei EG einer hydrostatischen Höhe
hhyd von 18 cm) bis an den Kapillarrand befördert, sodass sich eine Teilsphäre bildet. Die
für einen Chip gemessenen Start-Spannungen weisen Standardabweichungen von minimal
5 V bei einem Mittelwert von 2415 V (Rel = 200 µm, d = 550 µm) und maximal 85 V
bei einem Mittelwert von 1420 V (Rel = 300 µm, d = 200 µm) auf. Der relative Fehler
beträgt dementsprechend 0,2 % bzw. 5,9 %. Im Durchschnitt liegen die Standardabwei-
chungen im Bereich von 20 V bis 60 V. Wie die Simulationsergebnisse erwarten lassen,
nimmt die Start-Spannung bei größeren Abständen mit dem Elektrodenabstand d linear
ab (Abb. 6.5a). Die Steigung dieses Verlaufs ist für alle Größen der Austrittsöffnung in
der Extraktionselektrode Rel ab einem Elektrodenabstand von 400 µm gleich und beträgt
3,6 V/µm. Für die Start-Spannung aus der Simulation variiert diese Steigung leicht mit der
Öffnungsgröße der Extraktionselektrode und bestimmt sich für Öffnungsradien von 90 µm,
200 µm, 300 µm, 400 µm6 und 500 µm6 entsprechend zu 4,4 V/µm, 4,3 V/µm, 4,1 V/µm,
3,9 V/µm und 3,6 V/µm; es zeigt sich also ein mit zunehmender Öffnungsgröße flacherer
Verlauf der Start-Spannung in Abhängigkeit vom Elektrodenabstand. Zu den kleineren
Elektrodenabständen hin entwickelt sich auch bei den gemessenen Kurven eine von der
Öffnungsgröße abhängige Abflachung, wobei sie bei einem Öffnungsradius von 300 µm am
deutlichsten ist. Bei diesem Öffnungsradius konnte für die Elektrodenabstände kleiner als
200 µm bei den Spannungen unterhalb der jeweiligen Durchbruchspannung kein stabiler
Cone-Jet-Modus erreicht werden. Die Abhängigkeit der Start-Spannung vom Öffnungsra-
dius der Extraktionselektrode ist für zwei verschiedene Elektrodenabstände in Abb. 6.5b
zu sehen. Es zeigt sich hier, übereinstimmend mit den Simulationsergebnissen, dass die
zum Einsetzen des Sprays benötigte Spannung mit kleiner werdendem Öffnungsradius
abnimmt, wobei dieses Verhalten bei den größeren Öffnungsradien ausgeprägter ist. Zu
kleineren Öffnungsradien hin wird der Verlauf flacher. Der Öffnungsradius, ab welchem
die Abflachung einsetzt, wird vom Elektrodenabstand beeinflusst. Bei dem größeren Elek-
rodenabstand (500 µm) setzt diese Abflachung bereits bei höheren Öffnungsradien (ca.
250 – 300 µm) ein. Insgesamt wird das Verhalten der Start-Spannung in Abhängigkeit von
geometrischen Parametern der ES-Anordnung gut von der Simulation vorhergesagt. Aller-
dings werden die Werte überschätzt. Die Abweichungen sind am größten bei den großen

6 nicht dargestellt im Diagramm.
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(b) Abhängigkeit von der Öffnungsgröße der Extraktionselek-
trode Rel für verschiedene Elektrodenabstände.

Abb. 6.5: Einfluss der Geometrie der ES-Anordnung auf die gemessenen Start-Spannungen für einen
Emitter der Variante 1: Ra = 40 µm, Ri = 20 µm und hc = 90 µm, verglichen mit den
entsprechenden Verläufen aus der Simulation (Kapitel 4.2.3.1). Der hydrostatische Druck phyd
beträgt bei diesen Messungen 19,5 mbar. Anzahl der vermessenen Chips N = 1.
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(a) Mikroskopaufnahme des Meniskus bei einem
Emitter der Variante 1 im pulsierenden Mo-
dus; Ra = 40 µm, Ri = 20 µm. Schnittpunkt
der Tangenten F 1 ist bei 110 µm, die Länge des
Kegels vor der Strahlbildung (dunkle Fläche)
beträgt 57 µm.

F 1

ν = −0, 9
µ = 0, 1,

t2t1

ν = −0, 1µ = 0, 9,

A B
f

y

(b) Kegelschnittbündel bestimmt durch Tangenten
t1/2 = y = ±2, 75x + 110 für Werte der Kon-
stanten ν und µ zwischen −0,9 und −0,1 bzw.
zwischen 0,1 und 0,9 (Maple). Die Werte der
Konstanten entscheiden darüber, ob der Kegel-
schnitt eine Ellipse, Parabel oder Hyperbel dar-
stellt.

Abb. 6.6: Geometrische Hilfestellung für die Bestimmung der Gleichung zur Beschreibung der Form des
Flüssigkeitskegels.

Elektrodenabständen mit einem maximalen Wert von 450 V (15 %) bei einem Elektro-
denabstand von 500 µm und einem Öffnungsradius von 90 µm und werden mit kleiner
werdendem Elektrodenabstand geringer, mit einem minimalen Wert von 100 V (10 %) bei
einem Elektrodenabstand von 150 µm und einem Öffnungsradius von 90 µm. Die Ursache
für diese Abweichung kann in der Form des Meniskus bei der Simulation liegen. Es wurde
eine statische Hemisphäre als Meniskus angenommen. In der Realität bleibt die Form
der Flüssigkeitsoberfläche jedoch nicht konstant, sondern wird aufgrund der Wirkung der
elektrischen Scherspannung in die Länge gezogen, wird also spitzer. Dadurch wird das
Feld an der Spitze des Meniskus stärker.

Es wurde zum Vergleich eine Simulation des rotationssymmetrischen 2D-Modells durch-
geführt, bei dem die Form des Meniskus an die Veränderungen bei der Strahlbildung
angepasst und kegelschnittförmig modelliert wird. Abb. 6.6a zeigt die Form des während
einer Messung aufgenommenen Flüssigkeitskegels. Dementsprechend wird die Geometrie
des Meniskus gewählt. Zusätzlich sind im Bild die relevanten Hilfslinien, wie die Tangen-
ten am Kegel und die Kegellänge, eingetragen. Ellipse, Hyperbel und Parabel sind die drei
Typen der Kegelschnitte, also Kurven, die bei einem Schnitt des Doppelkegels mit einer
Ebene entstehen. Ein Kegelschnitt wird allgemein durch eine quadratische Gleichung der
Form [132]:

a11x
2 + 2a12xy + a22y

2 + 2a13x+ 2a23y + a33 = 0 (6.3)

beschrieben. Ein Kegelschnittbündel, das durch zwei Tangenten mit den Geradenglei-
chungen t1 und t2 und einen Punkt F 1 bestimmt wird, ist durch die quadratische Glei-
chung [133]:
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νt1t2 + µf 2 = 0 (6.4)

beschrieben. Dabei sind ν und µ die Konstanten, die einen Kegelschnitt eindeutig definie-
ren, und f die Gleichung für die Polare zum Pol F 1 (verbindet die beiden Berührungs-
punkte A und B, vgl. Abb. 6.6b). Die beiden Tangenten und die Berührungspunkte sind
allen Kegelschnitten des gegebenen Bündels gemeinsam. Die Strecke AB ist somit der
Kapillardurchmesser (in unserem Fall ist es wegen der Benetzung des Kapillarrandes der
Außendurchmesser Ra). Der Koordinatenursprung wird auf der Symmetrieachse (mittig
zur Kegelgrundfläche) an den Rand der Kapillare gelegt. Mit Hilfe des aufgenommenen
Bildes werden die Tangentengleichungen t1 und t2 sowie f bestimmt. Diese lauten mit
dem Schnittpunkt der Tangenten und der y-Achse y0 allgemein wie folgt:

t1/2 = y ± y0
Ra
x− y0 = 0 , (6.5a)

f = y = 0 . (6.5b)

Die Gleichung 6.4 geht somit in

ν(y2 −
(
y0
Ra

)2
x2 − 2y0y + y0

2) + µy2 = 0 (6.6)

über. Sie wird nach y aufgelöst, wobei die Konstanten ν und µ so gewählt werden, dass die
Kegelschnittkurve die y-Achse bei einem Wert gleich der gemessenen Länge des Taylor-
Kegels schneidet. Für den Schnittpunkt der y-Achse bei 57 µm (vgl. Abb. 6.6a) ergeben
sich für die Konstanten ν und µWerte von −0,55 bzw. 0,45. Dieser Kegelschnitt repräsen-
tiert eine Hyperbel. Die so ermittelte Gleichung wird im COMSOL-Modell für die Form
des Meniskus verwendet. Im Übrigen wird wie in Kapitel 4.2.2 vorgegangen. Der Krüm-
mungsradius Rc für die Bestimmung der kritischen Feldstärke mit Gleichung 2.4 muss
angepasst werden und wird mit Hilfe des bekannten Zusammenhangs

Rc = (1 + y′2) 3
2

y′′
(6.7)

berechnet.

In Abb. 6.7 sind die Ergebnisse dieser Simulation dargestellt. Das elektrische Feld zeigt im
Vergleich zur Verteilung bei einer sphärischen Flüssigkeitsoberfläche aus Abb. 4.3a einen
deutlicheren Spitzeneffekt. Die Verwendung einer Hyperbel als Meniskusform bewirkt eine
Herabsetzung der in der Simulation für die Start-Spannung berechneten Werte. Nicht
nur werden die vorhergesagten Werte durch die Optimierung der Flüssigkeitsoberfläche
sehr stark an die Messwerte angenähert, sondern es wird auch die Steigung der linearen
Abhängigkeit vom Elektrodenabstand korrigiert. Dieser Verlauf ist mit einer Steigung von
3,8 V/µm flacher als die entsprechende Kurve in Abb. 6.5a.
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(b) Abhängigkeit der Start-Spannung vom Elektroden-
abstand d im Vergleich zu den Ergebnissen aus der
Messung. Die Messwerte werden durch die Simulati-
on sehr gut wiedergegeben.

Abb. 6.7: Simulationsergebnisse für eine unter Berücksichtigung der Feldeinwirkung optimierte hyper-
belförmige Flüssigkeitsoberfläche.

Wie in Abb. 6.6a zu sehen ist, wird die Kapillare beim Sprühvorgang am Rand komplett
vom Ethylenglykol benetzt. Der Kontaktwinkel an der Grenzfläche zwischen EG und SU-8
an der Luft wurde zu (74,5± 0,9)° [134] bestimmt7. Da der Kontaktwinkel kleiner als
90° ist, ist das Kriterium für eine gute Benetzung der Oberfläche erfüllt. Die Benetzung
des Kapillarrandes führt beim ES-Vorgang zu einem längeren Flüssigkeitskegel mit ver-
größertem Volumen, wodurch es insbesondere bei den kleinen Elektrodenabständen zum
Zusammenbruch des Flüssigkeitskegels und zur Überflutung der Kapillare kommen kann.
Außerdem wurde mehrmals nach dem Abschalten der Spannung eine Überflutung beim
Zurückziehen der Flüssigkeit beobachtet. Wegen dieser geschilderten Nachteile, die bei
den Emitter-Chips der Variante 1 auftreten, wurden weitere Untersuchungen an Emitter-
Chips der Variante 2 durchgeführt. Diese Emitter sind mit einem zusätzlichen SU-8-Ring
ausgestattet, der eine räumliche Beschränkung des Meniskus bewirken soll.

6.2.2 Start-Spannung: Emitter der Variante 2

6.2.2.1 Einfluss der Geometrie der Elektroden-Anordnung

Abb. 6.8 fasst die Messergebnisse der Start-Spannung in Abhängigkeit von geometrischen
Parametern der Elektrospray-Anordnung für die 70 µm hohen Einzelemitter der Varian-
te 2 mit den Geometrien: Ra = 40 µm, Ri = 20 µm, w = 5 µm; Ra = 30 µm, Ri = 15 µm,
w = 7,5 µm und Ra = 20 µm, Ri = 10 µm, w = 5 µm zusammen. Wie anhand der Inserts
7 gemessen mit der Sessile-Drop-Methode, Methode des liegenden Tropfens.



6.2 Ergebnisse: Einzelemitter 75

in Abb. 6.8 gut zu erkennen ist, wird durch die Ergänzung der Emittergeometrie um eine
zweite SU-8-Schicht in Form eines Rings die Benetzung der Kapillare erfolgreich auf den
Rand der zweiten Schicht beschränkt. Dadurch kann die Gefahr der Überflutung reduziert
werden und es können Messungen bei geringeren Elektrodenabständen durchgeführt wer-
den. Außerdem fällt bei den Emittern der Variante 2 auf, dass die Standardabweichungen
der Start-Spannungen bei denselben Emitter-Chips sehr gering sind. Sie belaufen sich
im Durchschnitt auf Werte zwischen 3 V und 7 V (in den Grafiken sind die Fehlerbalken
an den Wertepunkten nicht zu erkennen, vgl. 6.8b und 6.8c). Die Standardabweichungen
beim Vergleich zwischen den drei Düsen derselben Geometrie betragen zwischen mini-
mal 5 V bei einem Mittelwert von 1160 V (Abb. 6.8a, Rel = 200 µm, d = 150 µm) und
maximal 85 V bei einem Mittelwert von 950 V (Abb. 6.8b, Rel = 200 µm, d = 100 µm)
durchschnittlich 34 V. Der Hauptgrund für die Variation der Start-Spannungen innerhalb
gleicher nomineller Emittergeometrie ist auf die prozessbedingten Abweichungen der Geo-
metrieparameter zurückzuführen. Insbesondere die Variation im Innenradius der Emitter,
z. B. hervorgerufen durch einen Lackrest in den Düsen, muss ins Gewicht fallen, da der
Wert dieses Geometrieparameters mit der vierten Potenz in die Berechnung des fluidischen
Widerstands

Rfl = ∆p
ṁ

= 8ηl
ρflπRi4

(6.8)

eingeht [135]. Hierbei sind η, ρfl die Viskosität bzw. die Dichte der Flüssigkeit, l die Länge
des betrachteten runden Kanals, ∆p die Druckdifferenz über l und ṁ der Massenfluss.
Damit wird auch die Flussrate vom Innenradius des Emitters stark beeinflusst.

Unabhängig von der Düsengeometrie ist der Verlauf der Start-Spannung in Abhängigkeit
vom Abstand zwischen dem Emitter und der Extraktionselektrode ähnlich. Die Start-
Spannung nimmt, wie bei Emitter der Variante 1, mit dem Elektrodenabstand linear zu.
Die Steigung dieser linearen Funktion nimmt dabei mit kleiner werdender Öffnungsgröße
der Extraktionselektrode zu. Dieser Zusammenhang wird auch von der Simulation vorher-
gesagt (vgl. Kapitel 4.2.3.1 und Abschnitt 6.2.1). Bei dem Emitter mit einem Innenradius
Ri von 20 µm wächst die Steigung von 3,9 V/µm (Simulationsergebnis: 4,2 V/µm) bis
4,5 V/µm (Simulationsergebnis: 4,9 V/µm) an, bei einer Reduzierung des Öffnungsradius
Rel von 300 µm auf 90 µm. Für Innenradien von 15 µm und 10 µm betragen die entspre-
chenden Werte dieser Steigung 3,9 V/µm und 4,6 V/µm bzw. 3,5 V/µm und 4,5 V/µm. Die
angegebenen Steigungen gelten für den oberen Bereich des Elektrodenabstands, genauer
ab dem Elektrodenabstand, der dem Öffnungsradius entspricht. Für das Verhältnis zwi-
schen dem Elektrodenabstand und dem Öffnungsradius kleiner als 1 erfolgt jeweils eine
Abflachung der Kurve.

Ab einem Radius von 90 µm lässt sich kein Einfluss der Öffnungsgröße auf den Verlauf
der Start-Spannung mit dem Elektrodenabstand feststellen. Wie Abb. 6.8b (links) de-
monstriert, fallen die Kurven für die Öffnungsradien 90 µm, 70 µm und 50 µm außer bei
kleinen Elektrodenabständen (bis ca. d = 150 µm) zusammen. Das spiegelt sich im Verhal-
ten der Start-Spannung in Abhängigkeit vom Öffnungsradius wieder. Mit abnehmendem
Öffnungsradius sinkt die Start-Spannung. Ab einem Öffnungsradius von 90 µm stagniert
die Abnahme der Start-Spannung mit weiterer Reduzierung der Öffnungsgröße. Die Ab-
hängigkeit der Start-Spannung vom Öffnungsradius wird stärker mit kleiner werdendem
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(a) Kapillargeometrie: Ra = 40 µm, Ri = 20 µm, w = 5 µm. Gemessen bei einem hydrostatischen Druck
von 21 mbar. Anzahl der Chips N = 3.
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(b) Kapillargeometrie: Ra = 30 µm, Ri = 15 µm, w = 7,5 µm. Gemessen bei einem hydrostatischen Druck
von 23,2 mbar. Anzahl der Chips N = 3 und 2 bei Rel von 200 µm bzw. 70 µm; N = 1 sonst.

0 100 200 300 400

0,7
1

1,3
1,6
1,9
2,2

Elektrodenabstand d / µm

St
ar
t-
Sp

an
nu

ng
U

St
ar
t
/

kV

Rel = 300 µm
Rel = 200 µm
Rel = 90 µm
Rel = 70 µm

0 100 200 300 400
0,7

1

1,3

1,6

1,9

2,2

Öffnungsradius Rel / µm

St
ar
t-
Sp

an
nu

ng
U

St
ar
t
/

kV

d = 300 µm
d = 200 µm
d = 100 µm

(c) Kapillargeometrie: Ra = 20 µm, Ri = 10 µm, w = 5 µm. Gemessen bei einem hydrostatischen Druck
von 31 mbar. Anzahl der Chips N = 1.

Abb. 6.8: Einfluss des Elektrodenabstands d (links) und der Öffnungsgröße der Extraktionselektrode Rel
(rechts) auf UStart für Kapillaren der Variante 2 verschiedener Geometrien mit hc = 70 µm.
Die halbtransparenten Farben repräsentieren die jeweiligen Simulationsergebnisse.
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Elektrodenabstand für alle drei Emittergeometrien. Das stimmt mit den gewonnen Simu-
lationsergebnissen gut überein. Am Beispiel des Emitters mit den Geometrieparametern
Ra = 40 µm, Ri = 20 µm, w = 5 µm wird die quantitative Beschreibung hierfür gegeben.
Während die Differenz zwischen den Start-Spannungen bei einem Elektrodenabstand von
300 µm für Öffnungsradien von 300 µm und 50 µm 250 V beträgt, steigt dieselbe Differenz
auf 340 V bei einem Elektrodenabstand von 200 µm. Bei einem Elektrodenabstand von
125 µm ist die Differenz zwischen den Start-Spannungen für Öffnungsradien von 200 µm
und 50 µm bereits 250 V.

Die erzielten Messergebnisse für den Einfluss der Geometrie der Elektrospray-Anordnung
auf die Start-Spannung bei den Emittern der Variante 2 stimmen mit den Simulationser-
gebnissen qualitativ gut überein. In Analogie zu Emittern der Variante 1 liefert die Simula-
tion quantitativ höhere Spannungen, die zum Einsetzen der Sprays benötigt werden. Wie
bereits in Abschnitt 6.2.1 gezeigt, kann diese Unterschätzung durch die Berücksichtigung
der kegelartigen Verformung des Meniskus korrigiert werden.

Für die nachfolgend geschilderten Untersuchungen werden sowohl die Emitter-Chips, ge-
testet mit extern angebrachten Extraktionselektroden, als auch die ES-Chips mit inte-
grierter Extraktionselektrode (dann gilt: Rel = 50 µm, d = 143 µm) betrachtet. Diese
verhalten sich bei gleichen Geometrieparametern von Emitter und Extraktionselektrode
ähnlich.

6.2.2.2 Einfluss des Vordrucks

Der Vordruck, mit dem die Flüssigkeit zum Kapillarrand befördert wird, beeinflusst die
Form des Meniskus und die Menge der Flüssigkeit, die nach Initiieren des Sprays nach-
geliefert werden kann (s. Abb. 6.9). Somit variiert auch die Start-Spannung mit diesem
Parameter. In Abb. 6.10 sind die Start-Spannungen für zwei verschiedene Innenradien
des Emitters gegen den hydrostatischen Druck aufgetragen. Es zeigt sich ein linear ab-
nehmendes Verhalten. Von Hayati et. al. [136] wurde für die konventionellen Kapillaren
ein mit der Flussrate abnehmender Verlauf der Start-Spannung mit einem Plateau hin zu
den höheren Flussraten festgestellt; allerdings erfolgten die Messungen bei viel größeren

Abb. 6.9: Vergleich der Taylor-Kegel bei unterschiedlichen Drücken für einen Emitter mit Ri = 15 µm
und w = 7,5 µm. Dunkelgrau: phyd = 23,2 mbar, grün: phyd = 25,4 mbar. Aufnahmen erfolgten
bei der jeweiligen Start-Spannung.
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(b) Emitter-Chip mit Ra = 20 µm, Ri = 10 µm,
w = 5 µm; externe Extraktionselektrode mit ei-
nem Öffnungsradius von 90 µm. N = 1.

Abb. 6.10: Abhängigkeit der Start-Spannung vom hydrostatischen Vordruck phyd für Emitter zweier
unterschiedlicher Geometrien.

Flussraten (0,6 – 120 ml/h) als hier (vgl. Abschnitt 6.2.3). Bei Reduzierung des Drucks auf
0 mbar (kein Vordruck) ändert sich die Form des Flüssigkeitskegels von einer konvex zu ei-
ner konkav gekrümmten Oberfläche (vgl. Inserts mit Mikroskopaufnahmen in Abb. 6.10b).
Die Bildung des Flüssigkeitsstrahls setzt das Vorhandensein der tangentialen Komponente
des elektrischen Feldes an der Flüssigkeitsoberfläche voraus, damit es zur Wirkung einer
Scherspannung kommen kann, die die Flüssigkeit in Richtung der Gegenelektrode be-
schleunigt [13,122]. D. h. die Flüssigkeit muss vom Feld teilweise durchdrungen sein. Wie
weit das elektrische Feld ins Flüssigkeitsinnere eindringen kann, hängt von der Leitfähig-
keit der gegebenen Flüssigkeit ab. Für gut leitende Flüssigkeiten beschränkt sich dieser
Bereich auf die Spitze des Meniskus [13]. Der Flüssigkeitskegel hat in diesem Fall die Form
eines perfekten Kegels oder eine konvexe Krümmung. Mit abnehmender Leitfähigkeit ver-
größert sich diese Zone und wandert zum Kapillarrand hin [13]. Die Flüssigkeitsoberfläche
wird konkav gekrümmt. Durch die Reduzierung des Drucks wird der Flüssigkeitskegel so
klein, dass die Zone der Kraftwirkung auch bereits am Kapillarrand ansetzt, was zur kon-
kaven Form des Flüssigkeitskegels führt. Die Höhe des Vordrucks, mit dem der Emitter
der jeweiligen Geometrie betrieben werden kann, ist nach unten durch die Durchbruch-
spannung bei Atmosphärendruck und nach oben durch die Instabilität des Meniskus bzw.
durch eine eventuell auftretende Überflutung limitiert.

Außer der Start-Spannung wird auch das Hystereseverhalten des ES-Betriebs vom Vor-
druck beeinflusst. Wenn nach dem Einsetzen des stabilen Cone-Jet-Modus die elektrische
Spannung wieder reduziert wird, kann eine Hysterese beobachtet werden [9]. D. h., der
stabile Modus bleibt erhalten und wird erst bei niedrigeren Spannungen wieder verlassen,
als es zum Einsetzen nötig war. Dies wird in Abb. 6.11 anhand einer Strom-Spannungs-
Kurve illustriert. Der Strom zeigt eine lineare Abhängigkeit von der Spannung mit einer
sprunghaften Erhöhung am Übergang vom pulsierenden Modus in den stabilen Cone-
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Abb. 6.11: Beispiel einer Hysteresekurve des Cone-Jet-Betriebs bei Erhöhung (Kreise) und Reduzierung
der elektrischen Spannung (Dreiecke).

Jet-Modus (UStart) bei steigender Spannung bzw. einer sprunghaften Stromminderung
beim Verlassen des stabilen Bereichs (UStop), wenn die Spannung reduziert wird. Tab. 6.3
vergleicht die gemessenen Start- und Stop-Spannungen für zwei verschiedene Emitter-
größen bei unterschiedlichen Drücken. Bei dem jeweils niedrigsten aufgeführten Druck
erfolgt das sofortige Verlassen des stabilen Betriebsmodus. Die Erhöhung des Drucks um
1 mbar bewirkt bereits das Auftreten der Hysterese. Bei weiterer Drucksteigerung wird
das Hystereseverhalten ausgeprägter. So nimmt die Differenz zwischen den Start- und
Stop-Spannungen bei der Düse mit einem Innenradius von 15 µm von 15 V bis 120 V
zu, wenn der hydrostatische Druck von 23,2 mbar auf 25,4 mbar erhöht wird. Dabei wird
beobachtet, dass mit steigendem Druck auch der Bereich des pulsierenden Modus brei-
ter wird, bevor bei Erhöhung der Spannung der Wechsel zum Cone-Jet-Modus erfolgt.
Die grafisch dargestellte Zunahme der Hysterese in Abhängigkeit vom Druck (Abb. 6.12)
veranschaulicht, wie die Spannungsdifferenz erst linear und ab einem bestimmten Druck
schlagartig zunimmt. Abb. 6.13 zeigt die bei der Reduzierung der Spannung auftretende
Veränderung der Form vom Taylor-Kegel und kann zur Erklärung des erzielten Ergebnis-
ses herangezogen werden. Während bei einem Druck von 24,3 mbar die Verlängerung des
Flüssigkeitskegels noch nicht gravierend ist, wird der Flüssigkeitskegels bei einem Druck
von 25,4 mbar deutlich in die Länge gezogen, bevor es zum Verlassen des Cone-Jet-Modus
kommt; die Länge des Taylor-Kegels vergrößert sich um 10,5 µm. Mit größer werdendem
Druck nimmt demnach die Verlängerung des Flüssigkeitskegels zu, was mit dem größe-
ren Flüssigkeitsvolumen, das zur Verfügung steht, zusammenhängt. Dies führt zu einem
verkürzten Abstand zwischen dem Meniskus und der Extraktionselektrode, was in einer
niedrigeren Spannung resultiert, die zum Erhalten der zur Überwindung der Oberflä-
chenspannung erforderlichen Feldstärke benötigt wird. Dies erklärt den Effekt allerdings
nicht vollständig, da das Ausmaß der Differenzzunahme größer ist, als es die beobachtete
Abstandsminderung verursachen würde.
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Tab. 6.3: Vergleich zwischen den gemessenen Start- und Stop-Spannungen bei unterschiedlichen
Drücken. Es sind jeweils Mittelwerte und Standardabweichungen wiederholter Messungen an
einer Düse aufgelistet.

Ra = 30 µm, Ri = 15 µm, w = 7,5 µm
d = 300 µm, Rel = 200 µm

Ra = 50 µm, Ri = 25 µm, w = 7,5 µm
d = 150 µm, Rel = 50 µm

phyd (mbar) UStart (V) UStop (V) phyd (mbar) UStart (V) UStop (V)

22,1 1740± 7 – 10 1020± 6 –
23,2 1670 1655± 7 12,3 990± 10 950± 6
24,3 1530 1490± 8 14,5 960± 6 880± 11
25,4 1520 1400± 6 15,6 920 820
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(a) Ra = 30 µm, Ri = 15 µm, w = 7,5 µm.
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(b) Ra = 50 µm, Ri = 25 µm, w = 7,5 µm.

Abb. 6.12: Einfluss des Vordrucks auf die Differenz zwischen der Start- und Stop-Spannung. Die Diffe-
renzen beziehen sich auf die in Tab. 6.3 aufgeführten Mittelwerte der beiden Spannungen.

(a) phyd = 24,3 mbar. (b) phyd = 25,4 mbar.

Abb. 6.13: Veränderung der Form des Taylor-Kegels bei Reduzierung der elektrischen Spannung nach
dem Einsetzen des Elektrosprays. Dunkelgrau: Aufnahme bei der jeweiligen Start-Spannung,
grün: Aufnahme kurz vor dem Verlassen des stabilen Cone-Jet-Bereichs.
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6.2.2.3 Einfluss der Emittergeometrie

Der Einfluss der geometrischen Parameter des Emitters, wie Höhe hc, Innenradius Ri und
Wandstärke w auf die Start-Spannung wird im Folgenden vorgestellt. Die entsprechen-
den grafischen Darstellungen können Abb. 6.14 bis Abb. 6.16 entnommen werden. Dabei
wurden für die Untersuchungen der Höhe hc Emitter-Chips mit einer externen Elektrode
verwendet. Sonst erfolgten die Messungen an den integrierten ES-Chips.

Der Vergleich von Messergebnissen der Start-Spannungen für drei Emitterhöhen von
40 µm, 70 µm und 90 µm bei gleichem Vordruck und identischen sonstigen Bedingungen
zeigt, dass UStart sich mit der Wahl eines höheren Emitters herabsetzen lässt (Abb. 6.14).
Dieser Effekt nimmt zu den höheren Emittern hin ab. Für mehrere Messungen bei verschie-
denen Chipgeometrien wurden für die Emitterhöhen von 70 µm und 90 µm vergleichbare
Werte für die Start-Spannung gemessen. Die gleiche Tendenz wird auch durch die Simu-
lation vorhergesagt. Die Werte werden allerdings wie in den vorangehenden Vergleichen
zwischen den Ergebnissen aus Messungen und Simulationen (Abschnitte 6.2.1 und 6.2.2.1)
im zweiten Fall unterschätzt.

Die Wandstärke des oberen Rings kontrolliert die Benetzung des Kapillarrands und somit
auch die Oberfläche des Flüssigkeitskegels. Die Start-Spannung zeigt eine abnehmende
Tendenz mit der Vergrößerung dieses Parameters für alle drei getesteten Emitterinnen-
radien (Abb. 6.15). Beim gleichen Vordruck ist die Kegeloberfläche bei einer größeren
Benetzungsfläche weniger stark gekrümmt, was in einem geringeren Krümmungsdruck re-
sultiert. Demzufolge wird eine geringere elektrische Feldstärke bzw. Spannung benötigt,
um einen elektrostatischen Druck zu erzeugen, der dem Krümmungdruck entgegenwirkt.

Für die Messungen beim gleichen Vordruck steigt die Start-Spannung mit kleiner wer-
dendem Innenradius des Emitters an (Abb. 6.16). Diese Tendenz stimmt mit dem in
den Simulationen vorhergesagten Verlauf der Start-Spannung nicht überein. Nach den Si-
mulationsergebnissen sollte die Start-Spannung mit dem Kapillarinnenradius weitgehend
konstant bleiben, mit leichtem Abfall zu kleineren Radien hin für Ri kleiner als 20 µm.
Wie die Messergebnisse in Abschnitt 6.2.2.2 zeigen, besteht zwischen dem Vordruck bzw.
der Flussrate und der Start-Spannung ein linear fallender Zusammenhang. Im nächsten
Abschnitt 6.2.3 wird gezeigt, dass die Flussrate, die sich beim ES-Prozess einstellt, dem
Gesetz von Hagen-Poisseuille (Gleichung 6.9) gehorcht. Nach diesem Gesetz steigt die
Flussrate mit dem Innenradius der Kapillare in vierter Potenz. Demzufolge muss sich
für die Abhängigkeit der Start-Spannung vom Innenradius des Emitters eine mit vierter
Potenz fallende Funktion ergeben. Für einen Vordruck von 12 mbar lassen sich die Mess-
daten ab einem Innenradius von 20 µm durch eine Fitkurve der Potenzfunktion vierten
Grades mit einem negativen Vorfaktor gut anpassen. Das Abdriften der Datenpunkte von
dieser Kurve für kleinere Innenradien könnte an der Abweichung von der nominellen Ka-
pillargeometrie liegen. Die Anfälligkeit der Kapillaren zur fehlerhaften Geometrie infolge
von Verstopfungen oder Lackresten im Kapillareninneren steigt mit kleiner werdendem
Innenradius. Für den Fall, wenn der Flüssigkeitspegel auf dem gleichen Höhenniveau wie
der Emitter liegt, ergibt sich ein nach einer Potenzfunktion fallender Verlauf der Start-
Spannung ab einem Innenradius von 30 µm. Für die kleineren Innenradien bleiben die
Werte für UStart annähernd konstant.
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Abb. 6.14: Einfluss der Emitterhöhe auf die Start-Spannung für zwei verschiedene Innenradien Ri.
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Abb. 6.15: Einfluss der Wandstärke des oberen Rings auf die Start-Spannung für drei verschiedene
Innenradien Ri bei einem Vordruck von 17 mbar.
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Abb. 6.16: Einfluss des Emitterinnenradius Ri auf die Start-Spannung für zwei verschiedene Drücke.
Die Wandstärke w beträgt für alle Fälle 5 µm. Die Fitkurve folgt einem Gesetz der vierten
Potenz, gemäß dem Gesetz von Hagen-Poiseuille.

6.2.3 Flussrate

In Abb. 6.17 ist die Abhängigkeit der Flussrate von der angelegten Extraktionsspannung
U ext dargestellt. Die vermessenen Emitter haben die gleiche Wandstärke und Höhe von
10 µm bzw. 70 µm, aber unterschiedliche Innenradien von 20 µm und 15 µm. Der Ver-
sorgungsdruck betrug bei den Messungen: 18 mbar für die Düse mit dem größeren und
23,2 mbar für die mit dem kleineren Innendurchmesser. Ansonsten erfolgten die Messungen
aus Abb. 6.17a bei gleichen Bedingungen, nämlich unter Benutzung der Wäge-Methode
und einer externen Extraktionselektrode mit einem Öffnungsradius Rel von 200 µm bei
einem Elektrodenabstand d von 400 µm. Abb. 6.17b repräsentiert die Ergebnisse für einen
integrierten ES-Chip mit einem Emitter gleicher Geometrie, gemessen mit der Kapillar-
Methode. Für jede aufgeführte Spannung gilt der stabile Cone-Jet-Betrieb. Aufgetragen
sind jeweils die Mittelwerte und Standardabweichungen für mindestens drei wiederholte
Messungen an einer Düse.

Es ergibt sich eine lineare Abhängigkeit der Flussrate von der Extraktionsspannung. Der
Innendurchmesser des Emitters hat dabei einen großen Einfluss nicht nur auf die Hö-
he der Flussrate, sondern auch auf die Steigung der linearen Kurve (Abb. 6.17a). Eine
Spannungserhöhung um 270 V resultiert bei dem Emitter mit einem Innenradius von
20 µm in einer Steigerung der Flussrate um ca. 1 µl/min, was einer Steigung dQ/dV von
4 µl/min kV entspricht. Bei dem Emitter mit einem Innenradius von 15 µm beträgt die-
se Empfindlichkeit der Flussrate auf die Spannungsänderung 1,5 µl/min kV. Die lineare
Abhängigkeit der Flussrate von der angelegten Spannung stimmt mit den von Smith et.
al. [137,138] und Ryan et. al. [139,140] gefunden Ergebnissen ausführlicher Untersuchun-
gen für konventionelle Kapillaren aus Edelstahl im Cone-Jet-Betrieb überein. Die beiden
Autoren berichten jedoch trotz größerer Innendurchmesser (125 µm und größer) von deut-
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(a) Emitter-Chips mit zwei unterschiedlichen Innenradien in Verbindung mit einer extern angebrachten
Elektrode mit Rel = 200 µm bei einem Elektrodenabstand von 200 µm. Messmethode: Waage.
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(b) Integrierter ES-Chip mit Ri = 20 µm. Zusätzlich ist die zugehörige Strom-Kurve eingetragen. Mess-
methode: Volumenänderung in einer Kapillare.

Abb. 6.17: Einfluss der Extraktionsspannung U ext auf die Flussrate.

lich geringeren Steigungen von 1,14 nl/s kV [140] und 2,6 nl/s kV [138] für die gleiche Flüs-
sigkeit (EG) bis maximal 16,4 nl/s kV [140] für Propylencarbonat (hier: 67 nl/s kV und
25 nl/s kV). Die mögliche Ursache für die Abweichungen zwischen den Literaturwerten
und den hier ermittelten Werten für die Empfindlichkeit der Flussrate auf die Spannung
ist der unterschiedliche fluidische Gesamtwiderstand des benutzten Systems, bestehend
aus dem Emitter und den Versorgungsleitungen. Wie an den hier aufgeführten Beispie-
len für zwei unterschiedliche Emitterinnenradien zu erkennen ist und auch von Smith et.
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al. [138] und Ryan et. al. [139] gezeigt wurde, hat der fluidische Widerstand einen er-
heblichen Effekt auf dQ/dV , und zwar sinkt dieser Ausdruck mit steigendem fluidischem
Widerstand. Für die Literaturwerte wurden längere Emitter von 20 – 30 mm benutzt und
eine in die Versorgungsleitung eingebaute Messstrecke zur Bestimmung der Flussrate mit
einem Innenradius von 125 µm (hier: 800 µm), was einen höheren fluidischen Widerstand
des Gesamtsystems impliziert als der des in dieser Arbeit benutzten Systems. Außerdem
wurde hier undotiertes Ethylenglykol mit einer Leitfähigkeit von 4 · 10−5 S/m verwendet,
welches deutlich unter den Werten der in [137–140] verwendeten Flüssigkeiten liegt. Zwar
wurde von Smith et. al. in [138] keine Abhängigkeit von der Leitfähigkeit für das mit NaI
dotierte Ethylenglykol festgestellt, die Leitfähigkeiten des getesteten Bereichs waren je-
doch mit 0,0029 – 0,2319 S/m mindestens zwei Größenordnungen höher als vom undotieren
Ethylenglykol.

Für den Emitter mit integrierter Extraktionselektrode ergibt sich bei der gleichen Emitter-
geometrie ein ca. doppelt so hohes dQ/dV -Verhältnis von 9 µl/min kV (Abb. 6.17b). Die
Ursache für diese Abweichung liegt in der Geometrie und der Position der Extraktionselek-
trode. Laut Simulationsergebnissen wird bei der Extraktionselektrode mit Rel = 50 µm
und d = 150 µm eine doppelte Empfindlichkeit der elektrischen Feldstärke von der ange-
legten Spannung als für Rel = 200 µm und d = 400 µm erreicht (1,5 · 106 V/m pro 100 V
im Vergleich zu 3 · 106 V/m pro 100 V). So folgen für die Empfindlichkeit der Flussra-
te mit der elektrischen Feldstärke vergleichbare Werte für die beiden Fälle. Die beiden
Messmethoden – Bestimmung der Massen- und Volumenänderung – liefern also ähnliche
Ergebnisse für die Flussrate. Beide Methoden sind allerdings fehlerbehaftet. Beim Sam-
meln der Flüssigkeit an der Kollektorelektrode wird aufgrund der Verdampfungsverluste
nicht die ganze Masse erfasst. Insbesondere die ganz kleinen Satellitentröpfchen sind we-
gen ihres größeren Verhältnisses von Oberfläche zu Volumen davon betroffen. Außerdem
werden die kleinen Tröpfchen stärker im feldfreien Raum abgebremst und können die Kol-
lektorelektrode nicht erreichen bzw. werden zur Extraktionselektrode wieder umgelenkt.
Bei der Methode der Volumenänderung innerhalb einer Kapillare wird zwar das gesamte
Volumen, das die Düse verlässt, erfasst, die Ablesung des Flüssigkeitsstands gestaltet sich
jedoch als schwierig.

Durch die Erhöhung der Extraktionsspannung erfährt der Flüssigkeitskegel bei sonst
gleichbleibenden Bedingungen eine Formveränderung. Für die oben beschriebenen Mes-
sungen ist diese in Abb. 6.18 zu sehen. Man kann erkennen, dass der Flüssigkeitskegel
mit steigender Spannung kürzer wird, der Halbwinkel θ0 nimmt dementsprechend zu (vgl.
Tab. 6.48). Dieses Verhalten stimmt mit den in der Literatur berichteten experimentell
erzielten [136] und simulierten Ergebnissen [141,142] überein. Die Krümmung der Flüssig-
keitsoberfläche wechselt dabei von konvex zu nahezu verschwindend. Außerdem wird der
emittierte zusammenhängende Strahl länger und breiter (Abb. 6.18c), was ebenso auf die
größere Flussrate hinweist. Mit abnehmendem Innenradius des Emitters wird der Strahl
entsprechend kürzer und dünner.

Für die gleichen Emitter sind in Abb. 6.19 die Mittelwerte und die Standardabweichungen
der Flussrate in Abhängigkeit vom Vordruck dargestellt. Dabei repräsentieren die Mit-
telwerte und Standardabweichung bei dem Emitter mit einem Innenradius von 20 µm die

8 Gemessen anhand von Mikroskopaufnahmen mit Hilfe des Bildverarbeitungsprogramms ImageJ.
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(a) Überlagerte Mikroskopaufnahmen eines bei ver-
schiedenen Spannungen im Cone-Jet-Modus
betriebenen Emitters mit Ri = 20 µm. Die
Spannung wird von 2000 V (gelb) über 2200 V
(grün) bis 2270 V (dunkelgrau) erhöht.

(b) Überlagerte Mikroskopaufnahmen eines bei
verschiedenen Spannungen im Cone-Jet-Modus
betriebenen Emitters mit Ri = 15 µm. Die
Spannung wird von 2000 V (magenta) über
2100 V (blau) bis 2270 V (dunkelgrau) erhöht.

(c) Vergleich der Flüssigkeitsstrahlen bei Erhöhung
der Spannung von 2000 V (oben) auf 2270 V
(unten), Ri = 20 µm.

Abb. 6.18: Formänderung des Taylor-Kegels mit der Extraktionsspannung U ext.

Tab. 6.4: Gemessene geometrische Größen des Taylor-Kegels: Länge LK und Halbwinkel θ0, in Abhän-
gigkeit von der Extraktionsspannung U ext.

Ra = 40 µm, Ri = 20 µm,
w = 10 µm

Ra = 30 µm, Ri = 15 µm,
w = 10 µm.

U ext (V)
LK (µm) α (°) LK (µm) α (°)

2000 55 25 36 32
2100 49 27 33 35
2200 44 30 27 37
2270 41 33,5 26 38

Messungen an drei Düsen mit derselben Geometrie. Bei dem Emitter mit einem Innenra-
dius von 15 µm handelt es sich um wiederholte Messungen an einer Düse. Der gewählte
Vordruck zeigt ebenso einen linearen Einfluss auf die Flussrate. Die Höhe der Flussrate
sowie ihre Empfindlichkeit auf die Druckänderung sind wie bei der Spannungsänderung
stark vom Innenradius bzw. vom fluidischen Widerstand des betrachteten Emitters ab-
hängig. Der Emitter mit einem Innenradius von 20 µm weist eine Steigung dQ/dphyd
von 0,28 µl/(min mbar) auf, der mit einem Innenradius von 15 µm eine Steigung von
0,08 µl/(min mbar). Das lineare Verhalten der Flussrate mit einer starken Abhängigkeit
vom Innenradius sowohl bei einer Druckänderung als auch bei einer Spannungsänderung
spricht für eine Hagen-Poisseuille-Strömung mit

Q = πRi
4

8ηl ∆p (6.9)
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Abb. 6.19: Einfluss des Vordrucks auf die Flussrate für Emitter mit zwei verschiedenen Innenradien bei
einer Extraktionsspannung U ext von 2200 V.

für beide Fälle. Die Einwirkung der elektrischen Spannung resultiert in einem elektrosta-
tischen Druck pE (vgl. Gleichung 2.2 aus Kapitel 2), der zusätzlich zur Druckdifferenz
infolge des Höhenunterschieds zwischen dem Flüssigkeitspegel im Reservoir und der Düse
addiert wird.

6.3 Ergebnisse: Emitter-Array

Das Verhalten mehrerer zu einem Array angeordneter Emitter wird im Folgenden darge-
legt. Für die Tests der Chips mit Emitter-Arrays wurden sowohl bei den integrierten als
auch bei den externen Extraktionselektroden individuelle Öffnungen mit einem Radius
Rel von 50 µm für die einzelnen Emitter verwendet.

In Abb. 6.20 sind Messergebnisse für die Start-Spannung von einem 2×2-Array aus Emit-
tern der Variante 1 mit einem Abstand zwischen den Emittern de von 400 µm dargestellt.
Die Start-Spannungen in Abhängigkeit vom Elektrodenabstand sind für diesen Emitter-
abstand den Ergebnissen für die entsprechende Einzelkapillare ähnlich, wie durch die
Simulationen vorhergesagt wird. Alle vier Kapillaren emittieren identische Flüssigkeits-
strahlen, die einander wenig beeinflussen und nahezu parallel zueinander gerichtet sind
(Abb. 6.21a). Für einen geringeren Emitterabstand von 150 µm wird eine Wechselwirkung
zwischen den Emittern durch die Ablenkung der Strahlen aus ihrer mittigen Position
nachweisbar (Abb. 6.21b). Der Ablenkwinkel beträgt (4,97± 0,57)°. Im Fall von einem in
einer Reihe angeordneten 3×1-Array ist die Ablenkung nur bei den zwei Randemittern zu
beobachten. Ausgehend von der mittleren Kapillare wird ein zentrierter Flüssigkeitsstrahl,
wie bei einem Einzelemitter, emittiert (Abb. 6.21d). Das Maximum der Flüssigkeitsober-
fläche fällt mit der Mitte der Kapillare zusammen, während bei den Randemittern dieses
Maximum wegen einer unsymmetrischen Nachbaranzahl zum äußeren Rand verschoben ist
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(Abb. 6.21c). Das korreliert mit der Verschiebung der maximalen Feldstärke in den Simu-
lationsergebnissen aus Kapitel 4.2.3.2. Die Überlagerung der elektrischen Felder einzelner
Emitter resultiert in einer unsymmetrischen Feldverteilung bei den Randemittern. Der Ab-
lenkwinkel der äußeren Strahlen ist für einen Emitterabstand von 200 µm (3,64± 0,80)°
geringer als für einen Emitterabstand von 150 µm. Bei dem mittleren Emitter wird, be-
dingt durch den symmetrischen Aufbau, die Symmetrie des elektrischen Feldes und somit
der Strahlbildung gewährleistet; es kommt aber wegen höherer Nachbaranzahl zu einer
größeren Abschwächung der elektrischen Feldstärke. Bei einer geringeren Spannung als
der Einsatzspannung des Elektrosprays, ist das am im Vergleich zu den äußeren Emittern
weniger in die Länge gezogenen mittleren Meniskus erkennbar (Abb. 6.21c). Nach Einset-
zen des stabilen Cone-Jet-Modus bei den äußeren Emittern befindet sich der mittlere noch
im pulsierenden Cone-Jet-Modus (Abb. 6.21d), was auf ein schwächeres Feld hindeutet.
Die Spannung, die zum Versetzen des mittleren Emitters in den stabilen Cone-Jet-Modus
nötig ist, ist bei einem Emitterabstand von 200 µm und für die Elektrodenabstände von
350 – 250 µm ca. 100 V höher als die Start-Spannung bei den äußeren Kapillaren.

In Tab 6.5 sind die Mittelwerte der Start-Spannungen inklusive deren Standardabweichun-
gen für verschiedene Abstände zwischen den Emittern für die ES-Chips (Variante 2) mit
integrierter Extraktionselektrode aufgelistet. Dabei wird zwischen den Rand- und Mitte-
lemittern unterschieden. Im Vergleich dazu sind die Werte für die Einzelemitter, ermittelt
für die gleichen Geometrien und beim gleichen Druck von 24,3 mbar, aufgeführt. Aus der
Tabelle folgt, dass die Standardabweichungen der Start-Spannungen für die Emitterab-
stände von 400 µm und 250 µm bzw. für den Einzelemitter sich überschneiden, d. h. sie sind
nicht signifikant unterschiedlich. Dagegen unterscheidet sich die Start-Spannung für einen
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Abb. 6.20: Abhängigkeit der Start-Spannung UStart vom Elektrodenabstand d für ein 2 × 2-Emitter-
Array (Variante 1) mit einem Emitterabstand von 400 µm im Vergleich zu den Ergebnissen
für eine Einzelkapillare derselben Geometrie: hc = 90 µm, Ra = 50 µm, Ri = 25 µm. Der
Öffnungsradius der Extraktionselektrode beträgt in beiden Fällen 50 µm, der hydrostatische
Druck phyd ist 12,5 mbar. Anzahl der vermessenen Chips N = 3.
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(a) Gleichzeitige Bildung von stabilen nahezu pa-
rallelen Strahlen bei einem Emitterabstand de
von 400 µm; Ra = 50 µm, Ri = 25 µm, hc =
90 µm.

(b) Gleichzeitige Bildung von stabilen abgelenk-
ten Strahlen bei einem Emitterabstand de von
150 µm; Ra = 30 µm, Ri = 20 µm, hc = 70 µm.

(c) Menisken vor dem Einsatz des Elektrosprays.
Verschiebung des Maximums der Flüssigkeits-
oberfläche vom Zentrum bei Randemittern für
einen Emitterabstand de von 150 µm; Ra =
50 µm, Ri = 25 µm, hc = 70 µm.

(d) Späteres Einsetzen des stabilen Cone-Jet-
Modus beim mittleren Emitter für einen Emit-
terabstand de von 200 µm; Ra = 50 µm, Ri =
25 µm, hc = 70 µm.

Abb. 6.21: Mikroskopaufnahmen des ES-Prozesses bei Arrays von vier (a, b) bzw. drei (c, d) Emittern
der Variante 1.

Emitterabstand von 150 µm signifikant von den Werten bei den größeren Emitterabstän-
den (Signifikanzwahrscheinlichkeit von 0,0004 für w = 5 µm; t-Test). Die Start-Spannung
steigt, wenn die Emitter näher zueinander gepackt werden. Außerdem wird zum Einsetzen
des Cone-Jet-Betriebs für den mittleren Emitter im Vergleich zu den äußeren eine höhere
Spannung gebraucht. Diese steigt im Fall des Emitterabstands von 150 µm um ca. 40 V. In
Abb. 6.22 werden die Mikroskopaufnahmen der Chips mit Emitterabständen von 150 µm
und 250 µm miteinander verglichen. Während die Überlagerung der elektrischen Felder
einzelner Emitter für de = 150 µm eine Ablenkung der Flüssigkeitsstrahlen verursacht
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(a) Ablenkung der Randstrahlen bei de = 150 µm. (b) Parallele Strahlen bei de = 250 µm.

Abb. 6.22: Vergleich des Strahlverlaufs bei Emitter-Arrays der Variante 2 mit einem Emitterabstand
de von 150 µm und 250 µm.

(Abb. 6.22a), lassen diese Wechselwirkungen bei de = 250 µm nach, sodass die Strahlen
keine Ablenkung erfahren und parallel zueinander verlaufen (Abb. 6.22b).

Die gewonnenen Messergebnisse für die Emitter-Arrays stimmen mit den Simulationser-
gebnissen aus Kapitel 4.2.3.2 qualitativ überein. Die zum Starten des stabilen Sprays be-
nötigte Spannung steigt mit kleiner werdendem Emitterabstand und die mittleren Emitter
erfahren infolge der Feldüberlagerung eine größere Abschwächung des Feldes im Vergleich
zu den äußeren Emittern mit weniger Nachbarn. Der vorausgesagte Mindestabstand von
250 µm zur Vermeidung der Wechselwirkungen unter den Nachbaremittern wird experi-
mentell bestätigt.

Tab. 6.5: Mittelwerte und Standardabweichungen über die gemessenen Start-Spannungen UStart für
Emitter-Arrays der Variante 2 mit verschiedenen Emitterabständen de. Emittergeometrie:
Ra = 30 µm, Ri = 15 µm; phyd = 24,3 mbar. N = 3 gilt für die Angaben mit Standardab-
weichungen, sonst sind Mittelwerte für die Messungen an einem Chip angegeben.

UStart (V)
de (µm) Randemitter Mittelemitter Einzelemitter

w: 5 µm 7,5 µm 5 µm 7,5 µm 5 µm 7,5 µm

150 1030± 10 960 1070 1000
250 960 890± 5 910± 8
400 975± 25

990± 11 920± 20

6.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse zur Charakterisierung der mikromechanisch
gefertigten ES-Chips auf Si-SU-8-Basis sowie deren Diskussion vorgestellt.

Zunächst wurde die verwendete Messmethode beschrieben, mit welcher Emitter-Chips
der Variante 1 aus einer SU-8-Schicht, der Variante 2 mit einem Multischichtenaufbau in
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Verbindung mit externen Extraktionselektroden sowie integrierte ES-Chips der Varian-
te 2 untersucht wurden. Es wurde gezeigt, dass die Benetzungsfläche des Kapillarrands
durch die Gestaltung der SU-8-Emitter mit einem zusätzlichen oberen Ring (Variante 2)
kontrolliert werden kann und somit die Gefahr der Überflutung im Vergleich zu den Emit-
tern der Variante 1 reduziert wird. Dadurch wird ein stabiler Betrieb gewährleistet. Die
ES-Chips mit integrierter Extraktionselektrode weisen ein ähnliches Verhalten wie die
Emitter-Chips auf, die mit einer externen Elektrode mit derselben Größe der Austritts-
öffnung und bei gleichem Elektrodenabstand getestet wurden.

Das Verhalten der zum Einsetzen des Sprays benötigten Start-Spannung wurde in Abhän-
gigkeit von geometrischen Einflussparametern wie dem Elektrodenabstand, der Größe der
Austrittsöffnung in der Extraktionselektrode, der Höhe und dem Innenradius des Emitters
untersucht und mit den in Kapitel 4 vorgestellten Ergebnissen aus der Simulation vergli-
chen. Für alle Geometrieparameter außer dem Emitterinnenradius stimmen die Messer-
gebnisse qualitativ gut mit den Simulationsergebnissen überein. Die Verläufe der Start-
Spannung mit dem jeweiligen Parameter haben ein ähnliches Aussehen, jedoch werden die
einzelnen Werte für die Start-Spannung von der Simulation im Allgemeinen unterschätzt.
Diese Abweichung hängt mit der Wahl der Meniskusform bei der Simulation zusammen.
Das dynamische Verhalten der Flüssigkeitsoberfläche unter Einwirkung elektrischer Fel-
der wurde bei der Simulation nicht berücksichtigt. Durch eine Beispiel-Simulation mit
dem an die Form aus den Messungen angepassten Meniskus konnte gezeigt werden, dass
mit der geeigneten kegelartigen Flüssigkeitsoberfläche die Messwerte und die Simulations-
werte sehr eng aneinander angeglichen werden und die entwickelte Simulationsmethode
die Start-Spannungen zutreffend voraussagt. Außerdem wird bei den FEM-Simulationen
lediglich das elektrostatische Feld in Abhängigkeit von verschiedenen geometrischen Para-
metern berechnet, sodass die nachfolgende Kalkulation der Start-Spannung ohne Berück-
sichtigung der fluidischen Faktoren der Elektrospraybildung erfolgt. Die Messergebnisse
zeigen jedoch, dass die Start-Spannung mit der Flussrate linear fällt. Gleicher hydrostati-
scher Druck bei den Messungen ergibt wegen eines größeren fluidischen Widerstands eine
niedrigere Flussrate für die Emitter mit kleinerem Innenradius, was zu höheren Start-
Spannungen führt. So wird der bei der Simulation berechnete, vom Innenradius unab-
hängige Verlauf der Start-Spannung nicht bestätigt. Es zeigt sich dagegen eine mit der
Potenz vier fallende Funktion der Start-Spannung in Abhängigkeit vom Innenradius des
Emitters, dem fluidischen Widerstand entsprechend. Für die Emitter-Arrays wurde für
den Einfluss des Emitterabstands auf die Start-Spannung experimentell ein zur Simula-
tion ähnliches Ergebnis erzielt und ein Mindestabstand von 250 µm zur Vermeidung der
Wechselwirkungen zwischen den Strahlen bestätigt.

Das Hystereseverhalten der zum stabilen Cone-Jet-Betrieb benötigten Spannung wird
ebenso wie die Start-Spannung von der Flussrate bzw. dem Vordruck beeinflusst. Die
Hysteresekurve wird mit steigendem Vordruck breiter.

Ferner konnte ein linearer Zusammenhang der Flussrate mit der Extraktionsspannung
festgestellt werden. Dieses Ergebnis steht mit den Ergebnissen aus der Literatur für kon-
ventionelle Edelstahlkapillaren im Einklang. Das lineare Verhalten mit der starken Ab-
hängigkeit sowohl der Flussrate als auch der Steigung der linearen Kurve vom Innenradius
des Emitters deutet auf eine druckgetriebene Hagen-Poiseuille-Strömung hin.





7 Ergebnisse und Diskussion: Abscheidung von
biologischen Molekülen

Neben der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Betrachtungen der physikalisch-
elektrischen Eigenschaften der Elektrospray-Chips war ein wesentliches Ziel dieser Ar-
beit, die Eignung der hergestellten Chips für das Versprühen und Abscheiden von bio-
logischen Molekülen zu untersuchen. Als Makromolekül wurde das Tripeptid Glutathi-
on (C10H17N3O6S) verwendet. Im Folgenden wird zunächst das experimentelle Vorge-
hen erläutert und anschließend die Ergebnisse für die Morphologie der abgeschiedenen
Glutathion-Proben verschiedener Konzentrationen auf unterschiedlichen Substraten vor-
gestellt.

7.1 Experimentelles

Für die Experimente wurde L-Glutathion1 in seiner reduzierten Form (GSH, molare Mas-
se M : 307,32 g/mol) benutzt. Das verwendete Tripeptid besteht aus den Aminosäuren
Glutaminsäure, Cystein und Glycin, wobei Cystein eine freie SH-Gruppe aufweist. Gluta-
thion wurde in den Konzentrationen 20 µM, 200 µM und 2 mM in Ethylenglykol mit einem
Reinheitsgrad von ≥ 99,5 % gelöst. Die gemessenen elektrischen Leitfähigkeiten der Lö-
sungen sind in Tab. 7.1 aufgelistet. Da ein GSH-Molekül drei Ladungen (zwei COOH–

und eine NH3
+) aufweist, wächst die elektrische Leitfähigkeit mit steigender Glutathion-

Konzentration an. Die Abscheidungsversuche wurden mit dem in Kapitel 6.1 beschriebe-
nen Messaufbau durchgeführt. Die Extraktions- und Kollektorelektrode lagen dabei auf
gleichem Potential und befanden sich in einem Abstand d2 voneinander entfernt. Auf
der Kollektorelektrode wurde das zu beschichtende Substrat fixiert. Durch diesen Aufbau
kann sowohl auf leitenden als auch auf isolierenden Materialien abgeschieden werden. Die
Beförderung der Flüssigkeit erfolgte in allen Fällen mit Hilfe eines hydrostatischen Drucks
von 19 mbar. Es wurden Emitter-Chips in Verbindung mit einer externen Extraktionselek-
trode und integrierten ES-Chips getestet. Im ersten Fall wurde die Extraktionselektrode
mit einem Öffnungradius von 200 µm in einem Elektrodenabstand von 400 µm vom Emit-
ter positioniert. Die verwendeten Emitter haben dabei folgende Geometrie: hc = 70 µm,
Ra = 40 µm, Ri = 20 µm und w = 5 µm. Emitter mit den Innenradien 20 µm und 15 µm
wurden bei den integrierten ES-Chips untersucht. Es kamen Deckgläser2 als isolieren-
des Substrat sowie Siliziumplättchen als leitendes Substrat zum Einsatz. Die Substrate
wurden erst in 80 ◦C heißer Caroscher Säure und anschließend in Aceton und Isopropanol

1 Sigma-Aldrich
2 Carl Roth
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Tab. 7.1: Einfluss der Glutathion-Konzentration auf die elektrische Leitfähigkeit der Lösung.

Bezeichnung
der Probe

Glutathion-
Konzentration

c (mM)

Leitfähigkeit

σel (S/m)

GSH002 0,02 4 · 10−5

GSH02 0,2 4 · 10−5

GSH2 2 7 · 10−5

GSH20 20 3,5 · 10−4

gereinigt und für 15 min bei 200 ◦C ausgeheizt. Die Lösungen mit der jeweiligen Konzentra-
tion wurden für 10 s bei zwei verschiedenen Extraktionsspannungen, 2100 V und 2300 V,
abgeschieden. Zum Vergleich wurden Proben aus reinem EG und EG mit beigemischtem
Polyethylenglycol1000 bei gleichen Bedingungen erzeugt. Für die PEG1000-Lösung wurde
Polyethylenglykol mit einer mittleren molaren Masse von 1000 g/mol in Pulverform zu
einer 1 %igen Lösung (w/w) in EG gelöst (1%-PEG1000). Für jeden Parametersatz wur-
den fünf Proben angefertigt. Anschließend wurden die Proben mit den in Kapitel 2.2
beschriebenen Methoden untersucht: Polarisations-, Phasenkontrast- und Niedervakuum-
Rasterelektronenmikroskopie.

7.2 Abscheidungen mit Emitter-Chips

7.2.1 Ergebnisse

7.2.1.1 Abscheidungen auf Glassubstrat

Die Abscheidungen auf Glas erfolgten für alle Konzentrationen bei einem Abstand d2 zwi-
schen Extraktions- und Kollektorelektrode von 1,6 mm. Bei diesen Bedingungen handelt
es sich um eine nasse Abscheidung, d. h. die erzeugten Tröpfchen haben auf dem Weg zur
Kollektorelektrode nicht genügend Zeit zu verdampfen und kommen in der flüssigen Pha-
se auf dem Substrat an, wo es dann zur vollständigen Verdampfung und Kristallisation
kommt. Hierbei spielen jedoch die vorhandenen elektrischen Felder eine wichtige Rolle,
wie nachfolgend gezeigt wird.

Abb. 7.1 zeigt die ESEM- und PolScope-Aufnahmen einer bei einer Extraktionsspannung
von 2100 V erlangten Probe aus reinem Ethylenglykol. Es ergeben sich Hauptspots mit
einer kreisrunden Fläche von ca. 90 µm im Durchmesser ((91± 6) µm), welche von klei-
neren „Satellitenspots“ umgeben sind. Bei dieser Spannung kommt es zur Bildung von
nadelartigen Strukturen unterschiedlicher Größen (zwischen 3 und 23 µm) in einem dün-
nen Restfilm. Die Zugabe des Glutathions in einer Konzentration von 20 µmol bewirkt
bei der gleichen Spannung das Wachstum von dendritischen Strukturen (Abb. 7.2a), die
vor allem am Rand des Spots ausgeprägt sind. An den Hauptstämmen können selbstähn-
liche Verästelungen bis zur zweiten Generation beobachtet werden (vgl. Vergrößerung in
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0 8.4

Abb. 7.1: EG-Spot abgeschieden auf Glassubstrat bei U ext = 2100 V. ESEM-Aufnahme (links); LC-
PolScolpe-Aufnahme des Gangunterschieds (rechts).

Abb. 7.2a). Der aus den Aufnahmen bestimmte Winkel der Nebensprossen zum Haupt-
stamm an den Verzweigungsstellen weist einen typischen Wert von ca. 60° ((61,6± 3,9)°).
Die mittlere Größe der Hauptspots ist gegenüber den reinen EG-Spots unverändert. Die
Erhöhung der Spannung von 2100 V auf 2300 V resultiert in einer Zunahme des Durch-
messers des Hauptspots auf ca. 130 µm ((128± 13) µm). Die Morphologie der erzeugten
Strukturen wird deutlich von der Spannung beeinflusst. Während bei der Abscheidung
bei einer Extraktionsspannung von 2100 V an den primären 300 – 400 nm dicken Nadeln
mit Längenvariation von 5 bis 17 µm viel kürzere dünnere Nädelchen wie Dornen wach-
sen, ordnen sich bei U ext = 2300 V Nadeln vergleichbarer Größe zu einem Haufen an
(Abb. 7.2b). Dabei nimmt die Dichte der „Strohhaufen“ zum Spotrand hin zu. Die Länge
der Nadeln mit maximal 5 – 6 µm ist insgesamt kleiner als bei der niedrigeren Spannung.

Die LC-PolScope-Aufnahmen der Proben in Abb. 7.1 und Abb. 7.2 zeigen einen geringen
Gangunterschied von 4,4 nm bei der GSH002-Probe mit U ext = 2300 V bis zu 9,2 nm bei
der GSH002-Proben mit U ext = 2100 V. Hier ist zu beachten, dass die Größe des Gangun-
terschieds von der Dicke der Probe abhängt (vgl. Gleichung 2.24). Die erzeugten Proben
sind sehr flach. Wenn man davon ausgeht, dass die Dicke der Strukturen mit ihren lateralen
Abmessungen übereinstimmt, ergeben sich Probendicken von 300 – 400 nm. Der Restfilm,
in dem die Strukturen eingebettet sind, ist dementsprechend dünner. Beim Vergleich der
ESEM-Aufnahme und der LC-PolScope-Aufnahme aus Abb. 7.1 fällt auf, dass die Stellen
des größten Gangunterschieds mit den dunklen Flecken im ESEM-Bild zusammenfallen
und nicht mit den länglichen Strukturen. Bei den GSH002-Proben entsprechen die Stellen
des größten Gangunterschieds dagegen den Strukturen. Es handelt sich hierbei auch um
eine Formdoppelbrechung. Die PolScope-Aufnahmen der kristallografischen Orientierung
zeigen einen weiten Variationsbereich (Abb. 7.2c und Abb. 7.2d).

Beim Versprühen von Proben mit den höheren Glutathion-Konzentrationen von 200 µM
und 2 mM auf Glas kann eine teilweise Entnetzung der Substratoberfläche beobachtet
werden (vgl. Abb. 7.3 und Abb. 7.4). Bei einer Extraktionsspannung von 2100 V bildet sich
ein dünner Film mit unregelmäßigen Konturen, in welchem kaum Material nachweisbar
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A A

(a) U ext = 2100 V. ESEM-Aufnahme. Vergröße-
rung des umrandeten Gebiets zeigt Nebenäste
zweiter Ordnung.

(b) U ext = 2300 V. ESEM-Aufnahme.

0 9.2

(c) U ext = 2100 V. PolScolpe-Aufnahmen: Gangunterschied (links) und Orientierung (rechts).

0 4.4

(d) U ext = 2300 V. PolScolpe-Aufnahmen: Gangunterschied (links) und Orientierung (rechts).

Abb. 7.2: GSH002-Spots abgeschieden auf Glassubstrat bei Extraktionsspannungen U ext = 2100 V (a,
c) und U ext = 2300 V (b, d).
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(a) U ext = 2100 V. ESEM-Aufnahmen: Übersicht (links), Vergrößerung am Rand (rechts).

(b) U ext = 2300 V. ESEM-Aufnahmen: Übersicht (links), Vergrößerung in der Mitte (rechts).

Abb. 7.3: GSH02-Spots abgeschieden auf Glassubstrat bei Extraktionsspannungen U ext = 2100 V (a)
und U ext = 2300 V (b) in Übersichtsaufnahme und in vergrößerter Aufnahme.

ist (Abb. 7.3a und Abb. 7.4a). Die PolScope-Aufnahmen liefern ganz wenig Kontrast und
werden deshalb hier nicht aufgeführt. Die höhere Spannung von 2300 V erzeugt bei den
GSH02-Proben Spots aus dünnem Film, der mit runden Kratern unterschiedlicher Größen
versehen ist (Abb. 7.3b links). Im Film sind feine Nadeln mit einer Länge von ca. 100 nm
und größere Agglomerate (200 – 300 nm) zu sehen (Abb. 7.3b rechts). Ein interessantes
Muster ergibt sich für die GSH2-Proben bei der Abscheidung mit U ext = 2300 V (vgl.
Übersichtsaufnahme aus Abb. 7.4b). Der Spot lässt sich in drei verschiedene konzentrische
Zonen unterteilen. Mittig konzentriert sich das ganze Material in einem perfekten Kreis
(Abb. 7.4b Mitte). Die vergrößerte ESEM-Aufnahme zeigt sehr feine Partikel, deren Größe
zur Mitte hin abnimmt. Am Rand bilden sich größere Agglomerate von 800 – 900 nm
(Abb. 7.4b rechts). Dabei nimmt die Dichte der Partikel ab. Dann folgt die Zone eines
zusammenhängenden dünnen Films, der sich in der dritten Zone sternartig in radial nach
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außen gerichtete Strahlen auffächert. Die LC-PolScope-Aufnahmen zeigen wenig Kontrast.
Ein Gangunterschied von maximal 1,9 nm wird am Rand des mittleren Kreises an den
Agglomeraten gemessen (Abb. 7.4c).

(a) U ext = 2100 V. ESEM-Aufnahmen: Übersicht (links), Vergrößerung am Rand (rechts).

(b) U ext = 2300 V. ESEM-Aufnahmen: Übersicht (links), Vergrößerung des mittleren Kreises (Mitte),
Vergrößerung des Randes vom mittleren Kreis (rechts).

0 1.9

(c) U ext = 2300 V. Aufnahmen des mittleren Kreises: Phasenkontrastmikroskop (links), LC-PolScope-
Aufnahme des Gangunterschieds (rechts).

Abb. 7.4: GSH2-Spots abgeschieden auf Glassubstrat bei Extraktionsspannungen U ext = 2100 V (a)
und U ext = 2300 V (b, c).
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7.2.1.2 Abscheidungen auf Siliziumsubstrat

Die Abscheidungen auf Silizium erfolgten unter den gleichen Bedingungen wie auf Glas,
mit dem Unterschied eines dreifach größeren Abstands zwischen der Extraktionselektrode
und der Kollektorelektrode d2 von 4,8 mm. Wegen der genügenden Leitfähigkeit der ver-
wendeten p-dotierten Siliziumsubstrate kann die Ladung beim Auftreffen auf dem Sub-
strat abfließen. Es kommt zu einer geringeren Umkehrrate der geladenen Tröpfchen in
Richtung der Rückseite der Extraktionselektrode als das beim isolierenden Glas der Fall
ist. Diese ist hauptsächlich durch die Raumladung der zersprühten Tröpfchen bedingt
und nicht, wie im Fall vom Glas, durch die Aufladung des Substrats. Durch den höheren
Nettofluss der Tröpfchen in Richtung des Siliziumsubstrats bildet sich bei dem einfachen
Abstand d2 = 1,6 mm innerhalb der Abscheidezeit von 10 s ein großer Tropfen. Durch
die Wahl eines größeren Abstands d2 wird eine größere Fläche mit kleineren Tröpfchen
beschichtet. Wie beim Glas ist es eine nasse Abscheidung.

In Abb. 7.5 ist die Morphologie eines bei der Extraktionsspannung U ext = 2100 V resultier-
ten EG-Spots nach vollständiger Trocknung zu sehen. Die vergrößerte ESEM-Aufnahme
zeigt in der Mitte des Spots feine Strukturen nadeliger Form mit einer Länge von 500 –
600 nm. Die Länge der Struktur nimmt zum Rand hin stark ab (vgl. Abb. 7.5 rechts). Wie
bei den Abscheidungen auf Glas wird durch die Zugabe zum Ethylenglykol von Glutathi-
on in Konzentration von 20 µM das dendritische Wachstum induziert (Abb. 7.6a). Hier
formen sich anstelle von länglichen dornigen Strukturen Eisblumenmuster. Dabei geht die
Clusterbildung sowohl von einem Punkt als auch von der inneren Umrandung des trock-
nenden Tröpfchens aus. Bei der Erhöhung der Extraktionsspannung auf 2300 V bleibt die
Bildung von dendritischen Mustern weg. Es bilden sich Spots mit feinen Strukturen wie
im Fall von reinem EG, wobei die höhere Spannung in noch kleineren Größen der Struk-
turen resultiert (Abb. 7.6b mitte). Die Strukturgröße nimmt zum Rand hin deutlich ab,
wie man aus der rechten Vergrößerung in Abb. 7.6b gut erkennen kann.

Abb. 7.7 und Abb. 7.8 zeigen, dass es bei der Erhöhung der GSH-Konzentration auf
Si-Substrat wie auch auf Glas zur Entnetzung der Oberfläche kommt. Bei einer GSH-
Konzentration von 200 µM bilden sich bei beiden Extraktionsspannungen von 2100 V und
2300 V runde Krater unterschiedlicher Größe. Bei der höheren Spannung sind die Krater
in der Mitte des Spots konzentriert. Im dünnen Film sind kleine Strukturen zu erkennen
(vgl. Vergrößerung in Abb. 7.7b). Das Versprühen der GSH2-Lösung bei U ext = 2100 V
resultiert in einem unregelmäßigen Film mit keiner nachweisbaren Struktur. Abb.7.8b
zeigt eine Fläche von getrockneten Tröpfchen mit nach außen abnehmender Größe, die bei
der Abscheidung von GSH2 unter der Spannung von 2300 V erzeugt wird. In der Mitte der
Tröpfchen ist das Material konzentriert. Die Vergrößerung zeigt die poröse Beschaffenheit
dieses Materials.
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Abb. 7.5: EG-Spot abgeschieden auf Si bei U ext = 2100 V. ESEM-Aufnahmen: Übersicht (links), Ver-
größerung der Mitte (Mitte), Vergrößerung am Rand (rechts).

(a) U ext = 2100 V. ESEM-Aufnahmen: Übersicht (links), Vergrößerung (Mitte, rechts).

(b) U ext = 2300 V. ESEM-Aufnahmen: Übersicht (links), Vergrößerung der Mitte (Mitte), Vergrößerung
am Rand (rechts).

Abb. 7.6: GSH002-Spots abgeschieden auf Si bei Extraktionsspannungen U ext = 2100 V (a) und U ext =
2300 V (b).
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(a) U ext = 2100 V. ESEM-Übersichtsaufnahme. (b) U ext = 2300 V. ESEM-Übersichtsaufnahme
mit vergrößerter Aufnahme eines Bläschens.

Abb. 7.7: GSH02-Spots abgeschieden auf Si bei zwei unterschiedlichen Spannungen.

(a) U ext = 2100 V. ESEM-Übersichtsaufnahme.

(b) U ext = 2300 V. ESEM-Aufnahmen: Übersicht (links), Vergrößerung des mittleren Tropfens (rechts)

Abb. 7.8: GSH2-Spots abgeschieden auf Si bei zwei unterschiedlichen Spannungen.
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7.2.1.3 PEG1000

In Abb. 7.9 sind ESEM-, Phasenkontrastmikroskop- und PolScope-Aufnahmen einer bei
U ext = 2100 V auf Glas abgeschiedenen 1%-PEG1000-Probe zusammengefasst. Bei diesen
Bedingungen bilden sich in einem dünnen Film verknäulte Fasern. Diese sind vor allem
in der Mitte ausgeprägt. Der maximale gemessene Gangunterschied ist mit 13 nm hö-
her als bei den EG-Proben, hergestellt bei gleichen Bedingungen. Die erzeugten Fasern
weisen einen weiten Bereich an kristallografischen Orientierungen auf. Auf der vergrö-
ßerten ESEM-Aufnahme in Abb. 7.9b sind außerdem kleine nadelartige Strukturen zu
erkennen.

0 13

(a) Phasenkontrastmikroskop-Aufnahme (links), LC-PolScope-Aufnahmen des Gangunterschieds (Mitte)
und der Orientierung (rechts).

(b) ESEM-Aufnahmen: Übersicht (links), Vergrößerung in der Mitte (rechts).

Abb. 7.9: 1%-PEG1000-Spot abgeschieden auf Glassubstrat bei U ext = 2100 V.
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7.2.2 Diskussion

Die gewonnenen Ergebnisse zeigen, dass die Morphologie der mit dem ES-Verfahren ab-
geschiedenen Filme stark von den Parametern wie der Lösungskonzentration, der Extrak-
tionsspannung und dem Substratmaterial beeinflusst wird.

Konzentration: Unerwartet ist die Bildung von kristallinen Strukturen beim Versprü-
hen von reinem Ethylenglykol. Die durchgeführte 1H-NMR-Spektroskopie des verwen-
deten EGs zeigt mehrere Peaks, die von den für EG charakteristischen Signalen ver-
schieden sind (vgl. 7.10). Die Signale der Verunreinigungen können zum Teil Di- und
Trimeren von Ethylenglykol (DEG, TEG) zugeordnet werden. Ein relativ hohes Signal
bei einer Verschiebung von 5,17 ppm konnte nicht identifiziert werden. Diese Verunrei-
nigungen könnten auskristallisieren und die beobachteten Nadelstrukturen verursachen.
Die Zugabe vom Tripeptid Glutathion in geringer Konzentration von 20 µM induziert
auf beiden Substraten das dendritische Wachstum von Kristallen. Als mögliche Ankopp-
lungsstellen für Verästelungen können dabei die reaktiven Gruppen der Aminosäuren von
Glutathion auftreten: COOH, HN3 und SH. Die Erhöhung der Peptidkonzentration führt
zur teilweisen Entnetzung sowohl auf den Glas- als auch auf den Siliziumoberflächen.
Die Kontaktwinkelmessung mit der Methode des liegenden Tropfens ergab für das reine
EG und alle GSH-Konzentrationen einen Wert von unter (10°)3 auf beiden Substraten.
Beim Verdampfen der Flüssigkeit steigt allerdings die Proteinkonzentration im Tropfen,
so dass es zur Änderung der Benetzungseigenschaften kommen kann. In übersättigten
Protein-Lösungen wird oft eine flüssig-flüssig Phasentrennung (LLPS, liquid-liquid phase
separation) beobachtet [143,144]. Bei LLPS wird die Lösung in Phasen hoher und niedri-
ger Proteinkonzentration getrennt, die nebeneinander existieren. Das typische Erscheinen
dieses Phänomens ist in der rechten vergrößerten ESEM-Aufnahme in Abb. 7.4a zu se-
hen.

EG

EG

Abb. 7.10: 1H-NMR-Spektrum des verwendeten Ethylenglykols.

3 Nicht auswertbar mit der vorhandenen Software DSA3, Drop Shape Analyzer DSA100S von KRÜSS



104 7 Ergebnisse und Diskussion: Abscheidung von biologischen Molekülen

Spannung: Bei den gewählten Abscheidebedingungen kommen die erzeugten Lösungs-
tröpfchen aufeinanderfolgend auf dem Substrat an. Diese koaleszieren und bilden auf Glas
einen zusammenhängenden Tropfen mit mehreren Satellitentröpfchen. Auf Silizium, we-
gen eines größeren Abstands d2, werden viele Tröpfchen mit zum Rand der abgeschiedenen
Fläche hin abnehmender Größe erzeugt. Die vollständige Verdampfung des Lösungsmit-
tels und die Kristallisation erfolgen erst auf dem Substrat. Trotzdem ist die Wirkung der
Spannung auf die resultierende Struktur zu erkennen. Das spricht dafür, dass die Nuklea-
tion bereits beim Versprühen in der Luft stattfindet. Diese kann durch die Scherkräfte im
Strahl (hervorgerufen durch die Tangentialkomponente des elektrischen Feldes) und beim
Tröpfchenzerfall ausgelöst worden sein. Da die Strukturgröße mit der steigender Extrak-
tionsspannung abnimmt, spielt dabei die Größe der ankommenden Tröpfchen eine bedeu-
tende Rolle. Bei den hohen GSH-Konzentrationen bewirkt die Erhöhung der Spannung
eine stärkere Auffächerung der Lösungsmittelstrahlen auf dem isolierenden Glassubstrat
(vgl. Abb. 7.4b), bei welchem die Ladungen nicht neutralisiert werden können. Die durch
höhere Spannung stärker geladenen Tröpfchen werden durch abstoßende Coloumbkräfte
radial nach außen getrieben.

Substrat: Einen großen Einfluss auf die resultierende Morphologie zeigt das verwende-
te Substrat. Es werden hier die Morphologien diskutiert, die sich bei den Abscheidungen
von EG und GHS002 auf beiden Substraten ergeben. Die EG-Spots auf Glas zeigen lange,
schmale, stäbchenartige Strukturen, was auf ein gerichtetes Wachstum mit hoher Aniso-
tropie hindeutet. Die auf dem Si-Substrat erlangten Strukturen sind sehr fein und zeigen
im Gegensatz zu den Strukturen auf Glas keine Ausrichtung. Die geringe Strukturgröße ist
nicht allein durch die kleineren Tröpfchen infolge des größer gewählten Abstands bei Ab-
scheidungen auf Silizium zu erklären. Das kann aus der Tatsache geschlossen werden, dass
bei einem kleineren Abstand d2 = 1,6 µm ebenso keine Bildung von langen Stäbchen beob-
achtet werden konnte. Die stark vergrößerte Aufnahme einer der Strukturen einer Probe
auf Glas (Abb 7.11) verdeutlicht wie die Bildung von langen Nadeln zustande kommt.
Es bilden sich Zonen mit kleinen Nädelchen, die sich dann beim Verdampfen agglomerie-
ren und ausrichten. Die Partikel haben also auf Glas eine genügend hohe Beweglichkeit,

Abb. 7.11: Nadelbildung bei EG-Proben auf Glassubstrat.
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um einen energetisch günstigen Platz einzunehmen. Die LC-PolScope-Aufnahmen zei-
gen eine einheitliche kristallografische Orientierung innerhalb der gebildeten Nadeln (vgl.
Abb. 7.2c und Abb. 7.2d). Die Selbstassemblierung der Nanokristalle durch gerichtete
Fusion (engl. oriented attachment) zu einem iso-orientierten Kristall gehört zu den nicht
klassischen Kristallisationsprozessen. Bei dieser Art der Kristallisation orientieren sich die
Partikel so, dass die Fläche der höherenergetischen kristallografischen Ebenen minimiert
wird [145]. Ein anderer hier möglicher Kristallisationsprozess ist die Mesokristallbildung,
bei der die Einzelbausteine zwar eine gleiche Orientierung besitzen, jedoch nicht zu ei-
nem Einkristall fusionieren [145]. Bei der Zugabe von Glutathion werden selbstähnliche
Clusterstrukturen gebildet, wobei die Wachstumsrate bei jeder Dimension der Verästelung
abnimmt. Anders sieht es beim Si-Substrat aus. Das bei GSH002-Proben auf Si erzeugte
Muster ist charakteristisch für die Aggregation bei diffusionsbegrenzten Prozessen (DLA,
diffusion-limited aggregation). Die typische fraktale Morphologie kommt durch die Dif-
fusion der Partikel zu wachsenden Inseln zustande, wo sie beim Zusammenstoß an einer
willkürlichen Berührungsstelle haften bleiben [146].

7.3 Abscheidungen mit ES-Chips

7.3.1 Einzelemitter

Bei den ES-Chips befindet sich die integrierte Extraktionselektrode in einem Abstand von
143 µm zu den Emittern. Die Extraktionsspannung wurde dementsprechend auf 1000 V
bzw. 1100 V bei den Chips mit Düseninnenradien von 20 µm und 15 µm reduziert. Bei der
gegebenen Geometrie der Extraktionselektrode wurde ein stärkerer Rückfluss der Tröpf-
chen beobachtet. So wurde der Abstand d2 auf 1 mm verkürzt. Bei der hier getesteten
Lösung handelt es sich um die 20 µM Glutathion-Lösung in EG (GSH002).

Abb. 7.12 zeigt, dass sich für die beiden Emittergeometrien ähnliche Muster auf Glas-
substrat ergeben, allerdings kommt es hier im Gegensatz zu den Ergebnissen aus Ab-
schnitt 7.2.1.1 zu keiner Bildung von dendritischen Strukturen. Die erzeugten Strukturen
weisen die Form eines Korns auf. Bei Verwendung des ES-Chips mit einem Emitterin-
nenradius von 20 µm (Abb. 7.12a) beträgt die gemessene Kornlänge (4,2± 0,6) µm im
Inneren des Spots und nimmt zum Rand hin auf (1,49± 0,23) µm ab. Für die Abschei-
dung mit kleinerem Emitter variiert die Korngröße zwischen (2,8± 0,4) µm in der Mitte
und (0,96± 0,17) µm am Rand (Abb. 7.12b). Es lässt sich eine Beeinflussung der Spot-
größe von der verwendeten Emittergeometrie feststellen. Wie in Kapitel 6.2.3 gezeigt
wurde, ist die Flussrate stark vom Innenradius des Emitters abhängig. So bewirkt die
Reduzierung des Innenradius von 20 µm auf 15 µm bei einer gleichen Abscheidezeit von
10 s eine Schrumpfung des Spotdurchmessers von (120± 14) µm auf (53± 12) µm. Die
LC-PolScope-Aufnahmen zeigen für beide Emittergrößen einen ähnlich großen Gangunter-
schied und einen weiten Bereich an kristallografischen Orientierungsrichtungen (Abb. 7.12c
und Abb. 7.12d).
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(a) Ri = 20 µm, U ext = 1000 V. ESEM-Aufnahme
mit Vergrößerung der Mitte.

(b) Ri = 15 µm, U ext = 1100 V. ESEM-Aufnahme
mit Vergrößerung der Mitte.

0 8,2

(c) Ri = 20 µm, U ext = 1000 V. LC-PolScope-Aufnahmen des Gangunterschieds (links) und der Orien-
tierung (rechts).

0 8,5

(d) Ri = 15 µm, U ext = 1100 V. LC-PolScope-Aufnahmen des Gangunterschieds (links) und der Orien-
tierung (rechts).

Abb. 7.12: GSH002-Spots abgeschieden auf Glas unter Verwendung integrierter ES-Chips mit Emitter-
innenradien von 20 µm (a, c) und 15 µm (b, d) bei einer Extraktionsspannung von 1000 V
bzw. 1100 V.
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7.3.2 Emitter-Array

Wie in Kapitel 3.1.1 bereits erwähnt, kann bei der ES-Abscheidung der Durchsatz durch
die Vervielfachung der Düsen erhöht werden. Ein integrierter Elektrospray-Chip mit einem
2×2-Array aus Emittern, die in einem Abstand von 400 µm voneinander entfernt sind und
einen Innenradius von 15 µm besitzen, wird zu diesem Zweck verwendet. Sonst erfolgten
die Abscheidungen bei gleichen Bedingungen wie in Abschnitt 7.3.1 für die Einzelldüsen
beschrieben.

Die Aufnahmen aus Abb. 7.13 zeigen, dass sich bei den verwendeten Parametern ein ein-
zelner zusammenhängender Spot ergibt. Also kommt es zur Überlappung der vier Einzel-
strahlen. Beim Vergleich der ESEM-Aufnahmen der GSH002-Spots, die unter Benutzung
eines Emitter-Arrays (Abb. 7.13a) und eines Einzelemitters mit der gleichen Emittergeo-
metrie (Abb. 7.12b) erzielt wurden, lässt sich die Zunahme des Spotdurchmessers fest-
stellen. Dieser vergrößert sich von (53± 12) µm auf (151± 2) µm. Außerdem kann man
deutlich mehr auskristallisiertes Material im Inneren des Spots erkennen. Die erzeugten
Strukturen bleiben dabei kornförmig. Deren Größe nimmt von Innen nach Außen von
(3,5± 0,6) µm auf (1,9± 0,4) µm ab. Die Körner ordnen sich zum Teil reihenweise zu Do-
mänen gleicher räumlichen Ausrichtung an. In einer Domäne ist auch die kristallografische
Orientierung der Körner gleich (vgl. Abb. 7.13b rechts).

Bei der Verringerung des Abstands d2 auf 100 µm kommen die einzelnen Strahlen getrennt
am Kollektor bzw. am Substrat an. Abb. 7.14 zeigt die einzelnen Spots, die sich bei einer
Abscheidezeit von 2 s auf Silizium- und Glassubstrat ergeben. Man kann durch die unein-
heitliche Größe der Spots erkennen (Abb. 7.14a und Abb. 7.14b), dass beim getesteten
Chip die einzelnen Emitter unterschiedliche Flüssigkeitsmengen liefern. Die unterschied-
lichen Flüssigkeitsmengen beruhen auf den ungleichen Flussraten in einzelnen Emittern
oder auch auf deren unterschiedlichen Startzeiten. Ein Emitter bleibt bei der angelegten
Extraktionsspannung von 1100 V gänzlich inaktiv. Sie weisen also unterschiedlich hohe
fluidische Widerstände auf. Das zeigt wie empfindlich das ES-System auf Schwankun-
gen im fluidischen Widerstand bzw. auf Geometrieabweichungen (Fertigungstoleranzen)
reagiert.

Die vergrößerten ESEM-Aufnahmen zeigen, dass die Morphologie von der Spotgröße bzw.
von der Flussrate abhängig ist. Beim größten Spot (Spot 1) auf Glassubstrat, erzeugt
vom Emitter mit dem kleinsten fluidischen Widerstand, bilden sich wie bei den Einzele-
mittern in Abschnitt 7.3.1 (vgl. Abb. 7.12b) körnige Strukturen, allerdings mit kleineren
Abmessungen (Abb. 7.14c). Der kleinere Spot 2 weist dagegen in der Mitte kleine, run-
de Strukturen auf. Die Spots auf Silizium sind insgesamt großflächiger ausgedehnt, mit
in der Mitte konzentriertem Material (vgl. Abb. 7.14d). Die Vergrößerung dieses mitt-
leren Bereichs zeigt eine Agglomeration von Partikeln und die Bildung von verzweigten
Strukturen, ähnlich den Ergebnissen aus Abschnitt 7.2.1.2.



108 7 Ergebnisse und Diskussion: Abscheidung von biologischen Molekülen

(a) ESEM-Aufnahme mit Vergrößerung der Mitte.

0 10

(b) LC-PolScope-Aufnahmen des Gangunterschieds (links) und der Orientierung (rechts).

Abb. 7.13: Zusammenhängender GSH002-Spot abgeschieden auf Glas für eine Abscheidezeit von 10 s
unter Verwendung eines integrierten ES-Chips mit 2× 2-Emitter-Array (de = 400 µm). Die
Extraktionsspannung beträgt 1100 V.
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Spot 1
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(a) ESEM-Übersichtsaufnahme eines Spot-Arrays
auf Glas.

Spot 1

Spot 2

Spot 3
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(b) ESEM-Übersichtsaufnahme eines Spot-Arrays
auf Silizium.

(c) Vergrößerte Ansicht von Spot 1 (links) und Spot 2 (rechts) auf Glas.
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(d) Vergrößerte Ansicht von Spot 3 (links) und Spot 2 (rechts) auf Silizium.

Abb. 7.14: Getrennte GSH002-Spots abgeschieden auf Glas und Silizium für eine Abscheidezeit von 2 s
und einen reduzierten Abstand d2 von 100 µm unter Verwendung eines integrierten ES-Chips
mit 2 × 2-Emitter-Array (de = 400 µm). Die Extraktionsspannung beträgt in beiden Fällen
1100 V

.
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7.4 Zusammenfassung

Mit den hergestellten Emitter-Chips und ES-Chips konnten Spots aus Ethylenglykol und
Glutathion-Ethylenglykol-Lösung auf Glas abgeschieden werden. Dabei ist die Größe der
Spots von der Abscheidezeit und der Flussrate, kontrolliert durch die Extraktionsspanun-
nung und durch den Emitterinnenradius, abhängig. Auf Silizium wurde bei einem drei-
fachen Abstand zwischen der Extraktions- und Kollektorelektrode eine größere Fläche
mit Tröpfchen unterschiedlicher Größe bedeckt. Es wurde gezeigt, dass die Morphologie
der Spots von der Art des verwendeten Substrats, der GSH-Konzentration in der Lö-
sung und der Extraktionsspannung beeinflusst wird. Bei dem gewählten Lösungsmittel
wurde auf beiden Substraten eine Entnetzung bzw. flüssig-flüssig Phasentrennung für die
GSH-Konzentrationen von 200 µM und 2 mM beobachtet. Die für eine GSH-Konzentration
von 20 µM und bei einer Exrtaktionsspannung von 2100 V erzeugten Strukturen zeigen
einen dendritischen Charakter. Dabei weisen die Agglomerate auf Silizium eine für einen
DLA-Prozess charakteristische fraktale Morphologie auf. Auf Glassubstrat kommt es zur
Bildung von langen, nadelartigen Kristallen mit einer einheitlichen Orientierung innerhalb
der Nadeln. Entlang des Hauptstamms wachsen Nebenäste, von denen zum Teil Nebenäs-
te zweiter Ordnung abzweigen. Als mögliche Kristallisationsarten wurden die gerichtete
Fusion oder Mesokristallbildung vermutet. Für genauere Aussagen müssten die Proben
einer kristallografischen Untersuchung z. B. mittels Transmissionselektronenmikroskopie,
Röntgendiffraktometrie oder Raman-Spektroskopie unterzogen werden. Die Erhöhung der
Spannung wirkt sich in der Verringerung der Größe von resultierenden Strukturen inner-
halb eines Spots aus.

Durch die Verwendung eines ES-Chips mit einem Array aus vier Emittern (de = 400 µm)
konnte beim gleichen Abstand zwischen der Extraktions- und Kollektorelektrode eine Ver-
größerung des Spotdurchmessers und eine höhere Materialkonzentration im Vergleich zum
Einzelemitter erreicht werden. Die Reduzierung des Abstands d2 auf 100 µm resultierte in
einer Auftrennung der Strahlen und in einer Abscheidung von einzelnen Spots.
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8.1 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden miniaturisierte Elektrospray-Chips mit in-
tegrierter Extraktionselektrode entwickelt. Diese Chips sollen für die Abscheidung von
organischen Materialien eingesetzt werden. Der gesamte Entwicklungsprozess umfasste
neben der Konzeptionierung und der Optimierung des Chipdesigns die Ausarbeitung des
Herstellungsprozesses inklusive der Aufbau- und Verbindungstechnik, die physikalisch-
elektrische Charakterisierung sowie die Prüfung der Funktionstauglichkeit der ES-Chips
zur Abscheidung von Biomolekülen. Außerdem wurde die Modellierung der ES-Chips mit
Hilfe der FEM durchgeführt.

Bei der Konzeptfindung wurde auf die Einfachheit der Umsetzung, auf die Realisierbarkeit
von vielfältigen geometrischen Variationen des ES-Chips und auf die Batchprozessierbar-
keit geachtet. Letzterer Gesichtspunkt eröffnet die Perspektive einer späteren kostengüns-
tigen Herstellung der Chips, sodass im Sinne des Ausschlusses von Querkontaminatio-
nen eigene Chips für jede Flüssigkeitsprobe verwendet werden könnten. Der Chipauf-
bau besteht aus zwei gebondeten Teilen: der Emitter- und der Extraktionselektroden-
Komponente, wobei die Emitter konzentrisch zu den Austrittsöffnungen in der Extrakti-
onselektrode positioniert werden. Die verwendeten Materialien – Silizium als Träger und
SU-8 als Düse – sind biokompatibel. Es wurden Chips mit einer oder mehreren zu einem
Array angeordneten Düsen in zwei unterschiedlichen Designs (Anfangsdesign in Gestalt
einer einfachen Kapillare und optimiertes Design mit einem zusätzlichen oberen Ring) mit
verschiedenen geometrischen Variationen realisiert (Höhe, Innenradius, Außenradius und
Wandstärke des Emitters sowie Emitterabstand).

Bei der Modellierung der ES-Chips wurde die numerische Bestimmung der elektrosta-
tischen Felder mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode mit analytischen Berechnungen
kombiniert. Die verwendete Methodik erlaubt eine Abschätzung der zum Einsetzen des
Sprühvorgangs benötigten Spannung für Geometrien, bei denen die rein analytische Lö-
sung durch den Substrateinfluss oder die Zusammenschaltung von vielfachen Emittern
erschwert ist. Die Berechnungen der Start-Spannungen in Abhängigkeit von vielfältigen
Geometrieparametern zeigen qualitativ eine gute Übereinstimmung mit experimentell er-
zielten Ergebnissen. Außerdem wurde gezeigt, dass durch die Optimierung des Modells
der Flüssigkeitsoberfläche, indem man die Veränderung des Meniskus von einer sphäri-
schen zu einer konischen Form im Verlaufe der ES-Bildung berücksichtigt, die Simulation
auch quantitativ eine gute Abschätzung der Start-Spannung liefert. Der Einfluss von phy-
sikalischen Eigenschaften der verwendeten Flüssigkeit auf die Form des Taylor-Kegels
und des emittierten Strahls wurde in einer transienten Studie der Zwei-Phasen-Strömung
simuliert.
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Die Herstellung der beiden Komponenten der ES-Chips erfolgte mit den etablierten Fer-
tigungstechnologien der Mikrosystemtechnik. Der gesamte Fertigungsprozess besteht aus
der fotolithografischen Übertragung des jeweiligen Maskendesigns auf einen Siliziumwa-
fer, dessen Strukturierung durch Nass- und Trockenätzverfahren sowie der fotolithogra-
fischen Strukturierung des SU-8-Lacks zur Erzeugung von Emittern bzw. der auch als
Abstandshalter fungierenden Adhäsionsschicht. Die Extraktionselektroden-Wafer wurden
vor dem Zusammenfügen der beiden Komponenten rückseitig mit Gold besputtert. Bei der
Prozessierung von SU-8-Kapillaren waren vor allem in Hinblick auf die Belichtungsdosis
Optimierungsschritte notwendig, um mechanisch stabile, dimensionsgenaue Strukturen
mit senkrechten Wänden zu erreichen. Als Resultat konnten komplexere SU-8-Emitter
mit Multischichtaufbau einfach hergestellt werden. Für das Zusammenfügen der Emitter-
Wafer und der Extraktionselektroden-Wafer wurde das adhäsive Bondverfahren mit SU-8
als adhäsive Zwischenschicht verwendet. Die Wahl der optimalen Bondparameter aus ver-
schiedenen Parametersätzen wurde anhand von Pull-Test-Ergebnissen getroffen, um einen
zuverlässigen Bond zu erzielen. Weiterhin wurde eine Adaptervorrichtung entwickelt und
mittels 3D-Druckens gefertigt, welche eine einfache Austauschbarkeit der Chips erlaubt
und diese mit fluidischen und elektrischen Anschlüssen versorgt.

Neben den ES-Chips mit integrierter Elektrode wurden auch einfache Emitter-Chips mit
extern angebrachten Extraktionselektroden mit Ethylenglykol (EG) als Testflüssigkeit un-
tersucht. Dies hatte den Vorteil, dass außer den geometrischen Einflussgrößen des Emit-
ters zusätzliche Parameter wie der Elektrodenabstand und die Größe der Öffnung in der
Extraktionselektrode in die geometrieabhängige Untersuchung der Start-Spannung mit-
einbezogen werden konnten. Bei diesen Untersuchungen wurden Emitter beider Varianten
verwendet. Es wurde gezeigt, dass durch die Gestaltung der SU-8-Emitter in Form von
einer Kapillare mit einem zusätzlichen oberen Ring die Benetzung der Kapillare kon-
trolliert werden kann und damit die Gefahr der Überflutung reduziert wird. Ein weiterer
Einflussfaktor auf die Start-Spannung ist der Vordruck, mit welchem die Flüssigkeit in die
Kapillare befördert wird, bzw. die Flussrate. Es zeigte sich hier eine linear fallende Abhän-
gigkeit vom eingestellten hydrostatischen Druck. Der Vordruck wirkt sich außerdem auf
das Hystereseverhalten des stabilen Cone-Jet-Betriebs aus. Die Hystereseschleife wird mit
steigendem Vordruck breiter. Weiterhin wurden Untersuchungen zur Flussrate unternom-
men, die sich während des Sprühvorgangs einstellt. Ein linearer Zusammenhang zwischen
der Flussrate und der Extraktionsspannung mit starkem Einfluss des Emitterinnenradius
auf die Steigung der Geraden wurde festgestellt, was im Einklang mit den Untersuchungen
an konventionellen Elektrospray-Systemen aus der Literatur steht. Da dasselbe Verhalten
der Flussrate in Abhängigkeit vom Vordruck beobachtet wurde, wird auf ein Strömungs-
verhalten gemäß dem Hagen-Poisseuille-Gesetz in der Kapillare geschlossen.

Für die Abscheidetests mit biologischen Molekülen wurde das Tripeptid Glutathion in sei-
ner reduzierten Form (GSH) in geringen Konzentrationen dem Ethylenglykol beigemischt.
Die Untersuchungen zeigten, dass mit den entwickelten Chips sowohl elektrisch leitende
als auch isolierende Substrate beschichtet werden können. Bei den isolierenden Materia-
lien besteht allerdings wegen der Ladungsanreicherung am Substrat ein hoher Rückfluss
zur Rückseite der Extraktionselektrode, was zu einem Materialverlust führt. Die Mor-
phologie der erzeugten GSH-EG-Spots variierte von dendritischen Nadelstrukturen auf
Glas und feinen Eisblumen auf Silizium für eine geringe GSH-Konzentration von 20 µM
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bis zu formlosen Filmen mit entnetzenden Bereichen für Konzentrationen von 200 µM
und 2 mM auf beiden Substraten. Ein weiterer Einflussfaktor bei der Strukturbildung ist
die Spannung, die sich vor allem auf die Strukturgröße auswirkt. Durch die Verwendung
von Emitter-Arrays konnte nicht nur die Fläche des beschichteten Bereichs vergrößert
werden, sondern auch die Materialkonzentration in den Spots erhöht werden. Es wurde
gezeigt, dass je nach Einstellung des Abstands zwischen der Extraktionselektrode und der
Kollektorelektrode der Auftreffbereich der einzelnen Strahlen überlappend und getrennt
gestaltet werden kann. Dadurch lassen sich je nach Bedarf größere zusammenhängende
Spots oder mehrere einzelne kleinere Spots erzeugen.

8.2 Ausblick

Die Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen weisen die prinzipielle Durchführbarkeit
von Abscheidungen mit den entwickelten ES-Chips nach. Neben den in dieser Arbeit
betrachteten Kontrollparametern des ESD-Prozesses können weitere Einflussfaktoren un-
tersucht werden, wie die Flussrate, der Abstand und die Potentialdifferenz zwischen der
Extraktions- und der Kollektorelektrode. Letzterer sollte die kinetische Energie der ge-
nerierten geladenen Tröpfchen erhöhen und deren Rückfluss verhindern bzw. reduzie-
ren. Desweiteren sind die Ergebnisse einer „trockenen“ Abscheidung von Interesse. Dazu
muss ein geeignetes Lösungsmittel mit einem höheren Dampfdruck verwendet werden
oder die Abscheidungen im Vakuum durchgeführt werden. Durch die Verwendung einer
mit Temperatur- und Feuchtigkeitsregelung sowie Schutzgaseinleitung ausgestatteten Ab-
scheidekammer kann für reproduzierbare Umgebungsbedingungen gesorgt werden.

Es wurde bereits gezeigt, dass durch die Verwendung von Emitter-Arrays bei der geeigne-
ten Wahl des Abstands zwischen der Extraktions- und der Kollektorelektrode sich einzelne
nicht überlappende Spots erzeugen lassen. Nähere Untersuchungen dieser Funktion sind
von besonderem Interesse, um die Möglichkeit des Einsatzes von ES-Chips für die Herstel-
lung von Mikroarrays zu prüfen. Mit dieser Methode könnten einfach gleichzeitig mehrere
Spots ohne zusätzliche Maskierung gedruckt werden. Um gleiche Spots herstellen zu kön-
nen, sind für diese Anwendung strenge Fertigungstoleranzen aufzustellen, da die Größe
der Spots stark vom fluidischen Widerstand der verwendeten Emitter abhängt. Weiterhin
sollte die Gestaltung der Extraktionselektrode optimiert werden. Dadurch, dass auf der
metallisierten Rückseite eine KOH-geätzte Kavität vorhanden ist, werden zum einen die
Trajektorien der geladenen Tröpfchen beeinflusst. Zum anderen kann das Substrat nicht
beliebig nah an die Austrittsöffnungen in der Extraktionselektrode gebracht werden.

Das gleiche Konzept kann durch die Integration einer weiteren Beschleunigungselektrode
zur Realisierung von Kolloid-Antrieben angewendet werden. Allerdings muss hier genau
überprüft werden, ob SU-8 den harschen Bedingungen im Weltall, wie starken Vibratio-
nen, Temperaturschwankungen, Radiation usw. standhalten kann.
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PEB post exposure bake
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PMMA Polymethylmethacrylat
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Si Silizium
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UV Ultraviolettstrahlung
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hfilm, hrück µm Profilhöhe auf der Ober- und Unterseite einer
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T ◦C Temperatur
T bond
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ρfl kg/m3 Dichte der Flüssigkeit
σel S/m elektrische Leitfähigkeit der Flüssigkeit
σbond MPa Bondfestigkeit
θ0 ° Halbwinkel des Flüssigkeitskegels

Die in der Arbeit am meisten verwendeten Einheiten sind angegeben.
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A Prozessparameter

In diesem Anhang werden die detaillierten Prozessparameter, Materialien und Maschinen
zu dem in Kapitel 5 beschriebenen Herstellungsprozess des ES-Chips aufgeführt.

A.1 Emitter-Wafer

Chrommaske Die Layout-Daten der CleWin-Datei (CleWin 3.2.2 ) werden mit dem
Laserlithografen DWL66 (Heidelberg Instruments) auf die belackte
Chrom-Glas-Maske geschrieben. Der Fotolack wird für 60 s in einer 1 : 4
verdünnten Entwicklerlösung AZ 351B (MicroChemicals GmbH ) entwi-
ckelt. Anschließend wird die Chrom-Schicht in einer Chrom-Ätzlösung
N°1 (Lösung aus Perchlorsäure und Ammoniumcernitrat von Micro-
Chemicals GmbH ) für 60 s geätzt.

Bestimmung
der
Waferdicke

Die Waferdicke wird an einem auf dem kapazitiven Messprinzip basie-
renden Messgerät zur Bestimmung der Wafergeometrie (MX-203-6 von
Eichhorn + Hausmann) vor der Prozessierung gemessen. Das Messge-
rät verfügt über mehrere kapazitive Sensoren, so dass ein Bild über die
Dickenverteilung auf dem Wafer gegeben wird.

Reinigung Die Chrommasken werden in 80 ◦C heißer Caroscher Säure – eine Mi-
schung aus Schwefelsäure (96 %ig) und Wasserstoffperoxid (30 %ig) in
einem Verhältnis von 4 : 1 oder 2 : 1 – für 10 min gereinigt.

Die Wafer werden mit Aceton im Ultraschallbad für 5 min gereinigt,
anschließend mit Isopropanol und deionisiertem Wasser gespült und mit
Druckluft getrocknet. Nach dem KOH-Ätzen wird bei der Reinigung das
Ultraschalbad weggelassen, da die Membranen dabei zerstört werden
können.

Der Fotolack wird nach der jeweiligen Strukturübertragung mit Aceton
und anschließendem Spülen mit Isopropanol entfernt – gestrippt.

Nach dem DRIE-Ätzen ist ein Reinigungsschritt im Plasmaverascher
Plasma Processor 300 (TePla Technics Plasma GmbH ) notwendig, um
die Polymerrückstände nach dem Passivieren zu entfernen. Dafür wird
ein Sauerstoffplasma bei einer Leistung von 600 W und einem Sauer-
stofffluss von 90 sccm für 7 min verwendet.
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Nach der Reinigung und unmittelbar vor der nachfolgenden Belackung
erfolgt eine Ausheizung des Wafers bei 200 ◦C für mindestens 10 min
(engl. dehydration bake), um die Wassermoleküle von der Waferoberflä-
che zu entfernen.

PECVD-
Abscheidung
von Si3N4

Als Hartmaske für das nasschemische Siliziumätzen dient eine in ei-
nem PECVD-Prozess abgeschiedene Siliziumnitrid-Schicht (Plasmalab
System 133, Oxford Instruments). Abgeschieden wird bei folgenden Pa-
rametern:

Temperatur: 380 ◦C
Kammerdruck: 650 mTorr
Plasmaleistung: 40 W
Gasfluss SiH4: 20 sccm

NH3: 20 sccm
N2: 800 sccm.

Die Abscheiderate beträgt dabei 15 nm/min. Eine Schichtdicke von ca.
400 nm reicht aus, um dem Ätzprozess in KOH standzuhalten.

Lithografie Zur Strukturübertragung durch Fotolithografie für die nachfolgenden
Ätzschritte wird der Positivlack AZ 1518 (MicroChemicals) eingesetzt.
Bei den verwendeten Schleuderparametern (Spin-Coater RC8 von Süss
MicroTec):

Rotationsgeschwindigkeit: 3000 rpm
Rotationsbeschleunigung: 3000 rpm/s
Dauer: 60 s

ergibt sich nach einem Soft-Bake-Heizschritt (SB) eine Lackdicke von
ca. 2 µm. Der SB dauert 60 s auf einer Heizplatte bei 100 ◦C. Bei dop-
pellseitiger Belackung wird der SB der zweiten Lackschicht in einem
Ofen bei 100 ◦C für 15 min durchgeführt.

Der Fotolack wird durch die jeweilige Maske am Mask-Aligner
MA 1006 (Süss MicroTec) in Soft-Contact-Modus für 5 s belichtet.
Das verwendete Licht der Wellenlänge 365 nm mit einer Leistungs-
dichte von 15 mW/cm2 entspricht der i-Linie einer Hg-Dampflampe.
Flat-Alignment und Back-Side-Alignment erfolgen entweder mit dem
MA/BA6 oder mit dem Laserlithografen.

Entwickelt werden die Wafer in einer 1 : 4 verdünnten Entwicklerlösung
AZ 351B (MicroChemicals) für 45 s.
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Der HB des entwickelten Lacks erfolgt bei 120 ◦C für 30 min und ist vor
dem HF-Ätzen und Trockenätzen notwendig, um die Beständigkeit des
Lacks gegen die aggressiven Medien zu erhöhen.

HF-Ätzen Die Strukturierung der zur Hartmaskierung geeigneten Si3N4-Schicht er-
folgt in 6%iger gepufferten HF-Säure bei Raumtemperatur. Die Ätzrate
beträgt dabei 65 – 79 nm/min.

KOH-Ätzen Der Ätzvorgang findet in einem auf 85 ◦C geheizten Becken statt, wobei
die Ätzlösung kontinuierlich mit Hilfe einer Pumpe durchwälzt wird.
Der Wafer wird in einen Waferhalter mit Rückseitenschutz eingespannt.
Zum Einsatz kommt eine 40 %ige Kaliumhydroxid-Lösung. Die Ätzrate
bei diesen Bedingungen beträgt ca. 60 – 69 µm/h. Die erreichte Dicke
wird zur Kontrolle an einem Oberflächenprofilometer Dektak 150 (Veeco
Instruments) bestimmt.

Trockenätzen/
DRIE

Der Bosch-Prozess zum Ätzen der Öffnungen in den Membranen läuft an
einer RIE-Anlage Plasmalab System 100 (Oxford Instruments) ab. Die
Parameter für die alternierenden Ätz- und Passivierungsschritte sehen
wie folgt aus:

Ätzen Abscheiden

Kammerdruck: 35 mTorr 35 mTorr
ICP-Leistung: 650 W 650 W
RF-Leistung 50 W 50 WSubstratelektrode:
Gasfluss C4F8: 3 sccm 50 sccm

SF6: 50 sccm 2 sccm

Während des gesamten Ätzprozesses wird der Wafer durch einen He-
liumfluss auf 5 ◦C gekühlt. Um eine Ätztiefe von 30 µm zu erreichen
braucht man ca. 60 Zyklen.
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SU-8-
Strukturen

Zur Erzeugung von Kapillaren wird der Negativlack SU-8 3025 (Mi-
croChem Corp.) verwendet. Die Parameter für die Prozessierung von
SU-8 in drei verschieden Dicken sind in Tab. A.1 zusammengefasst. Der
Lack wird, wie vom Hersteller empfohlen, in zwei Schritten (Verteilen
und Schleudern) mittels Spin-Coater aufgebracht. Um die Belackung
auf den bereits perforierten Membranen zu ermöglichen, wird die Wa-
ferrückseite mit einer selbstklebenden Folie abgedeckt. So wird für ein
ausreichendes Vakuum zum Fixieren des Wafers auf dem Teller beim
Schleuderprozess gesorgt. Diese Folie wird danach abgezogen. Der fürs
Aufschleudern von viskosen Lacken typische dicke Lackrand, Randwall,
wird mechanisch mit einem Skalpell entfernt. Das Ausheizen des Lacks
(Soft-Bake) wird auf einer Heizplatte ausgeführt, wobei angefangen bei
50 ◦C mit einer Rate von ca. 2 ◦C/min erst auf 65 ◦C und dann, nach
kurzem Halten bei konstanter Temperatur, auf 95 ◦C geheizt wird. Nach
dem Abschließen des Backschrittes kühlt der Wafer auf der ausgeschal-
teten Heizplatte langsam ab. Diese Heizrate und die Abkühlart werden
für alle andere SU-8 betreffende Backschritte (PEB, HB, SB beim Mul-
tischichtenaufbau) beibehalten. Bei der Belichtung wird ein Langpass-
Filter PL-360LP (Omega Optical), der die Wellenlängen unter 360 nm
abschneidet, eingesetzt. Um die mechanische Stabilität der SU-8-Düsen
zu erhöhen, erfolgt nach der Entwicklung in mr-Dev 600 (micro resist
technology GmbH ) ein HB-Schritt bei 150 ◦C. Die Höhe der Düsen wird
am Dektak kontrolliert.
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Multilayer-
Aufbau von
SU-8-
Strukturen

Zum Aufbau der Düsen aus mehreren Lackschichten wird für die ers-
te Schicht der Lack SU-8 3025 verwendet. Für die zweite Schicht wird
dieser mit Cyclopentanon 5:1 verdünnt. Die Auftragung und Strukturie-
rung der ersten SU-8-Schicht erfolgt wie im vorangehenden Abschnitt,
mit dem Unterschied, dass die Drehdauer bei der Belackung von 30 s auf
40 s verlängert wird. Dies resultiert in einer ca. 7 µm dünneren Schicht
und wirkt sich positiv auf die Homogenität der Dickenverteilung des
Lacks aus (±1,60 µm im Vergleich zu ±2,75 µm bei einer Lackdicke
von 61 µm bzw. 68 µm). Außerdem endet die Prozessierung der ersten
Schicht mit dem PEB-Schritt. Es folgt noch keine Entwicklung. Es wird
erst die zweite SU-8-Schicht aufgetragen und strukturiert. Die dazuge-
hörenden Prozessparameter können Tab. A.2 entnommen werden. Da
die zweite Schicht keinen direkten Kontakt zum Siliziumwafer hat, son-
dern eine Zwischenschicht mit einer geringen thermischen Leitfähigkeit
(0,2 W/m K [57]) besteht, erfolgt der Soft-Bake hier bei einer erhöhten
Temperatur von 100 ◦C. Ebenso wird im Vergleich zum Standard die
Backdauer verlängert, um eine vollständige Aushärtung zu erreichen.
Nach der Belichtung und dem PEB der zweiten Schicht werden beide
Schichten gleichzeitig entwickelt und in einem Hard-Bake-Schritt aus-
geheizt. Für die Chips mit integrierter Extraktionselektrode wird mit
einer zusätzlichen Maske der Bereich fürs Bonden festgelegt. Bei der
Belichtung durch diese Maske werden die zwei SU-8-Schichten gleich-
zeitig, direkt nach der Belichtung durch die vierte Maske, ohne einen
PEB-Schritt dazwischen, belichtet. Die Dauer der Belichtung ist jeweils
die gleiche wie für die erste Schicht. Der PEB-Schritt wird für die bei-
den Belichtungen gemeinsam durchgeführt. Der Hard-Bake erfolgt für
diesen Fall erst nach dem Bonden.

Sägen Der Emitter-Wafer ohne integrierte Extraktioselektrode wird vor dem
Sägen von Hand mit dem Standardlack AZ 1518 belackt, um die Emit-
terdüsen vor dem Sägeschmutz zu schützen. Zum Fixieren der Chips
während des Vereinzelns wird der Wafer mit der Rückseite (Kavitäten-
seite) auf eine UV-Folie geklebt. Nach einer UV-Belichtung können die
Chips sehr einfach von der Folie gelöst werden. Getrennt wird mit einer
rotierenden Diamantscheibe (40 µm) an der automatischen Säge DAD
2H/6TM (Disco) mit folgenden Parametern:

Sägeblatt: Z09-SD2000-Y1-60 (Disco)
Sägemodus: unidirektional
Vorschub: 5 mm/s.
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A.2 Extraktionselektroden-Wafer

Die Prozessierung des Extraktionselektroden-Wafers ist bis einschließlich DRIE-Ätzen mit
der des Emitter-Wafers identisch. Es werden hier die nachfolgenden Schritte beschrie-
ben.

Sputtern Als Metallisierung für die Extraktionselektrode dient eine 150 nm di-
cke, mittels DC-Sputterns abgeschiedene Gold-Schicht. Eine 10 nm di-
cke Cr-Schicht wird als Haftvermittler verwendet. Zum Einsatz kommt
die Anlage LS 730 S (von Ardenne):

Cr Au

Sputterdruck: 0,003 mbar 0,003 mbar
Argonfluss: 80 sccm 80 sccm
Leistung: 100 W 50 W
Sputterzeit: 10 s 150 s

Bond-Schicht Mit dem vorhandenen Lack SU-8 3025 kann die ca. 140 µm dicke Bond-
Schicht nicht in einem Schleuderprozess aufgetragen werden. Stattdes-
sen wird die Gesamtschicht aus drei identischen Schichten aufgebaut.
Durch die Verwendung von dünneren, bei höheren Geschwindigkeiten
aufgeschleuderten Lackschichten kann auch ein gute Homogenität der
Lackdicke ((143± 2) µm) erreicht werden. In Tab. A.3 sind die Prozess-
parameter zusammengefasst. Die Prozessierung der Bondschicht ver-
läuft ähnlich wie die anderen SU-8-Prozesse aus Kapitel A.1, mit dem
Unterschied, dass nach dem Soft-Bake der jeweiligen Schicht das Auf-
schleudern der nachfolgenden Schicht folgt. Nach dem dritten Back-
schritt werden die Schichten gemeinsam belichtet und entwickelt. Die
Belichtung der dicken SU-8-Schicht wird in zwei Schritten durchgeführt,
um die Erwärmung des Lacks durch zu hohe Energien zu verhindern. Der
PEB-Schritt erfolgt hier ohne langsames Heizen und Abkühlen, sondern
wird auf zwei Heizplatten bei den Temperaturen 65 ◦C und 95 ◦C durch-
geführt. Dadurch soll verhindert werden, dass die SU-8-Schicht durch
die lange Verweildauer auf der Heizplatte zu einem hohen Grad quer-
vernetzt wird und beim Bonden nicht mehr als adhäsive Schicht dienen
kann. Der Hard-Bake erfolgt für diesen Fall erst nach dem Bonden.
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A.3 Aufbau und Verbindung

Adhäsives
Bonden

Das adhäsive Verbinden der Emitter- und Extraktionselektroden-Wafer
wird an der Bondanlage PB6-RV von Electronic Visions Co. bei

Druck: Atmosphärendruck
Temperatur: 100 ◦C
Kraft: 3000 N
Zeit: 30 min

durchgeführt. Dabei wird erst eine Vorkraft von 500 N angelegt. Beim
Wirken dieser Kraft heizen obere und untere Heizungen den Stack auf
die Soll-Temperatur. Nach Erreichen der Soll-Temperatur wird die Kraft
auf ihren Endwert erhöht. Vor der Entnahme wird der Stack bei wirken-
der Kraft auf 65 ◦C abgekühlt. Die Ausrichtung der Wafer zueinander
erfolgt am Bond-Aligner EV450 (Electronic Visions Co.). Dazu werden
die Wafer nacheinander in eine Vorrichtung (Bond-Tool) geladen, mit
Vakuum fixiert, ausgerichtet und eingespannt. Das Bond-Tool mit dem
Wafer-Stack wird dann in die Bondkammer geladen.

Sägen Zum Schutz des Stacks aus zwei Si-Wafern und SU-8 beim Sägen wird
eine UV-Folie auf beide Seiten geklebt. Die Vorschubgeschwindigkeit
wird zum Schonen des Sägeblatts auf 1,5 mm/s verringert. Die übrigen
Parameter bleiben gleich wie beim Sägen des Emitter-Wafers.

Adapter Die Adapterteile werden mit Hilfe des 3D-Druckers Connex500 von
Stratasys erstellt. Das dabei verwendete Material ist das transparen-
te PolyJet-Photopolymer FC720. Als Dichtung kommt die homogene
leitfähige, zum Stanzen geeignete Dichtung von NEUHAUS Elektronik
GmbH, NEUSIL 1440 in einer Stärke von 0,5 mm zum Einsatz. Diese
besteht aus Silikon, dem Nickel-Partikeln beigemischt sind (Volumen-
widerstand: 0,1 Ω cm).

Fluidische
Anschlüsse

Als fluidische Anschlüsse werden in dieser Arbeit verzinnte Cu-
Aderendhülsen (7210V ) von Klauke verwendet (Innendurchmesser:
1,7 mm, Außendurchmesser: 2 mm, Länge: 10 mm). Die Anschlüsse wer-
den erst mit einem Sekundenkleber (UHU ) und anschließend mit dem
Zwei-Komponenten-Epoxidkleber Endfest 300 (UHU plus) geklebt. Der
Kleber wird dann 24 h getrocknet. Der verwendete Schlauch ist der che-
mikalienbeständige Laborschlauch Tygon® E-3603 von VWR (Innen-
durchmesser: 1,6 mm).
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