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Kurzfassung

Das Elektrospray-Verfahren kann fiir eine Vielzahl von Anwendungen eingesetzt werden
und hat sich als Forschungsgebiet dementsprechend stark entwickelt. Diese Arbeit beschéf-
tigt sich mit der Entwicklung, Fertigung, Charakterisierung und Funktionspriifung 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 kostengiins-
tige Herstellung von Einzelemittern, sondern bietet auch die Moglichkeit 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 Emitterdiisen verwendet. Im optimierten Design
werden mehrere Schichten SU-8 zu 3D-Diisen strukturiert, die aus einer einfachen Ka-
pillare und einem oberen Ring bestehen. Dies sorgt fiir eine raumliche Beschrankung des
Fliissigkeitskegels und somit fiir einen stabilen Spriithbetrieb. Zwei Varianten des Emitters
werden in einem geeigneten Messaufbau mit Ethylenglykol als Testfliissigkeit untersucht,
insbesondere im Hinblick auf die zum Einsetzen des stabilen Sprithvorgangs bendtigte elek-
trische Spannung. Die gewonnenen Messdaten zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den
Simulationsergebnissen aus der halbanalytischen Modellierung des Chips. Die Funktions-
priiffung im Hinblick auf die Abscheidung biologischer Molekiile erfolgt mit dem Tripeptid
Glutathion, das in kleinen Konzentrationen dem Ethylenglykol beigemischt wird. Die Mor-
phologien der bei verschiedenen Bedingungen abgeschiedenen Filme werden hauptsachlich
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

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

Als ein Verfahren zur Abscheidung von diinnen Filmen wurde Elektrospray anfénglich
(in den 1950er) fir die Herstellung von Schichten aus radioaktivem Material zum Zweck
von Messungen in der Nuklearphysik verwendet [3,4]. Der Einsatzbereich von ESD (eng].
electrospray deposition) wurde dann auf die Herstellung von Keramik- und Polymerschich-
ten, von Elektrodenmaterial fiir Lithium-Batterien etc. ausgeweitet. Mittels ESD kénnen
Tropfchen mit Gréfen im Mikro-und Submikrometerbereich und mit einer schmalen Gro-
Benverteilung erzeugt werden. Ein weiterer Vorteil des ESD-Prozesses ist die Vielfalt der
moglichen Einflussgrofien wie z. B. die elektrische Spannung, die Flussrate und die Kon-
zentration der Losung. Im Gegensatz zu anderen Verfahren wie der physikalischen oder
chemischen Gasphasenabscheidung wird keine kostspielige Apparatur mit Hochvakuum
bendtigt [3]. AuBerdem lassen sich die erzeugten, elektrisch geladenen Tropfchen mittels
elektrostatischer Felder manipulieren, sodass durch Verwendung von Kollimatoren oder
dielektrischen Masken der zu beschichtende Bereich beschriankt bzw. strukturiert wer-
den kann [4]. Als 1984 durch eine umfassende Arbeit von Fenn und Yamashita [5] die
Elektrospray-Ionisation zur schonenden Uberfiihrung von komplexen biologischen Mole-
kiilen in die Gasphase etabliert werden konnte, gab es einen Schub fiir 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 Aktivitit beibehalten konnte [6-8].

Ein entscheidender Nachteil des ESD-Verfahrens liegt in seinem geringen Durchsatz [3]. Zu
dessen Erhohung kénnen mehrere Kapillaren, die zu einem Array angeordnet sind, verwen-
det werden. Die in der Mikrosytemtechnik etablierten Fertigungstechnologien erméglichen
die Miniaturisierung und die gleichzeitige Prozessierung von mehreren Kapillaren mit ei-
ner hohen Packungsdichte. Auflerdem erlaubt die gute Integrierbarkeit den Aufbau eines
kompletten Mikrosystems auf einem Chip. Nicht zuletzt konnen die Herstellungskosten
durch die parallele Prozessierung einer groffen 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 Zerstaubung von Flissigkeiten (Elektrospray-Chip, Abk. ES-Chip) entwickelt,
auf welchem die Emitter und die Extraktionselektrode zu einem Gesamtsystem integriert
sind. Der ES-Chip soll insbesondere fiir die Abscheidung von biologischen Molekiilen ein-
gesetzt werden. Das Systemkonzept fiir den Chipaufbau zusammen mit einem geeigneten
Herstellungsprozess wird entworfen, wobei die Emitter aulerhalb der Substratebene rea-
lisiert werden, um sie mit einfachen Mitteln in einer Array-Anordnung vervielfdltigen zu
konnen. Die Funktionsprifung 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 Tonenerzeugung mittels dieses Verfahrens werden erldutert. Die
Skalierungsgesetze fiir den Strom und die Tropfchengrofie werden kurz vorgestellt; die
Herleitung des analytischen Ausdrucks der zum Einsetzen des Sprays bendtigten Span-
nung wird naher betrachtet. In der zweiten Halfte werden Struktur und Eigenschaften
vom Negativlack SU-8 sowie die Besonderheiten bei seiner Prozessierung besprochen. Au-
Berdem 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 Literaturiibersicht zum Stand der Entwicklung von mikromechanischen ES-
Systemen.

Das Konzept des ES-Chips mit zwei Ausfiihrungsvarianten der Emitter wird in Kapi-
tel 4 vorgestellt. Eine halbanalytische Berechnungsmethode der Einsetzspannung (Start-
Spannung), bei der die Losung der Laplace-Gleichung fir die Elektrodengeometrie mittels
FEM-Simulation bestimmt wird, wird erlautert. 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 ausfithrliche Beschreibung des Herstellungsprozesses der ES-Chips
fiir beide Designvarianten der Emitter. Diese beinhaltet unter anderem den Aufbau zum
Gesamtsystem mittels eines adhasiven Bondverfahrens und das Anbringen von fluidischen
und elektrischen Anschliissen. Auflerdem wird auf die besonderen Aspekte bei der Her-
stellung eingegangen.

Die Ergebnisse werden zur Ubersichtlichkeit in zwei getrennten Kapiteln beschrieben und
diskutiert. Kapitel 6 fangt mit einer Beschreibung des Messaufbaus und der Messmetho-
dik an. Darauf folgen die experimentellen Ergebnisse zur Start-Spannung fiir die Emit-
ter der beiden Varianten, wobei auf die Vermessung von sowohl Einzelemittern als auch
Emitter-Arrays eingegangen wird. Die Flussrate wird nur fiir die Emitter der optimierten
Varinate 2 bestimmt. In Kapitel 7 werden die Ergebnisse der Abscheidungsversuche vor-
gestellt. Dabei werden die Morphologien in Abhéngigkeit von der Extraktionsspannung,
der Peptid-Konzentration und der Substratwahl nédher betrachtet.



1.1 Zielsetzung und Strukturierung der Arbeit 3

Abschlieflend fasst Kapitel 8 die wichtigsten gewonnenen Erkenntnisse der vorliegenden
Arbeit zusammen und gibt einen Ausblick zu Einsatz- und Optimierungsméoglichkeiten.






2 Grundlagen

Dieses Kapitel beginnt mit einer Einfithrung in die physikalischen Prozesse beim elektro-
hydrodynamischen Zerstauben (Elektrospray, Abk. ES). Wichtige zugrundeliegende ma-
thematische Zusammenhange werden betrachtet. Nachfolgend wird das Herzstiick des in
dieser Arbeit entwickelten Herstellungsprozesses der Emitterdiise - der SU-8-Lack - vorge-
stellt; seine chemische Zusammensetzung und Prozessierung werden erldutert. Auflerdem
wird auf die fiir 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 Fliis-
sigkeit unter der Einwirkung von sehr starken elektrischen Feldern in feine Tropfchen
zerstdubt wird. Dieses Prinzip ist in Abb. 2.1 schematisch dargestellt. Eine elektrisch
leitende Fliissigkeit (Fliissigkeiten mit einer Leitfihigkeit hoher als 107*'S/m kénnen in
einem stabilen Betrieb zerstaubt werden [9]) wird durch eine Kapillare (Emitter) geleitet.
Beim Anlegen einer hohen elektrischen Spannung (kV-Bereich) zwischen der Kapillare
und einer gegeniiberliegenden Elektrode wird ein starkes inhomogenes elektrisches Feld
(10°V/m [10]) erzeugt, dessen Feldlinien an der gekriimmten Oberfliche der Fliissigkeit
konzentriert sind. Infolge dieses Feldes wird die Fliissigkeitsoberfliache je nach Polung mit

Extraktionselektrode

Emitter

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des Elektrospray-Verfahrens im positiven Betriebsmodus.
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Abb. 2.2: Verformung des Meniskus in Abhéngigkeit von der elektrischen Spannung. Von grau zu magen-
ta wichst die Spannung an. Die zerstdubte Fliissigkeit ist Ethylenglykol mit einer Oberfla-
chenspannung von 0,048 N/m. Die Gegenelektrode befindet sich aulerhalb des Bildes auf der
rechten Seite.

positiven oder negativen Ladungen angereichert (positiver bzw. negativer Betriebsmo-
dus). Die gleichnamigen Ladungen tiben aufeinander abstoende Kréfte aus und streben
somit eine Vergroflerung der Flussigkeitsoberfliche an [10]; der Meniskus wird deformiert.
Dieser Kraft wirkt die Oberflichenspannung entgegen. Mit steigender Spannung wird der
Meniskus von elektrostatischen Kraften in die Lange gezogen und verandert seine Form
von einem Ellipsoid bis hin zum Hyperboloid (Abb. 2.2). Beim weiteren Erhohen der
angelegten Spannung iiber einen bestimmten Schwellenwert hinaus iiberwiegt der elek-
trostatische Druck und ein Strahl wird aus dem konischen Meniskus emittiert, der in
geladene Tropfchen zerfallt. Fiir einen Flissigkeitstropfen mit dem Radius R, und der
Oberflachenspannung ~g ist die maximale Ladung g¢max, die er tragen kann, durch das
sog. Rayleigh-Limit bestimmt [10]:

Gmax = 87T<€0’VﬂRtr3>1/2 y (21)

wobei ¢, die Dielektrizitatskonstante ist. Wird dieser Wert iiberschritten, zerféllt der
Tropfen in weitere feinere Tropfchen. So lassen sich im ES-Prozess unter bestimmten
Bedingungen geladene Tropfchen mit einer schmalen Groflenverteilung im Mikrometer-
bis Nanometerbereich erzeugen [3,11,12]. Die Randbedingungen, welche die Geometrie
des Meniskus und des Strahls sowie die Grole der Tropfchen steuern, werden im néchsten
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 Fliissigkeit mit der elektrischen Leitfahigkeit o¢, Vis-
kositét n und vg erfihrt beim elektrohydrodynamischen Zerstauben in Abhangigkeit von
der angelegten Spannung und der Flussrate unterschiedliche Betriebsmodi. Dabei wird
die genaue Geometrie des Meniskus und der Tropfchen fir den jeweiligen Modus sowie
der Ubergang zwischen den Modi von den Fliissigkeitseigenschaften beeinflusst. Die Modi
konnen nach zwei Kategorien zusammengefasst werden: mit kontinuierlichem und diskon-
tinuierlichem Fliissigkeitsfluss aus dem Meniskus (Tab. 2.1).

Beim Dripping-Modus wird die Bildung von Tropfchen infolge der Gravitationskraft durch
das elektrische Feld unterstiitzt. Dadurch wird die Ablosefrequenz der Tropfen erhoht
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Tab. 2.1: Unterschiedliche Betriebsmodi des elektrohydrodynamischen Zerstdubens mit zugehérenden
Betriebsbedingungen beziiglich der Spannung U, der Flussrate () und der elektrischen Leitfé-
higkeit o (in Anlehnung an [13]).

diskontinuierlicher l |
Fluss Dripping-Modus Microdripping- Spindle-Jet-Modus
Modus
Bedingungen
U: niedrig U: moderat U: moderat
(2: niedrig, moderat @: niedrig (2: moderat
O < 106 Oel > 10~
kontinuierlicher
Fluss Cone-Jet-Modus Multi-Jet-Modus Ramified-Jet-
Modus
Bedingungen
U: hoch U: sehr hoch U: sehr hoch
(2: niedrig, moderat (): niedrig, moderat @: hoch
weiter o.-Bereich weiter o.-Bereich

und deren Grofle reduziert, wobei der Tropfchendurchmesser durch die Grofle der Ka-
pillare limitiert ist und in der Regel groler als diese bleibt. Durch die Verkleinerung des
Kapillardurchmessers kann die Grofle der Tropfchen erheblich reduziert werden. Die Ablo-
sefrequenz steigt dagegen. Dieser Modus tritt bei relativ geringen Spannungen auf. Ist das
elektrische Feld geniigend 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 moglich und zeichnet sich durch eine nahezu monodisperse Grolenverteilung
der Tropfen aus. Die elektrische Leitfahigkeit der Fliissigkeit, bei der dieser Modus von
Cloupeau und Prunet-Foch beobachtet wurde, liegt unter 107°S/m. Bei Leitfdhigkeiten
héher als 1077 S/m [13] und geniigend hohen Flussraten [14] kann der Spindle-Modus
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in Erscheinung treten. Charakteristisch ist hier die Bildung eines spindelférmigen Fliis-
sigkeitsfilaments, das abgeschniirt wird und nachfolgend in Tropfchen unterschiedlicher
GroBle zerfallt.

Die Erhohung der Spannung iiber einen Schwellenwert bewirkt den Wechsel zu den Modi
mit kontinuierlichem Fluss. Der interessanteste und meist untersuchte davon ist der C'one-
Jet-Modus. Dieser zeichnet sich durch die Bildung eines achsensymmetrischen kegelartigen
Meniskus (engl. cone) aus, aus dessen Spitze ein diinner kontinuierlicher Strahl emittiert
wird. Dieser zerfallt dann in Tropfchen. Es ist ein stabiler Modus, der fiir einen weiten
Leitfahigkeitsbereich auftreten kann. Aerosole mit einer schmalen Verteilung der Tropf-
chengrofle konnen damit erzeugt werden. Die Ausbildung des Fliissigkeitskegels und seiner
Form wurden zum ersten Mal von Taylor theoretisch beschrieben [2]. Mit der Annahme,
dass die Fliissigkeit ein Leiter ist und somit ihre Oberfliche eine Aquipotentialfiiche dar-
stellt, kam er zu dem Ergebnis, dass der konische Meniskus nur dann im Gleichgewicht
mit dem elektrostatischen Druck steht, wenn der halbe Offnungswinkel 6, des Kegels 49,3°
betragt. Die praktischen Ergebnisse zeigten jedoch die Existenz eines erweiterten Bereichs
von Halbwinkeln. Unter Beriicksichtigung der durch die geladenen Tropfchen hervorgeru-
fenen Raumladung bestimmte Ferndndez de la Mora fiir den halben Offnungswinkel einen
Bereich von 46° > 6, > 32° [15]. Fur dielektrische Fliissigkeiten mit einem Permittivi-
tatsverhaltnis zum umgebenden Medium im Bereich von 17,6 < eg/¢y < oo wurde von
Ramos und Castellanos [16] ein noch groferer Bereich von Halbwinkeln 30° < 6, < 49,3°
ermittelt. Dabei stellt der Grenzwert eg/ey = oo den Fall fiir eine perfekt leitende Flis-
sigkeit dar, mit dem entsprechenden Halbwinkel von 49,3°. Die Form des Meniskus kann
zwischen einem perfekten Kegel und konvex oder konkav gekriimmten Oberflachen vari-
ieren [13,14]. Der entscheidende Parameter dabei ist die elektrische Leitféahigkeit. Bei den
relativ gut leitenden Fliissigkeiten wird eine Kegeloberfliche oder eine konvexe Oberfliche
eingenommen, bei den wenig leitenden eine konkave. Die Geometrie des Strahls ist auch
stark von dieser physikalischen Eigenschaft der Fliissigkeit abhangig. Der Strahl wird mit
der hoher werdenden Leitfahigkeit kiirzer und diinner; die Trépfchengréfie nimmt ab. Wei-
tere mafigebende Parameter sind hier die Viskositat der Fliissigkeit und die Flussrate. Bei
den Spannungen leicht unterhalb des kritischen Wertes kommt der pulsiernede Cone-Jet-
Modus vor. In diesem Fall sind die elektrostatischen Kréfte noch nicht grof3 genug, um
die Oberflichenspannung auf Dauer zu tiberwinden. An dieser Stelle sei erwédhnt, dass
es eine minimale Flussrate gibt, ab der der stabile Cone-Jet-Betrieb moglich ist [17, 18].
Wird die Spannung tiber den kritischen Wert hinaus weiter erhoht, 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 ldsst sich mit steigender Spannung folgender Ubergang zwischen den
Modi festhalten: Dripping, Spindle, Microdripping, Cone-Jet, Multi-Jet [13]. Diese Abfolge
gilt fir niedrige konstante Flussraten und niedrige Leitfahigkeiten. In dieser Arbeit wird
ausschliellich der stabile Cone-Jet-Betrieb ! verwendet.

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

Fiir das Einsetzen des Elektrosprays muss die Oberflichenspannung der Fliissigkeit von
den durch das elektrische Feld hervorgerufenen Kréiften tiberwunden werden. Der elek-
trostatische Druck pg berechnet sich unter Vernachlassigung der tangentialen Feldkom-
ponente (erfiillt an der Spitze [19]) wie folgt [9,20]:

1

pe = seoBu’ (2.2
mit der zur Flissigkeitsoberfliche normalen Feldkomponente E, und der Dielektrizitats-
konstante €y. Die Young-Laplace-Gleichung definiert den Druckunterschied Ap, der zwi-
schen dem Inneren einer infolge der Oberflichenspannung gekriimmten Oberfliche und

deren Auflenseite herrscht:

1 1
Ap =v4(=— + =), 2.3
p = 7a( ot R2> (2.3)
wobei R; und Ry die Krimmungsradien der Fliissigkeitsoberfliche sind. Fiir ein ach-
sensymmetrisches Problem, wie das vorliegende, sind die Kriimmungsradien gleich (R.),
sodass gelten muss [20]:

1 2y
—eoF,2 > =L, 2.4
260 > R. (2.4)

Zur analytischen Berechnung des elektrischen Feldes E an der Spitze der Fliissigkeitso-
berfliche werden verschiedene Ansétze 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 gegeniiber einer unendlichen Grund-
platte modelliert wurde [12] (vgl. Tab. 2.2). Ein anderer Ansatz ist die Bestimmung des
elektrischen Potentials ¢ durch Losung der Laplace-Gleichung

Vi =0 (2.5)

und das Anwenden der Beziehung

E=-V¢. (2.6)

Es wird dabei in einem orthogonalen Koordinatensystem gearbeitet, das die Elektro-
dengeometrie moglichst gut wiedergibt. In [20] wird der Emitter als ein Hyperboloid
modelliert und prolat-sphéroidale Koordinaten, deren Koordinatenflichen prolate Spha-
roide und zweischalige Hyperboloide beschreiben [21], verwendet. Bei der Modellierung
der Emitterspitze als Paraboloid wurden in [22] parabolische Koordinaten verwendet. Die
Methoden liefern dhnliche Ergebnisse fiir die elektrische Feldstarke an der Spitze E\ .y
und unterscheiden sich nur in Vorfaktoren (A;, A). Mit dem Abstand zwischen dem
Emitter und der Gegenelektrode d, der angelegten Spannung U und unter Benutzung der
Annahme d > R, gilt die Nédherung:

AU
Reln(Asd/R,)

B = (2.7)
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Tab. 2.2: Modelle zur Berechnung des elektrischen Feldes in einem ES-System.

Emitter: Hyperboloid in Emitter: Paraboloid in Emitter: semi-infinite
prolat-sphéroidalen parabolischen Koordinaten |Linienladung in kartesischen
Koordinaten Koordinaten

TEnhifitdr

piegellddiilg
!
A =2 Ay =4 A =2 A,=2 A =+2, Ay =14
R.: Kriimmungsradius an R.: Krimmungsradius an R.: Kapillarradius [12]

der Spitze [20] der Spitze [22]

In Tab. 2.2 sind die Modelle und die dazugehorigen Vorfaktoren zusammengefasst. Zu
beachten ist, dass im parabolischen Koordinatensystem die Gegenelektrode ebenso eine
parabolische Form besitzt. Aus 2.7 und 2.4 sowie mit A; = 2 und Ay = 4 folgt fiir die
Spannung beim Einsetzen des Elektrosprays Uggare [20]:

YR,

€0

1n(%‘i) . (2.8)

UStart =

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

leOEnz _ v cot(6p) ’
2 r
wobei r die radiale Komponente des sphérischen Koordinatensystems und 6, der Halb-

winkel des Kegels sind (vgl. Abb. 2.3). Daraus folgt fiir die normale Komponente des
Feldes:

(2.9)

cos(fy)  cot(fy)

R T

Abb. 2.3: Taylor-Kegel in sphérischen Koordinaten (in Anlehnung an [9,20]).
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2
B — | 2reotlf) (2.10)
€oTr
Mit As = 4 und der Beziehung
cot(fy)  cos(fy)
= 2.11
T RK ( )
ergibt sich fir Usggayy nach Gleichsetzen von 2.10 und 2.7 [9]:
2vR 0 4d
Ustart = A1 27 R cos(0o) In(—-). (2.12)

€o Ry

Zu beachten ist, dass Rk den Kapillarradius darstellt.

2.1.4 Elektrospray-lonisation (ESI): Mechanismen des
Tropfchenzerfalls und der lonenbildung

Bei der Elektrospray-lonisation (ESI) werden die Ionen, die in der Losung vorhanden sind,
mittels elektrohydrodynamischer Zertdubung in die Gasphase iiberfiihrt. Fiir den Mecha-
nismus der lonenbildung bei dieser Ionisationsmethode gibt es zwei konkurrierende Model-
le: das Modell des geladenen Riickstands nach Dole (engl. charge residue model, CRM) und
das Tonenverdampfungsmodell von Iribarne und Thomson (engl. ion evaporation model,

IEM) [10] (Abb. 2.4).

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

Coloumb-Spaltung

N —».—>+

N

Rayleigh-Limit

Coloumb-Krifte > Oberflachenspannung

Verdampfung Gasphasenion
—_— +

Rir < 10nm
E-Feld > 10°V/m

Verdampfung / . Gasphasenion

Abb. 2.4: Mechanismen der Bildung von Gasphasenionen (in Anlehnung an [23,24]). Oben: Modell des

geladenen Riickstands; unten: Tonenverdampfungsmodell.
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Tropfchen infolge der Coulombschen Abstolung nach dem Erreichen des Rayleigh-Limits.
Letztendlich bleibt in den Tropfchen idealerweise jeweils ein Molekiil zurtick. Nach Ver-
dampfen des restlichen Losungsmittels wird die Ladung auf dieses Molekiil iibertragen [23].
Ein gasformiges Ion wird somit erzeugt.

Nach dem von Iribarne und Thomson vorgeschlagenen Ionenverdampfungsmodell ist die
Emission eines einzelnen lons aus den Tropfchen, die nach Erfahren mehrerer Rayleigh-
Instabilititen Radien von kleiner als 10 nm erreichen, moglich. Die an der Tropfenober-
fliche auftretende Feldstéirke ist dann so hoch, dass die Energiebarriere, die benotigt
wird, um Ionen vom Tropfen zu trennen und in die Gasphase zu iiberfiithren, iiberwunden
wird [25,26]. Die Emissionsrate k der Ionen aus den Trépfchen ist durch [25]

A:::kiTeAG”%BT (2.13)

gegeben, wobei kg Boltzmann-Konstante, 7" Temperatur und A Planck-Konstante sind.
AG* ist die Energiebarriere, die zur Ionenverdampfung tiberwunden werden muss. Diese
ist unter anderem von der Solvatisierungsenergie des lons abhangig. Zu beachten ist, dass
es sich hier um die Verdampfung eines Ionenclusters aus einem Ion und der Solvatisie-
rungsschale (in wéssrigen Losungen: X (Hy0),,) handelt, und nicht um die eines reinen
Ions. Iribarne und Thomson untermauerten ihre Theorie durch experimentelle Ergebnis-
se [26], allerdings wurden die geladenen Tropfchen 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 Tropfchen transportiert wird, ver-
ursacht einen elektrischen Strom. Aus den experimentellen Ergebnissen und theoretischen
Uberlegungen schlieBen Ferndndez de la Mora und Loscertales in [27] auf die von der
Flussrate ) abhingige Gesetzmafigkeit

Vﬂo-elQ
€1

I'= f(en) (2.14)

fiir den Strom, der beim Zerstauben von Fliissigkeiten mit relativ hoher elektrischer Leit-
fahigkeit, oq > 107*S/m, flieBt (vq, 0 und e sind entsprechend die Oberflichenspan-
nung, die elektrische Leitfahigkeit und die relative Dielektrizitatskonstante der Fliissig-
keit). f(eq) ist eine experimentell bestimmte Funktion der dielektrischen Konstanten,
deren Wert fiir eg > 40 nahezu konstant und gleich 18 ist. Diese Erkenntnis zeigt, dass fiir
diesen Bereich der elektrischen Leitfahigkeit der Strom unabhéngig von der angelegten
Spannung ist. In [18] wurde von den Autoren fiir die Skalierungsgesetze zwischen zwei
Geltungsbereichen unterschieden. Fiir Flissigkeiten mit hoher elektrischer Leitfihigkeit
und Viskositdt wurde ein zu 2.14 ahnlicher Stromterm theoretisch hergeleitet:

\% ’Yﬂo-elQ

I~ ——.
(Eﬂ—1>1/4

(2.15)
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Fir Flissigkeiten mit gentigend niedriger Leitfahigkeit und Viskositat gilt hingegen eine
Q'/* Abhéangigkeit:

3 1/4
I (’M) | (2.16)
Pa

mit der Dichte der Fliissigkeit pg. Zwar wurde von Gafidan-Calvo et al. ein linearer Anstieg
der Stromstéarke von der Spannung experimentell festgestellt, dieser wurde jedoch wegen
des geringen Effekts (6-7 %) ignoriert [18]. Andere Gruppen berichten von einer starkeren
Abhéngigkeit des Stromes von der angelegten Spannung [9, 28, 29].

Der Durchmesser des emittierten Strahls und die damit zusammenhéngende Tropfchen-
grofle skalieren ebenso mit den Fliissigkeitseigenschaften. Wie fiir den Strom sind die
Ausdriicke fiir den Strahldurchmesser d; in [27] und in [18] fiir gut leitende Flissigkeiten
dhnlich und gehorchen einem Q'3 Gesetz:

1/3
d; ~ (GOEﬁQ> , (2.17a)

Oel

dj ~ [(Eﬁ _ 12l (2.17b)

1/3
Oel :l .
Da beim Zerfall des emittierten Strahls fiir die Grofle der priméren Tropfchen d;, die
Beziehung

du _ 1 g9 (2.18)

d;
gilt, muss sich der Tropfchendurchmesser nach demselben Skalierungsgesetz verhalten.
Das Verhéltnis 2.18 ist fiir den Rayleigh-Zerfall von ungeladenen Strahlen giiltig, wurde
jedoch fiir die mittels Elektrospray erzeugten Tropfchen ohne grofie Abweichungen expe-
rimentell bestatigt [12,18,20]. Fiir Fliissigkeiten mit geringer Leitfiahigkeit und Viskositét
wurde fiir die Tropfchengofe der Ausdruck:

3\ 1/6
diy ~ ('OHGOQ > (2.19)

YA el

hergeleitet [18]. Wie aus den Beziehungen 2.17 und 2.19 ersichtlich ist, lasst sich die
Tropfchengrofle durch Erhohung der Leitfiahigkeit der Flissigkeit o, und Verringern der
Flussrate () reduzieren. Die Flussrate ist allerdings, wie in 2.1.2 erwdhnt, durch die mi-
nimale Flussrate Q. begrenzt, bei der noch der stabile Cone-Jet-Betrieb moglich ist.
Diese ist durch den experimentell ermittelten Ausdruck

Qmin = cocay , [27] (2.20a)

P10 el

Quin ~ (en = 1) 278 [15] (2.20b)
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gegeben. Aus den Gleichungen 2.20 und 2.17 folgt fiir die minimale Tropfchengrofe:

2_2 1/3
€0 €n" A
d r)min 7~ — 5 221
( t) ( pﬂo-el2 ) ( a)
2 1/3
€071

d r)min 7~ —1 . 2.21b
(o~ (= 271 (221

I

Aus dem Verhaltnis der Stromstéarke zur Flussrate, o

mit 2.14 zu

ldsst sich die spezifische Ladung %

g — I _ f(Eﬂ) V0 el (222)

m  paQ P en®

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

(L) = f(en) oa
m max /—Eopﬂ Er

(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 Negativlacke? aufgrund seiner hervorragenden Eigen-
schaften wie chemischer und thermischer Bestandigkeit, mechanischer Stabilitidt sowie
optischer Transparenz vielfiltige 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 Biokompatibilitdt 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 Lo-
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 Molekiil trdgt an seinen Enden zwei Epoxid-Gruppen,
sodass insgesamt acht von diesen funktionellen Gruppen pro Monomergruppe vorhanden
sind. Die hohe Funktionalitat resultiert in einem hohen Grad an Quervernetzung, was

2 Als Negativlacke werden Lacke bezeichnet, bei denen belichtete Stellen in der Entwicklerlésung nicht
16slich sind.
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Tab. 2.3: Physikalische Eigenschaften von SU-8.

o o] o] 0
He—ch, HCL\CHz HCL\CHz H?/—\CHz Young’scher Modul, F 2 GPa [57],
& °“= °“= qHe 4,02-4,95 GPa [30]
Glasiibergangstemperatur,  50-55°C [30]
Ty (unvernetzt)
Glasiibergangstemperatur, >200°C [30]
HyC—C—CH; —H3C—C—CH;, HyC—C—CH; H3C—C—CH; Tg (Vernetzt)
Thermischer ~ Ausdeh- 52 ppm/°C [30,57]
nungskoeffizient, CTFE
| Wérmleitfahigkeit, 0,2W/mK [30,57]
cu, °H2 e Thermische Stabilitét 279-311°C [57],
H CH: H CH: H CHZ HC\—’_CHZ 380 OC [30]
C\c’ C\" C\" ° Brechungsindex, n 1,67-1,8 [30]
Abb. 2.5: SU-8-Molekiil (in Anlehnung an elektrische L,15MV/em [57],
[56]). Rot: Diglycidylether von Durchschlagsfestigkeit 4,43 MV /cm [58]

Bisphenol-A, blau: Epoxidgruppe.

dem fertig prozessierten SU-8-Lack mechanische und thermische Stabilitat sowie chemi-
sche Resistenz verleiht [30,48] (vgl. Tabelle 2.3). Sein geringes Molekulargewicht wirkt
sich positiv auf die Loslichkeit aus, sodass Resiste mit hoher Konzentration (Verhéltnis
Feststoffanteil zu Losungsmittel) hergestellt werden kénnen [30,49]. Die hohen méglichen
Viskositaten kombiniert mit der niedrigen optischen Absorption im UV-Bereich erlauben
die Auftragung und hochauflésende Strukturierung von dicken Schichten [47, 50, 51]. So
sind bei Mehrfachbelackung oder Casting-Verfahren Strukturhéhen von bis zu 2 mm mog-
lich [30, 52]; hohe Aspektverhéltnisse bis zu 40:1 werden berichtet [30,51,53]. Yang und
Wang konnten durch Nutzung von optimalen Wellenléngen und Einsetzen einer Methode
zur Kompensation des Luftspalts bei der Belichtung sogar Aspektverhéltnisse von 190
erreichen [52]. Das Harz wird in einem organischen Losungsmittel gelost. Bei der 2000
Serie und der neuesten 3000 Serie der SU-8-Lacke von MicroChem Corp. wird Cyclopen-
tanon (CsHgO) als Losungsmittel verwendet. Dieses erbrachte aufgrund seiner niedrige-
ren Oberflichenspannung und schnelleren Verdampfungsrate eine Verbesserung beziiglich
der Adhésion und der Beschichtungsqualitiat im Vergleich zu dem Vorgidnger Gamma-
Butyrolacton (GBL) [54,55]. Kommerziell sind SU-8-Lacke in breit gefacherten Viskosi-
taten erhéltlich, sodass Schichten mit Dicken von 1 bis 300 pm in einem Schleudergang
hergestellt werden konnen. Als Fotoinitiator wird 10 wt% des Salzes Triarylsulfonium-
Hexafluoroantimonat beigemischt [30]. Dieses erzeugt bei der Belichtung eine starke Sau-
e (Fotosduregenerator, PAG), die als Katalysator fiir 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-
lautert. Die Strukturierung beginnt mit der Belackung eines Substrats. Die gangige Me-
thode dafir ist das Aufschleudern an einem Spin-Coater. Dabei wird die Schichtdicke
von der Viskositat sowie von den Drehparametern wie Geschwindigkeit, Beschleunigung
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Schichtdicke
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Abb. 2.6: Schematische Darstellung der Prozessschrittfolge bei der SU-8-Strukturierung.

4 4

Ausheizen HB

und Dauer bestimmt. Zu beachten ist, dass ldngere Drehzeiten und hoéhere Geschwin-
digkeiten der Schichthomogenitéit zu Gute kommen [33,59]. Die Auftragung einer dicken
Lackschicht in mehreren aufeinanderfolgenden Lagen wirkt sich dagegen negativ auf die
Homogenitat der Schichtdicke aus [60]. In einem Heizschritt, an dieser Stelle der Prozess-
kette Soft-Bake (SB) genannt, wird das Losungsmittel grofitenteils ausgetrieben. Ausge-
fithrt wird dieser auf einer Heizplatte in zwei Schritten: bei 65°C und 95°C. Die Dauer
des Backens ist von der Schichtdicke abhéngig. Ausheizen in einem Ofen ist moglich, 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 grofien Tempera-
turdnderung auszusetzen und beim Heizen und Abkiihlen lineare Temperaturrampen zu
verwenden [61]. Im Schritt Belichtung wird der Lack lokal durch eine Fotomaske den
UV-Strahlen (bzw. Réntgenstrahlen, Elektronenstrahlen) ausgesetzt. Dabei zerfillt der
Triarylsulfonium-Hexafluoroantimonat in die starke Lewis-Saure, Hexafluorantimonséure
(HSbF4) und Nebenprodukte [30]. SU-8 ist ein chemisch verstarkter Lack, d.h. ein durch
ein fotochemisches Ereignis generierter Katalysator (Lewis-Séure) 16st eine Kaskade von
chemischen Reaktionen aus [62]. Die Saure liefert die fir die kationische Polymerisation
notwendigen Protonen. Die Belichtungsdosis ist ein kritischer Parameter bei der SU-8-
Prozessierung. Diese sollte hoch genug sein, um geniigend Fotosdure zur Gewéhrleistung
der Quervernetzung in der Tiefe zu produzieren und somit fiir eine gute Haftung auf dem
Substrat zu sorgen. Auf der anderen Seite kann eine Uberbelichtung zur Verbreiterung
der Strukturen fiithren [30]. Da die optische Absorption des SU-8-Lacks fiir Wellenlan-
gen unter 350 nm stark ansteigt, sollte bei Benutzung einer breitbandigen Lichtquelle wie
der Quecksilberdampflampe ein Langpass-Filter verwendet werden. Ansonsten fiihrt die
starke Absorption zur Uberbelichtung 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-
ritdt und der hohen Ringspannung reaktionsfreudigen Epoxidringe [63] werden gedffnet,
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 Fotosdure regeneriert und steht fiir weitere Reaktio-
nen zur Verfiigung. Die iiber die Glasiibergangstemperatur von Ty = 55°C hinausge-
henden Temperaturen beim PEB dienen einerseits zur Erhohung der Beweglichkeit der
Epoxidharzmolekiile, anderseits zur Unterstiitzung der Diffusion der Sduremolekiile [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: Offnung des Epoxidrings und Bildung eines Carbokations. Unten: Vernetzung
zwischen zwei Epoxid-Gruppen.

menschwund verbunden ist [65]. Das fithrt 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 Kiihlraten zu achten [51,65]. Nach Wil-
liams und Wang ist das langsame Abkiihlen — Abkiihlraten so gering wie 8,5°C/h — beson-
ders wichtig fiir eine gute Strukturqualitiat mit hohem Aspektverhéltnis [51]. Anschliefend
wird der nicht belichtete Lack in einer Entwicklerlésung (PGMEA) entfernt [30]. Um die
Diffusion der Entwicklermolekiile und des gelosten Lacks zu unterstiitzen und somit die
Entwicklung zu beschleunigen, kann geheizt und geriihrt werden. Fiir die Strukturen mit
einem hohen Aspektverhéltnis werden Ultra- und Megaschallbédder verwendet. Wobei das
letztere wegen hoher Frequenzen giinstiger ist, da keine Schwingungen in den Strukturen
angeregt werden [48]. Nach dem Abschluss der Strukturierung kann der Lack in einem zu-
satzlichen Heizschritt Hard-Bake (HB) weiter vernetzt werden und dadurch an Stabilitét
und Widerstandsfidhigkeit gewinnen. Dies erfolgt bei Temperaturen von 150 —200 °C.

Wie im Blockdiagramm aus Abb. 2.6 zu sehen ist, konnen SU-8-Strukturen aus mehreren
strukturierten Schichten aufgebaut werden, indem man sukzessiv die Schritte Belackung,
SB, Belichtung und PEB durchfiihrt. Alle Schichten werden dann gemeinsam entwickelt.
So kénnen 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 Abhangigkeit 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 auflerordentlichen — 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]:

I'=(ne—mno)z, (2.24)

mit Brechungsindizes n., n, fiir den ordentlichen und auflerordentlichen 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 Lichtwellenlinge — zellulare Strukturen wie Fila-
mente der Myofibrillen, Spindelfasern — zur Formdoppelbrechung. Bei der Spannungsdop-
pelbrechung erzwingt die mechanische Kraft die Ausrichtung der Molekiile, z. B. gedehnte
Polymer-Folien [68].

Das Polarisationsmikroskop stellt ein Lichtmikroskop mit zuséatzlich eingebautem Polari-
sator und Analysator dar (Abb. 2.8). Polarisator und Analysator weisen zueinander ge-
kreuzte lineare Polarisationen auf, sodass eine Ausloschung 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 Ausloéschung auftritt und zwar
bei der Orientierung der langsamen bzw. schnellen Achse parallel zum Polarisator [69,70].
Fiir die quantitativen Untersuchungen wird ein Kompensator — ein optisches Bauelement,
das eine zusétzliche Verzogerung einbringt — benétigt [68]. Damit lassen sich die langsame
und schnelle Achsen bestimmen, quantitative Messung des Gangunterschieds durchfithren
und die Visualisierung von schwach doppelbrechenden Proben verbessern [69].

In dieser Arbeit wird das LC-PolScope?® 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
Flissigkristall-Verzogerungsplatten (engl. liquid crystal, LC') mit veranderlicher Verzoge-
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 Verzogerung und die Ori-
entierung in jedem Bildpunkt darstellen [69]. Somit erlaubt diese Methode eine schnelle,
nicht-invasive, hochauflésende Abbildung von biologischen Proben ohne Benutzung von
Farbstoffen.

3 Bildverarbeitung: CRI Abrio System von LOT-Oriel; Mikroskop: AzioObserver 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 Préparaten, wie
z.B. lebenden Zellen, ohne Benutzung von Farbstoffen verwendet. Solche Proben absor-
bieren nahezu kein Licht und konnen daher keinen Amplitudenkontrast erzeugen [68].
Das Licht erfahrt jedoch beim Durchlaufen der Probe eine von dem Brechungsindex und
der Objektdicke abhéngige 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 zusatzlichen Ringblende vor
dem Kondensor und einem Phasenring (eingebaut im Objektiv) ausgestattet. Die Ring-
blende dient zur Beschrankung des Hintergrundlichts auf einen definierten Bereich im
Beugungsbild und somit zur raumlichen Trennung von direktem Hintergrundlicht und
dem durch die Probe gebeugten Licht [68]. Der Polarisationring verschiebt die Phase des
direkten Lichts um +\/4 und vermindert dessen Intensitat um ca. 70 %. Da die Proben in
den meisten Féllen eine Verzogerung von \/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 —A\/4), dass keine Phasendifferenz vorliegt, ist die Interferenz
konstruktiv und das Objekt wird heller als der Hintergrund (negativer Phasenkontrast).



20 2 Grundlagen

2.2.4 Niedervakuum-Rasterelektronenmikroskopie/ESEM

Das Niedervakuum-Rasterelektronenmikroskop (environmental scanning electron micro-
scope, ESEM) ist eine spezielle Ausfithrung des Rasterelektronenmikroskops, die die Ab-
bildung von nicht leitenden bzw. nicht vakuumbestandigen 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 Gerats weitge-
hend identisch. Der Unterschied besteht in der Aufteilung der Elektronensdule und der
Probenkammer in verschiedene Druckregionen, die durch Blenden voneinander getrennt
sind [71]. Das erlaubt den Betrieb der Elektronenquelle und Fiihrung des Elektronen-
strahls im Hochvakuum (bis zu 107° Pa), um die Streuung von Elektronen zu vermeiden,
wahrend sich die Probe in einer Gasatmosphére bei héheren Driicken (bis zu 2660 Pa) be-
findet [71]. AuBerdem miissen die Detektoren an die neuen Druckbedingungen angepasst
werden. Das Gas (z. B. Luft, Wasserdampf, Argon, Stickstoff usw.) selbst wird hier zur Si-
gnalverstarkung genutzt. Die aus der Probe emittierten Sekundarelektronen werden zum
positiv vorgespannten Detektor beschleunigt. Auf ihrem Weg wechselwirken die Elektro-
nen mit den Gasmolekiilen, dabei werden die letzteren ionisiert. So werden kaskadenartig
weitere Elektronen erzeugt und das Signal verstarkt [71] (Abb. 2.9). Die positiven Gasio-
nen werden dagegen auf die Probe gelenkt, wodurch die Aufladung teilweise aufgehoben
wird. Durch das Vorhandensein einer Gasatmosphére konnen Umgebungsbedingungen wie
Druck und Feuchtigkeit definiert werden. Somit ist das ESEM ein méchtiges Instrument
nicht nur zur Untersuchung von Isolatoren und biologischen Proben ohne Praparation,
sondern auch zur Durchfithrung 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].

Primérstrahl

\

Positives Ton

/

/

Sekundarelektron

\] )

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

In einem Zugversuch wird ein Zugstab aus dem zu priiffenden Material bis zum Zerrei-
Ben beansprucht. Dabei konnen verschiedene mechanische Eigenschaften eines Materi-
als wie Elastizitdtsmodul, Elastizitdtsgrenze, Zugfestigkeit usw. aus dem aufgenomme-
nen Kraft-Verlangerungs-Diagramm (oder geometrieunabhéngigen Spannungs-Dehnungs-
Diagramm) ermittelt werden [78]. In dieser Arbeit wird der Zugtest zur Beurteilung der
Stiarke des adhisiven Bondes herangezogen. Dazu wird an einer Zugpriifmaschine* der
gebondete Stack aus Si/SU-8/Si auseinander gezogen, bis der Bond bricht. Die dafiir be-
notigte Kraft ist ein Mafl fiir die Bondstarke. Zur Durchfiihrung des Zugversuchs wird
der Stack zwischen zwei Probenhalter aus Edelstahl geklebt® (2.10a). Um die vertika-
le Richtung der Kraftausiibung zu gewahrleisten, werden die Probenhalter kardanisch
in der Maschine aufgehéngt. Alle Zugversuche erfolgen bei einer Ziehgeschwindigkeit
von 100 pm/min, die Vorkraft betragt dabei 20 N. Die Proben fiir den Zugversuch sind
15mm x 15 mm grofe gebondete Si/SU-8/8Si-Stacks, wobei der SU-8-Lack eine Fléche von
11mm X 11 mm in der Mitte einnimmt (Abb. 2.10b). Die Dicke des SU-8-Lacks ist 100 pm:
50 pm auf dem jeweiligen Bondpartner.

(b)

Abb. 2.10: Probe fir 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), ausgehirtet bei 60 °C fiir 60 min.






3 Anwendungen und Stand der Technik

Im Folgenden wird eine kurze Ubersicht iiber die méglichen Anwendungen des Elektro-
spray-Verfahrens gegeben. Auf die Materialabscheidung wird anschlieend naher 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 vielfdltige Anwendungen fiir das ES-Verfahren, z. B. in den Berei-
chen Analytik und Sicherheit, Raumfahrt (elektrostatische Antriebe) sowie Materialab-
scheidung.

Im Kapitel 2 wurde bereits tiber die Moglichkeit der Erzeugung von Gasphasenionen aus
der fliissigen Phase gesprochen. Der Einsatz der Elektrospray-Ionisationsmethode (EST)
ist in der Massenspektrometrie (MS) von besonderer Bedeutung. Als schonendes Verfah-
ren erlaubt es die Ionisation von fragilen biologischen Makromolekiilen ohne oder mit
wenig Fragmentierung [5,23]. Die ersten Entwicklungen der ESI gehen auf Dole’s Arbeit
von 1968 zuriick [23], allerdings konnte man zur damaligen Zeit die fiir Dole interessan-
ten einfach geladenen Molekiilmassen von mehreren Tausend Dalton nicht detektieren.
Der Gruppe von Fenn gelang es in den 1980er Jahren, die Probleme zur Detektion zu
losen und die ESI-Technologie zu etablieren, wofiir es 2002 einen Nobelpreis fiir Che-
mie gab. Heute ist ESI eine der am haufigsten eingesetzten lonisationsmethoden in der
Massenspektrometrie. Die Erzeugung von mehrfach geladenen Ionen bei der ESI erlaubt
wegen der Komprimierung der %—Werte die Analyse von hochmolekularen Proben, wie
Proteinkomplexen [79]. AuBerdem zeichnet sich dieses Verfahren durch einen geringen
Probenverbrauch aus.

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

ﬁ = EU_{I«, (31&)

2V,
F = Qpave = Qpay| mq , (3.1b)

F e Vapaflen) (120%) " 32)

mit der Beschleunigungsspannung V, und der Endgeschwindigkeit der Tropfen vy,. Daraus
folgt mit der Erdbeschleunigung ¢ fiir das Mafl der Treibstoffeffizienz — den spezifischen
Impuls I:

Iy=——, (3.3)
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Fiir hohe spezifische Ladungen kann der gewichtsspezifische Impuls der Kolloidantriebe
hohe Werte erreichen, 500 - 1500 s im Tropfchenbetrieb und bis zu 6000 s im rein ionischen
Betrieb [20]. Ein anderer Vorteil der Kolloidantriebe ist die Moglichkeit eines bipola-
ren Modus, d.h. es werden alternierend positive und negative Ladungen erzeugt, was die
Notwendigkeit eines externen Neutralisators eriibrigt [80]. Satellitenantriebe mit so gerin-
gen Schiiben 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 hochprazise 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 Tropfchen werden auf eine
Oberfliche mit einer Analytlésung hin beschleunigt, wo eine Ubertragung der Ladung
auf die Analytmolekiile und deren Desorption stattfinden (engl. desorption electrospray
ionization, DEST). Die so erzeugten Sekundérionen werden in einen Massenspektrometer
geleitet und untersucht. So konnen explosive Stoffe und Chemikalien in kleinen Mengen
innerhalb kurzer Zeit (< 5s), ohne besondere Probenpréparation detektiert werden [89].
DESI kann ebenso fiir diagnostische Zwecke, z. B. Krebserkennung, genutzt werden [90].

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

3.1.1 Materialabscheidung mittels ESD

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

Das abzuscheidende Material wird in einem Loésungsmittel gelost und direkt auf das Sub-
strat zerstdaubt. Es kann auch eine Prakursor-Losung genutzt werden, bei deren Dekom-
position oder Reaktion mit anderen Verbindungen (gleichzeitig erzeugt z. B in einem par-
allelen Elektrospray) der gewtinschte Stoff entsteht [3]. Diese Prozesse kénnen auf dem
geheizten Substrat oder im erhitzten Gas ablaufen. Die Verdampfung des Losungsmittels
kann aktiv durch einen Gasfluss (Trockengas) unterstiitzt werden. Die Abscheiderate ist
durch die Einstellung der Spannung, der Flussrate sowie der Konzentration des abzu-
scheidenden Materials in der Losung steuerbar [92]. Das Substrat fungiert bei ESD als
Gegenelektrode des ES-Systems (Abb. 3.1a). Fiir isolierende oder elektrisch empfindliche
Substrate kann eine Konfiguration mit einer zusatzlichen Extraktionselektrode benutzt
werden (Abb. 3.1b). Weiterhin lasst sich bei der Verwendung der Wechselspannung durch
abwechselndes Extrahieren von Tropfchen der beiden Polarititen die Aufladung eines iso-
lierenden Substrats reduzieren [3]. Die Morphologie der abgeschiedenen Schicht ist von
verschiedenen Parametern wie der Substrattemperatur, des gewahlten Losungsmittels,
der Abscheidespannung, der Art des Substrats selbst [99] sowie der Konzentration der
Losung abhangig [3,8]. Fur die wéssrigen Polymerlosungen (Polyethylenoxid) untersuch-
ten Morota et. al. den Einfluss der Spannung sowie der Losungseigenschaften wie der
Viskositat bzw. Konzentration, der elektrischen Leitfahigkeit, des Molekulargewichts des
Polymers und der Oberflachenspannung auf die resultierende Struktur [95]. Dabei wurde
festgestellt, dass mit Erhohung jeder Grofle aufler der Oberflachenspannung die Diinnfil-
me bevorzugt eine faserige Nanostruktur aufweisen. Von der Oberflichenspannung wurde
keine Abhéngigkeit beobachtet.

Die ESD-Technologie bietet die Moglichkeit 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
iibertragen 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 Polaritdt wie die produzierten Tropfchen ein fokussie-
render Effekt auftritt [4,6]. Als Resultat geht nur wenig Material an die Maske verloren
und die erzielte SpotgroBe ist kleiner als die Offnung in der Maske. So konnten Arrays mit
den Spots aus bioaktiven Substanzen im Bereich von 2 -6 pm erzielt werden. Durch Ver-
schiebung des Substrats und Verwendung unterschiedlicher Losungen wurden erfolgreich
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau des ESD-Systems (in Anlehnung an [3]).

Multikomponenten-Matrizen fir Bio-Chips hergestellt (Abb. 3.2a). In [100] verwenden die
Autoren MEMS-basierte Masken, die eine hohe Auflésung der abgeschiedenen Strukturen
bieten (2pm). Moermann et al. [7] erforschten eine andere Moglichkeit zur Herstellung
von Microarrays mit Hilfe von ESD. Durch Verringerung des Abstands auf 220 —400 pm
demonstrierten sie die Erzeugung von Protein-Spots der Groflie 130350 pm 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 Emitterdiisen kann dieser jedoch erheblich gesteigert werden [101,102].
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(a) Herstellung durch eine strukturierte dielektri- (b) Herstellung durch Reduzierung des Ab-
sche Maske [6]. 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 eingefiithrten Metallelektrode zur Kontaktierung dar. Mit der
Entwicklung mikrofluidischer Chips und miniaturisierter Gesamtanalysesysteme (uTAS,
micro total analysis system) erwachte das Interesse an den MEMS-basierten Emittern, die
sich auf dem Gesamtchip integrieren lassen. So konnen die Substanzen nach dem Ablauf
der Prozesse massenspektroskopisch mit hoher Sensitivitdt untersucht werden. Aufler-
dem stellen sich bei kleineren Kapillaren niedrigere Flussraten ein, was sich aufgrund der
kleineren Tropfchengréfie positiv auf die Ionisationseffizienz auswirkt (nanoESI) [28,79].
Das macht die Miniaturisierung von ESI-Emittern umso attraktiver. In [103,104] ist ei-
ne gute Ubersicht zur Kopplung der mikrofluidischen Systeme an die Massenspektro-
metrie zu finden. Die nachfolgende Tab. 3.1 gibt einen komprimierten Uberblick iiber
einige Realisierungen der ESI-Emitter fiir diese Anwendungen. Héufig verwendete Mate-
rialien sind dabei Silizium, Glas sowie Polymere wie PMMA, PDMS oder SU-8. Zu den
eingesetzten Herstellungsprozessen zéhlen das reaktive Trockenétzen (engl. deep reactive
ion etching, DRIFE), Fotolithografie, Abformung und Laserablation. Die meisten Ausfiih-
rungen der ESI-Emitter sind geschlossene oder offene Kapillaren in der Substratebene,
deren duflere Wénde in Form von einem Dreieck strukturiert wurden. Es wurden auch
Kapillaren auflerhalb 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
Fliissigchromatographie-Chip aus kombinierten Materialien (Silizium, Parylene und SU-
8) fiir die Analyse von Peptid-Mischungen, auf dem elektrochemische Pumpen, Mischer,
eine Umkehrphasen-Saule, 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 Sensitivitdt [106-108, 110]; einige Mikrochips sind
bereits kommerziell erhéltlich, z. B. der ESI Chip aus 10x 10 Emittern (Innenradius von
8 um) von Advion [111] und der HPLC-Chip von Agilent [112].

Die Mikrosystemtechnologie erlaubt eine einfache Vervielfachung der Diisen per Design
ohne zusatzlichen Technologieaufwand. Wie bereits erwéahnt, kann dadurch eine deutliche
Erhohung 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 Universitdaten MIT,
EPFL und Yale einige Arbeiten zur Entwicklung von Emitter-Array-Chips mit integrierter
Extraktionselektrode durchgefiihrt. Die Integration erfolgte entweder durch Wafer-Bonden
oder durch Montage der beiden Komponenten. Eine Ubersicht iiber Emitter-Arrays, her-
gestellt in Siliziumtechnologie, ist in Tab. 3.2 gegeben. Die meisten Emitter fir diese An-
wendung wurden auflerhalb der Substratebene realisiert, wobei die Ausfithrungen in Form
von Kapillaren, pordésen Kapillaren oder Nadeln, die duflerlich benetzt werden, prasent
sind. Silizium dominiert hier bei der Wahl des Materials und eine wesentliche Schliissel-
technologie ist das DRIE-Verfahren. Durch die Kombination von anisotropen und isotro-
pen Atzschritten konnten in [115-118] besonders scharfe Spitzen hergestellt werden. Bei
den meisten aufgefithrten ES-Systemen wurde die Verbindung der Emitter-Komponente
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Tab. 3.1: Ubersicht iiber die realisierten miniaturisierten ESI-Emitter fiir

den Einsatz in der Massenspektrometrie.

Autoren Material Technologie Emitterart in/auBerhalb Emittergrofie Bemerkung
der Ebene (nm)
Sainiemi Silizium DRIE offener Kanal in 1000 mit Si-Mikrosaulen zur
et al. [107] scharfer Spitze Verstarkung von
Kapillarkréften
Tuomikoski SU-8 Fotolithografie| geschlossener in 10x 10 —
et al. [34] Kanal 50x 200
Griss et al SiO, DRIE Kapillare auBerhalb ID: 10 spitze Kapillare durch
[105,110] Silizium isotropes OD: 38 Kombination aus
Atzen anisotropem und isotropem
Atzen
Schultz et al. Silizium DRIE Kapillare auBerhalb ID: 10 Konzept des ESI-Chips von
[106] OD: 20 Advion BioSciences
Legrand Polysilizium DRIE offene in 1x5 SOI-Wafer
et al. [108] Freidtzen in Kapillare
HF
Carlier et al. SU-8 auf Fotolithografie Offener in 10 Integration
[113] Si-Trager Kanal Chromatografie-,
Mikroreaktor-, und
ESI-Modulen
Xie Parylene/ Fotolithografie| geschlossener in 20x5 Integration von Pumpen,
et al. [109] SU-8 Plasmadatzen Kanal Mischer, Chromatografie-
Si-Tréager Saule und ESI-Spitze
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und der Extraktionselektrode auf der Chip-Ebene durchgefiihrt, in [116, 118] wird dieser
Schritt auf der Wafer-Ebene vorgenommen.



4 Auslegung des ES-Chips und
computergestutzte 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 Emitterdiise unterscheiden.

B Silizium
5U-8 Extraktions-
Gold Elektrode

Adhésions-
Isolationsschicht

- .

Variante 1 Variante 2

Abb. 4.1: Schematische Querschnittsdarstellung des ES-Chips.

Die Emitter-Einheit besteht aus einem nasschemisch gedtzten Siliziumsubstrat, das zum
einen die Diise tragt, zum anderen eine Verbindung zum fluidischen Anschluss gewéhr-
leistet. Bei der Variante 1 stellt die aus SU-8-Lack aufgebaute Diise einen einfachen Hohl-
zylinder (Kapillare) dar. Dieser wird in verschiedenen Groflen beziiglich des Innen- und
AuBendurchmessers sowie der Hohe realisiert, um den Einfluss der Emittergeometrie auf
das Sprithverhalten zu untersuchen. Die Variante 2 soll mit einem zusétzlich aufgebrachten
Ring mit einem kleineren Auflendurchmesser eine Optimierung beziiglich des Fliissigkeits-
austritts (zur Vermeidung des sogenannten flooding) und der Feldkonzentration bieten.

Die Extraktionselektrode ist ahnlich wie der Emitter aufgebaut. Auf der Riickseite dient
eine Goldschicht als Metallisierung fiir den elektrischen Kontakt. Durch die Offnung in
der Extraktionselektrode kann die verspriihte Fliissigkeit das System verlassen.

Die beiden Hauptkomponenten werden mittels eines adhasiven Bondverfahrens miteinan-
der verbunden. Der als adhésive Bondschicht benutzte SU-8-Lack fungiert hier nicht nur
als Abstandshalter, sondern auch als elektrische Isolationsschicht (Durchschlagfeldstarke:
1,L15MV/em [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 FEinsetzen des Elektro-
sprays benétigten Spannung fiir die Emitter-Gegenelektroden-Anordnung vorgestellt. Die
Herleitung dieser Start-Spannung basiert auf der Bestimmung der elektrischen Feldstarke
an der Flussigkeitsoberfliche, bei der die Oberflichenspannung iiberwunden 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 Diise tragt. In dieser Arbeit wird die elektrostati-
sche Feldverteilung eines realitdtsnahen Modells mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode
(FEM) berechnet. FEM ist ein numerisches Naherungsverfahren zur Losung von partiel-
len Differentialgleichungen, bei welchem das Losungsgebiet in eine Anzahl von Elementen
diskretisiert wird. Innerhalb eines Elements wird die gesuchte Funktion durch einfache,
meistens polynome Ansatzfunktionen angenéahert und damit die Elementgleichungen (Ele-
mentmatrix) ermittelt. Durch anschlieBendes Zusammensetzen der Elementgleichungen
tiber alle Elemente wird das Gesamtgleichungssystem (Systemmatrix) aufgestellt und mit
einem geeigneten Verfahren gelost. Somit wird die Differentialgleichung in eine Matrizen-
gleichung iiberfiihrt, deren Losungen die Funktionswerte an jedem Knoten darstellen [119].
Gegeniiber anderen numerischen Losungsverfahren erlaubt die FEM die Lésung von Pro-
blemen mit beliebigen Geometrien und komplexer Materialverteilung [119]. Die ermittelte
Feldverteilung wird dann zur Bestimmung der Start-Spannung genutzt. Weiterhin wird
eine zeitabhangige Zwei-Phasen-Simulation der Bildung des Taylor-Kegels durchgefiihrt,
wobei der Einfluss von physikalischen Eigenschaften der zerstdubten Fliissigkeit unter-
sucht wird.

4.2.1 Modell

Die in dieser Arbeit verwendete Simulations-Software ist COMSOL Multiphysics® in Ver-
bindung mit dem fiir 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 Hélfte des zweidimensionalen
Modells begrenzt. Dadurch lédsst sich der Rechenaufwand reduzieren. Der Aufbau des Si-
mulationsmodells bildet den spéteren Messaufbau realitdtsnah ab, mit dem Unterschied,
dass sich bei der Rotation um die z-Achse eine kreisrunde Grundfliche fir das Substrat
und die Extraktionselektrode ergibt; in der Realitét sind diese quadratisch. Ein Vergleich
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(a) Schematische Darstellung des Geometrie- (b) Vernetztes Modell mit einer vergréerten Dar-
Modells mit den zur Berechnung der elektro- stellung des stark verfeinerten Emitter-Meshs.
statischen Feldverteilung bendtigten Randbe-
dingungen.

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

zwischen dem rotationssymmetrischen und dem dreidimensionalen Modell zeigte bei einer
vergleichbaren Elementgrofie keinen nennenswerten Unterschied im Betrag der Feldstérke
an der Spitze des Meniskus (vgl. Tab. 4.1). Die Flissigkeitsoberfliche wurde als Hemi-
sphére modelliert. Der Emitter und das Substrat werden auf ein elektrisches Potential
Uy gelegt, auf der Extraktionselektrode ist das Potential gleich Null — Ground (Dirichlet-
Randbedingungen). Den das Losungsgebiet begrenzenden Réndern wird die Neumann-
Randbedingung g—z = 0! zugewiesen. Da das GroSenverhéltnis zwischen dem Substrat und
dem Emitter groB ist (150), variiert auch die Elementgrofie beim Mesh stark (Abb. 4.2b).
Die Emitterspitze stellt auflerdem eine kritische Stelle bei der Berechnung dar, weswegen
in deren Néahe das Mesh zusatzlich verfeinert wird. Die typische berechnete Feldvertei-
lung fiir diese Elektrospray-Anordnung mit der maximalen elektrischen Feldstarke an der
Spitze der Fliissigkeitsoberflache ist in Abb. 4.3a zu sehen. Der Vergleich der Simulations-
ergebnisse fiir 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 R; = 20 um, Kapillarhéhe h. = 90 um, Elektrodenab-
stand d = 500 pm, Extraktionsspannung U = 2000V.

Modell 2D 3D

min. Elementgrofie (pm) 2,6363 2,5841

el.  Feldstirke  (V/m) | 4,26-107 4,27 - 107
(an der Spitze)

! Entspricht dem Ausdruck 7 - D = 0 in Abb. 4.2a, wobei 7 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 R; = 20 pm, Kapillarhéhe h, = 90 pm, Chipgroe b = 6 mm.

sonst gleichbleibenden Geometriebedingungen zeigt, dass die Anwesenheit eines Substrats
die Konzentration der Feldlinien reduziert, also die elektrische Feldstirke an der Spitze
schwéacht. Dieser Effekt ist bei den grofleren Abstdnden zwischen dem Emitter und der
Extraktionselektrode umso ausgeprégter (Abb. 4.3b). Man muss also mit einer héheren
Spannung zur Initiierung des Sprays rechnen. Fiir die geringen Abstinde nimmt die Feld-
schwéchung jedoch ab, die beiden Kurven ndhern sich. Die Abweichung bei einem Abstand
von 100 pm betragt 7,2 %, bei 50 pm ist sie lediglich 2 %. Die simulierte Feldstarke der
Nadel-Gegenelektroden-Anordnung folgt in Abhéngigkeit vom Abstand dem Kehrwert der
logarithmischen Funktion wie bei dem theoretisch ermittelten Ausdruck nach 2.7 (A; = 2,
Ay = 4); die Hohe der Feldstérke wird jedoch vom theoretischen Wert unterschétzt.

4.2.2 Methodik zur Bestimmung der Start-Spannung

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

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

- Fiir den interessierenden Geometrieparameter wird eine zusatzliche parametrische
Studie durchgefiihrt, sodass beide Studien verschachtelt sind, d.h. fiir jede Anderung
eines Geometrieparameters wird die Spannung variiert.
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4.4: Grafische Bestimmung der Start-Spannung Ustart. Die Kurvenschar repréasentiert den Verlauf

der elektrischen Feldstérke an der Spitze des Meniskus in Abhéngigkeit von der angelegten
Spannung fiir verschiedene Abstdnde zwischen Emitter und Extraktionselektrode. Der Ab-
stand wurde zwischen 0 pm und 750 pm mit der Schrittweite 25 pm variiert.

Auftragung der ermittelten maximalen elektrischen Feldstarke in Abhangigkeit von
der angelegten Spannung fiir den jeweiligen Wert des Geometrieparameters; es ergibt
sich eine Kurvenschar.

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

Grafisches Losen der Gleichung 2.4 — bei der gegebenen Geometrie wird die zum
Uberwinden der Oberflichenspannung der Fliissigkeit benotigte Feldstéirke 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 Geometrieanderungen beziiglich des Abstands

Tab. 4.2: Variationen der Geometrieparameter bei der Simulation.

Start-Wert  Schrittweite End-Wert

Parameter
(pm) (nm) (nm)

Emitter-Extraktionselektroden-
Abstand d 25 25 750/1000
Kapillarinnenradius R; 5 5 50
Kapillarhohe h, 10 10 100
Radius der Austrittsoffnung R 20 20 520
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zwischen dem Emitter und der Extraktionselektrode d, Kapillarinnenradius R;, Kapillar-
hoéhe h, und dem Radius der Austrittsoffnung in der Extraktionselektrode R vorgenom-
men. Diese werden entsprechend der Tab. 4.2 variiert. Bei der Verdnderung eines Para-
meters bleiben die anderen Parameter fest mit folgenden Standardwerten: R; = 20 pm,
he = 90m, d = 250 pm und Ry = 50 pm. Die angelegte Spannung wird zwischen 400V
und 4000V in 100 V-Schritten verdndert. Fiir die Oberflichenspannung der Fliissigkeit
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 Oberflaichenspannung von Ethylenglykol und dem Kapillarinneradius R; = 20 pm
ergibt sich nach 2.4 eine zum Einsetzen des Elektrosprays erforderliche elektrische Feld-
starke von 3,29kV/m. Fiir den variablen Radius verdndert sich diese entsprechend der
Kurve in Abb. 4.7. Die Ergebnisse der resultierenden Start-Spannungen Ugyay flir die im
vorgehenden Abschnitt erlduterten Geometrievariationen sind in Abb. 4.5 und Abb. 4.6
dargestellt.

Fiir eine Kapillare ohne Substrateinfluss ist nach Gleichung 2.8 eine logarithmische Ab-
hangigkeit 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 Austrittsoffnung (Re = 0pum) ist der logarithmische
Verlauf dieser Funktion lediglich fiir die Abstande unter 125 pm festzustellen. Fiir grofiere
Abstédnde zeigt sich eine lineare Abhéngigkeit der Start-Spannung vom Elektrodenabstand
mit einer Steigung von 4,39 V/pm. Dieses Verhalten dndert sich, wenn eine Austrittsofi-
nung in der Extraktionselektrode miteinbezogen wird. Diese wirkt sich auf die Feldvertei-
lung aus und es kommt zu einer Abschwachung des elektrischen Feldes. Zwar steigt auch
hier fiir groflere Abstidnde die Start-Spannung mit dem Elektrodenabstand linear an, bei
kleineren Abstidnden nimmt die Steigung jedoch deutlich ab. Der Elektrodenabstand, ab
dem diese Abflachung einsetzt, ist von der Grofle der Austrittsoffnung abhingig. Dies
wird in Abb. 4.5b verdeutlicht. Mit kleiner werdender Austrittséffnung nimmt die Start-
Spannung zunéchst ab. Unterhalb eines bestimmten, vom Elektrodenabstand abhangigen
Offnungsradius wird der Wert der Start-Spannung fiir den Fall der Extraktionselektro-
de ohne Offnung angendhert und bleibt nahezu vom Offnungsradius unbeeinflusst. In
Abb. 4.5¢ ist die Start-Spannung in Abhangigkeit vom Verhéltnis des Abstands d zum
Radius der Offnung in der Extraktionselektrode aufgetragen. Der Verlauf dieser Kurven
ist der Anderung der Hypotenusenlinge mit dem Verhéltnis der Kathetenlingen (hier: der
Elektrodenabstand und der Offnungsradius) in einem rechtwinkligen Dreieck dhnlich. Die
Start-Spannung ist ab einem gewissen Wert dieses Verhéltnisses konstant. Dieser Wert
betragt fir die Abstdnde 100 pm, 250 pm und 500 pm entsprechend 2,5, 3 bzw. 4. So-
bald die Extraktionselektrode auf einen Abstand im Bereich des Offnungsdurchmessers
dem Emitter angendhert wird, steigt die Start-Spannung exponentiell an. Der Einfluss der
dielektrischen Bondschicht zwischen der Emitter-Komponente und der Extraktionselek-
trode beschréankt sich auf den Bereich in der Néhe der Kapillare. Ab einem Radius der
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Abb. 4.5: Einfluss der Geometrieparameter der ES-Anordnung auf die Hohe der Start-Spannung.

Offnung in der SU-8-Schicht von ca. 250 ym ist die Hohe der Start-Spannung konstant
und entspricht dem zugehorigen Wert fiir den Fall der luftgefiillten Anordnung.

Die Reduzierung des Kapillarinnenradius bewirkt in einem kleinen Wertebereich bis zu
20 pm eine Senkung der Start-Spannung (Abb. 4.6a). Fiir groflere Radien bleibt die Start-
Spannung konstant. Die nach Gleichung 2.4 berechnete elektrische Feldstéirke, die zum
Uberwinden der Oberflichenspannung benétigt wird, folgt wie der Kriimmungsdruck ei-
nem 1/R;-Gesetz (s. Abb. 4.7). Die in der FEM-Simulation ermittelte Feldstérke an der
Spitze des Meniskus hat eine dhnliche Abhéngigkeit vom Kapillarinnenradius. Unter einem
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mit dem theoretischen Verlauf bei d = 250 pm.

Abb. 4.6: Einfluss der Geometrieparameter des Emitters auf die Héhe der Start-Spannung in halbloga-
rithmischer Darstellung.

Wert von 20 pm bewirkt jedoch der abnehmende Kapillarinneradius eine héhere Steigung
im Anstieg der elektrischen Feldstéirke an der Fliissigkeitsoberflache im Vergleich zur be-
notigten Feldstarke. Daraus resultiert der Abfall in der Start-Spannung. Nach Gleichung
2.8 erstreckt sich diese Abhédngigkeit tiber einen breiteren Wertebereich vom Kapilla-
rinnenradius. Erst bei grofleren Radien, ab 90 pm, wird hier die Séattigung vorausgesagt.
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Abb. 4.7: Anderung des Kriimmungsdrucks und der zu dessen Uberwinden benétigten elektrischen Feld-
stiarke als Funktion des Kapillarinnenradius im Vergleich mit dem Verlauf der simulierten

Feldstédrke an der Spitze des Meniskus.
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Durch Verwenden von langeren Emittern lasst sich nach Simulationsergebnissen die Start-
Spannung herabsetzen (Abb. 4.6b), da sich der Einfluss des Substrats verringert. Wobei
dieser Vorteil sehr stark vom Elektrodenabstand abhangt. Wéahrend bei einem Abstand
d = 250 pm eine Vergroflerung der Kapillarhéhe von 10 pm auf 100 pm eine Absenkung der
Start-Spannung von 931V bewirkt, ist diese beim Abstand d = 100 pm nur noch 232V.
Bezogen auf den jeweiligen grofiten Wert der Start-Spannung ist eine Verbesserung um
22.7% bei d = 100 pm und um 39,5 % bei d = 250 pm 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 Feldiiberlagerung die Emitter
eine elektrische Abschirmung erfahren [101]. Die Feldstarke an der Oberflache der mittle-
ren Emitter mit den meisten Nachbarn ist im Vergleich zu den dufleren 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 fir Arrays bestehend aus drei in einer Reihe bzw. neun zu einem
gleichméBigen Feld angeordneten Emittern wird bei einer Variation des Abstands zwischen
den Emittern d, von 125 um bis 500 pm 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 x 1-
Arrays und eines 3 x 3-Arrays sowie der Verlauf der elektrischen Feldstérke entlang einer
in der Nahe der Emitterspitzen durchgehenden Linie bei verschiedenen Emitterabstan-
den fir die beiden Arrays dargestellt. Bei dem kleineren Emitterabstand von 125 pm ist
die Uberlagerung der elektrischen Felder ausgehend von benachbarten Emittern deutlich
zu erkennen. Im Fall des 3 x 1-Arrays ist das Feld an der Spitze des mittleren Emitters
bei einer angelegten Spannung von 1500V mit einer Feldstérke von 3 - 107V /m im Ver-
gleich zum Feld eines Einzelemitters mit 3,4 - 10° V/m um 10,6 % abgeschwécht. Bei einem
Randemitter ist es eine Abschwichung um 5,8 % (3,2 - 10" V/m), wobei infolge der Sym-
metriestorung das Maximum der elektrischen Feldstéirke bei den dufleren Emittern zur
Seite des fehlenden Nachbars verschoben ist. Mit grofler werdendem Emitterabstand lésst
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 x 3-Array noch
ausgepriagter (Abb. 4.9b). Mit einer Feldstirke von 2,5 107 V/m bei einem Emitterab-
stand von 125 pm macht der Spitzenwert hier 73,5 % des Wertes fiir den Einzelemitter aus.
Die duleren Randemitter mit den wenigsten Nachbarn im Array weisen die hochste elek-
trische Feldstérke von 2,85 - 107 V/m (83,8 %) auf. Bei einem Emitterabstand von 250 pm
wird im Gegensatz zum 3 x 1-Array die Hohe der Feldstarke von einem Einzelemitter nicht
erreicht. Der Vergleich zwischen den Spannungen, die zum Einsetzen des Elektrosprays
am mittleren Emitter, Randemitter und Einzelemitter benotigt werden, spiegelt dieses
Verhalten wieder. Bei mittleren Emittern werden hohere Start-Spannungen fiir geringe
Emitterabstande — 1650V fiir das 3 x 1-Array bzw. 2000V fiir das 3 x 3-Array bei einem
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Abb. 4.8: Oben: Elektrostatische Feldverteilung eines 3 x 1-Emitter-Arrays entlang eines xz- (links) und
xy-Schnittes (rechts) bei einer angelegten Spannung von 1500V fiir einen Emitterabstand d,
von 125 pm. Unten: Feldverteilung entlang eines xy-Schnittes an einem 3 x 3-Emitter-Array
fiir die Abstande 125 pm (links) und 400 pm (rechts).

Emitterabstand von 125 pm — erwartet (Abb. 4.10). Bei den Randemittern sind die Start-
Spannungen niedriger, jedoch hoher als es bei einem Einzelemitter benétigt wird. Die
Start-Spannung sinkt mit wachsendem Emitterabstand fiir alle Emitter. Ab einem Emit-
terabstand von 250 pm gleichen sich im Falle eines 3 x 1-Arrays die Start-Spannungen fiir
den Mittel- und Randemitter an und nahern sich dem Wert fiir den Einzelemitter von
1456 V. Fir ein 3 x 3-Array setzt diese Angleichung bei héheren Emitterabstdnden, ab
350 pm, 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
Gesetzmaéfigkeit fiir ein Array aus Edelstahlkapillaren ohne Substrat iiberein. Von Regele
et al. [101] wurde bis auf den Wendepunkt bei einem Emitterabstand von 3-4 Kapillar-
durchmessern, bei dem die Start-Spannung anfingt abzunehmen je ndher sich die Emitter
kommen, dhnliches 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 Hohendifferenz zwischen der sprithenden mittigen Kapillare mit einem Fliissigkeitske-
gel und den trockenen dufleren Dummy-Kapillaren, die bei den Experimenten verwendet
wurden, zuriickgefiihrt.
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(a) Verlauf des elektrischen Feldes entlang einer an den Emitterspitzen durchgehen-
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(b) Verlauf des elektrischen Feldes entlang einer an den Emitterspitzen durchgehen-
den Linien in der Mitte und am Rand eines 3 x 3-Arrays.

Abb. 4.9: Einfluss des Abstands zwischen den benachbarten Emittern d. auf die elektrostatische Feldver-
teilung bei einem 3-Emitter- und 9-Emitter-Array. Die angelegte Spannung betrégt in beiden
Fallen 1500V.
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Abb. 4.10: Einfluss des Abstands zwischen den benachbarten Emittern d, auf die Start-Spannung bei
einem 3 x 1-Emitter-Array und einem 3 x 3-Emitter-Array.

4.3 Zwei-Phasen-Stromung Simulation

Das transiente Verhalten der ES-Bildung wurde in der numerischen Simulation der Zwei-
Phasen-Strémung mit dem Software-Tool Coventor Ware® (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 Fliissigkeits-Gas-Grenzflache
wird dabei nach der Volume-of-Fluid-Methode ( VoF') verfolgt, bei welcher eine Volumen-
anteilsfunktion von Ort und Zeit definiert wird, die fiir die mit der Fliissigkeit gefiillten
Zellen einen Wert von 1 und fiir die fliissigkeitsfreien Zellen den Wert 0 annimmt [121].
Die Wirkung des elektrischen Feldes auf die Fliissigkeitsoberfliche wird beriicksichtigt,
indem man die Flissigkeit als Leaky-Dielectic-Fluid modelliert. Dieses von Melcher und
Taylor entwickelte Modell erlaubt eine Anreicherung von freien Ladungstrédgern an der
Flissigkeitsoberfliche, wihrend das Innere der Flissigkeit (Bulk) ladungsfrei bleibt. Die
elektromechanische Kopplung erfolgt daher lediglich an der Phasen-Grenzfliche. Dar-
aus resultiert eine durch die tangentiale Komponente des elektrischen Feldes verursachte
Scherspannung, welche einen viskosen Fluss auslost [122]. Wie bei der elektrostatischen
Simulation wird ein rotationssymmetrisches Modell benutzt, wobei die fiir die Berech-
nung der Stromung notwendigen Randbedingungen fiir den Druck im Reservoir und fiir
den Kontaktwinkel der Fliissigkeit mit der Kapillarwand? eingefiihrt werden. Es wird vor
allem der Einfluss der Fliissigkeitseigenschaften auf die Form des Taylor-Kegels und des
Strahls untersucht. Die wichtigen Parameter sind hier die Oberflichenspannung vg, die
Viskositat 7 und die elektrische Leitfahigkeit oo der Flissigkeit. Tab. 4.3 fasst die Va-
riationen dieser Parameter zusammen. Die geometrischen Abmessungen betragen dabei:

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

v (N/m) | 7 (Pas) | oa (S/cm) | @ (nl/s)
003 |[1-107% | 1-10°° 0°
0,05 |[1-10720| 1.107% 300

0,072° | 2-1072 | 1.107° 500
1000
1500

¢ Einstellung iiber Druck.
b Dieser Wert wird bei Variation anderer Parameter festgehalten.

R; = 20m, h, = 90 pm, d = 500 pm und R = 100 pm. Die angelegte Spannung wird so
lange erhoht, bis der Sprithvorgang einsetzt.

In Abb. 4.11 ist die Verdanderung der Form des Taylor-Kegels mit der Anderung der Fliis-
sigkeitseigenschaften und der Flussrate zu sehen. Bei den abgebildeten Ergebnissen gilt
fir die angelegte Spannung jeweils die Start-Spannung. Die Oberflichenspannung hat
einen geringen Einfluss auf die Form und Grofle des Taylor-Kegels. Jedoch lésst sich die
Tendenz zu einem mit der Oberflichenspannung gréfier werdenden Volumen des Taylor-
Kegels feststellen (Abb. 4.11a). AuBerdem fiithrt die Erhohung der Oberflichenspannung
zu einem kleineren Halbwinkel des Taylor-Kegels und einem dickeren Strahl. Die Start-
Spannung zeigt eine direkt proportionale Abhéngigkeit von der Oberflachenspannung (s.
Tab. 4.4). Im Vergleich zur COMSOL-Simulation fiir die gleichen Geometrieparameter aus
dem Abschnitt 4.2.3.1 werden hier leicht hohere Werte fiir die Start-Spannung ermittelt.
Mit steigender Viskositat wird der Strahl diinner und der Taylor-Kegel insgesamt kleiner.
Eine stérkere Benetzung der Kapillare kann bei der niedrigsten Viskositét von 1 - 1073 Pas
beobachtet werden. Der Taylor-Kegel hat hier im Gegensatz zu den restlichen Ergebnissen
eine konvexe Form. Auf die Start-Spannung hat die Viskositdt kaum einen Einfluss. Der
emittierte Strahl wird mit steigender elektrischer Leitfahigkeit diinner. Bei der hochsten

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

i Ustart n Ustart Oel Ustart Q@ Ustart
(N/m) (V) (Pas) (V) (S/cm) (V) | (ulfs) (V)
a b

0,03 2250 2027 1-1073 3000 1-1076 3250 0 3250
0,05 2750 2620 1-1072 3250 1-107° 3250 300 2500
0,072 3250 3142 2-1072 3250 1-1073 3500 500 2475
1000 1950

1500 1850
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7 n el Q
(a) Oberflachenspan- (b) Viskositét (c) elektrische Leit- (d) Flussrate
nung fahigkeit

Abb. 4.11: FEinfluss der Oberflichenspannung ~g, der Viskositéit n und der elektrischen Leitfahigkeit o
der Fliissigkeit sowie der Flussrate ) auf die Form des Taylor-Kegels. Rotationssymmetrische
Darstellung mit der Symmetrieachse am linken Rand. Der Wert des jeweiligen Parameters
wird von links nach rechts erhéht.

Leitfahigkeit von 1mS/cm wird der Strahl sehr kurz im Vergleich zu den Strahlen bei
geringeren Leitfdhigkeiten (Abb. 4.11¢), was auf einen fritheren Zerfall in Tropfchen hin-
deutet (Coloumb-Abstofiung). Der Taylor-Kegel nimmt die Gestalt eines geometrischen
Konus an. Fiir die hohen Leitféhigkeiten steigt die Start-Spannung leicht an. Eine Erho-
hung der Flussrate bewirkt eine hohere Fliissigkeitsbeforderung, dementsprechend nimmt
das Volumen des Kegels zu; er wird langer. Bei der hochsten Flussrate wird die aufle-
re Kapillarwand starker benetzt. Die Start-Spannung sinkt mit hoher werdendem Fluss
(Tab. 4.4).



4.4 Zusammenfassung 45

4.4 Zusammenfassung

Die fiir eine herkémmliche ES-Anordnung aus einer Emitterkapillare und einer Gegenelek-
trode hergeleiteten Naherungen der elektrischen Feldstérke an der Fliissigkeitsoberfliche
und somit der Spannung fiir das Einsetzen des Elektrosprays sind nicht ohne Weiteres fiir
MEMS-basierte Emitter giiltig. Mit Hilfe der in dieser Arbeit angewandten halbanalyti-
schen Methode konnen Start-Spannungen fiir komplexe Geometrien der ES-Anordnung
bestimmt werden. Durch Studien von mehreren Parametern wurden Abhédngigkeiten der
Start-Spannung von wichtigen geometrischen Groflen des ES-Systems bestimmt. Bei der
Geometriewahl ist darauf zu achten, dass ein Kompromiss zwischen dem Aufwand bei
der Herstellung und der erwarteten Verbesserung beziiglich der Start-Spannung getroffen
wird. So erzielt die Vergroflerung der Kapillarhéhe im grofleren Wertebereich bei den ge-
ringen Elektrodenabstidnden kaum noch eine Reduzierung der Start-Spannung, die Reali-
sierung von hohen Aspektverhéaltnissen stellt aber eine Herausforderung bei der Fertigung
dar. Nédhern sich die Werte fiir den Elektrodenabstand und den Offnungsdurchmesser in
der Extraktionselektrode an, so wird keine zusétzliche 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 pm sein. Diese Erkenntnisse werden in Kapitel 6 durch Vergleich mit den Messergeb-
nissen tiberpriift. Die so gewonnenen Richtlinien geben eine Hilfe bei der Geometriewahl
fiir die Herstellung von Prototypen. Die transiente Simulation der Zwei-Phasen-Stromung
zeigt, dass Fluidparameter wie Oberflichenspannung, Viskositdt und elektrische Leitfa-
higkeit einen groflen Einfluss auf die Form des Taylor-Kegels und des emittierten Strahls
haben.






5 Herstellung der ES-Chips

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

Es werden sowohl Chips mit Einzeldiisen als auch mit mehreren zu einem Feld angeordne-
ten Diisen realisiert. Abb. 5.1 zeigt die Skizze des Chips mit den dazugehoérenden Maflen.
Tab. 5.1 fasst die Variationen der verschiedenen Geometrieparameter des Emitters zusam-
men. Der Gesamtchip nimmt bei den Einzeldiisen und den Arrays mit bis zu 5 Emittern
eine Flache von 6 mm x 6 mm ein und ist ca. 1,1 mm hoch.

Tab. 5.1: Variationen von verschiedenen

Emittergroflen. Fir Emitter-
Arrays gilt: R, =30nm,
R;=151m, w=>5nm.
100 Min:
Yo R, > Schrittweite;
3 /// // /// RviV’I // Max (jum)
Hg“ 7//// // / Auflenradius R, 20; 10; 50
Q\ / / Innenradius R; 10; 5; 25
I Wandstéarke w 2,5; 2,5; 10
e Hohe h, 40/70/90
- Emitter-Pitch- 150/250/400
=30  — Abstand d,

Abb. 5.1: Bemafiter Querschnitt des ES-Chips. Alle An-
gaben sind in pm.

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 Q2 cm) <100>-Siliziumwafer mit einem Durchmesser von 100 mm werden Prozessschrit-
te wie Schichtabscheidung, Fotolithografie und Atzen durchgefiihrt. Die jeweiligen detail-
lierten Prozessparameter sowie die verwendeten Materialien und Maschinen kénnen dem
Anhang A entnommen werden.
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Abb. 5.2: Maskenlayot fiir den Herstellungsprozess des Emitters der Variante 1: Kavitit (grau), Off-
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, Offnungen in der Membran und SU-8-Kapillaren — benétigt
(Abb. 5.2). Das Maskendesign wird mit Hilfe der Software CleWin ausgelegt und mit
einem Laserlithografen auf die Chrommaske iibertragen. 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 SizN,-Schicht (Kbb. 5.3a).
Wegen einer hohen Selektivitit gegeniiber Silizium in Kalilauge (KOH) (Atzratenverhlt-
nis von 1:2000 in 40 %iger KOH bei 80°C [123]) dient Si3N, hier als Maskierung fiir das
nasschemische Atzen von Silizium.

Nachfolgend wird die SisNy-Schicht zwecks Erzeugung der Hartmaske fiir die KOH-Atzung
der Kavitédten strukturiert (Abb. 5.3b). Die fotolithografische Strukturiibertagung erfolgt
auf der Riickseite des Wafers. Bei diesem Lithografie-Schritt ist wichtig, dass wéihrend der
Belichtung die Maske am Waferflat (kennzeichnet die Kristallorientierung) justiert ist, um
die genaue Ausrichtung der quadratischen Kavitatenstrukturen an den Si-Kristallebenen
fiir das anisotrope KOH-Atzen zu garantieren. Die im Lack freigelegten SisN,-Bereiche
werden in Flusssiure (HF) geoffnet. Die Atzrate schwankt zwischen 65nm/min und
79 nm/min [124]. Dies ist allerdings kein zeitkritischer Prozess, da Silizium von HF-Saure
nicht angegriffen wird. Bei dem Atzprozess werden Sichtkontrollen durchgefiihrt, um einen
riickstandslos gedtzten Wafer zu erreichen.

Im néachsten Schritt wird der Wafer lokal auf eine gewiinschte Restdicke in einer 40 %igen
Kaliumhydroxid-Losung bei 85°C geétzt; es entsteht eine Membran (s. Abb. 5.3¢). Die
Atzrate wird in einem Zwischenschritt iiber die Tiefenmessung an einem Oberflichenpro-
filometer kontrolliert. Da die Atzrate wihrend des Atzvorgangs im Wesentlichen konstant
bleibt, wird die Dicke der Membran iiber die Atzzeit gesteuert. Dafiir muss die Dicke des
Wafers am Anfang der Prozessierung bekannt sein. Vom Hersteller wird die Waferdicke mit
einer Toleranz von bis zu £25 pm angegeben und wird deswegen fiir die einzelnen Wafer
vor der Prozessierung individuell nachgemessen. Ausgehend von einem 500 pm dicken Wa-
fer braucht man bei einer Atzrate von 1-1,15 pm/min ca. 7 Stunden, um die gewiinschte
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(a) Abscheidung einer SizN4-Schicht mittels PECVD.

(b) Beidseitige Belackung und fotolithografische Strukturie-
rung der Riickseite mit anschlieBendem Offnen der Mas-
kierungsschicht mittels HF-Atzens.

(c) Entfernen des Lacks. Nasschemisches Atzen der Riicksei-
te in KOH. Anschlielendes Entfernen der SizNy4-Schicht.

(d) Belackung und fotolithografische Strukturierung der Vor-
derseite mit anschlieBender Erzeugung der Offnungen in
der Membran mittels Trockenétzens.

(e) Aufbringung des SU-8-Lacks.

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

. Silizium . Fotoresist quervernetztes SU-8
M sisNg M sus
Abb. 5.3: Ubersicht iiber den Prozessablauf zur Fertigung des ES-Chips: Emitter der Variante 1.

Membrandicke von 2530 pm zu erreichen. Charakteristisch fiir das nasschemische Atzen
von Silizium in KOH sind die Flanken von 54,74° zur (100)-Waferoberfliche. Diese resul-
tieren aus der kristallografischen Struktur des Siliziums, die ein anisotropes Atzverhalten
aufweist. Die Atzrate in <111>-Richtung ist deutlich niedriger als in <100>-Richtung.
Aus der gemessenen Unterdatzung von 7,5—10 pm und durch Anwenden der trigonometri-
schen Beziehung x.11;~ = x,sin(54,74) (Abb. 5.4a) kann die Atzrate in <111>-Richtung
hier zu 0,015-0,018 pm/min berechnet werden. Daraus ergibt sich ein Atzratenverhélt-
nis von ca. 66 —79. Nach dem abgeschlossenen Atzvorgang wird die SisN,-Maskierschicht
ganzflachig in HF-Saure entfernt.

Abb. 5.3d zeigt den zweiten Lithografie-Schritt zur Erzeugung von kreisférmigen Durch-
bohrungen in der Membran. Die Maskierung und Atzung erfolgen von der Vorderseite.
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Si-Kavitat

Xu

X<111> 54,74°

unteratztes SigNy

(a) Skizze zur Berechnung der Atzrate in <111>- (b) Mikroskopaufnahme einer Kavitit
Richtung. mit unteridtzter SigNy-Maskierung.

Abb. 5.4: Unteritzung beim KOH-Atzen.

Dafiir muss die zweite Maske an den Strukturen auf der Waferriickseite ausgerichtet wer-
den (engl. back-side alignment). Um die senkrechten Wande und das gewiinschte Aspekt-
verhaltnis zu erreichen, wird der sog. Bosch-Prozess angewendet. Bei dieser Variante des
reaktiven lonentiefenétzens (DRIE) wird in mehreren Schritten abwechselnd Silizium mit
SFs-Gas gedtzt und mit C4Fg-Gas eine polymere Passivierungsschicht abgeschieden, um
die Seitenwénde zu schiitzen [123]. Um Diisen unterschiedlicher Geometrien herstellen zu
konnen, wird auch hier eine Maske mit unterschiedlich groBen Offnungen 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 Atzprozess diffusionsbegrenzt ist, ist die Atzrate vom Aspektverhéltnis der Struk-
turen abhéngig. D.h., dass insbesondere in der Anwesenheit von breiteren Strukturen die
schmalen langsamer gedtzt werden. Dies fiihrt zu héheren Unterdtzungen von Strukturen
mit einem geringeren Aspektverhaltnis. Tabelle 5.2 fasst die gemessenen lateralen Un-
terdtzungen nach dem DRIE-Prozess zusammen. Diese gemessenen Groflen werden beim
Maskendesign beriicksichtigt. Der Offnungsdurchmesser der Diisen wurde von 15 pm bis
60 pm variiert,.

Tab. 5.2: Unteriitzung von unterschiedlich groBen Maskenéffnungen beim DRIE-Prozess bei einer Atz-
tiefe von 26— 28 pm.

StrukturgroBe  Unterdtzung

(pm) (pm)
60 2,59
40 2,33
20 1,82
15 1,43

Bei Variante 1 wird zur Erzeugung von Diisen einlagig SU-8 3025 auf die perforierten Mem-
branen aufgeschleudert und fotolithografisch strukturiert (s. Abb. 5.3e und Abb. 5.3f).
Die Locher stellen kein Problem fiir die Belackung und nachfolgende Belichtung dar.
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Zwar kommt es bei den gréfieren Offnungen zu einer gewissen Einsenkung des Lacks
(vgl. Abb. 5.5a und b); diese Unebenheiten beschréanken sich jedoch auf den Lochbe-
reich, der spéter durch den Entwickler entfernt wird. Bei einer Offnung von 200 pm liegt
die Abweichung von einem planaren Profil im Bereich von 500 nm, fiir eine 80 pm Off-
nung reduziert sich diese bereits auf 60nm. Ab einem Offnungsdurchmesser von 40 pm
konnen die Strukturen unter dem Lack vollkommen ausgeglichen werden und die Hohe
des Lacks ist gleichmafBig. Die Untersuchungen mit einem Oberflachenprofilometer und
einem Laser-Scanning-Mikroskop (LSM) zeigen, dass die Locher vom Lack vollstandig
gefiillt werden. Die Oberflichenspannung und die hohe Viskositéit des benutzten SU-8-
Lacks (5,03 Pas [50]) verhindern jedoch das FlieBen des Lacks aus den Offnungen. Wie
in Abb. 5.5¢ und Abb. 5.5d illustriert, sind die grolen Locher bis zu ihrem Rand auf der
Riickseite planar, abgesehen vom herausgekommenem Lack ganz am Rand der Offnung,
mit dem SU-8-Lack gefiillt. Die kleineren Offnungen zeigen ein parabolisches Profil. D.h.
der Lack fliet schneller an der Wand der Bohrung, was fiir die Wirkung der Kapillarkrafte
spricht.
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Abb. 5.5: Filmprofil einer 30 pm dicken SU-8-Lackschicht auf perforierter Membran. Oberfliche des
Lacks iiber eine 200 pm Offnung: (a) Ermitteltes Profil anhand einer LSM-Aufnahme und (b)
REM-Aufnahme. Riickseite der mit Lack gefiillten 100 pm und 40 pm Offnungen: (c¢) Ermit-
teltes Profil anhand einer LSM-Aufnahme und (d) REM-Aufnahme einer 100 pm Offnung.
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Tab. 5.3: Abhéngigkeit der Strukturtreue von der Belichtungsdauer tex, bei einer 30 um dicken SU-8-
Schicht. Die Lichtleistungsdichte ist fiir alle Proben gleich und betrigt 15 mW /cm?.

| texp (5) | Strukturgrofe (pm)

Linie Offnung
Soll 8 13 8 13
st | 12 73 125 116 162
15 78 129 82 145
18 84 135 76 134
22 95 149 63 11,6

Wie in Kapitel 2.2.1 erlautert ist die Belichtungsdosis ein kritischer Parameter fiir die
Genauigkeit der Strukturiibertragung bei der SU-8-Prozessierung. Fiir die Optimierung
dieses Prozessschrittes werden Proben aus 30 pm dickem SU-8-Lack mit vier verschie-
denen Belichtungsdosen bei sonst gleichbleibenden Parametern hergestellt und die beste
Probe beziiglich Auflésung und Haftung ausgewdhlt. Tab. 5.3 fasst die Ergebnisse zur
Strukturgenauigkeit fiir die Belichtungszeiten 12s, 15s, 18s und 22 s zusammen. Es wer-
den sowohl duflere Abmessungen einer Linie aus SU-8-Lack als auch innere Abmessungen
einer Offnung innerhalb des quervernetzten Lacks am Lichtmikroskop kontrolliert. Mit
langer werdender Belichtung werden die dufleren Dimensionen gréfler, die inneren dage-
gen kleiner. Bei einer Belichtung von 22 s betrigt die Abweichung vom Soll-Wert bis zu
1,9 pm. Die Strukturen bei Belichtungszeiten von 15s und 18s sind zufriedenstellend, wo-
bei die letzere zu einer nicht vollstindigen Entwicklung von kleinen Offnungen (R; =5 pim)
fihrt (vgl. Abb. 5.6a und 5.6b). Die Belichtungsdauer von 125 liefert Strukturen mit ab-
weichenden Dimensionen und ab einer Wandstéarke von 3 um sind die Strukturen instabil
(Abb. 5.6¢). Somit erweist sich fiir eine 30 pm dicke SU-8-Schicht die Belichtungsdauer
von 15s als optimal.

Es wurden Diisen in drei Hohen hergestellt: 30 pm, 70 pm und 90 pm.! Beziiglich ihrer
lateralen und vertikalen Dimensionen wurden die Diisen am Lichtmikroskop, Oberfla-
chenprofilometer und Weifllichtinterferometer (WLI) iiberprift. Wie in Abb. 5.7 anhand
von REM- und WLI-Aufnahmen zu sehen ist, weisen die realisierten Strukturen nahezu
senkrechte Wande 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 pm dicken SU-8-Schicht fiir unterschiedliche Be-
lichtungszeiten: 12, 155, 18s. Bei einer Belichtungsdauer von 15s (a) ist der Lack innerhalb
einer Offnung mit einem Radius von 5pm noch gut entwickelt, wihrend eine Belichtung von
185 (b) eine nicht vollstdndig entwickelte Struktur liefert. Zusammengeklappte Struktur (In-
nenradius R; = 17 pm, Wandstiarke w = 3pm) nach einer Belichtung von 12s (c¢). Struktur
mit denselben Dimensionen bei einer Belichtung von 15s (d) ist stabil. Der Aulenradius aller
Strukturen betrdgt 20 pm.

(a) REM-Aufnahme einer 30 pm hohen SU-8-Diise; (b) REM-Aufnahme eines Arrays aus drei 70 pm
R, =30pm, R; = 7,5 um. hohen SU-8-Diisen; R, = 50 pm, R; = 25 pm.

(c) REM-Aufnahme eines Arrays aus vier 90pum (d) WLI-Aufnahme eines Arrays aus vier 30 pm ho-
hohen SU-8-Diisen; R, = 30 pm, R; = 20 pm. hen SU-8-Diisen: R, = 20 pm, R; = 10 pm.

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, fiir 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 zusatzlicher vierter Maskenschritt wird bendétigt. Fiir
die Chips, die eine integrierte Extraktionslektrode beinhalten sollen, wird auflerdem eine
fiinfte Maske verwendet, die den Bondbereich definiert (vgl. Abb. 5.8 und Abb. 5.9i).

Mit Hilfe des oberen Rings soll der Bereich des Fliissigkeitsaustritts eingegrenzt werden.
Die Strukturhéhe wird so beschriankt, dass eine Realisierung auch geringer Wandstéarken
moglich ist. Um die notwendige diinne Lackschicht zu erzielen, wird der hier verwendete
relativ viskose SU-8-Lack 3025 5:1 mit dem entsprechenden Losungsmittel, Cyclopenta-
non, verdiinnt. Bei einer Schleudergeschwindigkeit von 5000 RPM und einer Drehdauer
von 60s wird mit diesem verdiinnten Lack eine Dicke von ca. 7pm erreicht. Diese Dicke
bleibt fiir Diisen aller Héhen konstant. Die Gesamthohe der Diise wird iiber 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 Strukturiibertragung fiir die Belichtungszeiten 8s, 10,5s, 13s
und 15s zusammen. Nur die Belichtungszeit von 15s liefert zufriedenstellende Ergebnisse
beziiglich der Strukturtreue. Alle Ringe sind stabil, haben eine gute Form und weisen
eine geringe Abweichung von der Soll-Groe auf (Abb. 5.10a und Abb. 5.10b). Mit ab-
nehmender Belichtungsdosis wird die Wandstarke der Ringe schmaler 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 Verdnderung der optischen Eigenschaf-
ten des Stacks, infolge einer bereits vernetzten SU-8-Unterschicht, erklart werden. Da der
Resist-Substrat-Stack ein Teil des Lichtpfads ist, haben optische Eigenschaften des Re-

() (b)

Abb. 5.8: (a) Maskenlayout fiir die obere Seite der Emitter-Komponente der Variante 2. Die griine
Flache definiert den Bondbereich; bei den Chips ohne die integrierte Extraktionselektrode
entfillt diese. Der keilformige Ausschnitt in der Bondfliche dient zur visuellen Kontrolle des
Sprithvorgangs beim Messen. (b) Mittlerer Bereich vergrofert; rosa: DRIE-Locher, tiirkis:
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 anschlielen-
der Hard-Bake-Schritt (HB).

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

. Silizium quervernetztes SU-8

B su-s

Abb. 5.9: Ubersicht {iber 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 fiir die Fertigung der Emitter mit integrierter Extraktionselektrode benétigt werden, sind
mit einem Sternchen gekennzeichnet.

sists wie Absorptionskoeffizient und Brechungsindex, seine Dicke sowie die Reflektivitét
des Substrats einen Einfluss auf die tatséchliche Energie, die der Resist erhalt. Im Fall
des polymerisierten SU-8-Lacks steigt der Absorptionskoeffizient bei 365 nm von 38 cm™*
auf 49cm~! [125]. Die Transparenz sinkt, sodass weniger Licht am Substrat ankommt
und reflektiert wird. Die Energie des reflektierten Strahls steht somit fiir die Belichtung
des Lacks nicht zur Verfiigung. Die empfohlene Belichtungsdosis fiir nicht reflektierende
Substrate steigt im Vergleich zum Silizium um 50 % [50,123,126].
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Tab. 5.4: Abhéngigkeit der Strukturtreue von der Belichtungsdauer tex, bei der oberen 7pm dicken
SU-8-Schicht. Die Lichtleistungsdichte ist fiir alle Proben gleich und betrigt 15 mW /cm?.

| texp (s) | StrukturgréBe (pm)

Soll 75 5 2,5
Tst 8 37 28 =«
105 | 51 34 b

13 59 323 1,14
15 69 46 15

@ 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 fiir unterschiedliche Belich-
tungszeiten: 15s, 13s, 8s. Gute und stabile Strukturen auch bei geringen Wandstérken von
2,5pm (a) und 5pm (b) liefert die 15s lange Belichtung. Der Innenradius R; betrédgt hier
10 pm bzw. 20 pm. (¢) Zusammengeklappte Struktur mit einer Wandstéirke von 2,5 pm bei
einer Belichtung von 13s; R; =15 nm. Eine Belichtung von 8s fiihrt bereits bei einer Wand-
starke von 5 um zu instabilen Strukturen; R; =10pum (d).

(b)

Abb. 5.11: REM-Aufnahmen von Emittern der Variante 2. (a) Ein Array aus vier 70 pm hohen SU-
8-Diisen; mit R, =30pm, R;=15pm und einer Wandstirke des oberen Rings w =5 pm.
(b) Eine 70pm hohe SU-8-Diise; mit R, =30pnm, R; =15pm und w=>5pum. Zu sehen ist
die Fehljustage zwischen zwei aufeinanderfolgenden Masken; diese fiihrt jedoch zu keinem
Ausschuss, da die innere Offnung von dem duBeren Rand des Rings komplett bedeckt ist.
(c¢) Eine 70 pm hohe SU-8-Diise; mit R, =30nm, R; =15pm und w = 2,5 pm.
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Die Diisen der Variante 2 wurden in drei Hohen hergestellt: 40 pm?, 70 pm?® und 90 pm?3.
Abb. 5.11 zeigt REM-Aufnahmen der fertigen Emitter-Chips.

5.1.3 Extraktionselektrode

Der Extraktionselektroden-Wafer ist &hnlich wie der Emitter-Wafer aufgebaut (gespiegel-
tes Design). Zur Herstellung werden drei Maskenschritte bendtigt. Diese legen die Bereiche
fiir Kavititen, DRIE-Offnungen und Bondflichen fest. Die Prozessfolge ist somit mit der
des Emitters bis einschlieBlich zum Schritt Trockendtzen (Abb. 5.3 a-d) gleich. Die nach-
folgende Prozessschritte sind in Abb. 5.12 zu sehen.

(e) Ganzflachiges Abscheiden der Gold-Schicht auf der Wa-
ferriickseite 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 anschlieBender HB-
Schritt.

- Silizium quervernetztes SU-8

B sus Gold

Abb. 5.12: Ubersicht {iber den Prozessablauf zur Fertigung des ES-Chips: Extraktionselektrode.

Nach dem Offnen der Locher in den Membranen wird zunéchst eine Metallisierungsschicht
aus Gold mittels Sputter-Verfahren ganzflachig auf der Riickseite des Wafers abgeschieden
(Abb. 5.12¢). Eine diinne Chromschicht dient dabei als Haftvermittler. Die ca. 140 pm
dicke SU-8-Schicht wird in drei Schritten aufgebracht. Dabei ist zu beachten, dass die
Schichtdicke beim Schleuderprozess unter anderem von der Substratoberfliche 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) um als auf der SU-8-Oberflache ((53,0 £1,7) pm). Da fur
das adhésive Bonden die SU-8-Ketten beweglich und somit nicht vollstandig quervernetzt
sein miissen (vgl. Kapitel 5.2), wird bei der Prozessierung der Bondschicht ein verkiirzter
PEB durchgefithrt. Abb. 5.13 zeigt die fertige strukturierte Schicht.

5.2 Aufbau der Chips

5.2.1 Adhasives Bondverfahren

Zum Verbinden der beiden Wafer wird in dieser Arbeit das adhésive Bonden gewéhlt. Bei
diesem Bondverfahren wird eine adhésive 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
maBgebende Kriterium, da bereits Strukturen aus SU-8 vorhanden sind. Der quervernetz-
te SU-8-Lack weist eine thermische Stabilitat von 279-311°C auf [57]. Als Material fiir
die Zwischenschicht bietet sich wiederum SU-8 an.

5.2.1.1 Theoretische Betrachtungen

Beim adhésiven 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. AnschlieBend wird auf den Stapel ein Druck
ausgelibt 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-Grenzflache werden folgende zwei Theorien herangezogen: die Adsorp-
tionstheorie beschreibt die Anfangsphase der Bondbildung wéahrend die Diffusionstheo-
rie den Austausch von Ketten an der Grenzfliche erklart. Bringt man zwei Materialien
in einen sehr engen Kontakt, so wirken zwischenmolekulare Krifte wie van der Waals’
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Abb. 5.14: Interdiffusion der Polymerketten an der Polymer-Polymer-Grenzfliche eines symmetrischen
Paares (in Anlehnung an [32,130]). Von links nach rechts: Kontakt und Benetzung; Diffusion.

Kréfte, Dipol-Dipol-Kréfte und Wasserstoffbriicken zwischen den Atomen der angrenzen-
den Materialien [127]. Da die genannten Krifte erst bei Abstinden in A-Bereich (0,3-
0,5nm [128]) wirksam sind, sind eine gute Benetzbarkeit zwischen den Bondpartnern
und deren Verformbarkeit zwingend, um die Unebenheiten der Oberfliche auszugleichen
und somit den engen Kontakt zu erreichen. In einer Polymerschmelze sind die einzelnen
Ketten miteinander verknault. Dadurch sind ihre lateralen Bewegungen auf einen zylin-
drischen Bereich um die Kette beschrénkt [129]. Entlang dieses gedachten Rohres sind die
geschlangelten 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 konnen die Ketten die Grenzflache durchdringen und sich dann
wieder verknéulen [129] (Abb. 5.14), wodurch ein Bond entsteht.

Fiir die Prozessierung von SU-8 folgt aus den vorangehenden Betrachtungen, dass der
Lack fiir den Bondprozess nicht vollstindig quervernetzt sein darf, da sonst die Ketten
in ihrem Netzwerk erstarrt sind und dem Bondprozess nicht mehr zur Verfiigung stehen.
Fiir eine gute Verbindung soll die vollstandige Polymerisation erst beim Bonden erfolgen.
Bonden mit SU-8 als adhésive Zwischenschicht findet eine breite Anwendung in der Her-
stellung von Mikrofluidik-Chips [32-37]. Dabei wird haufig der SU-8-Lack nur auf einem
der beiden Substrate strukturiert, das andere (Pyrex-Glas) tragt 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. Auflerdem kann der nicht bzw. zu wenig polyme-
risierte SU-8-Lack bei iiber die Glastemperatur hinausgehenden Bondtemperaturen zum
FlieBen kommen und gegebenenfalls die vorhandenen Kanéle verstopfen [33]. Fiir Bon-
den mit strukturiertem SU-8-Lack kénnen 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 fiir den Bondprozess beizubehal-
ten. In dieser Arbeit wird beim Extraktionselektroden-Wafer die Dauer des PEB-Schritts
verkiirzt, um zu gewahrleisten, dass noch bewegliche Ketten vorhanden sind, wahrend
der Emitter-Wafer mit Standard-Parametern prozessiert wird. Nahere Untersuchungen
zur SU-8-Prozessierung wurden in diesem Zusammenhang in der Bachelorarbeit von C.
Mettel durchgefiihrt [131].
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. Silizium quervernetztes SU-8

teilweise
Gold quervernetztes SU-8

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

5.2.1.2 Experimentelle Durchfiihrung

Der Bondprozess wird in einer Bondkammer durchgefiihrt, bei der Parameter wie ausge-
tibte Kraft, Temperatur und Umgebungsdruck einstellbar sind (Abb. 5.15). Der Einfluss
von Bondtemperatur, Bondkraft und Bondzeit auf den Bond wurde bei Atmosphéren-
druck untersucht. Eine quantitative Aussage iiber die Giite des Bonds lasst sich anhand
eines Zugversuchs treffen. Fiir ausgewahlte Parameterkombinationen werden jeweils drei
Proben vermessen (vgl. Kapitel 2.2.5). Der SU-8-Lack fiir die Zugversuchsproben wurde
wie fir die Herstellung der ES-Chips prozessiert. Gebondet wurden zwei Waferviertel, die
unterschiedlich grofie 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 abgekiihlt. In Abb. 5.16 sind die Ergebnisse zu den Untersuchungen der
Bondstérke fiir unterschiedliche Bondtemperaturen und Kréafte bei einer Bondzeit von
30 min zusammengefasst. Als Vergleich ist die Bondstérke fiir eine verkiirzte Bondzeit
von 15min bei einer Bondkraft von 1000 N und einer Bondtemperatur von 100°C auf-
gefithrt. Dies ist auch die Parameterkombination, bei der die maximale Bondstarke von
15,2 MPa erzielt wird. Die Erhohung der Bondkraft und der Bondtemperatur fithren zu
einer stirkeren Verformung der Strukturen (Abb. 5.17) und einer Abnahme der Bondfes-
tigkeit. Der minimale Wert liegt bei 4,24 MPa fir eine Bondkraft von 2000 N bei einer
Bondtemperatur von 100 °C. Charakteristisch ist die hohe Standardab