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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit entstand an der Universitat Siegen innerhalb der Forschergruppe
,Physikalische und chemische Grundlagen, Komponenten und Systeme flr die Lab-on-
Microchip Technologie” in einem Teilprojekt mit dem Schwerpunkt auf der Untersu-
chung von Verdunstungsprozessen von Mikrotropfen. In enger Kopplung an die am
Mainzer Max-Planck-Institut fur Polymerforschung durchgeflhrten Experimente wurden
neue Erkenntnisse im Hinblick auf das komplexe Zusammenspiel physikalisch-
chemischer Prozesse bei Tropfenverdunstungsprozessen auf der Mikro- und Nanome-
terskala gewonnen. Dies gelang durch die Entwicklung neuer Modellierungsansatze,
den zielgerichteten Einsatz von Simulationen und der anschlielenden Datenanalyse.
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die durchgeflhrten experimentellen Arbeiten zu un-
terstutzen, indem

- neue experimentelle Methoden validiert werden

- bestimmte Effekte und Phanomene untersucht werden, die (noch) nicht experi-
mentell untersucht werden konnten

- aus den Simulationsergebnissen abgeleitete Vorschlage fur einen verbesserten
experimentellen Aufbau gegeben werden.

Im ersten Teil der Arbeit ,,Cantilever” werden einerseits die durch den Verdunstungspro-
zess von Mikrotropfen hervorgerufenen elastischen Deformationen eines AFM-
Cantilevers mit Hilfe eines neuentwickelten 3D-Simulationsmodells untersucht. Ande-
rerseits wird die experimentelle Erweiterung der sogenannten Cleveland-Methode zur
Kalibrierung von AFM-Cantilevern durch automatisierte Finite Elemente Simulationen
validiert. In beiden Fallen sind Ergebnisse erzielt worden, die im Bereich der angenom-
menen Fehlertoleranz der etablierten Methoden liegen.

Der zweite Teil der Arbeit stellt ein Werkzeug zur Profilanalyse regelmaRig strukturierter
Oberflachen (Mikrokrater) vor, wie sie z. B. durch den Verdunstungsprozess von Toluol-
Tropfen auf Polystyrol-Substraten entstehen (s. dritter Teil der Arbeit). Das Werkzeug
beschreibt die Originalkrater durch einen gemittelten Rotationsellipsoid, der durch einen
B-Spline definiert wird. Die ,Form* des B-Splines wird durch die Minimierung einer Feh-
lerquadratsumme mit Hilfe eines Genetischen Algorithmus ,optimal® an die Rohdaten
angepasst. Aus den Parametern des B-Splines werden abschlieend globale geometri-
sche Parameter abgeleitet, die eine automatische statistische Analyse ermoglichen.

Der Verdunstungsprozess von Toluol-Tropfen auf Polystyrol-Substraten wird im dritten
Teil der Arbeit beschrieben. Dazu wurde ein neuer, auf einem bereits bestehenden Mo-
dell aufbauender Modellierungsansatz zur Beschreibung des Verdunstungsprozesses
von mikrometer-gro3en Toluol-Tropfen auf einem Polystyrol-Substrat entwickelt. Eine
Verbesserung gegenuber dem Vorgangermodell wird vor allem durch eine konsequente
Formulierung des Modells in Form partieller Differentialgleichungen und der Implemen-
tierung in der adaptiven Finite Elemente Bibliothek DEAL erzielt. Auf diese Weise wurde
in erster Linie die numerische Genauigkeit erhdht. Zusatzlich wird der Einfluss von eini-
gen wichtigen Systemparametern auf das resultierende Kraterprofil mit dem bestehen-
den Simulator im Rahmen von Sensitivitatsanalysen untersucht.

Im vierten Teil der Arbeit werden die erzielten Ergebnisse der drei ersten, fur sich abge-
schlossenen Teile zueinander in Relation gesetzt, um so neue Erkenntnisse zu gewin-
nen. AbschlieRend erfolgen eine kapitellbergreifende Diskussion und ein Ausblick auf
mogliche AnknuUpfungspunkte fur weitere wissenschaftliche Arbeiten.
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Abk.
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ca.
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DEAL
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E-Modul
et al.
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FE/FEM
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efe]

H>,O
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PDE
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Abkurzung

Atomic Force Microscope (s. RKM)

B-Spline

beziehungsweise

computer-aided design (computerunterstutztes Konstruieren)
Kurzname der DFG-Forschergruppe FOR 516; Universitat Siegen
circa

Cantilever

Differential Equation Analysis Library

Deutsche Forschungsgemeinschaft

Deoxyribonucleic acid (zu Deutsch: Desoxyribonukleinsaure)
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Experiment

Finite Elemente / Methode der Finiten Elemente
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tratmolekule innerhalb eines Tropfens

konzentrationsabhangige Funktion fir die Substratauflésung
Grenzflachenspannung eines Korpers

Knotenvektor eines B-Splines

(Simulations-) Zeit

Element des Knotenvektors T

Zeitpunkt des Aufpralls eines Tropfens auf einem Cantilever



Xl Liste der verwendeten Symbole

T Pfadparameter eines B-Splines

Ty Zeitkonstante, die die Schwingung des Cantilever durch den Aufprall ei-
nes Tropfens beschreibt

To Zeitkonstante, die die Verdunstungsdauer eines Tropfens auf einem
Cantilever beschreibt

Ts Zeitkonstante, die den Aufprall des Tropfens auf einem Cantilever be-
schreibt

u, o untere bzw. obere Grenze eines Integrationsgebietes

"4 Volumen

Vs Volumen des Kraterbodens

Vi Innenvolumen eines Kraters

Vikw Volumen des Kraterwalls

Vi Volumen eines Korpers, das durch Rotation einer Kurve um die h-Achse
entsteht

Vs Volumen, das durch das Ablagern entsteht

Visa Volumen, das durch die Substratauflosung entsteht

v, Volumenverlust durch Verdunstung pro Zeitschritt

V., Volumengewinn durch Substrataufldsung pro Zeitschritt

% Geschwindigkeit eines Tropfens

Vr radiale Komponente des Stromungsfeldes im Trofen

Vz vertikale Komponente des Stromungsfeldes im Tropfen

Vo Geschwindigkeit eines Tropfens unmittelbar vor dem Aufprall auf den

X,y z
Xo, Yo, Zo
Xo, Yo, Zo
Xi, Yis Zi

V4

Cantilever

héhengemittelte Stromungskomponente zum Radius r

Wallhdhe eines Kraters

Breite eines Cantilevers

(Rechen-) Gebiet (entspricht dem verdunstenden Tropfen)
Kreisfrequenz einer Schwingung

kartesische Koordinaten

Koordinaten des Tropfenschwerpunktes (Kapitel 4, 5)
Ursprung des kartesischen Koordinatensystems (Kapitel 9)
kartesische Koordinaten eines i-ten Punktes

z-Koordinate (Tropfenhohe)
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1. Einleitung

Die fortschreitende Integration immer komplexerer Funktionen in einem Produkt, ver-
bunden mit dem standigen Bestreben zur Miniaturisierung hat in den letzten Jahrzehn-
ten zu gewaltigen technologischen Fortschritten gefihrt. Exemplarisch seien hier die
Elektronik, die PC-Technologie oder aber auch der Maschinen- und Anlagenbau ge-
nannt.

Ein weiterer Bereich, in dem in den letzten Jahren durch konsequente Miniaturisierung
ein stetiger technologischer Fortschritt erreicht wurde, ist die sogenannten Lab-on-
Mikrochip Technologie. Auf den ,Laboren auf dem Mikrochip®, mit StrukturgroRen im
Bereich von Mikrometern, werden zunehmend chemische Prozesse integriert, die bei-
spielsweise heute schon eine Hochdurchsatz DNA-Analyse erlauben [FEBIT BIOTECH
GMBH 2007; GENETIX GMBH 2007; SERVICE 1998].

Die Miniaturisierung chemischer Reaktionsgefale wird vor allem in der Pharmaindustrie
bereits erfolgreich bei der Suche nach neuen Wirkstoffen eingesetzt. Hier werden in
mikrostrukturierten Arrays mit effizienten Screening-Verfahren die Parallelsynthese und
-analyse von bis zu 100.000 Substanzen pro Tag durchgefihrt (High-Throughput-
Screening).

Als weiterer Trend sind in diesem Zusammenhang miniaturisierte mikrofluidische Analy-
segerate (micro-total-analysis-systems; kurz uTAS) zu nennen [MANz et al. 1990], in
denen Quarz- oder Glassubstrate mit lithographisch hergestellten, mikrometerbreiten
Kanalen verwendet werden [MCCREEDY 2000]. Auch hier geht die Entwicklung hin zu
immer komplexeren integrierten Systemen mit Pumpen, Mischern, Heizelementen, ver-
schiedenen Sensoren und Trennstrecken fur bestimmte Stoffe (z. B. [VEENSTRA et al.
2001]).

Allerdings befindet sich die Lab-on-Microchip Technologie erst am Anfang, so dass
funktionierende Losungen wie ein Chip zur DNA-Analyse eher die Ausnahmen bilden.
Auch liegen die Abmessungen der beschriebenen Systeme meist noch oberhalb von
zehn Mikrometern, so dass im wortwortlichen Sinne zwar von Mikrosystemen, aber kei-
nesfalls schon von Nanosystemen gesprochen werden kann. Aus diesem Grund wur-
den die Forschungs- und Entwicklungsarbeiten in den letzten Jahren zunehmend gefor-
dert und forciert, da in diesem Bereich ein immenses Innovations- und Technologiepo-
tential zu erwarten ist.

An der Universitat Siegen wurde in diesem Zusammenhang 2003 eine DFG-finanzierte
Forschergruppe ins Leben gerufen, die sich mit ,physikalischen und chemischen Grund-
lagen, Komponenten und Systemen fur die Lab-on-Microchip Technologie® (kurz Cu)
befasst [Cu 2003]. Innerhalb von Cu arbeiten Forscher verschiedener Universitaten und
Fachbereiche an der Entwicklung eines Lab-on-Microchip Systems. Exemplarisch seien
hier die Arbeiten von [SCHAFER et al. 2003a; SCHAFER et al. 2003b; SCHOLER et al. 2005]
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genannt. Die chemischen Grundlagen fur die auf dem Mikrochip ablaufenden Prozesse
sind Gegenstand der ,Mikro- und Nanochemie®. Hier seien exemplarisch die Arbeiten
von [CHEMNITZ et al. 2002; CHEMNITZ et al. 2003; KALSANI et al. 2005; SCHMITTEL et al.
2005] genannt.

1.1 Gegenstand der Arbeit

Ein Teilprojekt der Forschergruppe befasst sich mit der Modellierung und Simulation
von physikalisch-chemischen Prozessen an Phasengrenzen von fluidischen Mikrosys-
temen mit einem Schwerpunkt auf Verdunstungsprozessen von Mikrotropfen. In enger
Zusammenarbeit der Polymerphysik-Gruppe des Mainzer Max-Planck-Instituts flr Po-
lymerforschung (kurz MPIP; [MPIP 2007]) und des Siegener Lehrstuhls fir Simulations-
technik (kurz Simtec; [SIMTEC 2007]) werden im Rahmen der hier vorgestellten Arbeit

1. der Verdunstungsprozess eines Mikrotropfens auf einem Rasterkraftmikroskop-
Cantilever (Themengebiet ,AFM-Cantilever®, Teil 1 der Arbeit)

2. die Profilanalyse mikrostrukturierter Oberflachen (Themengebiet ,Profilanalyse®,
Teil 2 der Arbeit)

3. die Verdunstung eines Losungsmitteltropfens auf einer Polymeroberflache ver-
bunden mit der Entstehung eines Mikrokraters (, Tropfenverdunstung®, Teil 3 der
Arbeit)

untersucht. Flankierend zu diesen drei Aspekten wird in weiteren Arbeiten zudem der
Quellungsprozess von Polymersubstraten wahrend des Verdunstungsprozesses von
Lésungsmitteln untersucht ([ADAM et al. 2005; ZHANG et al. 2006a; ZHANG et al. 2006b];
s. Abbildung 1.1).

Die zugrundeliegenden Experimente werden dabei allesamt am MPIP in direkter Ab-
stimmung mit den Modellierungsarbeiten am Lehrstuhl fur Simulationstechnik durchge-
fuhrt. Weitere Kooperationen innerhalb dieser Projekte sind mit dem Institut flr Mikro-
technik Mainz GmbH (kurz IMM, [IMM 2007]; siehe Teil 1 der Arbeit) und der Arbeits-
gruppe Wissenschaftliches Rechnen (kurz WIiR AG, [WIR AG 2007]; s. Teil 3 der Arbeit)
an der Universitat Siegen etabliert worden.

Innerhalb des Teilprojektes der Forschergruppe werden die Methoden der mathemati-
schen Modellbildung und numerischen Simulation eingesetzt, um zu einem vertieften
Verstandnis der in den Modellsystemen gekoppelt ablaufenden Teilprozesse zu gelan-
gen. In enger Anbindung an das Experiment werden dabei zunachst die grundlegenden
Vorgange wie Diffusion, fest-flussige und flussig-gasformige Phasenubergange oder die
Kontaktkrafte an den Phasengrenzen untersucht und modelliert. Die gekoppelte Dar-
stellung dieser Prozesse in einem mathematischen Modell ermdglicht dann die Bestim-
mung der wichtigsten Einflussfaktoren auf das Gesamtsystem, die quantitative Bestim-
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mung physikalisch-chemischer Parameter bis hin zur Planung und Auswertung von Ex-
perimenten.

Dies ist notwendig, da im Gegensatz zu den im Makrokosmos bekannten physikali-
schen Gesetzmaligkeiten im Mikrokosmos andere Faktoren die ablaufenden Prozesse
bestimmen:

Tragheit und Schwerkraft sind oft vernachlassigbar
- FlUssigkeiten stromen in der Regel laminar

- Mit zunehmender Verringerung des Volumens dominieren Oberflachenkrafte
immer mehr die ablaufenden Prozesse

- Diffusion und Warmeleitung finden sehr effizient statt, so dass sich das thermo-
dynamische Gleichgewicht sehr schnell einstellt

- Fdr in unmittelbarer Nahe zu den Grenzflachen ablaufende physikalisch-
chemische Prozesse gelten oft andere Gesetzmalligkeiten.

1.2 Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit behandelt die drei bereits genannten Aspekte ,AFM-Cantilever,
,Profilanalyse“ und ,Tropfenverdunstung® (siehe auch Abschnitt 1.3). Wie schon er-
wahnt, besteht dabei eine sehr enge Kopplung zwischen den in Mainz am MPIP durch-
gefuhrten Experimenten und den dazugehdrigen Simulationen in Siegen. Aus diesem
Grund werden in dieser Arbeit auch die im Rahmen dieser Zusammenarbeit entstande-
nen experimentellen Ergebnisse vorgestellt, ohne die ein tieferes Verstandnis der
durchgefuhrten Simulations- und Modellierungsarbeiten nicht moéglich ist. Es sei jedoch
ausdrtcklich darauf hingewiesen, dass sich die im Rahmen der Arbeit erzielten Ergeb-
nisse nur auf die Simulations- und Modellierungsarbeiten beziehen.

Abbildung 1.1 zeigt schematisch die Themenvernetzung zwischen den Experimenten in
Mainz und den Arbeiten am Lehrstuhl flr Simulationstechnik. Der linke, schattierte Ast
der Abbildung ,Quellung von Polymeren® wird zwar, wie oben erwahnt, im Gesamtkon-
text der Aufgabenstellung in beiden Instituten untersucht [ADAM et al. 2005; ZHANG et al.
2006a; ZHANG et al. 2006b], ist aber nicht Gegenstand dieser Arbeit. Dennoch wird das
Thema ,Substratquellung® immer wieder aufgegriffen und diskutiert, da die Quellung
des Substrates die im dritten Teil der Arbeit (mittlerer Ast in Abbildung 1.1) behandelten
Prozesse wahrend der Tropfenverdunstung beeinflusst.
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Abbildung 1.1

MPIP

Eperimente Experimente Experimente
“Quellung von “Mikrokraterbildung “Tropfenverdunstung
Polymeren” durch Tropfenverdunstung” auf AFM-Cantilevern”
Experiment
e -
—
» Oberflacheninformationen <=
der Krater (AFM-Scan) b
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Modellbildung ; .. Modellbildung
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("synthetische Krater”) =
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: Emfaches B Statistische Auswertung FEM-Simulation
Simulationsmodell
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) “Entstehung von Mikrokratern”
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Datenauswertung
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Sensitivitatsanalysen

Ubersicht tiber die Themenvernetzung zwischen den in Mainz am MPIP durchgefiihrten
Experimenten und den in Siegen im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Simulations-
und Modellierungsarbeiten. Der linke, schattierte Ast der Darstellung (,Quellung von Po-
lymeren®) wird flankierend zu den hier vorgestellten Arbeiten durchgeflhrt und ist damit
nicht Gegenstand der Arbeit.
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Ausgehend von den Experimenten zur Tropfenverdunstung (,Tropfenverdunstung®,
,AFM-Cantilever”) werden in dieser Arbeit Simulationen eingesetzt, um

- neue experimentelle Methoden zu validieren
- den experimentellen Aufbau zu verbessern

- bestimmte Effekte und Phanomene zu studieren, die experimentell (noch) nicht
untersucht werden konnen.

Bei der Verdunstung des Losungsmittels Toluol auf einem Polystyrol(PS)-Substrat (mitt-
lerer Ast in Abbildung 1.1) entsteht durch das Zusammenspiel verschiedener physika-
lisch-chemischer Effekte ein Mikrokrater auf dem Substrat. Um diese mikrostrukturierten
Oberflachen zu analysieren und Rulckschlisse auf die zu untersuchenden Phanomene
ziehen zu konnen, werden die erzeugten Strukturen mit Hilfe eines mathematischen
Modells beschrieben. Die im Anschluss daran durchgefuhrte statistische Analyse er-
laubt zudem die Auswertung der Experimente z. B. im Hinblick auf die Reproduzierbar-
keit der Experimente. Die Beschreibung der experimentellen Daten in Form des ma-
thematischen Modells bietet darlber hinaus die Mdglichkeit, die Experimente mit den
Simulationen zu vergleichen und ist damit ein wichtiges Hilfsmittel zur Validierung der
entwickelten Simulationsmodelle. Dieser obere Teil des mittleren Astes in Abbildung 1.1
wird unter dem Titel ,Profilanalyse” im zweiten Teil der Arbeit vorgestelit.

Das Zusammenspiel vieler physikalisch-chemischer Prozesse fuhrt wahrend der Ver-
dunstung des Ldsungsmittels zur Entstehung von Mikrokratern auf dem Substrat. Ziel-
setzung im dritten Teil ,Tropfenverdunstung® ist in diesem Zusammenhang die modell-
malfige Beschreibung dieses komplexen Zusammenspiels. Aufbauend auf ein bereits
vorhandenes Simulationsmodell [STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2003; STUPPERICH-
SEQUEIRA et al. 2006] wurde im Rahmen der Arbeit ein neuer Modellierungsansatz erar-
beitet, der auf einem Modell in Form partieller Differentialgleichungen basiert und unter
Verwendung der adaptiven Finite Elemente (FE) Bibliothek DEAL (Differential Equation
Analysis Library; [SUTTMEIER 2007; SUTTMEIER und KANSCHAT 1992; SUTTMEIER und
KANSCHAT 2007]) implementiert wurde. Abgerundet werden die Arbeiten in diesem Teil
durch Parameterstudien und Sensitivitatsanalysen, die Aussagen Uber den Einfluss der
verschiedenen Effekte auf die Kratergeometrie erlauben oder aber auch Verbesse-
rungsvorschlage fur die Durchfihrung neuer Experimente ermoglichen.

Der erste Teil der Arbeit befasst sich mit der Tropfenverdunstung auf AFM-Cantilevern.
Der Fokus dieser relativ neuen Methode zur Untersuchung des Verdunstungsprozesses
[BONACCURSO und BUTT 2005] liegt aber nicht wie bei der Tropfenverdunstung auf dem
Zusammenspiel der vielen physikalisch-chemischen Prozesse, sondern auf der Unter-
suchung der wirkenden Oberflachenkrafte eines Tropfens. Dazu wurde im Rahmen der
Arbeit ein Simulationsmodell entwickelt, dass sowohl fur die Vorhersage der Cantilever-
verbiegung als auch zur Bestimmung der Federkonstanten bzw. Resonanzfrequenzen
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eines mit einem Tropfen belasteten Cantilevers verwendet werden kann. Fur diese FE-
Simulationen wird mit Comsol Multiphysics [ComsoL AB 2007] ein kommerziell verfug-
bares Werkzeug verwendet, das sich auch fur andere Anwendungsfalle im Bereich der
Mikromechanik bewahrt hat [CHEN et al. 2006; CHEN et al. 2007].

Auf eine detailliertere Einfuhrung in die Themengebiete bzw. Beschreibung der einzel-
nen Experimente und Phanomene wird aufgrund der hohen Komplexitat an dieser Stelle
verzichtet. Stattdessen sei hier auf die jeweiligen Grundlagenkapitel der entsprechen-
den Abschnitte verwiesen, in denen kontextbezogen die wichtigsten Zusammenhange
erlautert werden (vgl. auch Abbildung 1.1).

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist es, die bereits in Abbildung 1.1 gezeigten Wechselwir-
kungen zwischen den einzelnen Themenbereichen herauszuarbeiten. Dazu werden die
erzielten Ergebnisse der einzelnen Teilbereiche zueinander in Relation gesetzt, um bei-
spielsweise weitere Aussagen uUber die Relevanz verschiedener Effekte oder Vorschla-
ge fur einen veranderten experimentellen Aufbau neuer Versuchsreihen machen zu
konnen (Teil 4 der Arbeit).

Die hier vorgestellten Ergebnisse sind bereits auszugsweise in diversen Journal-
Publikationen, Konferenzbeitragen und Konferenzpostern veroffentlicht worden, auf die
an den entsprechenden Stellen verwiesen wird.

1.3 Gliederung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit ist in insgesamt vier Teile gegliedert. In den ersten drei Teilen
werden die oben angesprochenen Themen ,AFM-Cantilever®, ,Profilanalyse“ und ,Trop-
fenverdunstung® behandelt. Der Aufbau dieser Teile ist identisch und beginnt mit einer
EinfGhrung in den jeweiligen Kontext. AnschlieRend werden die in Mainz durchgeflhrten
Experimente soweit erlautert, wie sie fir das Verstandnis der (Simulations-) Ergebnisse
notwendig sind.

Es folgen jeweils eigene Kapitel zur ,Modellierung“ und ,Simulation® (bzw. ,Modellba-
sierte Datenauswertung® in Teil 2), in denen zunachst die Modellannahmen erlautert
werden, die spater in den einzelnen Simulationsmodellen umgesetzt worden sind. In
den Kapiteln zur Simulation wird auch auf die durchgeflihrten Parameterstudien einge-
gangen.

Die Kapitel ,Ergebnisse” fassen jeweils die erzielten Resultate zusammen, wobei so-
wohl die experimentellen Ergebnisse als auch die hier erarbeiteten Simulationsergeb-
nisse vorgestellt werden.

Der vierte Teil der Arbeit (,Ubergeordnete Aspekte“) beginnt mit einer ,Synthese der
bisherigen Ergebnisse®, in der die erzielten Resultate der drei vorangegangenen Teile
zueinander in Relation gesetzt und diskutiert werden. Hier werden vor allem die Ergeb-



1. Einleitung 7

nisse der Profilanalyse und der Cantileverexperimente im Hinblick auf die Validierung
und Erweiterung des Modells zur Beschreibung der Tropfenverdunstung ausgewertet.

Den Abschluss der Arbeit bilden die Kapitel ,Zusammenfassung® und ,AbschlielRende
Diskussion und Ausblick®. Die Zusammenfassung wird zunachst getrennt fur alle drei
Teile vorgenommen, bevor anschlief3end die Ergebnisse der ,Synthese“ zusammenge-
fasst und diskutiert werden. Das letzte Kapitel ,Abschliel}ende Diskussion und Ausblick"
bewertet die vorgestellten Ergebnise hinsichtlich der Zielsetzung der Arbeit und geht auf
offene Fragestellungen ein, die mogliche Anknupfungspunkte fur weitere Arbeiten sind.






Teil 1 AFM-Cantilever
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2. Grundlagen

In diesem Kapitel werden zunachst technische sowie allgemeine Details erlautert, die
fur das Verstandnis der weiteren Arbeit erforderlich sind. AnschlieRend wird naher auf
die fur diesen Teil der Arbeit notwendigen Grundlagen eingegangen.

Die hier zum Thema AFM-Cantilever vorgestellten Ergebnisse sind bereits auszugswei-
se veroffentlicht worden [BONACCURSO et al. 2005b; BONACCURSO et al. 2008; GOLOVKO
et al. 2007; HASCHKE et al. 2006a; HASCHKE et al. 2006b; HASCHKE et al. 2006d; HASCH-
KE et al. 2005a; HASCHKE et al. 2005b; LAUTENSCHLAGER 2007; LAUTENSCHLAGER et al.
2005].

2.1 Technische Grundlagen

Als Cantilever werden in der Mechanik einseitig eingespannte Biegebalken bezeichnet.
In der Mikroskopie finden diese Balken ihre Anwendung in Rasterkraftmikroskopen
(AFM, englisch fur ,atomic force microscope®), wo sie als Messnadel eingesetzt werden.
In den folgenden Abschnitten werden daher das Rasterkraftmikroskop (AFM), die darin
eingesetzten Cantilever und der ebenfalls in den Experimenten verwendete invertierte
Particle Interaction Apparatus (iPIA) vorgestellt.

21.1 Das Rasterkraftmikroskop (AFM)

Das Rasterkraftmikroskop (Abbildung 2.1) zahlt zu den Rastersondenmikroskopen und
wurde erst 1986 erfunden. Es dient zur mechanischen Abtastung von Oberflachen auf
der Nanometerskala.

Dazu wird eine an einer Blattfeder, dem Cantilever, befestigte Spitze zeilenweise Uber
die zu scannende Oberflache geflhrt (Kontakt-Modus). Durch die Struktur der Oberfla-
che wird dabei der Cantilever gebogen. Die daraus resultierende Steigung wird meis-
tens mit optischen Sensoren ausgewertet, indem ein Laserstrahl auf die probenabge-
wandte Seite gelenkt wird (,light-lever® Technik, vgl. Abbildung 2.1). Dessen Reflektion
wird auf dem optischen Sensor, einer Fotodiode aufgefangen und in Héheninformatio-
nen umgerechnet (s. Kapitel 2.2.2). Je nach Rauigkeit der Proben betragt die laterale
Auflésung bis zu 0.1 nm, so dass im Idealfall bis zur Atomgréfie aufgeldst werden kann.

Neben dem Kontakt-Modus kann das AFM auch im Nicht-Kontakt-Modus verwendet
werden. Hierbei benutzt man Ublicherweise Cantilever ohne Spitzen, die durch eine pe-
riodische, externe Kraft zur Schwingung in ihrer Eigenfrequenz angeregt werden. Krafte
zwischen der Cantileverspitze und der Probenoberflache verandern nun die Schwin-
gungsfrequenz und geben so Aufschluss Uber die Grolde der wirkenden Krafte.

Detailliertere Informationen zu Rasterkraftmikroskopen findet man in [BONACCURSO
2001] oder in [CRAIG et al. 1996].
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Abbildung 2.1 Modifiziertes AFM oder auch LLIFE (light-lever instrument for force evaluation) [CRAIG et
al. 1996]: (1) x-y-Tisch zur Positionierung des optischen Sensors, (2) Fotodiode zur Mes-
sung der Cantilever Auslenkung, (3) Mikrometerschraube zur Grobpositionierung der
Probe unter dem Cantilever, (4) piezoelektrisches Réhrchen zum Abtasten der Probe, (5)
Laserdiode und (6) Cantilever, befestigt in einer Flussigkeitszelle.

21.2 AFM-Cantilever

Fir das spezielle Einsatzgebiet in AFMs verwendet man meistens dreieckige oder rech-
teckige Cantilever mit oder ohne Spitze. Die dreieckigen Biegebalken sind gegenuber
Torsionsbelastungen wesentlich insensitiver, so dass man je nach Anwendungsfall zwi-
schen den beiden Bauformen entscheidet. Die Cantilever sind auf einem Tragersubs-
trat, dem sogenannten Chip (vgl. Abbildung 6.3A), angebracht, so dass sie Uber das
AFM z. B. zu Schwingungen angeregt werden kdnnen (s. Kapitel 2.1.1).

Cantilever mit Spitze werden fur das bildgebende Verfahren der AFMs im Kontakt-
Modus eingesetzt. Die Spitzen laufen grofitenteils pyramidenférmig zu und bestehen an
der Pyramidenspitze idealerweise aus nur wenigen Atomen bei einem Spitzenradius
von 5 bis 15 nm (Abbildung 2.2B). Die Cantilever ohne Spitze verwendet man, um be-
liebige Partikel am freien Ende zu befestigen. Damit werden z. B. Kraftmessungen zwi-
schen dem Partikel und einem Substrat im Nicht-Kontakt-Modus durchgefihrt.

Fur weitere Betriebsmodi der Rasterkraftmikroskope werden auch elektrisch leitende
Cantilever angeboten. Die Leitfahigkeit wird durch das Aufbringen von Platin- oder
Goldschichten erreicht. Mit Gold besputterte Cantilever werden ebenfalls oft aufgrund
ihrer verbesserten Reflektion der Laserstrahlen verwendet. Nachteilig hierbei ist jedoch,
dass sich durch die Beschichtung die mechanischen Eigenschaften des Cantilevers
verandern. Hier sei wiederum fur weitere Informationen auf [BONACCURSO 2001] und die
darin genannte vertiefende Literatur verwiesen.
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Die rechteckigen Cantilever, die auch in Langsrichtung am vorderen Ende spitz zulau-
fen konnen (vgl. Abbildung 2.2A), sind ublicherweise mehrere hundert ym lang, etwa
100 um breit und zwischen 0.8 und 3 um dick. Da sie durch ein Atzverfahren aus Sili-
zium-Wafern, seltener auch aus Siliziumnitrid, hergestellt werden, unterliegen die Ab-
messungen fertigungsbedingten Schwankungen [BONACCURSO 2001]. Deshalb ist es fur
den praktischen Einsatz unerlasslich, die Cantilever vorher entsprechend zu vermessen
und ihre mechanischen Eigenschaften zu bestimmen, da auch die Herstellerangaben
mitunter deutlich von den gemessenen Werten abweichen. Die Bestimmung der Canti-
leverdicke ist dabei weitaus schwieriger als die Bestimmung der Lange und Breite.
Meistens bedient man sich Messungen mit Hilfe von Rasterelektronenmikroskopen
(REM), deren Messgenauigkeit bei einigen Nanometern liegt. Aus diesem Grund liegt
der Fehler in Lange und Breite in einem akzeptablen Bereich (< 5 %), wahrend in der
Dicke schnell ein Fehler von tber 10 % erreicht wird.

Abbildung 2.2 zeigt einen Chip mit sechs Cantilevern bis hin zu einer VergréRerung auf
die Cantileverspitze (vgl. auch Abbildung 6.3A). In der vorliegenden Arbeit wurden je-
doch ausschlieBlich rechteckige Cantilever ohne Spitze verwendet.

0 ) > W }\

Abbildung 2.2 A) Cantilever auf einem Chip. B) VergroRerung eines rechteckigen Cantilevers. C) Ver-
grolRerung einer Cantileverspitze: Spitzenradius 20 bis 30 nm, Spitzenflache ca. 10 nm?
bei ca. 50 Atomen. Mit freundlicher Genehmigung des MPIP, Mainz.

In Abhangigkeit der gewahlten Bauteildimensionen besitzen die Cantilever verschie-
denste mechanische Eigenschaften: Die Resonanzfrequenzen kdénnen von wenigen
Kilohertz (kHz) bis hin zu 300 kHz variieren; die Federsteifigkeit zwischen 0.01 und
40 N m™. Die Federsteifigkeiten werden Ublicherweise mit der sogenannte ,Cleveland-
Methode® ermittelt, auf die in Kapitel 2.4 noch naher eingegangen wird.

Auch wenn diese Annahme aufgrund des Herstellungsprozesses nicht garantiert wer-
den kann, so geht man jedoch im Allgemeinen von einer homogenen Dicke der Biege-
balken und damit von einem einheitlichen Elastizitdtsmodul E (E-Modul), einer konstan-
ten Querkontraktionszahl v (Poisson-Zahl) und einer konstanten Dichte p¢; aus. Sofern
nicht anders angegeben, werden in der vorliegenden Arbeit folgende Materialeigen-
schaften der Cantilever angenommen:

E =180 GPa Poy =2330 kg m™ v =0.26. (2.1)



14 2.1 Technische Grundlagen

In der Literatur oder in Online-Datenbanken finden sich jedoch auch abweichende Wer-
te, die z. B. von der Temperatur oder Kristallorientierung abhangen [IC KNOWLEDGE
2007; IoFFE INSTITUTE 2007; MEMS AND NANOTECHNOLOGY CLEARINGHOUSE 2007].

2.1.3 Der invertierte Particle Interaction Apparatus (iPIA)

Die meisten der Arbeit zugrunde liegenden Experimente wurden mit einem invertierten
Particle Interaction Apparatus (iPIA) durchgefuhrt. Der Particle Interaction Apparatus
(PIA) ahnelt in seiner Funktionsweise dem oben beschriebenen Rasterkraftmikroskop
im Nicht-Kontakt-Modus. Zum besseren Verstandnis sollen der PIA bzw. iPIA daher
kurz beschrieben werden. Detailliertere Informationen findet man in [PREUSS und BUTT
1998] und wiederum in [BONACCURSO 2001].

Der Particle Interaction Apparatus wurde entwickelt, um Krafte zwischen Partikeln mes-
sen zu konnen. Dazu werden die Partikel an die Unterseite des nach unten geneigten
Cantilevers platziert und die Krafte zwischen dem Partikel und z. B. einem Wassertrop-
fen Uber die daraus resultierende Steigung des Cantilevers gemessen. Der Laserstrahl
wird dabei auf die partikelabgewandte Oberseite des Biegebalkens gelenkt [PREUSS und
BuTT 1998] (Abbildung 2.3A).

| | e

Abbildung 2.3 A) Particle Interaction Apparatus (PIA) [BONACCURSO 2001] und (B) invertierter Particle
Interaction Apparatus (iPIA) [HASCHKE et al. 2006a]. Deutlich zu erkennen ist die invertier-
te Anordnung der Bauteile 1 (Cantilever mit Chip), 2 (optischer Sensor zur Detektion der
Cantileverauslenkung) und 3 (Lasereinheit).

Beim invertierten PIA sind der Cantilever, der optische Sensor zur Detektion der Canti-
lever Auslenkung und die Lasereinheit um 180° gedreht (invertiert) angeordnet. Der
Chip mit dem Cantilever zeigt nun schrag nach oben, so dass die Partikel oder Tropfen
auf seiner Oberseite platziert werden, wahrend der Laserstrahl auf die tropfenabge-
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wandte Unterseite gelenkt wird (Abbildung 2.3B). Ublicherweise verwendet man hier nur
rechteckige Biegebalken ohne Spitze, da der Cantilever zur Schwingung angeregt bzw.
seine Auslenkung gemessen wird (s. Kapitel 2.3 und 2.4). Die zu untersuchenden Trop-
fen werden i. d. R. mit einem Mikrodispenser auf den Cantilever geschossen. Bei die-
sem Verfahren, das auch in modernen Tintenstrahldruckern angewendet wird, kontra-
hiert ein Piezokristall am Ende eines diinnen Rohrchens (siehe VergroRerung in Abbil-
dung 2.3B) und schnirt so einen Tropfen ab, der dann mit hoher Geschwindigkeit ab-
geschossen wird. Das System arbeitet so genau, dass eine beliebig lange Serie identi-
scher Tropfen produziert werden kann. Mit Hilfe eines Videomikroskops werden die ab-
geschossenen Tropfen ,fotografiert’, so dass man im Anschluss aus diesen Bildern ihre
Masse berechnen kann (vgl. Abbildung 3.1).

2.2 Allgemeine Grundlagen: Mikrotropfen und Cantilever

Die im Folgenden vorgestellten Grundlagen zum Thema Mikrotropfen sind im Hinblick
auf die wirkenden Krafte und die zu beachtenden Besonderheiten auf der Mikro- und
Nanometerskala fur das Verstandnis der gesamten Arbeit wichtig. Die Aussagen zum
Thema Cantilever sind dagegen speziell fur das Verstandis des ersten Teils der Arbeit
erforderlich.

221 Mikrotropfen

In Kapitel 1 wurde bereits erwahnt, dass auf der Mikro- und Nanometerskala Gravitati-
onskrafte zu vernachlassigen sind und stattdessen Oberflachenkrafte den Ablauf der
Prozesse dominieren (z. B. [DEEGAN et al. 2000]).

Diese Annahme ist nach [ERBIL 1997] und [PICKNETT und BEXON 1977] fUr alle hier be-
trachteten Tropfen gerechtfertigt, da sie eine Masse von unter 40 mg besitzen und folg-
lich aufgrund der Oberflachenspannung y der Flussigkeit auf einer Oberflache die ener-
getisch glnstigste Form einer Kugelkalotte einnehmen (vgl. auch [MCHALE et al. 1998]).
Zum gleichen Ergebnis kommen auch [BuUTT et al. 2007], die eine Abschatzung Uber
den Kontaktradius a und die maximale Hohe h der Tropfen vornehmen (vgl. Abbildung
2.4). Ist die Hohe viel kleiner als der Kontaktradius und liegt Letzterer unter 1 ym, nimmt
der Tropfen die Form einer Kugelkalotte ein und die Gravitation kann vernachlassigt
werden. Beide Bedingungen sind fur die hier betrachteten Tropfen erfulit.

Eine weitere wichtige Grofze im Hinblick auf die wirkenden Kraften und den Verduns-
tungsprozess ist der Kontaktwinkel 9 des Tropfens mit der Oberflache an der
3-Phasengrenzlinie (Abbildung 2.4). Er bestimmt maligeblich die auf die Oberflache
wirkenden Krafte und wird gegenutber der Horitzontalen gemessen. Dazu werden die
wahrend der Experimente mit einem Videomikroskop aufgenommenen Bilder ausge-
wertet (vgl. Kapitel 3, 8 und 13).
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Benetzt ein Flussigkeitstropfen eine feste Oberflache, wirken die in Abbildung 2.4
schematisch dargestellten Krafte. Diese sind im Einzelnen:

- der Laplace-Druck P im Inneren des Tropfens
- die Oberflachenspannung der FlUssigkeit y
- die Linienspannung x entlang der 3-Phasengrenzlinie

- die durch die Anderung der Grenzflachenspannung Ac an der 3-Phasengrenze
hervorgerufene Kraft.

: Tropfen TPL

Sk ‘\AG
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Abbildung 2.4 Die auf die Oberflache wirkenden Krafte eines Mikrotropfens mit Kontaktradius a und
einem Kontaktwinkel 9 an der 3-Phasengrenzlinie (TPL): Im Inneren des Tropfens wirkt
der Laplace-Druck P, der durch die Normalenkomponente der Oberflachenspannung der
Flussigkeit jnomar kompensiert wird. Da die Linienspannung x vernachlassigt werden
kann, stehen die Lateralkomponenten der Oberflachenspannung s Und die durch die
Anderung der Grenzflachenspannung Ao hervorgerufene Kraft im Gleichgewicht.

Wie Abbildung 2.4 zeigt, kompensiert der im Inneren des kugelférmigen Tropfens wir-
kende Laplace-Druck [BONACCURSO und BUTT 2005]

P=_27/smz9 2.2)
a
die Normalenkomponente j,orma der Oberflachenspannung y
ynormal = ySinlg - (23)

Die durch die Anderung der Grenzflachenspannung Ao hervorgerufene Kraft ergibt sich
aus dem Ubergang von einer fest-flissigen auf eine fest-gasférmige Grenzflache an der
3-Phasengrenzlinie (englisch: TPL, fur ,triple phase line®)

AC =Yg~V - (2.4)

ysv ist hier die Oberflachenspannung der fest-gasformigen Phase und ys. entsprechend
die Oberflachenspannung der fest-flissigen Phase im Bereich der Kontaktflache des
Tropfens. Diese im vorliegenden Fall nach aullen gerichtete Kraftkomponente wird
durch die Lateralkomponente yaterar der Oberflachenspannung y kompensiert

7lateml :700519:7/5V _7SL :AG (25)
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Die Beziehung in Gleichung (2.5) wird auch als Young-Gleichung oder Young'sches
Gesetz (vgl. z. B. [BONACCURSO und BUTT 2005]) bezeichnet und gilt nach [BUTT et al.
2007] ebenfalls aufgrund ihrer GroRRe fur alle in der Arbeit betrachteten Tropfen.

Die hier vorgestellten Annahmen und wirkenden Kréafte sind vor allem fur das Verstand-
nis der Kapitel 4 bis 6 wichtig. Aber auch in den weiteren Teilen der Arbeit spielen die in
Abbildung 2.4 gezeigten Krafte immer wieder eine wichtige Rolle, da sie auch den Ver-
dunstungsprozess der Mikrotropfen beeinflussen (s. Teil 3 der Arbeit).

2.2.2 Cantilever

Mit dem AFM oder dem iPIA wird die als konstant angenommene Steigung des Cantile-
vers bzw. genauer gesagt, die Anderung der Cantileversteigung am freien Ende, Uber
die Zeit aufgezeichnet (vgl. Kapitel 2.1.1). Dazu wird der Laser auf das freie Ende des
Cantilevers fokusiert und die Reflektion des Strahls auf einem optischen Sensor (Foto-
diode) aufgefangen (s. Abbildung 2.3). Je nach Auslenkung des Cantilevers verandert
der Laser seine Position auf der Fotodiode, woraus eine Spannungsanderung resultiert.
Diese Spannungsanderung wird wiederum automatisch in die entsprechende Steigung
umgerechnet (,light lever” Technik; s. [CRAIG et al. 1996]).

Die Beziehung zwischen der gemessenen Steigung dz/ dx am Ende eines Cantilevers
der Lange / und der zugrundeliegenden Auslenkung z(l) lautet [BONACCURSO und BUTT
2005]

dz 3

—(l)==2z(1). 2.6

i \=570) (26)
Um die entsprechende Auslenkung berechnen zu kdonnen, muss also die Lange des

unbelasteten Cantilevers bekannt sein. Diese ist im Gegensatz zur Cantileverdicke sehr
exakt mit Hilfe von Mikroskopen messbar (vgl. Kapitel 2.1.2).

Nachteil dieser Methode ist, dass der Laser nicht immer exakt auf das freie Ende des
Cantilevers fokussiert werden kann. Einerseits ist der Laserspot je nach verwendetem
Cantilever im Vergleich zu den Bauteilabmessungen sehr grof3, so dass ein relativ gro-
Rer Bereich angestrahlt wird. Andererseits ist es gerade bei einem ausgelenkten Cantil-
ver schwierig, das freie Ende exakt zu ,treffen“. Daher wird bei AFMs Ublicherweise von
einem Fehler von etwa 15 % ausgegangen (vgl. Aussagen in [GOLOVKO et al. 2007,
HASCHKE et al. 2006a]).

Die in diesem ersten Teil der Arbeit vorgestellten experimentellen Ergebnisse beziehen
sich immer auf die mit dem AFM bzw. dem iPIA aufgezeichneten, als konstant ange-
nommenen Steigungen bzw. die daraus nach Gleichung (2.6) berechneten Auslenkun-
gen (s. Kapitel 6.1). Im Gegensatz dazu liefern die durchgefuhrten Simulationen (s. Ka-
pitel 5) als Resultat die Auslenkung des Cantilevers, die in eine entsprechende Stei-
gung umgerechnet werden muss (s. Kapitel 5.1.3).
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2.3 Untersuchung der Tropfenverdunstung

Der Verdunstungsprozess von mikroskopischen, auf festen Oberflachen sitzenden
Tropfen ist ein alltdgliches Phanomen und spielt in einer ganzen Reihe von technischen
Prozessen eine grof3e Rolle. Exemplarisch sind hier die Druck- [HEILMANN und LIND-
QVIST 2000], Lackier- [TuLLO 2002] oder auch Elektronikindustrie zu nennen, wo Mikro-
tropfen beispielsweise zur Kihlung von integrierten Schaltungen (Warmetransport-
problem) verwendet werden [FABBRI et al. 2005]. Die Verdunstungsrate der Tropfen gibt
dabei wichtige Hinweise auf die Interaktion zwischen Feststoff und FlUssigkeit, da die
Oberflachen- und Trennflacheneigenschaften von Fliussigkeit, Feststoff und ggf. auch
des die beiden umgebenden Gases untersucht werden kénnen. Aus diesem Grund wird
sowohl der Verdunstungsprozess reiner Flussigkeiten als auch kolloidaler Suspensio-
nen auf festen Substraten intensiv untersucht [BONACCURSO und BUTT 2005].

Die auf inerten Oberflachen sitzenden Tropfen (vgl. Abbildung 2.4) verdunsten in 3 ver-
schiedenen Moden ([PICKNETT und BEXON 1977]; vgl. auch Abbildung 14.7):

1. Die 3-Phasengrenzlinie (TPL) bleibt wahrend der Verdunstung ,festgeheftet"
(gepinnt; aus dem Englischen von ,to pin“), so dass die Kontaktflache des Trop-
fens auf dem Substrat konstant bleibt und der Kontaktwinkel zwischen Tropfen
und Substratoberflache kontinuierlich kleiner wird.

2. Die TPL ist in Bewegung, so dass sich die Kontaktflache kontinuierlich bei kons-
tantem Kontaktwinkel verkleinert (englisch: depinning).

3. Sowohl der Kontaktwinkel als auch die Kontaktflache nehmen gleichzeitig ab.

Darlber hinaus ist auch die Mischform der beiden ersten Moden, die sogenannte ,stick-
slip motion” bekannt, bei der sich Pinning und Depinning abwechseln [HU und LARSON
2002].

Bisher wurde die Tropfenverdunstung ublicherweise mit Hilfe von Videomikroskopauf-
nahmen [BOURGES-MONNIER und SHANAHAN 1995; ROWAN et al. 1995], hochprazisen
elektronischen Mikrowaagen [BIRDI et al. 1989] oder Quarzkristall-Mikrowaagen [PHAM
et al. 2004] untersucht. Durch die Anwendung dieser Techniken konnte der Verduns-
tungsprozess makroskopischer Flissigkeitstropfen auf inerten Substraten sehr gut er-
forscht und verstanden werden. Allerdings kdnnen diese Techniken nicht auf mikrosko-
pische Tropfen angewendet werden. Der Hauptgrund hierflr ist, dass sich keine expe-
rimentell bestimmbaren Parameter flr die wichtigen Grenzflachenspannungen auf der
Kontaktflache zwischen Fluid und Festkérper ermitteln lassen. Aus den bisherigen Un-
tersuchungen ist aber bekannt, dass gerade diese Grenzflachenspannungen bei der
Verdunstung mikroskopischer Tropfen eine Schlisselrolle spielen [CORDEIRO und PAKU-
LA 2005; PICKNETT und BEXON 1977; SOOLAMAN und YU 2005].
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Daher verwendet man inzwischen AFM-Cantilever als hochsensitive Spannungssenso-
ren zur Untersuchung verdunstender Mikrotropfen [BERGER et al. 1997; BuUTT 1996].
[BONACCURSO und BUTT 2005] haben gezeigt, dass der Verdunstungsprozess von Was-
sertropfen auf Silizium-Cantilevern mit einer sehr hohen Genauigkeit, Sensitivitat und
zeitlichen Auflésung untersucht werden kann. Dazu entwickelten sie ein vereinfachtes,
analytisches 2D-Modell zur Beschreibung der Cantileversteigungen, das jedoch im Ge-
gensatz zu experimentell bestimmten Steigungen ca. 20 % erhdohte Werte vorhersagte.

Um die Tropfenverdunstung nicht nur qualitativ sondern auch quantitativ beschreiben zu
konnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit das analytische 2D-Modell in Form eines drei-
dimensionalen Modells und entsprechenden FEM-Simulationen (Methode der Finiten
Elemente) erweitert. Mit Hilfe der 3D-Simulationen kann der gesamte Verdunstungspro-
zess eines schnell verdunstenden Wassertropfens beschrieben werden. Auf3erdem er-
mdglicht die 3D-Simulation auch die Untersuchung der Verbiegung des gesamten Can-
tilevers in einem quasi-stationaren Zustand mit Hilfe von langsam verdunstenden Trop-
fen. Letzteres wurde von den Experimentatoren in Mainz durch die Erweiterung des von
[BoNACCURSO und BuTT 2005] vorgestellten Versuchsaufbaus auch erstmals experi-
mentell mit einem konfokalen Mikroskop untersucht (s. Kapitel 3.1).

2.4 Bestimmung der Federkonstanten von Cantilevern

Bei der Kalibrierung von Rasterkraftmikroskopen bzw. der darin eingesetzten Cantilever
spielt unter den mechanischen Eigenschaften der Cantilever die Federkonstante eine
herausragende Rolle (vgl. Kapitel 4.2).

Insgesamt haben sich vier verschiedene Methoden zur Bestimmung der Federkonstan-
ten etabliert, die auch in einer Reihe von wissenschaftlichen Publikationen dokumentiert
sind [BUTT et al. 2005].

1. Die erste Methode basiert auf den Abmessungen und Materialeigenschaften der
Cantilever, der experimentell gemessenen Resonanzfrequenz sowie der Dichte
und Viskositat des den Cantilever umgebenden Mediums [SADER et al. 1999].
Die Standardabweichung dieser Methode liegt bei weniger als 10 % und eignet
sich nur fur rechteckige Cantilever, deren Abmessungen bekannt sind.

2. Die zweite, noch genauere Methode bezeichnet man als Methode des thermi-
schen Rauschens (englisch: thermal noise method, kurz TNM). Sie ist fur alle Ar-
ten von Cantilevern geeignet und beruht auf der Aufnahme eines thermischen
Rauschspektrums. Der gro3e Nachteil der TNM ist, dass zu Kalibrierungszwe-
cken mindestens eine Kraft-Distanz-Kurve gegen eine feste Oberflache aufge-
nommen werden muss, was haufig eine Beschadigung und / oder eine Ver-
schmutzung der Cantileverspitze zur Folge hat [BUTT und JASCHKE 1995].
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2.4 Bestimmung der Federkonstanten von Cantilevern

3. Die sogenannten direkten Techniken werden als dritte Methode bezeichnet. Hier

werden bekannte Krafte auf den Cantilever ausgetbt, zum Beispiel eine hydro-
dynamische Zugkraft am Cantileverende [CRAIG und NETO 2001] oder entlang
des Cantilevers [MAEDA und SENDEN 2000], die Anregung mit elektrostatischen
Kraften [BONACCURSO et al. 2006] oder der Beschuss mit Mikrotropfen bekannter
Grole und definierter Geschwindigkeit [TORII et al. 1996; TORTONESE und KIRK
1997]. In fast allen Fallen wird dazu ein speziell entwickelter Versuchsaufbau be-
notigt. Wie schon fur die Methode des thermischen Rauschens gilt auch hier fur
fast alle Methoden, dass die Cantileverspitzen haufig verschmutzt oder bescha-
digt werden, wenn sie mit den harten Referenzoberflachen in Kontakt kommen.

. Die mit Abstand am haufigsten verwendete Methode zur Bestimmung der Feder-

konstanten ist jedoch die sogenannte ,Cleveland-Methode“ [CLEVELAND et al.
1993]. Hier werden kleine, bekannte Massen am auf3ersten freien Ende des Can-
tilevers platziert und die daraus resultierende Anderung der ersten Resonanzfre-
quenz gemessen. Die ,Methode der zusatzlichen Massen® (englisch: added-
mass method) kann fur alle Arten der Biegebalken angewendet werden und pro-
fitiert dariber hinaus davon, dass es nur eine Einschrankung gibt: Die zusatzli-
chen Massen mussen am aulRersten Ende des Cantilevers platziert werden. Ge-
rade das erfordert jedoch einen hohen zeitlichen Aufwand [GoLovko et al. 2007]:

e Verschiedene Partikel bekannter Masse oder Dichte mussen sorgfaltig auf
dem Cantilever platziert werden, ohne den Cantilever zu beschmutzen oder
zu beschadigen.

e Die Methode des thermischen Rauschens muss fur alle Partikel durchgefuhrt
werden.

e Im Anschluss an die Aufzeichnung des Rauschspektrums mussen die Parti-
kel wieder vollstandig entfernt werden, ohne dabei den Cantilever zu be-
schadigen.

e Die entfernten Partikel missen sorgfaltig auf einem Probenhalter deponiert
werden, um sie spater unter einem Elektronenmikroskop zu charakterisieren.

Die Cleveland-Methode wirde also sehr stark davon profitieren, wenn einige Schritte
vereinfacht oder beschleunigt werden kdnnten. Aus diesem Grund wurde der etablierte
Ansatz der Cleveland-Methode modifiziert, in dem anstelle der zusatzlichen Massen
mikrometergrole Wassertropfen auf den Cantilever geschossen werden. Daraus resul-
tieren zwei Vorteile: Erstens kann man auf diese Art ,kontaktlos® arbeiten, da die Was-
sertropfen aus einer definierten Entfernung mit dem Mikrodispenser des iPIA (vgl. Kapi-
tel 2.1.3) auf die Cantilever geschossen werden. Zweitens mussen die Tropfen nicht
von Hand entfernt werden, da sie ruckstandslos verdunsten. Neben einem deutlichen
Zeitgewinn ist so aber vor allem eine Beschadigung der Cantilever ausgeschlossen.
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3. Experimente

Die den in Kapitel 5 beschriebenen Simulationen zugrundeliegenden Experimente sol-
len in den folgenden Abschnitten kurz beschrieben werden. Ausfuhrlichere Informatio-
nen zum experimentellen Aufbau sind in [HASCHKE et al. 2006a] fur Kapitel 3.1 bzw.
[GoLovKo et al. 2007] fur Kapitel 3.2 zu finden.

3.1 Untersuchung der Tropfenverdunstung

Die Verbiegung des Cantilevers in Langsrichtung wird bei den schnell verdunstenden
Wassertropfen mit Hilfe des invertierten Particle Interaction Apparatus (iPIA; vgl. Kapitel
2.1.3) gemessen. Der Aufbau entspricht weitestgehend dem bereits in [BONACCURSO
und BUTT 2005] beschriebenen Aufbau. Wie in Kapitel 2.3 schon angedeutet, wird die-
ser Aufbau um Messungen mit einem optischen, konfokalen Profilometer (usurf, Nano-
focus AG, Oberhausen) erganzt, das dreidimensionale Aufnahmen des Cantilevers und
damit die Verbiegung in Langs- und in Querrichtung liefert.

Insgesamt werden fur verschiedene Verdunstungsexperimente drei Flissigkeiten mit
einem sogenannten drop-on-demand-System (DOD-System; Fa. Microdrop GmbH,
Norderstedt) auf die Cantilever aufgeschossen:

- Wassertropfen (kurz H»0), Fa. milliQ, Millipore Corp., Billerica, USA, mit einen
Durchmesser von ca. 35 ym (schnell verdunstend)

- Tropfen aus Silikondl (octamethyl-cyclo-tetrasiloxane, kurz OMCTS), Fa. Merck,
Darmstadt, mit einem Durchmesser von ca. 50 ym (langsam verdunstend)

- Tropfen einer ionischen Flussigkeit (1-butyl-3-methylimidazolium hexafluoro-
phosphate; kurz IL), Fa. Merck, Darmstadt, mit einem Durchmesser von eben-
falls ca. 50 ym (langsam verdunstend).

Um das DOD-System in der gewunschten Position Uber den horizontal befestigten Sili-
zium-Cantilevern (Octosensis Cantilever, Fa. Micromotive GmbH, Mainz) positionieren
zu koénnen, wird ein hydraulischer 3-Achsen-Mikromanipulator (MMO-203, Narishige
Co. Ltd., Japan) verwendet (vgl. auch Abbildung 6.4). Die Federkonstanten der verwen-
deten Cantilever werden mit der Methode des thermischen Rauschens bestimmt (MFP-
1D; Fa. Asylum Research, Santa Barbara, USA).

Mit Hilfe eines Videomikroskops (Precise Eye; Fa. Navitar, New York, USA) in Kombi-
nation mit einem Framegrabber und einer CCD-Kamera (WAT-202D; Fa. Watec Co.
Ltd., Japan) wird die Verbiegung der Cantilever von der Seite aufgezeichnet. Bei einer
Arbeitsdistanz von 34 mm erzielt man mit einem 5-fach Objektiv (Mitutoyo Corp., Kawa-
saki, Japan) und einem Navitar-Mikroskop eine maximal 450-fache VergroRerung. Die
Auflésung eines einzelnen Bildes betragt 640 x 480 Pixel bei einer Bildfrequenz von 25
Bildern pro Sekunde. Ausgehend von diesen Bildern (Abbildung 3.1) werden anschlie-
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Rend der Kontaktradius a und der Kontaktwinkel ¢ der einzelnen Tropfen bestimmt (vgl.
Abbildung 2.4). Die Positionierung der Tropfen auf der Langsachse des Cantilevers
(y = 0) wird frontal mit Hilfe eines Stereo-Mikroskops Uberwacht. Flr die spatere Aus-
wertung werden nur Verdunstungskurven verwendet, bei denen der Tropfenmittelpunkt
infolge von Pinning stets in der Cantilevermitte lag.
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Abbildung 3.1 Typische Sequenz der Tropfenverdunstung auf dem iPIA anhand von funf Bildern des

Videomikroskops [BONACCURSO und BUTT 2005].
Wahrend die Steigung des Cantilevers mit der oben beschriebenen ,light-lever” Technik
(s. Kapitel 2.1.1) bestimmt wurde, ermdglicht das optische konfokale Mikroskop eine
komplette dreidimensionale Aufnahme der Cantilever. Der Biegebalken wird dazu von
der tropfenabgewandten Seite mit dem konfokalen Mikroskop betrachtet, um die Ver-
biegung im Bereich der Kontaktflache aufnehmen zu kénnen. Da fir eine 3D-Aufnahme
mehrere Minuten bendtigt werden, kommen hier die langsam verdunstenden Tropfen
zum Einsatz.

Die schnelle Verdunstungszeit der Wassertropfen ist durch ihren hohen Dampfdruck bei
Raumtemperatur (pp H.0 = 2340 Pa bei 20 °C) zu erklaren. Der Dampfdruck des Silikon-
Ols ist dagegen um eine Zehnerpotenz kleiner (pp,omcrs = 130 Pa bei 20 °C), wahrend
der Dampfdruck der ionischen Flussigkeit bei Raumtemperatur nahezu Null ist. Dieser
geringe Dampfdruck reduziert die Verdunstungsgeschwindigkeit der éligen und ioni-
schen Flussigkeit so stark, dass man wahrend der Aufnahmen des konfokalen Mikros-
kops von einem quasi-stationaren Zustand des Tropfens ausgehen kann. Dies ist eine
notwendige Bedingung, um die verwdlbte Kontur des Cantilevers mit dem Profilometer
aufnehmen zu kénnen.
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Aufgrund seiner geringen Oberflachenspannung (yomcrs = 0.018 N m™) besitzt das Sili-
kondl gute Benetzungseigenschaften. Dagegen liegt die Oberflachenspannung der ioni-
schen Fliissigkeit wesentlich naher an der von Wasser (. =0.045Nm™: vqgl.
20 = 0.072 N m'1). Die daraus resultierenden Unterschiede in den Kontaktwinkeln sind
in Tabelle 3.1 dokumentiert.

Flussigkeit | pp 4 ao )
[Pa] | [Nm™] | [um] [°]
Wasser 2340 | 0.072 41 93
OMCTS 130 0.018 45 3
lonische |5 | 0045 | 45 | 637
Flussigkeit
Tabelle 3.1 Dampfdruck pp, Oberflachenspannung y, anfanglicher Kontaktradius a, sowie anfangli-

cher Kontaktwinkel 4, der verwendeten Flussigkeiten.

Alle Experimente werden bei einer Temperatur von 22(£1) °C und einer relativen
Feuchtigkeit von 40(x5) % durchgeflihrt. Die Eigenschaften der verwendeten Cantilever
sind der folgenden Tabelle 3.2 zu entnehmen. Der Cantilever #1 besitzt im Gegensatz
zu den beiden anderen Cantilevern eine modifizierte Oberflache, um die Benetzungsei-
genschaften zu verandern und wird zur Untersuchung des gesamten Verdunstungspro-
zesses eingesetzt (s. Kapitel 6.1.2). Auf Einzelheiten soll hier jedoch nicht néher einge-
gangen werden, da sie fur die Simulationen unerheblich sind.

Nr. | Material E \Y o / w d

[GPa] | [] | fkgm”] | [um] | [um] | [um]
1 Silizium 180 | 0.26 | 2330 750 | 100 | 0.95
2 Silizium 180 | 0.26 | 2330 | 500 | 90 | 0.99

3 Silizium 180 0.26 2330 600 | 90 | 0.70

Tabelle 3.2 Mechanische Eigenschaften (E-Modul E, Poisson-Zahl v, Dichte p) sowie Abmessungen
(Lange /, Breite w, Dicke d) der verwendeten Cantilever.

3.2 Bestimmung der Federkonstanten von Cantilevern

Die Experimente zur Bestimmung der Cantilever-Federkonstante werden ebenfalls mit
einem iPIA [BONACCURSO und BUTT 2005] durchgefiihrt. Der experimentelle Aufbau ist
in Abbildung 3.2 gezeigt. Er erlaubt das Aufschie3en der Tropfen mittels eines piezoe-
lektrischen Tropfengenerators (DOD-Systems), die Messung der Cantileversteigung
nach dem Tropfenaufprall sowie die Aufzeichnung von Videos zur Ermittlung von Mittel-
punkt, Kontaktradius und —winkel des Tropfens mit Hilfe eines Videomikroskops.

Fir die Versuche werden Wassertropfen (Fa. milliQ, Millipore Corp., Billerica, USA) mit
einem Durchmesser zwischen 10 um und 65 ym mit Hilfe des computergesteuerten
DOD-Systems ,Piezodropper” ([ULMKE et al. 2001]; Universitat Bremen) in einem Ab-
stand von ca. 0.2 mm von der Cantileveroberflache erzeugt. Die Tropfendurchmesser
konnen Uber die Kontraktionszeit des Piezoelementes und die angelegte Spannung ge-
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nau und vor allem reproduzierbar eingestellt werden, so dass eine beliebig lange Serie
von identischen Tropfen erzeugt werden kann.

Piezoelektrischer Tropfengenerator

%7/ Cantilever
Tropfen /
~N

Laserstrahl

Fotodetektor

Abbildung 3.2 Experimenteller Aufbau zur Bestimmung der Resonanzfrequenz eines Cantilevers nach
dem Aufprall eines Mikrotropfens. Der Tropfen wird von einem ,drop on demand“-System
von oben auf den Cantilever geschossen. Die Steigung des Cantilevers wird von unten
mittels der ,light-lever* Technik gemessen [CRAIG et al. 1996]. Senkrecht zur gezeigten
Ebene ist ein Videomikroskop angebracht, mit dem u. a. die Positionierung der Tropfen
Uberwacht wird [GOLOVKO et al. 2007].

Die Positionierung der Tropfen an der gewinschten Stelle auf den horizontal angeb-

rachten Cantilever wird mittels eines 3-achsigen elektromotorgesteuerten Mikromanipu-

lators (Fa. Luigs & Neumann GmbH, Ratingen) durchgefihrt und mit einem Videomik-
roskop Uberwacht. Insgesamt werden Silizium-Cantilever von drei verschiedenen Fir-
men (Fa. Micromotive GmbH, Mainz; Nanosensors, Nelchatel, Schweiz; Fa. Veeco

Instruments, Santa Barbara, USA) eingesetzt, deren Abmessungen, Form und mecha-

nische Eigenschaften in Tabelle 3.3 aufgefuhrt sind. Weitere Eigenschaften der Cantile-

ver werden in Kapitel 6.2 fir jedes Experiment angegeben.

Nr. Hersteller Form E v / w d
[GPa] | [] | [um] | [um] | [um]
I Micromotive | rechteckig 180 0.26 | 500 | 90 | 1.89
II' | Nanosensors | rechteckig 180 0.26 | 460 | 50 | 1.76
1 Veeco dreieckig 180 0.26 | 200 | 22 -
IV | Micromotive | rechteckig 180 0.26 | 297 | 90 | 1.05
V | Micromotive | rechteckig 180 0.26 | 372 | 90 | 1.09
VI | Micromotive | rechteckig 180 0.26 | 503 | 90 | 1.18

Tabelle 3.3 Hersteller, Form, mechanische Eigenschaften (E-Modul E, Poisson-Zahl v) sowie Ab-
messungen (Lange /, Breite w, Dicke d) der zur Bestimmung der Federkonstanten ver-
wendeten Cantilever [GOLOVKO et al. 2007]. Die Dicke des dreieckigen Veeco-Cantilevers
wurde nicht bestimmt.
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Die Federkonstante und die Resonanzfrequenz der Cantilever im unbelasteten Zustand
werden mit einem MFP-1D (Fa. Asylum Research, Santa Barbara, USA) unter Anwen-
dung der Methode des thermischen Rauschens [BuTT und JASCHKE 1995; HUTTER und
BECHHOEFER 1993] bestimmt und als Referenz fur die mit der neuen Methode (vgl. Ka-
pitel 4.2) bestimmten Werte verwendet.

Das Aufprallen des Tropfens am freien Ende regt den Cantilever zur Schwingung an.
Diese Schwingung (vgl. auch Abbildung 6.6) wird mit Hilfe der ,light-lever” Technik Uber
die ermittelte Steigung in eine Auslenkung mit nanometergenauer Auflosung umge-
rechnet (vgl. Kapitel 2.2.2 und 4.2; Abbildung 6.6). Dazu wird ein Kamerasystem mit
verschiedenen Objektiven und einer Aufldsung von 640 x 480 Pixel bei einer Bildfre-
quenz von 25 Bildern pro Sekunde eingesetzt, dass dem in Kapitel 3.1 beschriebenen
Aufbau ahnelt.

Aus dem ersten Bild der aufgezeichneten Sequenz wird der Kontaktradius a sowie die
Hohe h des Tropfens auf dem Cantilever ermittelt. Um das genaue Verhaltnis von ym
zu Pixeln zu bestimmen, wird das System vor den Experimenten mit einem zuvor ver-
messenen Cantilever bekannter Lange kalibriert. Mit den bekannten GréRen a und h
und unter der Annahme, dass der Tropfen die Form einer Kugelkalotte (vgl. Kapitel
2.2.1; Abbildung 2.4) annimmt, kann das Volumen der Tropfen berechnet werden
wh(3a’ +h*)
= (3.1)

Tropfen 6

Die Experimente werden bei einer Temperatur von 22(+£1) °C und einer Raumfeuchtig-
keit von 40(x5) % durchgefuhrt. Weitere Details zum experimentellen Aufbau sind [Go-
LOVKO et al. 2007] zu entnehmen.
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4. Modellierung

Die fur die beiden untersuchten Themenkomplexe (Tropfenverdunstung und Bestim-
mung der Federkonstanten) notwendigen Modellierungsansatze werden in den folgen-
den beiden Abschnitten erlautert.

4.1 Untersuchung der Tropfenverdunstung

Ausgangspunkt fur die hier vorgestellten Modelle und Ergebnisse ist das bereits im Ka-
pitel 2.3 angesprochene analytische 2D-Modell zur Beschreibung der Cantileverstei-
gung von [BONACCURSO und BUTT 2005]. Da dieses Modell gegenuber den experimen-
tell ermittelten Steigungen ca. 20 % hohere Werte voraussagt, wurde das beschriebene
System neben einem erweiterten Versuchsaufbau (vgl. Kapitel 2.3 und 3.1) auch mit
Hilfe von FE-Simulationen untersucht.

Dazu wurde zunachst ein zweidimensionales Modell fur eine idealisierte Tropfengeo-
metrie hergeleitet, um den Einfluss der Cantileverdeformation in transversaler Richtung
zu untersuchen. Ein darauf aufbauendes dreidimensionales Modell flr einen realen
Tropfen wird im Anschluss daran vorgestellt. Den Abschluss dieses Kapitels bildet ein
Vergleich der vorgestellten Modelle. Bevor auf diese Modelle eingegangen wird, soll
jedoch erst der Verdunstungsprozess eines Mikrotropfens beschrieben werden.

41.1 Verdunstungsprozess eines Mikrotropfens auf einem Cantilever

Betrachtet wird ein Fllssigkeitstropfen mit Masse m auf einem rechteckigen Cantilever
der Lange /, Breite w und Dicke d (Abbildung 4.1). In einem kartesischen Koordinaten-
system (x,y,z) ist die Position des Tropfenschwerpunktes festgelegt als (xo,yo,0).

z

h
\
\

h e Trobfen S\‘
yT Cantilever{ ¢{ | dl

LN

Tropfen \
X0, Yo 0,
X

a

Cantilever

/

Abbildung 4.1 Schematische Seiten- und Draufsicht auf einen Tropfen mit Schwerpunkt in (xo,,,0) auf
einem links (x = 0) einseitig eingespannten Cantilever mit gegebenen Abmessungen (/, d,
w). Der Tropfen wird in der Cantilevermitte (y, = 0) platziert und benetzt eine Flache mit
Kontaktradius a. Der Kontaktwinkel an der 3-Phasengrenzlinie wird mit & bezeichnet.
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Der Tropfen benetzt auf dem einseitig eingespannten Cantilever eine Kontaktflache mit
Radius a bzw. Krimmungsradius R und bildet mit dem Biegebalken an der 3-
Phasengrenzlinie den Kontaktwinkel ¢ (vgl. Abbildung 2.4). Nach den Annahmen in Ka-
pitel 2.2.1 nimmt er dabei die Form einer Kugelkalotte mit der Hohe h ein.

Bei der Platzierung und Verdunstung von Mikrotropfen auf einem Cantilever sind drei
Zeitbereiche zu unterscheiden [BONACCURSO und BUTT 2005; GoLOVKO et al. 2007]:

- Der Tropfen prallt auf der festen Oberflache auf, verbreitert sich, bis er seinen
maximalen Kontaktradius a erreicht und die Form einer Kugelkalotte eingenom-
men hat. Die anschlieBende Oszillation der Tropfenoberflache nimmt bis zum
vollstandigen Abklingen fir Tropfen mit einem Radius zwischen 10 ym und
30 yum etwa 1 ms ein und wird mit der Zeitkonstanten z; beschrieben. Dieser
hochkomplexe Vorgang der Tropfenoszillation kann jedoch mit dem iPIA trotz
seiner hohen zeitlichen Auflésung nicht detektiert werden.

- Der Aufprall des Tropfens regt den Cantilever zu einer Schwingung an. Diese
klingt bei den hier verwendeten Tropfen ublicherweise exponentiell mit einer
Zeitkonstanten z; ab. Die Zeit bis zum Abklingen der anfanglichen Cantilever-
schwingung betragt etwa 2 bis 10 ms.

- Der dritte Zeitbereich 7, ist die eigentliche Tropfenverdunstung, die in der Gro-
Renordnung von Sekunden liegt.

Da diese drei Zeitbereiche sehr unterschiedlich sind, wird vereinfachend angenommen,
dass sowohl die Tropfen- als auch Cantileverschwingungen gegenuber der Gesamtver-
dunstungszeit des Tropfens vernachlassigbar sind, da diese um GréRenordnungen ho-
her ist. Des Weiteren wird angenommen, dass der Tropfen beim Aufprall keine Masse
verliert und auf dem Cantilever immer die Form einer Kugelkalotte mit Kontaktradius a
und Hohe h einnimmt (vgl. Kapitel 2.2.1).

Diese Annahmen erlauben es, den Verdunstungsprozess des Tropfens und die daraus
resultierenden Verbiegungen des Cantilevers in einem quasi-stationaren Zustand zu
betrachten. Die notwendigen Informationen Uber die Masse des Tropfens m, seine Posi-
tion auf dem Cantilever (xo,y0,0), seine Hohe h, seinen Kontaktradius a und seinen Kon-
taktwinkel ¢ sind aus den Aufnahmen des Videomikroskopes im Rahmen seiner zeitli-
chen Auflésung zu bestimmen (vgl. Abbildung 3.1). Die Steigung des Cantilevers an
seinem freien Ende wird mit dem iPIA in einer sehr hohen zeitlichen Auflésung be-
stimmt (vgl Kapitel 2.2.2).

Da bei den vorliegenden Tropfengrof3en die Oberflachenkrafte gegenuber den Gravita-
tionskraften dominieren (vgl. Kapitel 2.2.1), wird der Cantilever nicht etwa durch den
Tropfen nach unten verbogen, sondern vielmehr um einige Mikrometer nach oben aus-
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gelenkt. Erst nachdem der Tropfen komplett verdunstet ist, kehrt der Cantilever in seine
Ausgangslage zurick (Abbildung 4.2).

Abbildung 4.2 Verdunstungssequenz eines Wassertropfens auf einem AFM-Cantilever. Die VergroQie-
rungen zeigen jeweils die aktuelle Auslenkung des Biegebalkens. Bild A) zeigt den Canti-
lever in seiner Ruhelage, in die er auch nach der Verdunstung des Tropfens zurlickkehrt
(D). Unmittelbar nach dem Aufprall des Tropfens wird der Cantilever maximal nach oben
ausgelenkt (B) und relaxiert mit fortschreitender Verdunstungsdauer (C).

Fir diese nach oben gerichtete Auslenkung sind die bereits in Kapitel 2.2.1 vorgestell-
ten Krafte verantwortlich ([BONACCURSO und BuTT 2005]; vgl. Abbildung 2.4). Da sich
die laterale Komponente yaterar der Oberflachenspannung y der Flissigkeit und die An-
derung der Grenzflachenspannung 4o aufheben (Young'sches Gesetz) und auflerdem
die Linienspannung « aufgrund ihrer geringen GrofRe vernachlassigt werden kann, re-
sultiert die Auslenkung im Wesentlichen aus [BONACCURSO und BUTT 2005; HASCHKE et
al. 20064a]

1. dem Laplace-Druck P im Inneren des Tropfens und

2. der Normalenkomponenten y,0ma der Oberflachenspannung y des Tropfens.

Unter der Annahme, dass sich die Cantileversteigung in guter Naherung durch den Lap-
lace-Druck P und die Normalenkomponente y,oma der Oberflachenspannung y be-
schreiben lasst (Abbildung 4.3), wird im folgenden Abschnitt ein zweidimensionales
Modell mit einem idealisierten Tropfen hergeleitet, um den Einfluss der Querverwdlbung
im Vergleich zu einem 3D-Modell zu untersuchen. Darauf aufbauend wird dann ein
dreidimensionales Modell fur einen realen Tropfen vorgestellt.
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Abbildung 4.3 Deformation eines einseitig eingespannten Cantilevers durch den Laplace-Druck P im
Inneren des Tropfens und die Normalenkomponente #,,ma der Oberflachenspannung .

4.1.2 Modell fur einen idealisierten Tropfen

In diesem Modell wird ein idealisierter Tropfen in Form eines Zylinders betrachtet
(Abbildung 4.4). Praktisch wird sich ein solcher Tropfen jedoch nur realisieren lassen,
wenn an den beiden Langsseiten des Cantilevers ebene Wande angebracht werden.
Diese Wande mussen einerseits einen Kontaktwinkel des Tropfens von 90° gewahrleis-
ten und durfen andererseits die Bewegungsfreiheit des Cantilevers nicht beeintrachti-
gen. Obwohl aus diesem Grund eine praktische Realisierung nahezu ausgeschlossen
ist, werden durch die Form des Tropfens keinerlei physikalische GesetzmaRigkeiten
verletzt, so dass er als Modellsystem herangezogen werden kann (vgl. [HASCHKE et al.
2006a]). Ohne in y-Richtung wirkende Krafte des Tropfens erlaubt das Modell daher die
alleinige Betrachtung der Verbiegung in der Langsrichtung des Cantilevers bei gleich-
zeitiger Vernachlassigung der transversalen Biegung. Es handelt sich also um ein rei-
nes 2D-Modell.

Abbildung 4.4 Skizze und Nomenklatur des Modells fir einen ,ideal-zylindrischen Tropfen“ auf einem
einseitig eingespannten Cantilever (vgl. [HASCHKE et al. 2006a])).

Die vom Tropfen benetzte Kontaktflache Azyinqger ist gegeben durch

A

Zylinder

=2wRsin(9) =2wa mit @ = Rsin(9). 4.1)

R ist hier wiederum der Krimmungsradius des Tropfens, a sein Kontaktradius auf ei-
nem Cantilever der Breite w und $ der Kontaktwinkel an der 3-Phasengrenzlinie.
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Um Symmetrieeigenschaften nutzen zu konnen, wird der Koordinatenursprung X = 0 in
die Mitte des Tropfens gesetzt (Abbildung 4.4; vgl. Abbildung 4.1). Diese Symmetrie
wird ausgenutzt, indem fur X > 0 die berechnete Steigung mit dem Faktor 2 multipliziert
wird, um die gesamte Steigung zu erhalten.

Analog zu obigen Annahmen (vgl. auch Kapitel 2.2.1) wirkt der Laplace-Druck

l_ysin(g)
R a '

P= (4.2)

auf der Kontaktflache [BuTT 2005; HASCHKE et al. 2006a]. Dieser wird durch die Norma-
lenkomponente der Oberflachenspannung ymormar = 7 Sin ($) (s. Gleichung (2.3)) auf der
3-Phasengrenzlinie kompensiert. Das Biegemoment durch diese beiden Komponenten
fur eine Position X < a ist gegeben durch [HASCHKE et al. 2006a]

M (X)=wysin(9)(a=X)-[ (X'=X)Pwdx". (4.3)

Der erste Term auf der rechten Seite resultiert aus der Normalenkomponente der Ober-
flachenspannung 7.oma, der zweite Term aus dem in die entgegengesetzte Richtung
wirkenden Laplace-Druck P. Die Integration des zweiten Terms liefert das gesuchte
Moment aufgrund des Laplace-Drucks [HASCHKE et al. 20063a]

M(X)=%(a2 -X?). (4.4)

Das gesamte Moment infolge der wirkenden Krafte ergibt sich damit zu
M(X) _ : _ _ 7/W 2 2
—wysm(S)(a X) E(a X ) (4.5)
Dieses durch den Tropfen hervorgerufene Moment wird durch die elastische Antwort
des Cantilevers kompensiert

d*7Z ) wd?

M(X)=EI e mit / = oy (4.6)

wobei / das Flachentragheitsmoment eines rechteckigen Cantilevers ist.

Verknupft man Gleichungen (4.5) und (4.6) erhalt man eine Differentialgleichung, die
die Kruimmung des Cantilevers beschreibt [HASCHKE et al. 2006a]

d*7Z yw ) )
dX*> 2R E[( ) (4.7)

Die Steigung des Cantilevers erhalt man entsprechend durch Integration von Gleichung
(4.7) [HASCHKE et al. 2006a]:
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3
d—Z=ﬂJX(a2—X'2)dX'=ﬂ X - (4.8)
dX 2REIJO 2R EI 3
Mit a = Rsin(9) aus Gleichung (4.1) und dem Flachentragheitsmoment I=wd/12
(Gleichung (4.6)) des rechteckigen Cantilevers ergibt sich fur X > a eine konstante Stei-

gung [HASCHKE et al. 2006a]

2 2
Z—)Z((X =a)= ngysin(g) :4;d3 ysin(9). (4.9)

Die gesamte Steigung ist aus Symmetriegrinden das Doppelte dieses Wertes.

4.1.3 Modell fur einen realistischen Tropfen

Als nachstes soll nun ein realistischer Tropfen in Form einer Kugelkalotte betrachtet
werden (vgl. Kapitel 2.2.1). Der Kontaktradius a des Tropfens auf dem Cantilever ist mit
dem Krimmungsradius R wiederum a = R sin(9) (s. Gleichung (4.1)). Im Gegensatz zu
den im letzten Abschnitt betrachteten zylindrischen Tropfen wirken nun aufgrund der
Kugelform auch Kréafte in y-Richtung (Abbildung 4.5).

e Ta
Ly - X

Abbildung 4.5 Skizze und Nomenklatur des idealisierten Modells fur einen realistischen Tropfen in Form
einer Kugelkalotte auf einem einseitig eingespannten Cantilever (vgl. [BONACCURSO und
BUTT 2005; HASCHKE et al. 2006a]).

Die vom Tropfen benetzte Kontaktflache Aripren ist gegeben durch

A =27R? sin’ (9) =27a’. (4.10)

Tropfen

Der durch die Normalenkomponente der Oberflachenspannung jhorma = ¥ Sin (9) (s.
Gleichung (2.3); vgl. Kapitel 2.2.1) kompensierte Laplace-Druck P ist nach [BONACCUR-
SO und BuUTT 2005] fur den vorliegenden Fall eines kugelférmigen Tropfens

2y 2ysin(9)
R a '

P (4.11)

Die nun folgende Herleitung zur Bestimmung der Cantileversteigung ist ausfuhrlich in
[BoNACCURSO und BUTT 2005] zu finden, so dass sie an dieser Stelle verkurzt dargelegt
wird. Es handelt sich hierbei um das eingangs erwahnte approximative analytische 2D-
Modell zur Beschreibung der Cantileversteigungen.
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Wie fur den zuvor betrachteten idealisierten zylindrischen Tropfen wird das Biegemo-
ment durch den Tropfen ([BONACCURSO und BUTT 2005]; vgl. Gleichung (4.5))

2ysin(9) 5, o\
=T()(a -X). (4.12)

M(X)
wiederum durch die elastische Antwort des Cantilevers kompensiert (Gleichung (4.6)).
Die Kombination von Gleichungen (4.6) und (4.12) liefert die Differentialgleichung zur
Beschreibung der Cantileverkrimmung infolge eines aufsitzenden kugelférmigen Trop-
fens [BONACCURSO und BuUTT 2005]

d’Z _ 2ysin(9) (a2 _Xz);
dx’ 3Ela '

(4.13)
Die Integration von Gleichung (4.13) liefert schlieRlich die gesuchte konstante Steigung
fur X >a ([BONACCURSO und BUTT 2005; HASCHKE et al. 2006a]; vgl. Gleichung (4.9))

dz ra’ . ra’ . . wd’
d—X(X—a)— E]}/51r1(19)—3Ewd3 ysin(9) mit / = =

(4.14)

Der Vergleich der beiden Steigungen (Gleichungen (4.14) und (4.9)) zeigt, dass die
Steigung des Cantilevers infolge eines aufsitzenden kugelformigen Tropfens im Ver-
gleich zu einem aufsitzenden zylindrischen Tropfen um den Faktor Asseigung grofier ist.
Dieser Faktor

3 wa

274 (4.15)

Steigung ~ ]
w

resultiert allein aus der Hinzunahme der Krafte in y-Richtung, die durch den kugelformi-
gen Tropfen verursacht werden. Zu bericksichtigen ist, dass die in Gleichung (4.14)
angegebene Steigung nur die Halfte der totalen Steigung wiederspiegelt und entspre-
chend noch mit dem Faktor zwei mulitpliziert werden muss.

41.4 Vergleich der beiden Modelle

Ausgangspunkt fur die hier durchgefuhrte Untersuchung mit Hilfe von FE-Simulationen
war das im letzten Abschnitt vorgestellte analytische 2D-Modell von [BONACCURSO und
BUTT 2005]. Wie bereits mehrfach erwahnt, sagt dieses Modell nach Gleichung (4.14)
im Vergleich zu den experimentell ermittelten Steigungen ca. 20 % zu hohe Werte vor-
aus. Die Ursache hierflr ist in der unzureichenden Abbildung der in der Realitat dreidi-
mensional stattfindenden Cantileververbiegung zu suchen.

Da es sich um ein analytisches 2D-Modell handelt, beschreibt es die Cantileververbie-
gung im Rahmen der in der Mechanik ublichen Balkentheorie [GASCH und KNOTHE
1989]. Hierbei geht man von verwdlbungsfreien Balkenelementen aus und berlcksich-
tigt somit keine Kopplung zwischen Langs- und Querdehnung. Diese Kopplung wird im
Dreidimensionalen Uber die Querkontraktions- oder Poisson-Zahl v abgebildet, die fur
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Silizium-Cantilever Ublicherweise mit v = 0.26 angegeben wird (vgl. Gleichung (2.1),
Kapitel 2.1.2).

Aufgrund der durch den kugelférmigen Tropfen sowohl in x- als auch in y-Richtung aus-
gelubten Krafte handelt es sich jedoch um ein dreidimensionales Problem, das hier nur
zweidimensional abgebildet werden kann, weil die Kopplung zwischen den Verbiegun-
gen in x- und y-Richtung im Rahmen der Differentialgleichung nicht moglich ist. Das
Modell betrachtet, vereinfacht gesagt, die dreidimensionale Deformation eines Cantile-
vers mit einer Poisson-Zahl von v = 0. Daher wird das analytischen Modell von [BONAC-
CURSO und BuTT 2005] zur Beschreibung der Cantileververbiegung aufgrund eines auf-
sitzenden kugelformigen Tropfens, jedoch mit einer Poisson-Zahl von v = 0, als 2.5D-
Modell bezeichnet. 2.5D-Modell deshalb, weil ein dreidimensionales Problem nur zwei-
dimensional abgebildet werden kann.

Im Gegensatz dazu handelt es sich bei dem in Abschnitt 4.1.2 hergeleiteten Modell fir
den idealisierten zylindrischen Tropfen um ein ,echtes” 2D-Modell, da hier nur Krafte in
x-Richtung auf den Cantilever ausgelibt werden. Aus diesem Grund wird das Modell flr
den zylindrischen Tropfen im Folgenden als 2D-Modell bezeichnet.

Die im Zweidimensionalen nicht mogliche Beschreibung des realen mechanischen Ver-
haltens, also einer Verbiegung des Cantilevers in Langsrichtung und transversaler Rich-
tung, ist zwar innerhalb der Differentialgleichungen nicht moglich, trotzdem ist das 3D-
Modell aus Gleichung (4.14) aber auch fur Poisson-Zahlen von 0 <v < 0.5 glltig. Aller-
dings kann eine Berucksichtigung der Poisson-Zahl und damit die Beschreibung des
realen Verhaltens nur mit Hilfe von 3D-FE-Simulationen erfolgen. Daher wird das 3D-
Modell fir den kugelformigen Tropfen auf einem Cantilever mit realistischen Poisson-
Zahlen zwischen 0 < v < 0.5 von nun an 3D-Modell genannt.

Da die soeben beschriebenen Annahmen und Bezeichnungen in den weiteren Kapiteln
(Simulation, Ergebnisse) dieses ersten Teils verwendet werden, fasst Tabelle 4.1 die
Aussagen noch einmal kurz zusammen.

Name Modell Kapitel | Fx | Fy | v [-]
2D Zylindrischer 412 | x| - 0
Tropfen
o5p | Kugelformiger |43 | x | x| o
Tropfen
ap | Kugelormiger |, 43 | x | x | (0,0.5]
Tropfen
Tabelle 4.1 Bezeichnungen, wirkende Kréfte in x-Richtung (F,) und y-Richtung (F,) sowie Poisson-

Zahlen v fir die drei unterschiedlichen Modelle, die mit Hilfe von FE-Simulationen (s. Ka-
pitel 5) umgesetzt werden (vgl. [HASCHKE et al. 2006a])).
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4.2 Bestimmung der Federkonstanten von Cantilevern

Die Federkonstante K (s. Gleichung (4.18)) beschreibt den Zusammenhang der Feder-
auslenkung und der daraus resultierenden Zug- oder Druckkraft. Nach dem Hook’schen
Gesetz ist die Verschiebung 4/ des Kraftangriffspunktes in Kraftrichtung proportional zur
rucktreibenden Kraft der Feder F [GROTE und FELDHUSEN 2004]

F

= (4.16)

Im vorliegenden Fall liegt jedoch ein nicht-lineares Verhalten vor, so dass die Federkraft
uberproportional mit dem Weg zunimmt.

Im Gegensatz zu den Verdunstungsexperimenten ist zur Bestimmung der Federkons-
tanten (s. Gleichung (4.18)) der zweite Zeitbereich z; entscheidend, in dem der Cantile-
ver durch den Aufprall des Tropfens zur Schwingung angeregt wird. Diese zwei bis
zehn Millisekunden sind von den beiden anderen Zeitbereichen deutlich getrennt, so
dass ausreichend Zeit fur die Aufzeichnung der Cantileverschwingung mit einer hohen
zeitlichen Auflosung besteht (vgl. Kapitel 4.1.1). Wahrend zy verandert sich nach [BUTT
et al. 2007] die Masse des Tropfens nicht signifikant, so dass mit guter Naherung die
Masse des auftreffenden Tropfens angenommen werden kann.

Wenn ein Tropfen der Masse m mit der Geschwindigkeit vp zum Zeitpunkt t = 0 auf dem
Cantilever auftrifft, geht man davon aus, dass der Impuls ohne Verluste Ubertragen
wird. Der Cantilever beginnt daraufhin zu schwingen und wird durch die Dampfung in-
nerhalb von 7y wieder zur Ruhe gebracht. Diesen Vorgang kann man unter der Annah-
me, dass keine externen Krafte wirken und die Gravitation vernachlassigbar ist, durch
die Bewegungsgleichung

m*d—zzzth%JrKZ:O (4.17)

dt dt

in guter Naherung beschreiben. m* ist die effektive Schwungmasse (s. u.), z die Aus-
lenkung am freien Ende des Cantilevers, D die Dampfungskonstante und K die Feder-
konstante des Biegebalkens. Des Weiteren wird idealisiert angenommen, dass die
Tropfen immer genau am freien Ende des Cantilevers platziert werden und die Cantile-
ver in ihrer ersten Resonanzfrequenz schwingen. Fur weitere Einzelheiten sei auf [BUTT
et al. 1993] und [BUTT und JASCHKE 1995] verwiesen.

Gleichung (4.17) ist unabhangig von der Bauform des Cantilevers und gilt flir seine Aus-
lenkung z am freien Ende. Fur einen rechteckigen Cantilever ist die Federkonstante
gegeben durch [GoLoVKoO et al. 2007]

B Ewd’
473

(4.18)
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Hier sind /, w und d wiederum die Abmessungen des Cantilevers und E sein E-Modul.
Die effektive Schwungmasse ist definiert als [GOLOVKO et al. 2007]

m =m+f, M, (4.19)

mit der Masse des Cantilevers M, der Masse m des am Cantileverende sitzenden Trop-
fens sowie dem Formfaktor fg., der fur rechteckige Cantilever den Wert fo, = 0.243 an-
nimmt [CLEVELAND et al. 1993].

Die allgemeine Ldsung fur Gleichung (4.17) lautet [GoLovVKO et al. 2007]

t

z(t)=—A,sin(owt+p)e “, (4.20)

mit der Schwingungsamplitude Ay, der Kreisfrequenz

a):27rfi:\/?* (4.21)
m

., = 2%. (4.22)

und

Zum Zeitpunkt t = 0 ist die Auslenkung des Cantilevers gleich Null (z(t=0) = 0), somit ist
auch der Phasenwinkel ¢ = 0. Das negative Vorzeichen in Gleichung (4.20) bertcksich-
tigt, dass der Cantilever durch den aufprallenden Tropfen zunachst nach unten ausge-
lenkt wird.

Die beiden unbekannten Grolien, die Federkonstante K und die effektive Schwungmas-
se m berechnen sich durch die Kombination der Gleichungen (4.19) und (4.21) aus der
anfanglichen Resonanzfrequenz des Cantilevers mit Tropfen [GOLOVKO et al. 2007]

1 fK 1 [ K
/i 2e \m  2x \m+cM ( )
und der Resonanzfrequenz ohne Tropfen [GoLOVKO et al. 2007]
1 f K 1 d | E
fo=—\[—="= : (4.24)
2 \NeM  Arn 1"\ cp,,

E ist wiederum der E-Modul und p¢; die Dichte des Cantilevers. Stellt man Gleichung
(4.23) nach der Tropfenmasse m um, ergibt sich

1
(27 f; )2

K—cM . (4.25)

Gleichung (4.25) liefert die gesuchte Beziehung fiir K und m” und zeigt, dass man eine
Gerade erhalten miusste, wenn man verschiedene Tropfen bekannter Masse auf das
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freie Ende des Cantilevers aufschieldt, die resultierenden Resonanzfrequenzen misst
und die Tropfenmasse Uber (24f)? auftragt. Die Steigung der Geraden ist dann gerade
die Federkonstante K und der Schnittpunkt mit der y-Achse die effektive Schwungmas-
se m*, aus der mit Kenntnis der Tropfenmasse m und des Formfaktors fc, die Masse
des verwendeten Cantilevers M bestimmt werden kann (Gleichung (4.19)). Damit ist der
hier vorgestellte Ansatz vergleichbar mit dem Ansatz von [CLEVELAND et al. 1993].

Allerdings wurde bisher nur der idealisierte Fall betrachtet, in dem der Tropfen unmittel-
bar am aulRersten freien Ende des Cantilevers platziert wird. Dieser Fall ist aber in der
Praxis sehr schwer zu realisieren. Abbildung 4.6A zeigt einen Wassertropfen unmittel-
bar nach dem Aufprall auf dem rechteckigen Silizium-Cantilever. Gut zu erkennen ist,
dass der Rand des Tropfens nicht am Ende des Cantilevers liegt. Aber selbst wenn die
3-Phasengrenzlinie mit dem Rand des Cantilevers abschlief3t (Abbildung 4.6B), liegt der
Massenschwerpunkt des Tropfens (/1) trotzdem nicht am Cantileverende (/ — I >0).

Abbildung 4.6 Wassertropfen auf einem rechteckigen Silizium-Cantilever, (A) sehr nah und (B) unmittel-
bar am freien Ende. Die Aufnahmen zeigen den Tropfen unmittelbar nach dem Aufprall
auf dem Cantilever.

Dieser Abstand zwischen dem Massenschwerpunkt des Tropfens und dem freien Ende

des Cantilevers muss bei der Berechnung der Federsteifigkeit berlcksichtigt werden.

Fir kleine Abstande kann diese Abhangigkeit naherungsweise berechnet werden durch

[GoLovko et al. 2007]

K

KT
=L, 4.26
Fe (4.26)

Kr ist die gemessene Federkonstante eines Cantilevers der Lange / mit einem aufsit-
zenden Tropfen der Masse m. Der Massenschwerpunkt des Tropfens liegt in einem Ab-
stand /r von der festen Einspannung des Cantilevers. K ware in diesem Fall die Feder-
konstante des Cantilevers, wenn derselbe Tropfen seinen Massenschwerpunkt direkt
am Cantileverende (/) hatte. Um diesem Punkt Rechnung zu tragen, werden die Feder-
konstanten aller verwendeten Cantilever mit Hilfe von Gleichung (4.26) berechnet, wo-
bei I+ aus den aufgenommenen Videos bestimmt wird (vgl. Abbildung 4.6B)).

Allerdings gilt diese Naherung nicht flr groRere Entfernungen. Darlber hinaus ist es
nicht moglich, eine analytische Losung der Bewegungsgleichung des Cantilevers mit
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einem Tropfen im beliebigen Abstand vom freien Cantileverende zu formulieren. Aus
diesem Grund werden erneut 3D-Simulationen in Comsol Multiphysics durchgefiihrt, mit
denen die Federkonstanten der Cantilever fur diesen allgemeinen Fall bestimmt werden
(s. Kapitel 5.2).
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5. Simulation

Sowohl fur die Untersuchung der Tropfenverdunstung als auch fur die Bestimmung der
Cantilever-Federkonstanten wird ein dreidimensionales Modell im kommerziellen FE-
Werkzeug Comsol Multiphysics [ComsoL AB 2007] erstellt. Dazu wird das Strukturme-
chanik-Modul (Festkorper, Spannung-Dehnung) verwendet, das mit quadratischen Lag-
range-Elementen die Verschiebungen, Spannungen und Dehnungen eines Korpers un-
ter einer definierten Belastung in x-, y- und z-Richtung ermittelt.

Aufgrund der im Verhaltnis zur Dicke sehr langen und breiten Cantilever (s. Kapitel
5.1.1) hat sich fur die Lésung des Problems mit Comsol Multiphysics neben dem Struk-
turmechanik-Modul auch das Plattenmodell nach Mindlin (s. [ComsoL AB 2007]) ange-
boten. Da im Vorfeld durchgeflihrte Vergleiche zwischen beiden Modellen einerseits
identische Lésungen ergaben, andererseits aber die Modellerstellung im Strukturme-
chanik-Modul deutlich einfacher war, werden alle Simulationen mit dem Strukturmecha-
nik-Modul durchgefuhrt. Die Einzelheiten werden in den folgenden Abschnitten erlautert.

5.1 Untersuchung der Tropfenverdunstung

Insgesamt sind hier 3 verschiedene Modelle zu simulieren (vgl. Kapitel 4.1), wobei sich
das 2.5D- und das 3D-Modell nur im Wert fur die Poisson-Zahl unterscheiden (vgl. Ta-
belle 4.1). Hier kann daher das gleiche Simulationsmodell verwendet werden, wahrend
fur das 2D-Modell ein geringfligig anderer Aufbau erforderlich ist.

511 2D-Modell

Far das 2D-Modell wird der Cantilever mit seinen gegeben Abmessungen (/, w, d) in
Comsol modelliert. Der Achsen-Basispunkt des kartesischen Koordinatensystems wird
dabei wie folgt gesetzt:

x=0 y=-w/2 z=—d . (5.1)

Um den idealisierten, zylinderférmigen Tropfen und die dadurch verursachten Krafte
definieren zu kdnnen, muss zunachst eine Arbeitsflache in der x-y-Ebene mit z = 0 defi-
niert werden. Auf dieser wird die rechteckige Kontaktflache (vgl. Abbildung 4.4) mit dem
Schwerpunkt des Zylinders in (xo,y0,0) gezeichnet und anschliefend in die bereits ers-
tellte Geometrie (Cantilever) eingebettet (Abbildung 5.1). Dieser Schritt ermdglicht bei
der Definition der Randbedingungen, die Kontaktflache des Tropfens auf dem Cantile-
ver separat anzusprechen und die entsprechenden Krafte zu definieren.

Da die Gewichtskraft des Tropfens vernachlassigt werden kann, werden bei den Ge-
bietsbedingungen nur die Materialeigenschaften des Cantilevers nach Gleichung (2.1)
definiert (E = 180 GPa, pc. = 2330 kg m™, v = 0). Die Randbedingungen erzwingen zum
einen die feste Einspannung des Cantilevers an der linken Stirnseite (Ry = Ry, = R, =0)
und bertcksichtigen zum anderen die wirkenden Krafte (s. Kapitel 4.1.2 und 2.2.1; Ab-
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bildung 2.4). Dazu wird auf der Kontaktflache des Zylinders der Laplace-Druck Pzyinger

als Last in negative z-Richtung, d. h. mit negativem Vorzeichen definiert (s. Gleichung

(4.2)). Diese Last berechnet sich nach [BUTT 2005; HASCHKE et al. 2006a] zu
_ ysin(9)

Zylinder — ’
a

(5.2)

mit der Oberflachenspannung y der Flissigkeit, dem Kontaktradius a und dem Kontakt-
winkel ¢ an der 3-Phasengrenzlinie. Da der Tropfen idealisiert als Zylinder angenom-
men wird, sind lediglich an den beiden Kanten der Kontaktflache parallel zur Einspan-
nung die Normalenkomponenten der Oberflachenspannung anzutragen:

7normal = 7Sln(19) - (53)

Abbildung 5.1 Screenshot aus Comsol Multiphysics mit dem Cantilever und der eingebetteten Kontakt-
flache des idealisierten, zylindrischen Tropfens. Die VergrofRerung zeigt die Randbedin-
gungen an der Einspannung und der Kontaktflache des Tropfens.

Die Vernetzung der Geometrie erfolgt automatisch durch Comsol Multiphysics in Form

eines unstrukturierten Tetraeder-Gitters. Aufgrund des sehr unglinstigen Verhaltnisses

von Cantileverlange und —breite zur Cantileverhdhe (> 100:1) enthalt das Gitter bei der
automatischen Vernetzung ca. 66.000 isotrope Elemente. Aus dieser hohen Anzahl von

Elementen und der entsprechenden Anzahl von Freiheitsgraden ergibt sich eine sehr

lange, nicht akzeptable Losungszeit. Es hat sich daher als sinnvoll erwiesen, die z-

Richtung der Geometrie vor der Vernetzung um einen Faktor zu strecken. Hierfur hat

sich nach eingehenden Untersuchungen ein Faktor von 7 als geeignet herausgestellt,

da er einerseits die Genauigkeit der Ergebnisse nicht beeintrachtigt und andererseits
durch die Reduzierung der Gitterelemente eine akzeptable Simulationszeit erreicht wird.

Aus diesem Grund wurde in allen folgenden Simulationen das Gitter in z-Richtung um

den Faktor 7 skaliert.
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Nachdem die nun anisotropen Gitterelemente erzeugt wurden, wird die Geometrie wie-
der auf ihre urspringliche Dicke zurlickskaliert. Dieser Vorgang von Comsol Multiphy-
sics automatisch durchgeflhrte Vorgang fuhrt zu einem Gitter mit nur noch rund 1500
Elementen und entsprechend sehr kurzen Simulationszeiten. Abbildung 5.2 zeigt ein
isotropes und anisotropes Gitter der gleichen Geometrie.

A - B

L

Abbildung 5.2 Gegeniberstellung von automatisch erzeugten Gittern: A) Isotropes Gitter ohne Skalie-
rung in z-Richtung mit ca. 66.000 Elementen. B) Anisotropes Gitter mit Skalierung in z-
Richtung um den Faktor 7 mit ca. 1500 Elementen.
Zum Losen des resultierenden linearen Gleichungssystems wurde der Comsol Multi-
physics Solver ,Direct (Spooles)* mit seinen Standardeinstellungen (statische Analyse;
stationarer Ldser) verwendet. Zusatzlich wurde fur jede Simulation eine zweifache au-
tomatische Gitteradaption erlaubt. Auch hier wurden die Standardeinstellungen tber-
nommen, die Anzahl der zu verfeinernden Elemente jedoch auf 10° begrenzt. Insge-
samt besitzt das Modell nach der zweiten Gitteradaption ca. 62.000 Freiheitsgrade. Ab-
bildung 5.3 zeigt exemplarisch die Auslenkung eines Cantilevers (/=500 um,
w =100 um, d =1 pum) durch einen idealisierten zylindrischen Tropfen (a =25 um,
3 = 45°). Die maximale Auslenkung an der Cantileverspitze betragt zy,ax = 0.56 um.

il

Abbildung 5.3 Auslenkung eines Cantilevers (I = 500 um, w = 100 um, d = 1 um) durch einen idealisier-
ten, zylindrischen Tropfen mit Kontaktradius a = 25 ym und Kontaktwinkel 4 = 45°.

5.1.2 2.5D-Modell und 3D-Modell

Unter der Annahme eines rotationssymmetrischen Tropfens, der genau auf der Langs-
achse des Cantilevers (y, = 0) platziert ist (s. Abbildung 4.1), kann man sich die Sym-
metrie des Systems zu Nutze machen und nur die Halfte des Gebietes simulieren. Da-
her wird fur die Simulation der Cantileversteigung der Cantilever mit seinen gegebenen
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Abmessungen (Lange / und Dicke d), jedoch nur mit einer Breite von w /2 gezeichnet.
Der Achsen-Basispunkt des kartesischen Koordinatensystems wird wie in Gleichung
(5.1) gesetzt. Die kreisrunde Kontaktflache des aufgeschossenen Tropfens wurde wie-
der mit Hilfe einer Arbeitsflache in z = 0 definiert. Da aus Symmetriegriinden aber eben-
falls nur die Halfte der Kontaktflache simuliert werden muss, wird diese durch ein Zu-
schneiden des Kreises erstellt und anschliel3end wieder eingebettet (Abbildung 5.4).

Die Materialeigenschaften des Cantilevers nach Gleichung (2.1) (E = 180 GPa,
peL = 2330 kg m™) und die feste Einspannung des Cantilevers an der linken Stirnseite
(Rx = Ry, = R, = 0) werden wie fur das 2D-Modell gewahlt (s. 5.1.1). Der Laplace-Druck
(s.Gleichung (4.11)) eines rotationssymmetrischen Tropfens Pkeis ist nun aber gegeben
durch [BONACCURSO und BUTT 2005]

B Zysin(S)

a

P

Kreis —

(5.4)

und wirkt ebenfalls wieder in negativer z-Richtung auf der Kontaktflache (Abbildung
5.4). Neben der Normalenkomponente auf der 3-Phasengrenzlinie (s. Gleichung (5.3))
muss noch zusatzlich die Symmetriebedingung erfullt werden, d. h., die Verschiebung
entlang der Symmetrieflache in y-Richtung muss gerade Null sein (R, = 0).

,,--yhb'n;]al

Abbildung 5.4 Screenshot aus Comsol Multiphysics mit dem Cantilever und der eingebetteten Kontakt-
flache des rotationssymmetrischen Tropfens fir das 2.5D- und 3D-Modell. Die Vergréie-
rung zeigt die Randbedingungen an der Einspannung, der Symmetrieebene und der Kon-
taktflache des Tropfens.

Der einzige Unterschied zwischen dem 2.5D- und dem 3D-Modell in der Modellierung

ist der Wert der Poisson-Zahl (vgl. Tabelle 4.1): Wahrend fur das 2.5D-Modell die Pois-

son-Zahl den Wert v =0 annimmt, ist sie im 3D-Modell von Null verschieden und wird

mit v = 0.26 angenommen (s. Gleichung (2.1) und Kapitel 2.1.2).
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Auch in diesen beiden Modellen muss das Gitter in z-Richtung um den Faktor 7 skaliert
werden. Da nur die halbe Geometrie simuliert wird, enthalt das ursprtingliche, anisotro-
pe Tetraedergitter ca. 790 Elemente. Nach den beiden adaptiven Verfeinerungen
(Abbildung 5.5A) besitzt das lineare Gleichungssystem in beiden Modellen insgesamt
ca. 45.000 Freiheitsgrade. Abbildung 5.5B zeigt die Auslenkung eines Cantilevers
(/=500 um, w=100um, d=1pum) durch einen rotationssymmetrischen Tropfen
(@a=25pum, 9=45° fir das 3D-Modell. Die maximale Auslenkung an der Cantilever-
spitze betragt in beiden Modellen z,. = 0.24 um, jedoch sind die Steigungen unter-
schiedlich (s. Kapitel 6.1).

A » i B

L o

Abbildung 5.5 A) Zweifach adaptiv verfeinertes Gitter und B) Auslenkung eines Cantilevers (/ = 500 um,
w =100 um, d =1 um) durch einen rotationssymmetrischen Tropfen mit Kontaktradius
a = 25 ym und Kontaktwinkel ¢ = 45° (3D-Modell mit v = 0.26).

5.1.3 Berechnung der Cantileversteigung

Die mit den verschiedenen Modellen vorhergesagte Cantileversteigung wird far
X 2> Xp + a (vgl. Abbildung 4.4 und Abbildung 4.5) als konstant angenommen. Da Comsol
Multiphysics nur die Mdglichkeit bietet, an (frei) definierten Punkten die Verschiebung
(Auslenkung) in alle Raumrichtungen zu berechnen, kann die Steigung nicht automa-
tisch ermittelt werden. Aus diesem Grund wird sie im Anschluss an die Simulationen in
einem Postprocessing-Schritt in Matlab [THE MATHWORKS INC. 2007] bestimmt.

Dazu wird Uber den jeweils modellierten Cantilever ein sehr feines Gitter von Punkten in
x- und y-Richtung mit einem Abstand von Ax = Ay = 500 nm auf die Oberflache des
Cantilevers (z = 0) gelegt (rote Punkte in Abbildung 5.6). Da diese frei definierten Punk-
te selten mit den Eckpunkten der Tetraeder Ubereinstimmen, an denen Comsol bereits
eine Losung berechnet hat, werden die gesuchten Verschiebungen in diesen vorgege-
benen Punkten aus den jeweils naheliegendsten Gitterknoten automatisch interpoliert
und Matlab in Form einer Matrix zur Verfligung gestellt. Um spater die Steigung fur den
gesamten Cantilever visualisieren zu kénnen, wird diese Matrix fur das 2.5D- und 3D-
Modell an der Symmetrieebene gespiegelt, so dass die Verschiebungen fiir den gesam-
ten Cantilever vorliegen.

Aus dieser Matrix werden in einem ersten Schritt die Steigungen zwischen zwei be-
nachbarten Punkten in Langsrichtung berechnet, beginnend am freien Cantileverende
bis hin zur festen Einspannung (blaue Punkte in Abbildung 5.6):
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-z =1,2,...,0: Ax,
Z o _izi. ! o (5.5)
dx|punke  AX; Ax; =500 nm = konst

Im nachsten Schritt wird die Differenz zwischen zwei benachbarten Steigungen ermittelt
(schwarze Punkte in Abbildung 5.6)

dz _%

dx ‘Pun/cte,i dx ‘Punkte,i-*—l

Differenz i=12,..,01:Ax, -1, (5.6)

Steigungen
um anschlieBend diese Differenz, immer in Langsrichtung des Cantilevers, aufzusum-
mieren (schwarz-griine Punkte in Abbildung 5.6). Uberschreitet diese Summe eine vor-
gegebene Schwelle &steigung, SO Wird davon ausgegangen, dass ab diesem Punkt nicht
mehr von einer konstanten Steigung gesprochen werden kann. Die erlaubte Differenz
zwischen der Steigung am freien Ende und einem Punkt in der Nahe des Tropfenran-
des darf in der Summe aller Differenzen ssteigung = 70 nicht (iberschreiten. Dieser Wert
hat sich beim Vergleich mit den experimentell ermittelten Steigungen als geeignet er-
wiesen und wird fir alle Berechnungen verwendet.

Nachdem der Bereich identifiziert worden ist, in dem die Steigung hinter dem Tropfen
als konstant angenommen werden kann, wird im nachsten Schritt der Mittelwert der
Steigungen von diesem Punkt bis zum freien Ende ermittelt (braun-blaue Punkte in Ab-
bildung 5.6). Aus diesen so ermittelten mittleren Steigungen in Langsrichtung wird ab-
schliefend nochmals der Mittelwert gebildet (braune Punkte in Abbildung 5.6). Dieser
Wert entspricht dann der als konstant angenommen Steigung des Cantilevers hinter
dem Tropfen (x > xp + a; vgl. Abbildung 4.1). Abbildung 5.6 zeigt schematisch die soe-
ben beschriebenen Schritte zur Ermittlung der Cantileversteigung.

Da durch die zweimalige Differenzbildung zwei Freiheitsgrade verloren gehen wurden,
wird die Matrix der Verschiebungen um zwei zusatzliche Spalten mit Nullen erweitert
(schwarz-graue Punkte in Abbildung 5.6). Bei der Berechnung der Steigungen bzw. der
Differenz der Steigungen hat dies keinen Einfluss auf das Ergebnis, stellt jedoch sicher,
dass alle zur Verfligung stehenden Informationen ausgenutzt werden.

Die Berechnung der Cantileversteigungen geschieht automatisch im Anschluss an die
Simulationen. Neben dem ermittelten Wert der Steigung werden auch alle anderen ver-
wendeten Parameter sowie die Werte der Verschiebungen in entsprechenden Dateien
gesichert. Auf weitere Einzelheiten wird im nachsten Abschnitt (5.1.4) eingegangen.
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Abbildung 5.6 Erganzende lllustration der notwendigen Schritte zur Berechnung der Cantileversteigung.
Eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Schritte ist im Text zu finden.

51.4 Parametrisierte Simulationen mit Matlab

Wie im vorangegangenen Abschnitt erlautert, wird Matlab fir die Ermittlung der Stei-
gung aus den simulierten Verschiebungen (Auslenkungen) in z-Richtung verwendet. Da
Comsol Multiphysics eng an Matlab angelehnt ist, ermoglicht das Programm nicht nur
die direkte Kommunikation zwischen den beiden Programmen, sondern auch die Erstel-
lung von Matlab m-Dateien aus den in Comsol definierten Modellen. Damit ist es mog-
lich, Simulationen aus Matlab heraus zu starten und die Daten aus den Simulationen
direkt in Matlab zu verwenden.

Davon wurde Gebrauch gemacht, indem die einmal fir jedes der drei verwendeten Mo-
delle erstellten Simulationen als m-Datei gespeichert und anschlielend in Matlab voll
parametrisiert wurden. Das hat den Vorteil, dass Matlab auf alle fur die Simulation wich-
tigen Parameter direkt zugreifen kann und zusatzlich alle flr das Postprocessing erfor-
derlichen Daten von Comsol Multiphysics zur Verfigung stehen. Daraus ergibt sich der
im Folgenden skizzierte Ablauf der Simulationen:

1. Der Benutzer stellt in Matlab die fir die jeweilige Simulation bendtigten Parame-
ter zur Verflugung. Dazu zahlen

a. Cantileverabmessungen (/, w, d) und Materialeigenschaften (E, v, pcr)
b. Eigenschaften des Tropfens (a, 9, xo, ¥0)
c. Weitere Parameter (z. B. &steigung, A%, Ay, Anzahl der Gitteradaptionen, ...).

2. Matlab ruft mit diesen Parametern die Simulation auf, die in Comsol Multiphysics
durchgefuhrt wird.
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3. Comsol Multiphysics stellt Matlab nach Beendigung der Simulation die Verschie-
bungen in z-Richtung an den gewunschten Punkten in Form einer Matrix zur Ver-
fugung.

4. Im Rahmen des Postprocessings berechnet Matlab aus diesen Verschiebungen
die Steigung des Cantilevers (s. Kapitel 5.1.3) und speichert alle relevanten Da-
ten im bendtigten Format (*.mat, *.txt, *.xIs).

Auf diese Weise konnten sehr effizient verschiedene Verdunstungsexperimente simu-
liert werden, da aus den Aufnahmen des Videomikroskopes zu diskreten Zeitpunkten
die fur die Simulation notwendigen Informationen Gber den Tropfen vorlagen. Des Wei-
teren erlauben die vollparametrisierten Simulationsmodelle ,automatisierte“ Parameter-
studien, Sensitivitatsanalysen sowie die ,manuelle” Erweiterung der Modelle durch Edi-
tieren der m-Dateien, z. B. in Form von anderen Randbedingungen.

5.1.5 Ermittlung der Cantileverdicke

Eine fur die Simulation und damit auch fur die berechnete Steigung sehr wichtige Grolze
ist die Bauteildicke d. Da sie aber bei den vorliegenden Dicken nur sehr schwer und
aufwandig mit Hilfe von REM-Messungen zu ermitteln ist, wurde die Cantileverdicke
zusatzlich zu diesen Messungen mit Hilfe einer Parameteranpassung im Sinne der
kleinsten Fehlerquadrate bestimmt.

Dazu wurden die Simulationsmodelle so modifiziert, dass sie mit der ,Matlab Genetic
Algorithm Toolbox® von [CHIPPERFIELD et al. 1999] verwendet werden kdénnen. Der darin
enthaltene ,Genetische Algorithmus® (kurz GA) optimiert eine oder mehrere Variablen
innerhalb vorgegebener Randbedingungen bezlglich einer definierten Zielgrofle. Eine
kurze allgemeine Beschreibung Genetischer Algorithmen und des verwendeten GAs
sind in Kapitel 10.11.1 zu finden. Daher soll hier nur kurz die Vorgehensweise angeris-
sen werden.

Die zu optimierende Variable ist in diesem Fall die Cantileverdicke. Alle weiteren Para-
meter des Cantilevers (I, w, d, E, v, pc.) sowie die Tropfeneigenschaften (a, 9, xo, yo)
bleiben unverandert. Die Zielgrolie, bezlglich derer die Dicke angepasst wird, ist die
Summe der kleinsten Fehlerquadrate (FQS). Dahinter verbirgt sich hier die quadrierte
Summe aller Abweichungen zwischen den simulierten und gemessenen Steigungen fur
jeweils eine Verdunstungskurve.

Nachdem flr die Cantileverdicke eine obere und untere Grenze als Randbedingung im
GA definiert worden ist, startet der Algorithmus die parametrisierte Simulation und be-
rechnet fur die aktuell gewahlte Dicke zu allen diskreten Zeitpunkten die Steigung (vgl.
Abbildung 6.2). Anschliel3end werden die simulierten Steigungen mit den experimentell
bestimmten verglichen und die Summe der quadrierten Fehler gebildet. Der GA ver-
sucht dann die so ermittelte Fehlerquadratsumme (FQS) durch Einsetzen immer neuer
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Dicken zu minimieren. Als Abbruchkriterium fiir diese Optimierung dient die Anderung
der Fehlerquadratsumme: Andert sich diese innerhalb von 5 Laufen nicht mehr signifi-
kant (betrachtet werden funf Nachkommastellen), so gilt das Optimum als erreicht. Die
bis dato mit der geringsten FQS bestimmte Dicke wird dann als Bauteildicke angenom-
men und mit der gemessenen Cantileverdicke verglichen (s. Kapitel 6.1).

5.2 Bestimmung der Federkonstanten von Cantilevern

In den drei folgenden Abschnitten werden das Simulationsmodell zur Bestimmung der
Resonanzfrequenz mit Hilfe von Comsol Multiphysics, die Vorgehensweise zur Bestim-
mung der Resonanzfrequenz aus der Cantileverdicke d sowie der Ablauf der durchge-
fuhrten Simulationen beschrieben. Wie in den einleitenden Worten zu diesem Kapitel
erwahnt, werden auch die hier vorgestellten Simulationen mit dem Strukturmechanik-
Modul von Comsol Multiphysics [ComsoL AB 2007] durchgefuhrt.

5.21 3D-Modell zur Berechnung der Resonanzfrequenz

Da es auch fur die Bestimmung der Federkonstanten fur eine beliebige Position des
Tropfens keine allgemeine analytische Losung gibt, werden zusatzlich zu den Experi-
menten Simulationen durchgefihrt. In den Simulationen wird die fur die Berechnung der
Federkonstanten notwendige erste Resonanzfrequenz des Cantilevers sowohl mit als
auch ohne einen aufsitzenden Tropfen ermittelt (vgl. Gleichung (4.23) und (4.24)).

Resonanzfrequenz eines Cantilevers ohne Tropfen

Die Bestimmung der Resonanzfrequenz flr einen unbelasteten Kragbalken gehort zu
den Standardaufgaben eines FE-Werkzeugs. Aus diesem Grund wird zunachst die Re-
sonanzfrequenz fy eines unbelasteten Cantilevers mit Comsol Multiphysics ermittelt und

mit der gemessenen Frequenz verglichen (Abbildung 5.7).

A
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Abbildung 5.7 A) Flnfte (fy5 = 0.0063 Hz) und B) sechste (f,s = 0.0075 Hz) Resonanzfrequenz eines
unbelasteten Cantilevers (/ = 500 um, w = 100 um, d = 1 um).

Der Aufbau des Modells ist denkbar einfach: Zunachst muss der Cantilever mit seinen

bekannten Abmessungen (/, w, d) modelliert werden. Anschlieend sind die Materialei-

genschaften (E, v, pc) und die Randbedingungen (feste Einspannung auf einer Stirn-

seite) zu definieren. Wie oben beschrieben wird das Gitter in z-Richtung um den Faktor

7 skaliert. Da hier jedoch die Resonanzfrequenz des Systems bestimmt werden soll,
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wird statt des stationaren Ldsers ,Direct (Spooles)“ der Eigenwert-Loser gewahlt. Mit
dieser Einstellung kdnnen zwar beliebig viele Eigenwerte berechnet werden (vgl. Abbil-
dung 5.7), allerdings wird zum Vergleich mit den Experimenten nur die erste Resonanz-
frequenz bendtigt. Zusatzlich wird fur jede Simulation eine zweifache automatische Git-
teradaption fiir 10° Elemente durchgefiihrt. Nach dieser zweiten Gitteradaption besitzt
das Modell ca. 20.000 Freiheitsgrade.

Auch dieses 3D-Modell zur Berechnung der ersten Resonanzfrequenz eines unbelaste-
ten Cantilevers wird vollstandig parametrisiert, um beliebige Cantilever simulieren zu
konnen.

Resonanzfrequenz eines Cantilevers mit aufsitzendem Tropfen

Auch fur diesen Fall wird ein 3D-Simulationsmodell in der Comsol Multiphysics model-
liert. Im Gegensatz zu den vorgestellten Simulationen im vorangegangenen Abschnitt
5.1 muss flir die Ermittlung der Resonanzfrequenz eines belasteten Cantilevers der
Tropfen jedoch mitsimuliert werden. Dabei kommt es weniger auf die genaue Form des
Tropfens, als vielmehr auf seine Masse, seine Position und seinen Kontaktradius an.
Daher wird aus Grunden der Einfachheit darauf verzichtet, den Tropfen als Kugelkalotte
mit gegebenem Kontaktradius a und —winkel ¢ nachzubilden (vgl. Kapitel 2.2.1). An
seiner Stelle wird ein Zylinder mit identischem Kontaktradius und gleicher Masse auf
dem Cantilever platziert. Wie vorangegangene Vergleiche gezeigt haben, hat diese An-
nahme einen vernachlassigbaren Einfluss (< 2 %) auf die zu ermittelnden Resonanzfre-
quenzen, so dass durch diesen Schritt die Modellierung wesentlich vereinfacht wird.

Aus den Aufnahmen des Videomikroskops (vgl. Abbildung 3.1) sind sowohl der Radius r
des fallenden Tropfens und damit seine Masse m = (2/3) przr° als auch die Position
(X0,¥0,0) und der Kontaktradius a auf dem Cantilever bekannt. Da der Kontaktradius az,
und die Masse mz, des Zylinders identisch mit der des Tropfens sein mussen, berech-
net sich die Hohe des Zylinders hz, bei gleicher Dichte pr des Wassertropfens zu

m =
7 .
hy, =— mit  ” : (5.7)
Az Pr7t Az =4d

Wie schon in den zuvor beschriebenen Simulationsmodellen wird der Cantilever mit den
gegebenen Abmessungen /, w und d modelliert. Anschlielend wird der ,zylindrische
Tropfen® mit der berechneten Hohe hz, und dem Radius az, mit seinem Schwerpunkt in
(x0,¥0,0) gezeichnet (Abbildung 5.8). Die Materialeigenschaften missen nun sowohl fur
den Cantilever (s. Gleichung (2.1) mit Ec. = 180 GPa, vc, = 0.26, pc, = 2330 kg m™) als
auch fur den Wassertropfen definiert werden. Die wichtigste Grolze des Tropfens ist in
diesem Zusammenhang die Tragheitskraft des Tropfens, die sich aus seiner Masse er-
gibt. Daher wird entsprechend die Dichte von Wasser (or = pr.0 = 1000 kg m™) ange-
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setzt. Als weitere GroRen mussen eine Poisson-Zahl und ein E-Modul angegeben wer-
den.

Da die mogliche Schwingung des Tropfens die Resonanzschwingung des Cantilevers
nicht behindern soll, haben sich nach Vergleichen mit den experimentell bestimmten
Resonanzfrequenzen eine Poisson-Zahl von vr=0.25 und der E-Modul von Gummi
(ET = 2 MPa) als sinnvolle Groflen herausgestellt. Die Abweichungen zwischen den ex-
perimentell und den mit den genannten Grof3en ermittelten Resonanzfrequenzen wei-
chen kaum voneinander ab (s. Kapitel 6.2.2). Daher kann davon ausgegangen werden,
dass die Materialeigenschaften des als Zylinder idealisierten Tropfens die Schwingung
des Cantilevers nicht beeinflussen.

Abbildung 5.8 Screenshot aus Comsol Multiphysics mit dem Cantilever und dem als Zylinder nachgebil-

deten Tropfen. Die VergréRerung zeigt die Randbedingungen an der Einspannung.
Neben der einzigen Randbedingung, der einseitigen festen Einspannung des Cantile-
vers, ist wiederum die Skalierung des Gitters um den Faktor 7 in z-Richtung zu definie-
ren. Auf eine Nachbildung der durch den Tropfen verursachten Krafte auf den Cantile-
ver (P, momar; VGl. Kapitel 5.1) wird verzichtet, da die daraus resultierende Versteifung
des Cantilvers keinen Einfluss auf die Federkonstante und damit die Resonanzfrequenz
hat (vgl. Kapitel 6.1). Dies haben die zuvor durchgefuhrten Simulationen zur Tropfen-
verdunstung gezeigt (vgl. Kapitel 6.1).

Zur Loésung des resultierenden linearen Gleichungssystems wird ebenfalls wieder der
Eigenwert-Loser verwendet (Abbildung 5.9, vgl. Kapitel 4.2). Zusatzlich werden zweimal
maximal 10° Gitterelemente automatisch verfeinert. Nach dieser zweiten Gitteradaption
besitzt das Modell ca. 60.000 Freiheitsgrade.

Wie Abbildung 5.8 zeigt, ist die Hohe des idealisierten Tropfens deutlich groRRer als die
Cantileverdicke d. Um auszuschlie3en, dass die Schwingung des Tropfens, wie sie bei-
spielsweise fur hohere Resonanzfrequenzen in Abbildung 5.9B zu erkennen ist, die
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Cantileverschwingung beeinflusst, werden Simulationen mit Zylindern geringerer Hohe
durchgefuihrt. Dazu wird die Dichte des Tropfens um den Faktor zehn erhdht
(pr = 10.000 kg m™), so dass sich entsprechend die Zylinderhéhe um eine Zehnerpo-
tenz reduziert (vgl. Gleichung (5.7)). Sie liegt damit in der GroRenordnung der Cantile-
verdicke, ist jedoch immer noch deutlich groRer als die Cantileverdicke.

A - B
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Abbildung 5.9 A) Erste (f;; = 17845 Hz) und B) finfte (f;s = 188566 Hz) Resonanzfrequenz eines Canti-
levers (I =297 um, w =90 um, d = 1.04 um) mit einem als Zylinder idealisierten Tropfen
(mz, =45.8 ng, az, = 22.21 um, hz, = 29.95 um). Der Mittelpunkt des Tropfens liegt bei
(XO!yO’ZO) = (5264 Um;o IJm;O Um)
Abbildung 5.10A zeigt das Gitter des Cantilevers aus Abbildung 5.8, jedoch mit den ge-
anderten Eigenschaften des Zylinders und der ersten Resonanzfrequenz (Abbildung
5.10B). Die Abweichung zwischen der ersten Resonanzfrequenz mit den jeweils unter-
schiedlichen Dichten bzw. Hohen liegt bei lediglich 1.3 %. Sie nimmt aber erwartungs-
gemal fir hdhere Resonanzfrequenzen deutlich zu. Dieses Ergebnis wurde fir ver-
schiedene Vergleiche reproduziert, so dass der Einfluss der Zylinderhéhe fir die hier zu
berucksichtigende erste Resonanzfrequenz als vernachlassigbar angesehen werden
kann, da er zudem deutlich unter der angenommenen Messgenauigkeit des iPIA von

15 % liegt.
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Abbildung 5.10 A) Gitter des Cantilevers aus Abbildung 5.9, jedoch mit einer modifizierten Tropfendichte
von pr = 10.000 kg m™ und einer dementsprechenden Zylinderhdéhe von hz, = 2.995 um.
B) Erste Resonanzfrequenz (f;; = 17617 Hz) des Systems. Der Unterschied gegenuber
der in Abbildung 5.9A gezeigten Resonanzfrequenz betragt 1.3 %.

Das erstellte 3D-Simulationsmodell wurde wie schon die Modelle zuvor als Matlab m-
Datei gespeichert und fur weitere Simulationen vollstandig parametrisiert (s. Kapitel
5.2.3).
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5.2.2 Berechnung der Federkonstanten aus der Cantileverdicke

Wie im vorangegangenen Abschnitt erlautert wurde, erlauben die vollparametrisierten
Simulationsmodelle Parameterstudien fur beliebige Cantilever, Tropfeneigenschaften
und vor allem Tropfenpositionen in einer sogenannten ,Vorwarts-Simulation®. Mit Hilfe
dieser Vorwarts-Simulation kann die experimentelle Methode Uberprift werden, indem
bekannte Parameter (Ec., ver, pcL, I, w, d, Er, vr, pr, ar, hr) in die Simulation zur Be-
rechnung der Resonanzfrequenzen fp bzw. f; eingesetzt und die so ermittelten Reso-
nanzfrequenzen mit den gemessenen verglichen werden.

Da aber zur Berechnung der Federsteifigkeit die Cantileverdicke in der dritten Potenz
eingeht (s. Gleichung (4.18)) und gerade diese bei der sehr geringen Dicke nur schwer
und aufwandig mit Hilfe von REM-Messungen ermittelt werden kann (vgl. auch Kapitel
5.1.5), wird zusatzlich mittels einer ,inversen Simulation® die Cantileverdicke d be-
stimmt. Bei der inversen Simulation wird die gesuchte GroRe “Bauteildicke“ in Abhan-
gigkeit gegebener Groflen bestimmt. Da die Resonanzfrequenz mit dem iPIA sehr ge-
nau ermittelt werden kann, wird sie entsprechend als Parameter fur die Optimierung
vorgegeben. Gesucht wird dann die Dicke, bei der der Fehler zwischen simulierter und
gemessener Resonanzfrequenz (gres = (fsim — fexp) / fexp) Minimal ist.

Im Gegensatz zur Bestimmung der Cantileverdicke fur den gesamten Verdunstungs-
prozess (5.1.5) ist die Optimierung in diesem Fall deutlich einfacher, da nur eine Simu-
lation fur jede Tropfenposition zur Fehlerbestimmung notwendig ist und vor allem ein
linearer Zusammenhang zwischen gres und der Dicke d besteht: Bei einer optimal be-
stimmten Dicke ist der Fehler ggres gerade gleich Null (Nulldurchgang), so dass ein nega-
tives Vorzeichen des Fehlers eine zu klein gewahlte Dicke signalisiert und entspre-
chend aus einer zu grof3en Dicke ein positives Vorzeichen resultiert.

Aus diesem Grund kann die Optimierung mit dem in Matlab integrierten Optimierer fzero
erfolgen, der entsprechend versucht, die ZielgroRe sges moglichst auf Null zu minimie-
ren. Ist die Abweichung zwischen simulierter und gemessener Resonanzfrequenz mit
einer gewahlten Bauteildicke gleich Null oder kleiner als 0.1 %, wird die Optimierung
sofort abgebrochen. Sollte dieses Abbruchkriterium nicht erreicht werden, terminiert die
Optimierung automatisch nach einer bestimmten Anzahl von Simulationen (hier 30 Lau-
fe). Die bis dato bestimmte Dicke mit der geringsten Abweichung wird als ,optimale”
Bauteildicke angenommen.

Aus den so ermittelten Dicken wird die Federkonstante des Cantilevers anschlieend
durch Einsetzen der Bauteildicke in Gleichung (4.18) berechnet. Diese Vorgehensweise
wird sowohl fur den unbelasteten Cantilever zur Ermittlung von f, als auch fir den mit
einem Tropfen belasteten Cantilever zur Ermittlung von f; durchgefuhrt.
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5.2.3

Ablauf der Simulation

Um die erstellten Simulationsmodelle zu validieren, werden die im Rahmen der ,Vor-

warts-Simulation® bestimmten Resonanzfrequenzen sowohl mit den experimentell ermit-
telten Resonanzfrequenzen des unbelasteten als auch des belasteten Cantilevers ver-
glichen. Als Bauteildicke wird jeweils der Wert verwendet, der mit der Methode des
thermischen Rauschens (TNM; vgl. Kapitel 2) bestimmt wurde. Daraus ergibt sich fur

die Vorwarts-Simulationen folgender Ablauf:

1.

Der Benutzer stellt in Matlab die fur die jeweilige Simulation bendtigten Parame-
ter (I, w, d, Ect, v, peL, @zy, hzy, Xo, Yo, ET, vr, pr, Anzahl der Gitteradaptionen,
...) zur Verfugung.

Matlab ruft mit diesen Parametern die Comsol Multiphysics Simulation auf.

Comsol Multiphysics stellt Matlab nach Beendigung der Simulation die berechne-
ten Resonanzfrequenzen zur Verfligung.

Im Rahmen des Postprocessings berechnet Matlab den Fehler gges und speichert
alle relevanten Daten im bendtigten Format (*.mat, *.txt, *.xls).

Fur die Bestimmung der Cantileverdicke mittels der inversen Simulation (Abschnitt
5.2.2) ergibt sich ein leicht modifiziertes Vorgehen:

1.

Der Benutzer stellt in Matlab die fur die jeweilige Simulation bendtigten Parame-
ter (I, w, Ect, veL, pcL, @zy, hzy, Xo, Yo, Et, v, pr, fo, fi, Anzahl der Gitteradaptio-
nen, ...) zur Verfugung. Die zu bestimmende Bauteildicke d ist entsprechend die
gesuchte Grofe fur den Optimierer, der Fehler gres die entsprechende ZielgroRRe.

Matlab ruft mit diesen Parametern den Optimierer fzero auf, der die Comsol Mul-
tiphysics Simulation startet.

Comsol Multiphysics stellt Matlab die berechnete Resonanzfrequenz zur Verfi-
gung.

Im Rahmen des Postprocessings berechnet Matlab den Fehler gges, SO dass fze-
ro die optimale Bauteildicke bestimmt. Dies geschieht sowohl fur den belasteten
Cantilever fur jede einzelne Tropfenposition als auch fur den unbelasteten Canti-
lever mit entsprechend nur einer Simulation.

Da sich fur den belasteten Cantilever fir jede Tropfenposition eine andere ,opti-
male Dicke“ ergeben kann, wird jeweils fur eine Versuchsreihe der Mittelwert
Uber alle Dicken gebildet und dieser Mittelwert als Dicke des Cantilevers ange-
nommen.

Die Federkonstante K wird jeweils durch Einsetzen der zuvor ermittelten Dicke in
Gleichung (4.18) berechnet.
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7. Um zusatzlich einen Vergleich zwischen den so ermittelten Dicken (eine fur den
unbelasteten, eine fur den belasteten Cantilever) und der mit Hilfe der Methode
des thermischen Rauschens ermittelten Dicke zu ermdglichen, werden nun noch
einmal drei Simulationslaufe mit diesen drei Dicken fur jede einzelne Tropfenpo-
sition auf dem Cantilever durchgefuhrt.

8. Im Anschluss daran ermittelt Matlab in einem Postprocessing zunachst flr jede
Tropfenposition den Fehler ggres. Diese Fehler werden jeweils fur einen Simulati-
onslauf gemittelt und miteinander verglichen.

9. Zum Abschluss werden alle relevanten Daten im bendétigten Format (*.mat, *.txt,
* xIs) gespeichert.
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6. Ergebnisse

Wie schon in den vorangegangen Kapiteln sollen auch die Ergebnisse zum Abschluss
dieses ersten Teils getrennt nach den beiden Fragestellungen, Untersuchung der Trop-
fenverdunstung und Bestimmung der Cantilever-Federkonstanten, behandelt werden.
Eine abschlielende Einordnung der Ergebnisse in den Gesamtkontext dieser Arbeit ist
in Teil 4 (Kapitel 17) zu finden.

6.1 Untersuchung der Tropfenverdunstung

Bevor auf die Ergebnisse der Simulationen von schnell und langsam verdunstenden
Tropfen im Vergleich zu den durchgefuhrten Experimenten eingegangen wird, soll zu-
nachst gezeigt werden, dass die drei Modelle die Auslenkung des Cantilevers in einer
unterschiedlichen Genauigkeit beschreiben. Die Ergebnisse sind auszugsweise auch in
[BONACCURSO et al. 2005b; BONACCURSO et al. 2008; HASCHKE et al. 2006a; HASCHKE et
al. 2006d; HASCHKE et al. 2005a; HASCHKE et al. 2005b; LAUTENSCHLAGER 2007; LAU-
TENSCHLAGER et al. 2005] zu finden.

6.1.1  Gegeniiberstellung von 2D-, 2.5D- und 3D-Modell

Um die unterschiedliche Genauigkeit der drei Modelle zu demonstrieren, wurden Simu-
lationen fUr einen Wassertropfen mit Kontaktradius a = 45 um, einem Kontaktwinkel von
9=230° und einer Oberflaichenspannung von »=0.072 N m" durchgefiihrt. Der Trop-
fenmittelpunkt liegt auf der Langsachse des Cantilevers (yo = 0; vgl. Abbildung 4.1;
Gleichung (5.1)) im Abstand xy = 120 um von der festen Einspannung auf einem Canti-
lever der Lange / = 600 um, der Breite w = 90 um und der Dicke d = 1 um. Der Cantile-
ver besitzt einen E-Modul von E = 180 GPa und eine Dichte von p¢;, = 2330 kg m>. Die
Poisson-Zahl ergibt sich entsprechend aus Tabelle 4.1. Abbildung 6.1 zeigt die ver-
schiedenen Cantileverprofile in Langsrichtung entlang der Symmetrielinie (y = 0).
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Abbildung 6.1 A) Simulierte Cantileverprofile flr die verschiedenen Modelle; B) Detailansicht der Profile
im Bereich der Kontaktflache. Die Strich-Punkt-Linie markiert den Mittelpunkt des Trop-
fens, die gestrichelten Linien die TPL. Folgende Symbole werden verwendet: (V) 2D-
Modell, (O) 2.5D-Modell und (<) 3D-Modell mit v = 0.26 (vgl. [HASCHKE et al. 2006a]).
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Die Steigung des 2D-Modells ist annahernd doppelt so gro® wie die des 2.5D-Modells.
Das ist darauf zurlckzufuhren, dass hier ein idealisierter, zylindrischer und nicht ein
kreisrunder Tropfen betrachtet wird. Daher sind die Oberflachenspannungen deutlich
uberbewertet. Vergleicht man die simulierten Steigungen des 2D- und des 2.5D-Modells
mit den analytisch berechneten Steigungen (vgl. Gleichungen (4.9) bzw. (4.14)), so lie-
gen die Unterschiede allesamt deutlich unter 1%. Dies ist ein deutlicher Beleg fur die
Gultigkeit der aufgestellten Modelle.

Das 3D-Modell berlcksichtigt eine realistische Poisson-Zahl vonv = 0.26 (Tabelle 4.1).
Dementsprechend unterscheidet sich die ermittelte Steigung auch deutlich von der des
2.5D-Modells, und zwar um etwa 26 %. Dieses Ergebnis |asst sich flr verschiedenste
TropfengréfRen mit beliebigen Positionen auf dem Cantilever reproduzieren.

Die Erklarung fur die unterschiedliche Genauigkeit des 2.5D- und des 3D-Modells liegt
in der Fahigkeit des 3D-Modells mit einer realistischen Poisson-Zahl von v = 0.26, nicht
nur die Verwdlbung des Cantilevers in Langsrichtung, sondern auch in transversaler
Richtung zu beschreiben. Das 2.5D-Modell mit einer Poisson-Zahl von Null ist dazu
nicht in der Lage und sagt daher im Vergleich zum Experiment eine zu hohe Cantilever-
steigung voraus. Gleiches gilt flr die Verwolbung des Cantilevers im Bereich der Kon-
taktflache. Auch hier kann nur das 3D-Modell mit einer realistischen Querkontraktions-
zahl die richtige Cantilevergeometrie vorhersagen (Abbildung 6.1B; vgl. auch Kapitel
6.2). Gleichwohl stimmen die analytisch berechneten Steigungen und die mit Hilfe der
Simulationen ermittelten Steigungen fir das 2D- und 2.5D-Modell mit einem Fehler un-
ter 1 % sehr gut Uberein (s. oben).

Diese Simulationsergebnisse belegen, dass der Erklarungsversuch fur die im Vergleich
zu den Experimenten um 20 — 25 % zu hoch vorhergesagten Steigungen (s. Gleichun-
gen (4.9) bzw. (4.14)) in [BONACCURSO und BuTT 2005], nicht haltbar ist. Dort wurde
vermutet, dass der Unterschied zwischen der experimentell ermittelten und analytisch
berechneten Steigung aufgrund der nicht berlcksichtigten Querverwdlbung und der
damit einhergehenden Versteifung des Cantilevers zu erklaren ist. Die Ergebnisse in
Abbildung 6.1 zeigen aber deutlich, dass es durch die Verwdlbung des Cantilevers in
transversaler Richtung nicht zu einer nennenswerten Veranderung der Federsteifigkeit
kommt. Somit ist der Unterschied nur darauf zurickzufihren, dass das analytische Mo-
dell von Bonaccurso und Butt (und damit entsprechend das 2.5D-Modell) auf der Bal-
kentheorie basiert und daher nicht in der Lage ist, alle Materialeigenschaften des Canti-
levers, vor allem aber die Poisson-Zahl, zu berucksichtigen.

6.1.2 Untersuchung des gesamten Verdunstungsprozesses

Um das 3D-Modell zu validieren, wurden die Ergebnisse der Simulationen mit experi-
mentell ermittelten Daten aus [BONACCURSO und BuTT 2005] verglichen. Wie eingangs
erwahnt, wurde der gesamte Verdunstungsprozess mit schnell verdunstenden Wasser-



6. Ergebnisse 57

tropfen (s. Tabelle 3.1) untersucht. Parallel zur Aufzeichnung der Cantileversteigung mit
dem iPIA wurden mit Hilfe des Videomikroskopes Bilder des Verdunstungsprozesses
aufgenommen, aus denen dann Kontaktwinkel und -radius bestimmt wurden (vgl. Abbil-
dung 3.1). Die so ermittelten Daten werden in Gleichungen (5.4) und (5.3) eingesetzt
und zur Berechnung der Normalenkomponente y,oma der Oberflachenspannung und
des Laplace-Drucks P in den Simulationen verwendet. Bis auf die Cantileverdicke wer-
den fur die Simulationen die zuvor bestimmten Abmessungen des Cantilevers verwen-
det (s. Tabelle 3.2). Normalerweise wird die Cantileverdicke in einer unabhangigen
Messung bestimmt, z. B. mit einem Rasterelektronenmikroskop oder der Methode des
thermischen Rauschens. Der Fehler dieser hochentwickelten Methoden liegt etwa in der
Grolenordnung von +£5 % und ist damit, bei der kubischen Abhangigkeit der Steigung
von der Cantileverdicke, ein nicht zu vernachlassigender Wert. Aus diesem Grund wird
die Bauteildicke mit Hilfe einer Optimierung im Sinne der kleinsten Fehlerquadrate (eng-
lisch: full least-squares fitting) ermittelt (s. Kapitel 5.1.5).

Die auf diesem Weg ermittelte Cantileverdicke von d = 0.937 um weicht von der expe-
rimentell mit Hilfe der thermischen Rauschmethode bestimmten Dicke lediglich um
1.3 % ab (d = 0.95 £0.3 um; Cantilever #1, Tabelle 3.2) und stimmt auch fur den ge-
samten Verdunstungsprozess sehr gut mit den experimentellen Daten Uberein.

Wie Abbildung 6.2B zeigt, beschreibt das 3D-Modell die Steigung des Cantilevers deut-
lich besser als das 2.5D-Modell. Ein quantitativer Vergleich der beiden Modelle mit den
experimentell ermittelten Steigungen zeigt, dass die Summe der kleinsten Fehlerquad-
rate von 1.192:107 fiir das 2.5D-Modell auf 5.538-107 verringert werden konnte. Auch
der mittlere, relative Fehler nimmt von ca. 44 % auf etwa 11 % ab (Abbildung 6.2C).
Betrachtet man nur den Bereich bis t = 1.25 s, so ist der mittlere Fehler im 3D-Modell
mit etwa 3 % nochmals deutlich geringer. Auch fur das 2.5D-Modell ist der Fehler fur
t<1.25s mit ca. 31 % signifikant kleiner als fir die gesamte Verdunstungszeit. Der
starke Anstieg der Fehler fUr t > 1.25 s ist dadurch zu erklaren, dass zu dieser Zeit der
Tropfen schon so weit verdunstet ist, dass die Auflésungsgrenze des Videomikroskops
erreicht wird (vgl. Kapitel 17.1). Daher kénnen Kontaktwinkel bzw. -radius nicht mehr
genau ermittelt werden. Da diese beiden Werte aber unmittelbar in die Simulationen
einflieRen, resultieren daraus die deutlich groReren Fehler. Aus demselben Grund sind
diese Kurven (Abbildung 6.2B) nicht so glatt wie die experimentell aufgezeichneten
Kurven. Es ist also anzunehmen, dass die aus den Bildern des Videomikroskops ermit-
telten Werte, zumindest fur die letzte Verdunstungsphase, nicht exakt zu bestimmen
sind. Neben der schwer zu bestimmenden Cantileverdicke ist dies eine weitere mogli-
che Ursache fur die Abweichungen zwischen Simulation und Experiment.
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Abbildung 6.2 A) Kontaktradius (@) und Kontaktwinkel (CJ) des Tropfens, ermittelt aus den Bildern des
Videomikroskops, aufgetragen Uber die Zeit. B) Vergleich der experimentell ermittelten
Steigungen (—) mit den Simulationen, 2.5D-Modell () bzw. 3D-Modell (O). C) Relativer
Fehler des 2.5D-Modells (M) bzw. des 3D-Modells (O) im Vergleich mit den experimentel-
len Werten. Eigenschaften des Tropfens: Anfanglicher Kontaktwinkel ¢ = 93°, Kontaktra-
dius a = 41 um; Cantileverabmessungen: / = 750 um, w = 90 um, d = 0.937 um.

6.1.3 Untersuchung der gesamten Verbiegung des Cantilevers

Mit Hilfe des optischen, konfokalen Profilometers (psurf) und der nicht bzw. langsam
verdunstenden Tropfen konnten erstmals Aufnahmen von der Langs- und Querverwol-
bung eines Tropfens in einem quasi-stationaren Zustand gemacht werden. Mit den so
gewonnen Daten kann das 3D-Simulationsmodell einer noch genaueren Validierung
unterzogen werden, da das komplette Profil des verbogenen Cantilevers vorliegt. Abbil-
dung 6.3A zeigt einen Chip mit 8 Silizium-Cantilevern wie sie auch fir die Experimente
verwendet wurden. Eine dreidimensionale Aufnahme von drei dieser acht Cantilevern
mit Hilfe des Profilometers ist in Abbildung 6.3B zu sehen. Deutlich zu erkennen ist ein
OMCTS-Tropfen (octamethyl-cyclo-tetrasilo Tropfen, s. Tabelle 3.1) auf Cantilever #4.
Der Tropfen bildet an der 3-Phasengrenzlinie mit der Oberflache einen Kontaktwinkel
von ¢ = 3° und benetzt eine Kontaktflache mit einem Radius von etwa a = 45 um.
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Abbildung 6.3 A) REM-Aufnahme von einem Chip mit 8 Octosensis-Cantilevern (vgl. 3.1). B) Profilome-
ter-Aufnahme von 3 Cantilevern. Der OMCTS-Tropfen sitzt auf Cantilever 4, formt mit
diesem einen Kontaktwinkel von ca. 3° und benetzt eine Kontaktflache mit einem Radius
von ca. 45 ym. C) Profile des Cantilevers in Langsrichtung, vor (¥) und nach (@) dem
Aufprall des Tropfens. Die VergréRerung zeigt die Cantileverauslenkung in z-Richtung.

Abbildung 6.3C zeigt zwei Profile des Cantilevers entlang seiner Langsachse, eines vor

und eines nach dem Aufprall des Tropfens. Die Profile sind so dargestellt, dass der

Cantilever in Ruhelage waagerecht liegt. Die VergroRerung zeigt deutlich, dass dieser

nicht absolut plan ist. Der quadratische Mittelwert der Rauigkeit Uber den gesamten

Cantilever betragt ungefahr 5(x1) nm, die Peak-zu-Peak Rauigkeit sogar ca. 20(x5) nm.

Gut zu erkennen ist auch die Auslenkung am freien Ende des Cantilevers um ca.

100 nm nach oben.

Um noch grofRere Auslenkungen zu erhalten, werden aufgrund der groReren Oberfla-
chenspannung fur die weiteren Versuche Tropfen der ionischen Flissigkeit (1-butyl-3-
methylimidazolium hexafluorophosphate, vgl. Tabelle 3.1) verwendet. Der anfangliche
Kontaktradius dieses Tropfens ist mit ca. 45 ym identisch, wahrend der Kontaktwinkel
deutlich gréRer (9= 67.3°) als der des OMCTS-Tropfens ist. Der Mittelpunkt des Trop-
fens liegt in (xo,Y¥0,20) = (147 um, 0 um,0 um), gemessen von der festen Einspannung.

Fir die Experimente wird Cantilever #3 (/ = 600 um, w = 90 um; s. Tabelle 3.2) mit ei-
nem E-Modul von E = 180 GPa und einer Poisson-Zahl von v = 0.26 verwendet. Die
Cantileverdicke wird wiederum mit zwei Methoden bestimmt: Einmal mit der Methode
des thermischen Rauschens (drww = 709(20.02) um) und einmal mit Hilfe eines Fits an
die Messwerte im Sinne der kleinsten Fehlerquadrate (dsin =697 um; vgl. Kapitel
5.1.5). Der Unterschied zwischen den so bestimmten Dicken liegt wiederum bei akzep-
tablen 1.7%, so dass fur die Simulationen die Dicke von dsj, = 697 um verwendet wird.
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Abbildung 6.4A zeigt die gesamte Auslenkung des Cantilevers. Gut zu erkennen ist die
im Vergleich zum OMCTS-Tropfen (vgl. Abbildung 6.3C) nahezu doppelt so groRe Aus-
lenkung am freien Ende von ca. 200 um. Auf der eingefugten VergroRerung ist die De-
tailaufnahme der Kontaktflache zu sehen, mit der besonders die Verwdlbung unter dem
Tropfen hervorgehoben werden soll. Die Strich-Punkt-Linie markiert den Mittelpunkt des
Tropfens, die durchgezogenen Linien die 3-Phasengrenzlinie.
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Abbildung 6.4 A) Experimentell ermitteltes (@) und simuliertes (—) Profil (3D-Modell) des Cantilevers
entlang seiner Langsachse (Symmetrieebene). Die Vergroflerung zeigt eine Detailauf-
nahme im Bereich der Kontaktflache. Die Strich-Punkt-Linie kennzeichnet den Mittelpunkt
des Tropfens bei x, = 147 um, die durchgezogenen Linien die 3-Phasengrenzlinie. B) Ex-
perimentell ermittelte (M, A, @) und mit dem 3D-Modell simulierte (---, - -, —) Profile
unter 0°, 45° und 90° zur Cantileverlangsachse. Die Profile sind so verschoben, dass der
Mittelpunkt des Tropfens jeweils bei x = 0 liegt (vgl. [HASCHKE et al. 2006a]).

Abbildung 6.4B zeigt drei weitere Schnitte durch den Mittelpunkt des Tropfens: Der ers-

te entlang der Langsachse des Cantilevers (0°; ® und ---), der zweite unter 45° zur

Langsachse (A und --) und der dritte parallel zur Einspannung des Cantilevers (90°; @

und —). Alle Kurven wurden so verschoben, dass der Mittelpunkt des Tropfens bei

x = 0 um liegt. Dadurch sollen vor allem zwei Dinge hervorgehoben werden:
1. Der Cantilever verbiegt sich nahezu symmetrisch unter dem Tropfen, aber

2. die Verbiegung in Querrichtung (90°) ist geringer als in Langsrichtung des Canti-
levers (0°).

In der Tat wlrde sich ein idealisierter, quadratischer Cantilever mit vier freien Seiten
aus Symmetriegrinden vollkommen rotationssymmetrisch unter dem Tropfen verbie-
gen. In der Realitat wird diese Symmetrie aber durch die im Vergleich zur Breite deut-
lich grofdere Cantileverlange und vor allem durch die einseitige Einspannung aufgeho-
ben. Je naher der Tropfen an der Einspannung sitzt, desto mehr wird seine Querver-
wolbung an dieser Seite durch die Einspannung verhindert, so dass man nicht mehr von
einer rotationssymmetrischen Deformation sprechen kann. Dieser Einfluss wird jedoch
immer geringer, je weiter der Tropfen von der Einspannung hin zum freien Ende plat-
ziert wird. Wahrend Standard-Cantilever zu kurz sind, um diesen Effekt experimentell zu
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untersuchen, kann das 3D-Simulationsmodell dieses Problem nachbilden, so dass kei-
ne Notwendigkeit besteht, ein ,ideales“ Experiment durchzufihren.

Ein weiterer Beleg fur die hohe Genauigkeit des 3D-Modells zeigt Abbildung 6.5. Fur
das zuletzt betrachtete Experiment sind jeweils die Auslenkungen in z-Richtung flr den
gesamten Cantilever gezeigt: In der oberen Halfte die simulierten Auslenkungen, in der
unteren Halfte die experimentell ermittelten Auslenkungen aus der Aufnahme des kon-
fokalen Mikroskops. Die nahezu exakte Ubereinstimmung der Farben zeigt deutlich,
dass die Simulation die Verwdlbung des gesamten Cantilevers in allen Raumrichtungen
sehr gut beschreibt. Der durchschnittliche relative Fehler liegt hier unter 5 %.
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Abbildung 6.5 Farbdarstellung der Auslenkung des Cantilevers aus Abbildung 6.4. Im oberen Teil sind
die simulierten, im unteren Teil die experimentell ermittelten Auslenkungen in z-Richtung
zu sehen. Der Kreis deutet die Position des Tropfens mit Mittelpunkt in
(X0,Y0,Zo) = (147,0,0) um an, die vertikalen Linien die Position der Schnitte in transversaler
Richtung. Im unteren Bild sind die simulierten Kurven (links) als gestrichelte Linien in die
experimentell ermittelten Werte (rechts) eingezeichnet (vgl. [HASCHKE et al. 2006a]).

Die sehr gute Ubereinstimmung von Simulation und Experiment wird im unteren Teil der

Abbildung 6.5 nochmals verdeutlicht. Zu sehen sind insgesamt vier Profile in transver-

saler Richtung und in unterschiedlichen Abstanden vom Mittelpunkt des Tropfens. Deut-

lich zu erkennen ist, dass die Verwdlbung in Querrichtung sehr schnell abnimmt, je wei-
ter man sich vom Mittelpunkt des Tropfens entfernt. Die auf der linken Seite dargestell-
ten simulierten Profile sind als gestrichelte Linien in die leicht verrauschten experimen-
tellen Kurven (rechts) eingezeichnet und stimmen mit diesen sowohl in der relativen
Verwdlbung als auch der absoluten Auslenkung sehr gut Uberein.
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6.2 Bestimmung der Federkonstanten von Cantilevern

Wie in Kapitel 5.2 beschrieben, werden zum einen ,Vorwarts-Simulationen® (vgl. Kapitel
5.2.1) zur Validierung der neuen experimentellen Methode zur Bestimmung der Feder-
konstanten als Erweiterung der etablierten Cleveland-Methode durchgefuhrt. Zum ande-
ren werden die durch Lésen eines inversen Problems (s. Kapitel 5.2.2) ermittelten Can-
tileverdicken fur die Berechnung der Federkonstante verwendet. Die erzielten Ergebnis-
se werden im Folgenden getrennt voneinander vorgestellt und wurden bereits teilweise
veroffentlicht [GoLovKO et al. 2007; HASCHKE et al. 2006b; HASCHKE et al. 2006d].

6.2.1 3D-Simulationen zur Berechnung der Resonanzfrequenz

Abbildung 6.6 zeigt eine typische Aufnahme der Cantileverauslenkung nach dem Auf-
prall eines Tropfens, aufgetragen Uber die Zeit. Die roten Kreise zeigen die aufgenom-
menen experimentellen Werte, die durchgezogene blaue Linie ist die Anpassung von
Gleichung (4.20) an die aufgenommene Kurve. Der Cantilever ist fur t < 0 in seiner Ru-
helage und wird durch den Aufprall des Tropfens bei t = 0 aus dieser ausgelenkt. Gut zu
erkennen ist, dass die Schwingung fur t > 0 exponentiell gedampft wird (vgl. 4.2), bis die
Ruhelage wieder erreicht wird (nicht mehr im Bild zu sehen).
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Abbildung 6.6 Cantileverauslenkung nach dem Aufprall des Tropfens, aufgetragen uber die Zeit [GoO-
LOVKO et al. 2007]. Die negative Auslenkung bedeutet, dass der Cantilever nach unten
schwingt. Die Kreise (O) reprasentieren die experimentell ermittelten Werte, die durchge-
zogene Linie (—) einen Fit von Gleichung (4.20) an die experimentellen Daten
(Ap=27.9um, f,=7114 Hz, 7, =2.98 ms). Tropfeneigenschaften: Masse m = 68.3 ng,
Krimmungsradius R = 25.37 um, Geschwindigkeit vy =2.2m s’ Cantilevereigenschaf-
ten: /=500 um, w = 90 um, d = 1.89 um (Cantilever | aus Tabelle 3.3).

Tropfen verschiedener Masse an identischen Positionen

Insgesamt werden drei Experimentreihen mit Tropfen verschiedener Masse und den
Cantilevern | bis Ill aus Tabelle 3.3 durchgefihrt. Tabelle 6.1 listet die Resonanzfre-
quenz des unbelasteten Cantilevers fy, die Anzahl der aufgeschossenen Tropfen sowie
die groRten und kleinsten Krimmungsradien R der fallenden Tropfen und die sich dar-
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aus ergebenden Massen mr der Tropfen auf. Die einzelnen Radien werden anhand der
aufgenommenen experimentellen Videos ermittelt (vgl. Abbildung 3.1).

Nr. Cantilever fo Anzahl Rmax | MT.max Rmin M7 min
Bauform Tropfen
[Hz] [um] [ng] [um] [ng]
| | Micromotive | 4444 7 31.88 | 134.4 | 21.95 | 44.2
rechteckig
| | Nanosensors | 54, 7 31.88 | 1355 | 21.76 | 43.1
rechteckig
| Veeco 19253 3 2341 | 537 | 6.41 1.1
dreieckig
Tabelle 6.1 Resonanzfrequenz des unbelasteten Cantilevers f,, die Anzahl der aufgeschossenen

Tropfen sowie die gréRten und kleinsten Radien R der fallenden Tropfen und die sich

daraus ergebenden Massen my der Tropfen (vgl. Tabelle 3.3) [GOLOVKO et al. 2007].
Abbildung 6.7 zeigt fur diese durchgefuhrten Experimente die in Gleichung (4.25) fest-
gestellte Abhangigkeit zwischen der Tropfenmasse mr und der Resonanzfrequenz f.
Zusatzlich zu den drei (fur CL (Ill)) bzw. sieben aufgeschossenen Tropfen (fur CL (1)
und (Il)) sind auch die Resonanzfrequenzen f, der unbelasteten Cantilever (mr = 0)
dargestellt. Wie erwartet zeigen die linearen Regressionsgeraden eine lineare Abhan-
gigkeit zwischen der Tropfenmasse mr und (2xf)? (vgl. Kapitel 4.2).
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Abbildung 6.7 Auftragung verschiedener Tropfenmassen my Uber (27z-f,)'2 nach Gleichung (4.25) fur die
Cantilever (1), (1) und (1) (s. Tabelle 3.3). CL(l): Aus der linearen Regressionsgeraden
ergibt sich eine Federkonstante von Kg,, ) = 0.198+0.012 N m”" und eine effektive Masse
von Mepp=75.9ng (O, —); CL (1) Kgpa =0.1260.012Nm”, m g = 63.4 ng
(%, == ); CL (I): Kexpy = 0.096+0.002 N m™, m'gp iy = 17.6 ng (N, = - -) (s. Tabelle 6.2;
[GoLovKo et al. 2007]).

Tabelle 6.2 zeigt die mit der Methode des thermischen Rauschens (TMN) ermittelten
Federkonstanten Kryy und die gemald Gleichung (4.25) aus den Steigungen der linea-
ren Regressionsgeraden durch die gemessenen Werte (s. Abbildung 6.7) bestimmten
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Federkonstanten Kgy . Zusatzlich angegeben ist der relative Fehler zwischen beiden
Federkonstanten (ge = (Kexp — Ktvm) 7 KTm).

Nr.| Cantilever Krnwm Kexp Erel
[N m’] [N m™] [%]
Micromotive,
| rechteckig 0.190(+0.01) | 0.198(+0.012) | 4.2
Nanosensors,
I rechteckig 0.130(+0.01) | 0.126(+0.012) | 3.1
Veeco,
I dreieckig 0.100(+0.01) | 0.096(+0.002) | 4.0
Tabelle 6.2 Federkonstanten der verwendeten Cantilever, bestimmt mit der Methode des thermi-

schen Rauschens (TNM) bzw. durch die neue experimentelle Methode (Exp). Zusatzlich

angegeben ist der relative Fehler g = (Kexp — Krnm) / Krn [GOLOVKO et al. 2007].
Die Abweichungen flr alle drei auf diese Weise experimentell ermittelten Federkonstan-
ten betragen weniger als 5 % zu den mit der Methode des thermischen Rauschens er-
mittelten Federkonstanten (s. Tabelle 6.2; vgl. [GOLOVKO et al. 2007]), womit die Erwei-
terung der etablierten Cleveland-Methode validiert wird. Zudem hat die neue Methode
den Vorteil, dass sie ohne Rickstande auf dem Cantilever arbeitet und die Cantilever
so auch nach der Kalibrierung dieselben Eigenschaften aufweisen wie vorher (vgl. Kapi-
tel 2.4).

Tropfen identischer Masse an unterschiedlichen Positionen

Obwohl die soeben vorgestellte experimentelle Methode im Vergleich zur Cleveland-
Methode relativ einfach ist und sehr genau arbeitet, ist sie dennoch zeitaufwandig, da
Tropfen unterschiedlicher Masse erzeugt werden mussen. Die Einstellungsmoglichkei-
ten des DOD-System erlauben hier zudem nur die Anderung der Tropfenmasse um ei-
ne Groflenordnung. Da der Piezodropper [ULMKE et al. 2001] jedoch laut Herstelleran-
gaben eine beliebig lange Serie identischer Tropfen mit einer Standardabweichung von
unter 1 % erzeugen kann, kann alternativ zur Variation der Tropfenmasse die Position
der Tropfen identischer Masse auf dem Cantilever verandert werden (vgl. Kapitel 3.2).
Der Cantilever antwortet darauf mit einer gegenuber f, veranderten Resonanzfrequenz
fi. Der Nachteil dieser Methode ist jedoch, dass sie nur fir rechteckige Cantilever ange-
wendet werden kann.

Abbildung 6.8 zeigt daher die Ergebnisse einer solchen Experimentreihe mit den drei
rechteckigen Silizium-Cantilevern (IV) bis (VI) (s. Tabelle 3.3), auf die jeweils Tropfen
identischer Masse an unterschiedliche Positionen auf dem Cantilever geschossen wer-
den. Die Cantilever besitzen zwar alle die gleiche Breite w und anndhernd die gleiche
Bauteildicke d, jedoch eine unterschiedliche Lange /, so dass unterschiedliche Reso-
nanzfrequenzen f; zu erwarten sind.
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Abbildung 6.8 Resonanzfrequenzen f; aufgetragen Uber die Position des Tropfenschwerpunktes x, flr
drei verschiedene Cantilever (IV, V, VI; s. Tabelle 3.3). Die experimentellen Daten sind
als Symbole (+, ®, ¢, . V, &,  A) eingezeichnet, die simulierten Werte als durch-
gezogene Linien in den entsprechenden Farben. Die horizontalen, gestrichelten Linien
zeigen die mit der TNM bestimmten Resonanzfrequenzen f, der unbelasteten Cantilever.

Die Symbole (+, ®, ¢, l, ¥V, %, | A)in Abbildung 6.8 zeigen jeweils die experimentel-

len Werte, die durchgezogenen Linien in den gleichen Farben die dazugehdérigen simu-

lierten Ergebnisse. Fur die Simulation wird die mit Hilfe der durchgeflhrten Optimierung

ermittelte Bauteildicke ds;, fur den belasteten Cantilever verwendet (vgl. Tabelle 6.3).

Gut zu erkennen ist, dass zum einen verschiedene Tropfenmassen an der gleichen Po-

sition zu unterschiedlichen Resonanzfrequenzen fuhren (z. B. fur Cantilever (IV) bei

Xo ~#270 um). Zum anderen wird deutlich, dass zwischen der Tropfenposition und der

resultierenden Resonanzfrequenz ein nicht-linearer Zusammenhang besteht (s. Canti-

lever (V) mit deutlich unterschiedlichen Tropfenmassen). Da es einerseits nicht mdglich,
fur diese Resonanzfrequenz-Massen-Abhangigkeit eine analytische Losung analog zu

Gleichung (4.23) zu finden und andererseits die Abweichungen zwischen der etablierten

Methode der zusatzlichen Massen auf der einen und den neuen Experimenten bzw. den

Simulationen auf der anderen Seite sehr gering sind, ist diese Erweiterung der Cleve-

land-Methode eine interessante Alternative zur added-mass Methode.

Die sehr gute Reproduzierbarkeit der neuen Methode und der Simulationen ist bei-
spielsweise an den drei Kurven fur Cantilever (VI) zu sehen. Hier ergibt sich fur identi-
sche Tropfenmassen, aber jeweils unterschiedliche Positionen auf dem Cantilever, der
exakt gleiche Verlauf der Resonanzfrequenz. Dieses Ergebnis spiegelt zudem die sehr
hohe Reproduzierbarkeit der Mikrotropfen mit dem verwendeten DOD-System wider.
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Vergleich verschiedener Bauteildicken

Wie in 5.2.2 beschrieben, wird die Bauteildicke im Rahmen der Optimierung nicht nur
fur den belasteten, sondern auch fur den unbelasteten Cantilever bestimmt. Zusammen
mit der aus den experimentellen Werten bestimmten Dicke liegen damit insgesamt drei
unterschiedliche Werte vor. Abbildung 6.9A zeigt exemplarisch fur Cantilever (IV) und
den Tropfen mit der Masse mr = 45.8 ng die simulierten Resonanzfrequenzen fur diese
drei Bauteilabmessungen, die experimentell ermittelten Frequenzen f, bzw. f; sowie die
auf fi g, bezogen relativen Fehler & (Abbildung 6.9B).
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Abbildung 6.9 A) Resonanzfrequenzen f; aufgetragen Uber die Position des Tropfenschwerpunktes x,

fur drei verschiedene Cantileverdicken (---, , —). Ebenfalls eingezeichnet sind die
experimentellen Daten (f,: - -; fi +). B) Relativer Fehler & = (f;sim — fiexp) / fiexp der drei
Simulationen (-- -, - -, —) bezogen auf die experimentellen Werte.

Wie zu erwarten war, unterscheiden sich die beiden Kurven fi(dstresseq) UNd fi(Qunstressed)
kaum, da die zugrundeliegenden Bauteildicken ebenfalls kaum differieren
(dsim,stressed = 1.0270 um; dsim,unstressed = 1.0299 um). Fir alle drei simulierten Resonanz-
frequenzkurven gilt, dass sie nahe der Einspannung eine zu hohe Resonanzfrequenz
(&re1 positiv) voraussagen und zum freien Ende hin eine zu niedrige (&. negativ). Das
lasst darauf schlie®en, dass das Simulationsmodell im Bereich der Einspannung das
System nicht gut genug abbilden kann. Hierauf wird im nachsten Abschnitt noch detail-
lierter eingegangen. Trotz dieser Einschrankung ist die GroRRe des relativen Fehlers von
1+4.2% ein Beleg flr die hohe Gute des Simulationsmodells.

6.2.2 Ermittlung der Federkonstanten aus der Cantileverdicke

Die durch die Optimierung bestimmten Cantileverdicken flir jede Position der aufge-
schossenen Tropfen werden auch zur Ermittlung der Federkonstanten durch Einsetzen
in Gleichung (4.18) verwendet. Dazu wird der gesamte Ablauf wie in Kapitel 5.2.3 be-
schrieben automatisiert, so dass am Ende fir jeden Cantilever insgesamt drei Reso-
nanzfrequenzkurven (fi(dsim, 7nm), fi(Qsim, stressed), Ti(dsimsunstressea); VGl. Abbildung 6.8 und
Abbildung 6.9) fir drei Bauteildicken (draum, Ostressed, Qunstressed) VOrliegen. Da fur alle drei
untersuchten Cantilever der relative Fehler mit der Dicke dsim,stressed @M geringsten ist,
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werden hier lediglich die Ergebnisse mit dieser Bauteildicke gezeigt. Tragt man fir alle
untersuchten Cantilever flr jede Tropfenposition die ermittelte Federkonstante Uber
dem Massenschwerpunkt des Tropfens in x-Richtung auf, ergibt sich das in Abbildung
6.10 gezeigte Bild.
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Abbildung 6.10 Federkonstanten K (+, @, ¢, l, ¥V, %, | A), ermittelt aus den durch die Optimierung

fur jede Tropfenposition bestimmten Cantileverdicken dgin stresseas @ufgetragen tber den

Tropfenschwerpunkt x,. Die gestrichelten Linien zeigen die mit Hilfe der Methode des

thermischen Rauschens ermittelten Federkonstanten (vgl. Tabelle 6.3).
Zum einen wird deutlich, dass aufgrund des kubischen Einflusses der Cantileverdicke
bei der Berechnung der Federkonstanten (Gleichung (4.18)) kleine Abweichungen zwi-
schen experimentell und simulativ ermittelten Dicken zu groRen relativen Fehlern flh-
ren. Der maximale Fehler fur alle dargestellten Punkte liegt mit 29.5 % (Cantilever (V),
Xo = 57.61 um) deutlich auRerhalb der angenommen Fehlertoleranz der Methode des
thermischen Rauschens. Zum anderen zeigt sich der in Abbildung 6.9 bereits angedeu-
tete, scheinbar systematische Fehler: Im Bereich der Einspannung ist der Fehler zwi-
schen Experiment und Simulation am grdéfdten, zum freien Ende hin wird er immer klei-
ner. In Abbildung 6.9 zeigt sich diese Tendenz flirr eine konstante, gemittelte Cantilever-
dicke und zu hohen Resonanzfrequenzen im Bereich der Einspannung.

Diesen Ergebnissen liegen jedoch die Werte zugrunde, die in Abbildung 6.10 aufgetra-
gen sind. Die Optimierung liefert fur jede einzelne Tropfenposition eine Bauteildicke,
aus der die in Abbildung 6.10 aufgetragenen, diskreten Federkonstanten berechnet
wurden. Im Vergleich zur experimentell ermittelten Cantileverdicke sind diese Bauteildi-
cken im Bereich der Einspannung zu gering, so dass auch die Federkonstanten zu klein
sind. Die Uber alle Tropfenpositionen gemittelte Bauteildicke (Abbildung 6.9) ist aber im
Bereich der Einspannung im Gegensatz zu den lokal ermittelten Dicken zu grof3 und
liefert dementsprechend eine zu hohe Resonanzfrequenz.
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Die Ursache fur diesen scheinbar systematischen Fehler ist momentan noch nicht ge-
klart. Auszuschliel3en ist der Einfluss der Poisson-Zahl (wiederum mit der angenommen
GrofRe von v = 0.26), da auch bei veranderter Poisson-Zahl die gezeigte Tendenz erhal-
ten bleibt und lediglich kleinere Verbesserungen erzielt werden konnten. Die Querver-
wolbung des Cantilevers hat ebenfalls keinen Einfluss, wie die Untersuchungen zur
Tropfenverdunstung gezeigt haben (s. Kapitel 6.1, [HASCHKE et al. 2006a]). Selbst wenn
die Querverwdlbung einen grof3en Einfluss auf die Federkonstante hatte, ware sie fur
Tropfen im Bereich der Einspannung nicht so ausgepragt wie bei Tropfen am freien
Cantileverende, so dass der Cantilever nahe der Einspannung eher weicher ware. Das
wulrde dann wiederum zu kleineren Resonanzfrequenzen und Federkonstanten flhren,
nicht aber zu den ,bendtigten” groReren Werten.

Ein moglicher, wenn auch zugegebenermallen spekulativer Ansatz fur eine Erklarung
konnte sein, dass nahe der Einspannung durch den Tropfenaufprall héhere Resonanz-
frequenzen angeregt werden bzw. dass diese dort ausgepragter sind. Diese Uberlage-
rung der Frequenzen wird im Experiment mitgemessen und fuhrt zu einer hdheren ers-
ten Resonanzfrequenz. Die Simulation kann jedoch nur diskrete und keine Uberlagerten
Resonanzfrequenzen ermitteln, so dass offensichtlich durchweg kleinere erste Reso-
nanzfrequenzen simuliert werden.

Ein weiterer Erklarungsansatz ware, dass die Dicke d des Cantilevers nicht wie ange-
nommen konstant ist. Die Herstellung durch einen Atzprozess erlaubt zwar diese Ver-
mutung, allerdings wirden die Simulationsergebnisse hier auf einen systematischen
Herstellungsfehler hindeuten: Nahe der Einspannung waren die Cantilever immer din-
ner als am freien Ende. Abschliel3end bleibt daher festzuhalten, dass die genaue Ursa-
che fur diese relativ grollen Abweichungen nahe der Einspannung nicht erklart werden
konnen.

Betrachtet man jedoch nicht die Abweichungen der ermittelten Cantileverdicken, son-
dern die Federkonstanten, die mit diesen gemittelten Bauteildicken berechnet worden
sind, ergibt sich ein deutlich besseres Bild. Tabelle 6.3 stellt die mittels TNM und der
Simulation bestimmten, gemittelten Dicken dsimstressed UNd Federkonstanten sowie die
entsprechenden Fehler gegenuber.

Die Abweichung der durch die Optimierung bestimmten Cantileverdicken und den mit
der Methode des thermischen Rauschens bestimmten Dicken ist nur minimal. Der Feh-
ler geq liegt in allen drei Fallen etwa im Rahmen der Messgenauigkeit der etablierten
Methoden von +5 %. Berechnet man die Federkonstante aus den simulierten Werten
dsim, erhoht sich der Fehler g zwischen der TNM und der Simulation entsprechend
durch den kubischen Einfluss der Dicke in Gleichung (4.18). Auch dieser Fehler liegt
aber immer noch in akzeptabler Nahe zum angenommenen Messfehler.
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Canlflilever drnm dsim Ereld Krnm Ksim | &elf
r.
wm] | [um] | [%] INm™ | INmT] | [%]
\Y) 1.0481 | 1.0299 -1.7 0.178(x0.01) | 0.168 | -5.6
\% 1.0974 | 1.0713 -2.4 0.104(£0.01) | 0.096 | -7.7
VI 1.1853 | 1.1565 -2.4 0.053(£0.01) | 0.049 | -7.5
Tabelle 6.3 Bauteildicken und Federkonstanten der verwendeten Cantilever, bestimmt mit der Me-

thode des thermischen Rauschens (TNM) bzw. durch die Optimierung im Rahmen der
Simulation (Sim) fir den belasteten Cantilever mit der Dicke dsim stressed- ZUSatzlich ange-
geben ist jeweils auch der relative Fehler g 5= (dsim— drnm) / drnm BZW. i = (Ksim —
KTNM) /KTNM-

Generell ist festzuhalten, dass die Abweichungen bei der Ermittlung der Cantileverdicke
nicht notwendigerweise allein in der Simulation begriindet sind. Vielmehr spielt auch die

mit dem Videomikroskop letztlich nicht exakt zu bestimmende Position der Tropfen eine

Rolle. Dieser Einfluss kann jedoch durch eine hohe Anzahl untersuchter Tropfen mini-

miert werden.
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Teil 2 Profilanalyse
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7. Grundlagen

Der zweite Teil der Arbeit befasst sich mit der Auswertung (Profilanalyse) regelmaliig
mikrostrukturierter Oberflachen, die in Auszigen bereits in [HASCHKE et al. 2006e;
PAYER et al. 2006; PAYER et al. 2007; PAYER et al. 2005] beschrieben ist.

Mikrostrukturierte Oberflachen spielen in einer ganzen Reihe von technologischen An-
wendungen eine immer grolRere Rolle. Eine der bekanntesten Anwendungen von spe-
ziell funktionalisierten Oberflachen dirfte der sogenannte Lotus-Effekt sein, der fur eine
Vielzahl von Anwendungen ausgenutzt wird [NUN et al. 2002]. Weitere Beispiele fur den
Einsatz von mikrostrukturierten Oberflachen findet man in der tribologischen Modifikati-
on von Materialien [ALBERDI et al. 2004], in der Gebaudeverglasung [HORFELD et al.
2003], in der metallischen Beschichtung von Kunststoffen [SAUER 1999] oder ganz all-
gemein in Lab-on-Microchip Anwendungen. Hier werden sie u. a. als Mikrobehalter
[BONACCURSO et al. 2005a], als Komponenten fur Mikrostromungseinheiten [SHASTRY et
al. 2006], als Plattform flr zellenbasierte Biosensoren [KRoOL et al. 2005] oder als Platt-
form fur die chemische Analyse, z. B. die von DNA [OsSFOURI et al. 2005], verwendet.
Auch fir die Analyse von physikalisch-chemischen Prozessen auf der Mikro- und Na-
nometerskala zieht man immer wieder mikrostrukturierte Oberflachen hinzu, wie eine
Vielzahl von Veroéffentlichungen zeigt [BONACCURSO et al. 2004; BONACCURSO und GRAF
2004; LI et al. 20064a; LI et al. 2006b; MOHWALD et al. 2004; STUPPERICH-SEQUEIRA et al.
2006].

Um die Herstellungs- und Modifizierungsprozesse vollstandig verstehen und vor allem
beherrschen zu kdnnen, ist es notwendig, die mikrostrukturierten Oberflachen zu analy-
sieren [BENITEZ et al. 2004] und die Oberflachenstruktur zu charakterisieren [ICHIKAWA
und TorIwAKI 1996]. Ublicherweise verwendet man zur Analyse von Oberflachen auf
der Mikro- und Nanometerskala Rasterkraftmikroskope (AFMs; vgl. Kapitel 2.1) [Bo-
NACCURSO et al. 2005a; MAGNANI et al. 2003; SEEMANN et al. 2004] oder optische Profi-
lometer [KAGERER et al. 2002; VALENTIN 2006]. Diese Methoden kénnen zwar die Ober-
flache sehr detailliert bis nahezu auf die AtomgroRe aufldsen, bendtigen zur Darstellung
allerdings eine sehr hohe Datenmenge. Zum Beispiel liefert die Abtastung einer 500 ym
mal 500 um groRen Oberflache eine ca. 16 MB grolle Textdatei mit x- und y-
Koordinaten sowie den zugehdrigen Hoheninformationen (z-Koordinaten) fur jeden Da-
tenpunkt.

Im Hinblick auf eine spatere Datenverarbeitung, z. B. den Vergleich mit Simulationsda-
ten [HASCHKE et al. 2006¢c; HASCHKE et al. 2004; HASCHKE et al. 2005b; HASCHKE et al.
2007b; STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2003; STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2006], ist diese
Datenmenge eher schwierig zu handhaben. Aus diesem Grund ist eine starke Daten-
kompression bei gleichzeitiger Erhaltung der wichtigsten Oberflacheninformationen eine
notwendige Voraussetzung fur eine effiziente und schnelle Datenverarbeitung. Darlber
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hinaus sollte ein Analysewerkzeug neben der Datenkompression auch eine statistische
Auswertung der prozessierten Daten leisten kdnnen. Mit Hilfe dieser Statistik ist es
maoglich,

- die Qualitat der Oberflachenstrukturen zu Gberprufen (Qualitdtsmanagement)

- die Reproduzierbarkeit der erzeugten Strukturen zu kontrollieren (Prozesssicher-
heit)

- den Einfluss der experimentellen Parameter auf die Strukturen empirisch zu ana-
lysieren (Fertigungskontrolle)

- den Einfluss der Prozessparameter auf die Experimente auf der Mikro- und Na-
noskala zu untersuchen (Reproduzierbarkeit)

- die experimentellen Daten fur einen Vergleich mit Simulationen aufzubereiten
(Computational Engineering; vgl. Abbildung 9.3 bzw. Tabelle 9.1).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein allgemeiner Ansatz flr eine computergestitzte Ana-
lyse regelmalig strukturierter Oberflachen entwickelt [HASCHKE et al. 2006e; PAYER et
al. 2006; PAYER et al. 2007; PAYER et al. 2005]. Dabei wird angenommen, dass jede
einzelne Struktur entweder vollkommen rotationssymmetrisch oder aber leicht elliptisch
ist. Exemplarisch wird die Anwendung am Beispiel von Polystyrol(PS)-Substraten ge-
zeigt, die nach der Verdunstung von mikrometergrof3en Toluoltropfen eine regelmallig
strukturierte Oberflache aufweisen [BONACCURSO et al. 2005a; LI et al. 2006a]. Durch
den Verdunstungsprozess (s. Teil 3 der Arbeit) entstehen flache, konkave Strukturen
(Mikrokrater), die Ublicherweise einen Durchmesser von einigen zehn bis mehreren
hundert Mikrometern und eine Gesamttiefe von einigen Mikrometern besitzen
(Abbildung 7.1; [BONACCURSO et al. 2005a]).

Die Entstehung der Mikrokrater kann durch das komplexe Zusammenspiel verschiede-
ner physikalisch-chemischer Prozesse beschrieben werden, auf die ausfihrlich im drit-
ten Teil der Arbeit (Tropfenverdunstung) eingegangen wird. Prinzipiell ist dieser Prozess
vergleichbar mit der Entstehung von Kaffeeflecken: Benetzt ein Kaffeetropfen eine freie
Oberflache, wird aufgrund des Verdunstungsprofils (s. Abbildung 14.4) der grofte Teil
der FlUssigkeit zur 3-Phasengrenzlinie transportiert und verdunstet dort [DEEGAN et al.
1997]. Da die festen, in der Flussigkeit gelosten Bestandteile nicht mit dem Wasser ver-
dunsten kdnnen, werden diese an der 3-Phasengrenze angehauft und bleiben nach der
Verdunstung als Kaffeefleck erhalten.

Im hier betrachteten Fall ist das Toluol in der Lage, das Polystyrol-Substrat aufzulosen,
so dass es zur Anhaufung von geldsten Substratbestandteilen an der TPL kommt und
die in Abbildung 7.1 gezeigten Mikrokrater entstehen [BONACCURSO et al. 2005a; SIRrR-
RINGHAUS et al. 2000].



7. Grundlagen 75

K0 200 400 600
X [pm]

Abbildung 7.1 Verschiedene Ansichten eines typischen Mikrokraters nach der Verdunstung eines To-
luol-Tropfens auf einem Polystyrol-Substrat. Die leicht elliptische Form des Tropfens ist in
der Draufsicht (B) gut zu erkennen. Zu beachten ist die unterschiedliche Skalierung der
Achsen in (A) und (C), die die flache, konkave Struktur des Kraters verdeutlichen. Das
Verhaltnis von Hohe zu Durchmesser betragt in diesem Beispiel ca. 0.008. Die welligen
Strukturen in (A) und (B) resultieren aus der Oberflachenrauigkeit des Substrates und der
zeilenweisen Abtastung des Polymers mit dem AFM.

Um diese komplexen physikalisch-chemischen Prozesse besser beschreiben zu kon-

nen, wurde ein erstes Simulationswerkzeug von [STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2003;

STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2006] entwickelt, das unter der Annahme von Rotations-

symmetrie der entstehenden Struktur den Verdunstungsprozess des Loésungsmittels

und die Entstehung der Mikrokrater beschreibt. Auch hier sei wieder auf den dritten Teil
der Arbeit verwiesen, in dem das Stupperich'sche Modell ausfihrlich beschrieben und

der darauf aufbauende neue Modellierungsansatz erlautert wird.

Fir den Vergleich von Experiment und Simulation ist es wichtig, ein radial gemitteltes
Profil des Kraters zu bestimmen. Das hier vorgestellte Profilanalysewerkzeug ermittelt
dazu aus dem dreidimensionalen Profil der Krater einige wenige Parameter, die das
Kraterprofil anhand eines zugrundeliegenden mathematischen Modells beschreiben (s.
Kapitel 9). Die mit Hilfe des mathematischen Modells ermittelten ,synthetischen Krater*
beschreiben den Originalkrater in bestmdglicher Weise und werden zur Charakterisie-
rung der Mikrostruktur herangezogen. Dazu werden von den synthetischen Kratern
(englisch: synthetic crater, daher kurz SC) globale geometrische Parameter abgeleitet
(Abbildung 9.3; Tabelle 9.1), die eine intuitive Interpretation des Kraterprofils sowie eine
statistische Analyse der Experimente erlauben. Exemplarisch wird die Anwendung auf
zwei Experimentreihen mit jeweils 20 Kratern gezeigt. Die zugrundeliegenden Experi-
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mente sind in Kapitel 8 kurz beschrieben, die Modellierung und die Anwendung des
entwickelten Softwarewerkzeuges in den darauf folgenden Kapiteln.

z [pm]
[+1] &
8
z[pm]

400

600 0 600 (]
x [um] x [um]

Abbildung 7.2 A) Darstellung des Kraters aus Abbildung 7.1A anhand der AFM-Daten. B) Vergleich
zwischen originalem (farbig) und synthetischem Krater (grau) [PAYER et al. 2007].
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8. Experimente

In diesem Kapitel soll der experimentelle Aufbau fur die beiden Experimentreihen in al-
ler Kirze beschrieben werden. Detailliertere Informationen sind [LI et al. 2006b] zu ent-
nehmen.

FUr die Versuche wird zunachst ein Losungsmitteltropfen an der Spitze einer vertikal
befestigten Spritze erzeugt. AnschlieRend wird mit einem Aktuator das Polymersubstrat
so nah an den hangenden Tropfen gefahren, dass sich eine Fllssigkeitsbriicke ausbil-
det. Danach fahrt der Aktuator sehr schnell nach unten, so dass die Fllssigkeitsbriicke
abreif3t. Der so aufgebrachte Tropfen verdunstet unter Umgebungsbedingungen an der

Luft (Abbildung 8.1).
c=_|
|

PC-gesteuertes
Spritzensystem

Substrat Tropfen
Kamera / Licht-
3 guelle

-
=] ﬂ

PC-gesteuerter ]
X-,y-z-Tisch Diffusor : :

= =

Abbildung 8.1 Skizze des experimentellen Aufbaus zur Durchflihrung der beiden Experimentreihen. Die
Lésungsmitteltropfen werden an der Spritze erzeugt und durch Verfahren des PC-
gesteuerten Aktuators auf dem Substrat platziert. Der Verdunstungsprozess wird mit ei-
nem Kamerasystem aufgenommen, mit dessen Hilfe der Radius der Tropfen bestimmt
wird (vgl. [LI et al. 2006b]).

—

Der Kontaktradius der verwendeten Tropfen wird seitlich mit einem Kamerasystem be-
stimmt und liegt in der GrélRenordnung von R = 180%(5) um. Die Verfahrgeschwindigkeit
des computergesteuerten Aktuators betragt in beide Richtungen jeweils 11 mm s™ bei
einer Verzogerung von weniger als einer Millisekunde.

Als Lésungsmittel wird Toluol (Sigma-Aldrich Chemical, Hamburg) verwendet, das auf
ein 1.5cm mal 1.5 cm grolles Polystyrol(PS)-Substrat aufgebracht wird. Das PS-
Substrat wurde aus kommerziell verfugbaren, 1.2 mm dicken extrudierten Polystyrol-
Platten geschnitten (GoodFellow GmbH, Bad Nauheim) und anschlieRend mehrmals
mit Methanol (Sigma-Aldrich Chemical, Hamburg) gereinigt. Vor der Benutzung erfolgt
eine Trocknung mit Stickstoff.

Um die bestmdgliche Reproduzierbarkeit der Experimente und der Mikrostrukturierung
zu gewahrleisten, wird das anfangliche Tropfenvolumen konstant gehalten. Dazu wird
der Kolben der Spritze mit einer Geschwindigkeit von 10 bis 100 ym s™ zugefahren, um
die Verdunstung des hangenden Tropfens an der Spitze der Spritze zu kompensieren.
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Um die spatere Auswertung der so entstandenen Mikrokrater zu erleichtern, werden die
Tropfen in Form einer Matrix (Kratermatrix) an definierten Punkten auf dem Substrat
platziert. Abbildung 8.2 zeigt beispielhaft die Draufsicht auf eine Kratermatrix mit insge-
samt 25 verschiedenen Kratern, die durch unterschiedliche TropfengroRen erzeugt
wurden.
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Abbildung 8.2 Draufsicht fiir ein beliebiges Substrat mit insgesamt 25 Mikrokratern. Um die Daten spa-
ter (s. Kapitel 9) besser handhaben zu kénnen, werden die x- und y-Koordinaten in die
hier dargestellten Datenpunkte mit der Einheit Pixel konvertiert.

Fir jede hier ausgewertete Versuchsreihe werden auf diese Weise 20 Toluol-Tropfen

auf jeweils drei verschiedene Polystyrol-Substrat aufgebracht, um die lokalen Inhomo-

genitaten der einzelnen Polystyrol-Platten auszugleichen. In Kapitel 11 werden jedoch
nur die Ergebnisse fur je ein Substrat pro Serie gezeigt, da die Ergebnisse kaum Ab-
weichungen aufweisen.

Nach einer Verdunstungsdauer von ca. vier Sekunden und einer Trocknungszeit von
etwa zwei Stunden werden die erzeugten Mikrostrukturen in der Polymeroberflache mit
einem dreidimensionalen konfokalen Profilometers (usurf, Nanofocus AG, Oberhausen)
vermessen.
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9. Modellierung

Wie bereits erwahnt, sollen die Rohdaten (RD) der Krater anhand eines geometrischen
Modells beschrieben werden. Hierzu werden sogenannte B-Splines verwendet, die in
der Lage sind, beliebige Profile detailgetreu abzubilden.

In einem ersten Ansatz wird zunachst davon ausgegangen, dass die Krater rotations-
symmetrisch zu einer Achse durch den tiefsten Punkt des Kraters sind. Dieser tiefste
Punkt ist zugleich der Schwerpunkt des Kraters und wird im Folgenden Zentroid ge-
nannt (s. Abbildung 9.3). Die ermittelten Parameter des mathematischen Modells be-
schreiben das Profil des synthetischen Kraters (SC), aus dem dann schliellich die glo-
balen geometrischen Parameter (z. B. Radius, Hohe, Durchmesser) abgeleitet werden
(s. Tabelle 9.1, Abbildung 9.3). Dazu werden die Rohdaten, die urspringlich in kartesi-
schen Koordinaten (x, y, z) vorliegen, in ein Polarkoordinatensystem mit Radius r und
Hohe h Uberfihrt, in dem h gleichbedeutend mit z ist. Da die Krater, wie Abbildung 7.1B
bereits gezeigt hat, durchaus leicht elliptisch sein kdnnen, wird das zunachst fur rotati-
onssymmetrische Krater hergeleitete Modell spater auf elliptische Krater erweitert.

9.1 B-Splines

Unter der Annahme der Rotationssymmetrie kann das Profil eines Kraters sehr gut mit
Hilfe sogenannter B-Splines [PRAUTZSCH et al. 2001] beschrieben werden. lhren Urs-
prung haben B-Splines in der Computergrafik, wo sie zur Beschreibung von mdglichst
glatten Kurven durch beliebig definierte Punkte (Interpolationspunkte) verwendet wer-
den (u. a. in CAD-Programmen). Da sie numerisch sehr einfach zu handhaben sind und
dementsprechend ein sehr geringer Berechnungsaufwand erforderlich ist, finden sie
immer mehr Anwendungsgebiete auch aulierhalb der Computergrafik.

B-Splines sind parametrische Kurven, d. h., die Kurvenpunkte D hangen von einem

Pfadparameter 7, 5:D(r), sowie von Kontrollpunkten 5,. =[r,,h.] und Interpolations-

punkten P =[r,h] ab. Berechnet werden B-Splines stiickweise aus Polynomen, den
sogenannten Basisfunktionen N,”(r). n ist hierbei der Grad der Polynome, so dass die

Funktion eines B-Splines vom Grad n folgendermalien definiert ist:
D(z)=>Y DN/ (z). 9.1)

Der Grad n der Polynome bestimmt, wie glatt die Kurve wird. Je gréler n ist, desto glat-
ter wird die Kurve (vgl. Abbildung 9.1). Allerdings erhoht sich so auch der Aufwand zur
Berechnung der Basisfunktionen und die Anzahl der Kontrollpunkte, die einen Einfluss
auf ein Kurvenstuck haben. Als Kompromiss bietet es sich daher an, Polynome vom
Grad n = 3 zu verwenden, da die Kurve so ausreichend glatt ist und sich gleichzeitig der
Berechnungsaufwand in Grenzen halt.



80 9.1 B-Splines

Nach Gleichung (9.1) definiert 5(1) im hier vorliegenden Fall die Spline-Funktion, die

den Pfadparameter 7 auf die r- und h-Koordinate abbildet. ¢ sind die Elemente des Kno-

tenvektors T = [ty, ty, ..., tg+2n] Und q ist die Anzahl der Kontrollpunkte 5,. Es gilt dabei
t, <t <..<t,. (9.2)

Die Basisfunktionen werden rekursiv berechnet aus

N () = ()N () + 0l (£) N2 (). (9:3)
wobei gilt
I, ¢, <t<t T—t t. . —T
NO — s i-1 i .L,n — i R,n — itn+l . 94
[ (T) {0, sonst > @ (T) A “ (T) Lisna — ©4)

Far die Berechnung des B-Splines muss zim Intervall [t,, t;+,] liegen, da nur in diesem
Bereich die Summe der Basisfunktionen gleich 1 ist und damit eine sogenannte Affin-
kombination der Kontrollpunkte vorliegt. Wie Abbildung 9.2 zeigt, mussen die Kontroll-
punkte jedoch nicht notwendigerweise auf der Kurve liegen.

Da die Basisfunktionen nur auf einem Intervall ungleich Null sind, verandert sich auch
nur ein kleiner Teil der Kurve, wenn ein Kontrollpunkt verschoben wird. Dieser lokale
Einfluss der Kontrollpunkte ist als grof3er Vorteil der B-Splines anzusehen und zeichnet
sie daher flr die vorliegende Aufgabe besonders aus (Abbildung 9.1).
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Abbildung 9.1 Basisfunktionen N,-o(r) in (A) bis N,-3(r) in (D) fur i =0 bis i =4 nach Gleichung (9.3) bzw.
Gleichung (9.4). Deutlich zu erkennen ist die immer starkere Glattung mit steigendem Po-
lynomgrad n.

Fur die praktische Anwendung ist es oft sinnvoller, Interpolationspunkte 15, anstelle der

Kontrollpunkte D,. zu verwenden. Im Gegensatz zu den Kontrollpunkten liegen diese

dann direkt auf der Spline-Kurve (Abbildung 9.2). Zwar kénnen die Interpolationspunkte
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prinzipiell aufgrund der Entstehung der B-Splines zur Beschreibung von Kurven durch
beliebige Punkte frei gewahlt werden. Da sie jedoch gleichzeitig die Punkte vorgeben,
die der B-Spline in jedem Fall durchlaufen muss, empfiehlt es sich fur den hier betrach-
teten Anwendungsfall, mit Hilfe der Interpolationspunkte charakteristische Punkte der
Kurve zu markieren (s. Kapitel 10.9). So wird eine moéglichst genaue Abbildung der Ori-
ginaldaten in diesen Bereich des Kraterprofils gewahrleistet. Die Kontrollpunkte werden
dann spater aus den Interpolationspunkten berechnet.

h /\‘ N P,
r 3
h(r) " Tisq /"’\“\
> "
A
0 Null-Level P, ] P,
; y’ ® Kontrollpunkte
p p Interpolationspunkte
el (13 P ;f = B-Spline @
Zentroid
5 . : ; . ! . -
0 rr Grat I, Rand

Abbildung 9.2 Skizze des B-Splines (—) mit dem Pfadparameter 7, den Kontrollpunkten (@) und Inter-
polationspunkten (¢). Die gesuchte Hbhe h(r) zu einem gegebenen Radius r wird im
Intervall [z, 744] interpoliert. Eingezeichnet ist nur der betrachtete Teil der Kurve zwischen

P, und P,. Zu beachten ist, dass die Kontrollpunkte nicht unbedingt auf dem B-Spline
liegen mussen. Der 13. Interpolationspunkt 1513 ergibt sich durch die Spiegelung des

Punktes P, an der y-Achse durch den Punkt P, .

Wenn die p zu interpolierenden Punkte P, und die dazugehdrige Koeffizienten-Matrix K,

in der sich der Einfluss der Kontrollpunkte auf die Kurve widerspiegelt, gegeben sind,
lassen sich schlieBlich die p +2 Kontrollpunkte D, des B-Splines, der die Punkte P

interpoliert, Uber ein lineares Gleichungssystem recht einfach berechnen. Am Beispiel
eines uniformen Knotenvektors fx = k gilt dann:

(0,0)
D, A
K| @ |=| (9.5)
Dp+1 p
(0,0)

Auf die genaue Verteilung der Interpolationspunkte 15, wird in Kapitel 10.9 ausfuhrlich

eingegangen. Im vorliegenden Fall werden insgesamt p = 13 Interpolationspunkte ver-
wendet, wobei der 13. Punkt durch die Spiegelung des zweiten Interpolationspunktes
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an der y-Achse durch den ersten Punkt I-:5, erzeugt wird (vgl. Abbildung 9.2). Dadurch
wird der Forderung nach einer waagerechten Tangente im Ursprung entsprochen, wo-

bei die Spline-Kurve allerdings nur fiir die Punkte P, bis P,, betrachtet wird.

Um im gegebenen Intervall [t, t;+,] die beiden duleren Interpolationspunkte (1313,13,2)
durch den Spline erreichen zu kénnen, muss die Anzahl q der Kontrollpunkte wie oben
erwahnt immer p + 2 betragen. Daher sind zwei zusatzliche Gleichungen notwendig,
damit das lineare Gleichungssystem nicht unterbestimmt ist. Diese beiden fehlenden
Gleichungen werden in Form der sogenannten natirlichen Randbedingungen eingefugt
und beeinflussen den Verlauf des B-Splines an den Randern. Daher liegen die beiden

auReren Kontrollpunkte bei P, bzw. P,,auch nicht unmittelbar auf der Kurve.

9.2 Das Modell fiir synthetische Krater

Wie eingangs erwahnt worden ist, wird das geometrische Modell in diesem Abschnitt
zunachst fur eine einfache, radiale Symmetrie hergeleitet. Da jedoch die weiteren Un-
tersuchungen gezeigt haben, dass die meisten Krater eine leichte Elliptizitat aufweisen,
wird dieses einfache Modell spater auf elliptische Krater erweitert (Kapitel 9.3).

Um das radialsymmetrische Kraterprofil anhand einer Formfunktion beschreiben zu
kénnen, wird als erstes der normalisierte Radius r eingefiihrt

F=rlr,, mtO<F<p, —=-Lod (9.6)

Damit ist der hochste Punkt des Kraters bzw. des B-Splines immer mit r =1 gegeben.
Ierat ISt hier der Radius des Kratergrates und rrang > rerat ist der Radius des Kraterrandes
am Ubergang der duReren Flanke des Kraterwalls zum unverénderten Substrat (Null-
Level, s. Abbildung 9.2).

r

Die Zwei-Komponenten Funktion des B-Splines D(r)=(D, (r),D,(r)) definiert damit

implizit die gesuchte Relation zwischen der Substrathdhe h und dem normalisierten Ra-
dius r (s. auch Abbildung 9.2). Diese Beziehung ist explizit gegeben, wenn man die
Funktion der Radiuskomponente D. () invertiert:

r=D;'(F) = h(¥)=D,(D.'(7)). (9.7)

7

Die Rotation des Profils h(F) um den Schwerpunkt des Kraters (Zentroid) liefert dann

den rotationssymmetrischen synthetischen Krater (SC) im x-,y-,z-Koordinatensystem.
Die Hohe z des synthetischen Kraters an einer beliebigen Stelle ist gegeben durch

Z:SC(x,y)zh(«/xz+y2 /erl)dZ.h(F). (9.8)



9. Modellierung 83

Es wird angenommen, dass der Schwerpunkt des Kraters nicht nur der tiefste Punkt der
Struktur, sondern gleichzeitig auch der Ursprung des Koordinatensystems ist, d. h.
[Xo0,y0] = [0,0]. Weitere Parameter der Funktion SC(x,y) sind nach Gleichung (9.5) die

Interpolationspunkte 15, die spater adaptiv fur eine optimale Abbildung der Rohdaten
gewahlt werden kdnnen (s. Abschnitt 10.9 und 10.10).

Da die Hohe h eine Funktion des Pfadparameters r ist, wird fir Berechnungszwecke
eine Tabelle von r- und h-Werten angelegt (Look-Up-Table). Aus diesen gespeicherten
Werten wird dann zu einem gegebenen Radius r die gesuchte Hohe h(r) im Intervall
[, 5+1] interpoliert (s. ebenfalls wieder Abbildung 9.2).

9.3 Elliptische Krater

Um die festgestellte leichte Elliptizitat der ausgewerteten Krater in der Modellierung zu
berucksichtigen, wird das radialsymmetrische Modell aus Abschnitt 9.2 erweitert. Dazu
wird der Parameter rg.4 in Gleichung (9.8) durch die Parameter rpyax und rimin ersetzt, die
fur die Langen der beiden Hauptachsen der Ellipse stehen (s. Abbildung 9.3). Ein weite-
rer notwendiger Parameter ist der Drehwinkel 9, der den Winkel der ersten Hauptachse
mit der x-Achse beschreibt (s. ebenfalls Abbildung 9.3). Mit diesen neuen Parametern
wird rgrat NUN als Funktion des Winkels ¢ =01 (x,y) definiert als

= P inin ] 99
o = (1=Cr 7 ) )05 (0= 9) ©9)

Far ¢ = 9 folgt wie schon fir das rotationssymmetrische Modell in Gleichung (9.7)

r=rirg,=rir,. Fiur ¢ =9+ 72 wird der Kraterrand rg,s: dann entsprechend bereits

mit dem Radius der kurzen Ellipsenhalbachse erreicht (r =r/r,,, =r/r,

min

). Damit er-

hoht sich die Anzahl der Parameter um zwei, da rgra: durch rmay, rmin und 9 ersetzt wird.
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Abbildung 9.3 Skizze mit den eingefiuhrten globalen geometrischen Parametern flr den resultierenden
B-Spline (—) des synthetischen Kraters (A) und des Ellipsenprofils (B). Die einzelnen Pa-
rameter werden in Tabelle 9.1 erldutert.
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9.4 Globale geometrische Parameter

Die Beschreibung der Rohdaten durch das mathematische Modell bewirkt bereits eine
erste Datenkompression, da der gesamte Krater Uber die insgesamt 29 Parameter des
B-Splines beschrieben werden kann. Diese sind im Einzelnen

- die Koordinaten der ersten 12 Interpolationspunkte 15,

- die Koordinaten des Kraterschwerpunktes (xo,Y0)
- die KenngroRen der Ellipse (fmax, rmin, 9)-

Da der 13. Interpolationspunkt durch Spiegelung des zweiten Punktes erzeugt wird
(Abbildung 9.2; vgl. Abschnitt 9.2), ist seine Position eindeutig aus den anderen Punk-
ten bestimmbar. Er zahlt daher nicht zu den Parametern des B-Splines, die spater
durch die Optimierung angepasst werden.

Allerdings sind die gerade genannten 29 Parameter, abgesehen von den Hauptachsen
der Ellipse und der Position des Schwerpunktes, schwer zu interpretieren und damit
nicht fir eine statistische Analyse geeignet. Aus diesem Grund werden die Originalda-
ten noch weiter komprimiert und durch aussagekraftige, globale geometrische Parame-
ter ersetzt (Tabelle 9.1, Abbildung 9.3).

Die so definierten globalen geometrischen Parameter werden auch flr die statistische
Analyse verwendet, die im Anschluss an die Optimierung automatisch durchgefuhrt
wird. Dabei ist sowohl die Auswertung fur einzelne Krater als auch fur grof3e Serien von
Kratern mdglich. Die Ergebnisse werden wiederum im fir die weitere Auswertung ge-
wlnschten Format als Excel- oder Textdateien (*.xls, *.txt) gespeichert (vgl. Teil 1 der
Arbeit; Kapitel 5).
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Globale geometrische

Abk. Parameter Beschreibung
Charakteristische Punkte
I'Grat e Grat des Kraters Radius am Kratergrat (héchster Punkt)
Radius am Ubergang des Kraterwalls
fRand * Rand des Kraters zum unveranderten Substrat
. Tiefster Punkt des synthetischen Kra-
Zentroid | e  Schwerpunkt des Kraters ters; gleichzeitig Koordinatenursprung
Null- e Urspriingliche Oberflaiche | H6he des unveranderten Substrates
Level des Substrates zwischen den verschiedenen Kratern
Kraterabmessungen
I'max ; Grolde (rmax) und kleine (rmin) Hauptach-
o e Lange der Hauptachsen se der Ellipse
9 e Drehwinkel Winkel von rmax mit der x-Achse
.. Hohenunterschied zwischen der maxi-
WH * Wallhohe malen Kraterhohe und dem Null-Level
Hohenunterschied zwischen der maxi-
KT e Kratertiefe malen Kraterhéhe und dem Schwer-
punkt (Zentroid)
. Quotient aus Kratertiefe und der gemit-
AR * Aspect Ratio telten Lange der Hauptachsen
Volumen
Volumen des Kraterinneren; ermittelt
v e Innenvolumen durch numerische Integration eines Ro-
Kl tationskorpers, der durch den B-Spline
beschrieben wird
Volumen oberhalb des Null-Levels in-
Vikw e Kraterwall nerhalb des Kraterwalls; bestimmt durch
numerische Integration
Volumen unterhalb des Null-Levels in-
Vks e Kraterboden nerhalb des Kraters; bestimmt durch
numerische Integration
Steigungen
Steigung der Tangente an der Aul3en-
Skr e Kraterrand flanke des Kraters am Kraterrand (als
Winkel zur Horizontalen)
Steigung der Tangenten im Wendepunkt
Skwp e AuBerer Wendepunkt der aulleren Kraterflanke (als Winkel zur
Horizontalen)
Steigung der Tangenten im Wendepunkt
Swvp e Innerer Wendepunkt der inneren Kraterflanke (als Winkel zur
Horizontalen)
Tabelle 9.1 Globale geometrische Parameter und ihre Beschreibung.
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10. Modellbasierte Datenauswertung

Aufbauend auf das im vorangegangenen Kapitel vorgestellte mathematische Modell zur
Beschreibung der Originaldaten (RD) soll in diesem Kapitel die Vorgehensweise bei der
Ermittlung der synthetischen Krater beschrieben werden. Dazu wird zunachst der Ab-
lauf der modellbasierten Datenauswertung grob skizziert, bevor die einzelnen Schritte
ausfuhrlicher beschrieben werden.

10.1 Anpassung an die Rohdaten

Um die Gute der Reproduktion der Rohdaten RD durch den synthetischen Krater SC
beurteilen zu konnen, wird die Abweichung zwischen den beiden Kratern im Sinne der
Summe der kleinsten Fehlerquadrate (FQS) minimiert (Abschnitt 10.10). Die Fehler-
quadratsumme berechnet sich aus der quadrierten Hohendifferenz zwischen Simulati-
ons- und Originaldaten zu gegebenen Punkten (x;y;):

Pr(nin)[Zn]RD(xi,yi)—SC(xi,yi)r]. (10.1)

i\X0>Yo )5
oo 3

max >/ min >

FOS

Um die angenommene Rotationssymmetrie auszunutzen und eine gleich dichte Abtas-
tung des Gebietes vorzunehmen, werden die Punkte (x;y;), an denen der Vergleich vor-
genommen wird, auf insgesamt 50 konzentrischen Kreisen um den Schwerpunkt des
Kraters verteilt. Der Abstand zwischen benachbarten Kreisringen und benachbarten
Punkten auf einem Kreisring wird daher etwa konstant gehalten (4 ~rganqg / 50), so dass
sich von innen nach aulen eine steigende Anzahl von Punkten ergibt (Abbildung 10.1).
Daraus resultiert bei den hier untersuchten Kratern eine Anzahl von jeweils ca. 7400, in
der Ebene annahernd gleichverteilten Punkten pro Krater.

Obwohl mit dem vorgestellten geometrischen Modell die Hohe des synthetischen Kra-
ters zu jedem Punkt bestimmt werden kann, der auch bei der Vermessung der Original-
krater ausgewertet wurde, ist diese Beschrankung auf ca. 7400 Punkte auch notwendig,
um die Rechenzeit moglichst gering zu halten. Da insgesamt pro Datensatz etwa
52.500 Hoheninformationen vorliegen, die allein den Krater ohne das umgebende Null-
Level des Substrates beschreiben, wirde sich dementsprechend die Rechenzeit bei
einem Vergleich aller zur Verfligung stehender Punkte um das ca. 7-fache erhdhen.

Die Koordinaten der ausgewahlten Punkte werden in einem anschlieRenden Schritt so
gerundet, dass sie mit Koordinaten benachbarter Rohdaten Ubereinstimmen und an-
schlie®end die Berechnung der Fehlerquadratsumme nach Gleichung (10.1) durchge-
fuhrt werden kann.

Die HOhe des synthetischen Kraters an diesen 7400 Punkten (x;y;) wird nach Gleichung
(9.8) ermittelt. Bei den elliptischen Kratern muss dazu der jeweilige winkelabhangige
Ellipsenradius berechnet werden. Hierzu wird der Winkel des Punktes (x;y;) mit der x-
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Achse und der dazugehdrige Radius r nach Gleichung (9.9) bestimmt (vgl. Abbildung
9.3).

rRand

Abbildung 10.1 Um die Fehlerquadratsumme als Fehlermall berechnen zu kénnen, wird die Hohendiffe-
renz zwischen beiden Kratern (RD, SC) an ca. 7400, in der Ebene anndhernd gleichver-
teilten Punkten (+) pro Krater ausgewertet. Dazu werden 50 konzentrische Kreise im Ab-
stand von A ~rg,,y / 50 um den Schwerpunkt bis zum Kraterrand gelegt. Der Abstand der
Punkte auf jedem Kreis ist ebenfalls gleich A4, so dass sich mit steigendem Radius eine
steigende Anzahl an Punkten pro Kreisring ergibt.

10.2 Vorgehensweise bei der Profilanalyse

Die im Vergleich zur relativ geringen Anzahl von Parametern (29; s. Kapitel 9.4) extrem
hohe Anzahl von Datenpunkten (ca. 7400) hat zur Folge, dass die direkte Losung des in
Gleichung (10.1) definierten Optimierungsproblems durch lokale Optima, schlechte
Konvergenz und lange Rechenzeiten beeintrachtigt wird.

Aus diesem Grund wurde eine mehrstufige Optimierungsroutine implementiert, die in
der Lage ist, das Problem sehr viel schneller und zuverlassiger zu I6sen. Die Haupt-
ideen dahinter sind,

- mit Hilfe einer heuristischen Methode gute Startwerte flr das Optimierungsprob-
lem (Gleichung (10.1)) auf Grundlage der Rohdaten zu finden

- mit einer weiteren heuristischen Methode adaptiv gute Kontrollpunkte fir die B-
Splines auszuwahlen

- einen stabilen Genetischen Algorithmus [CHIPPERFIELD et al. 1999] zu verwen-
den, der lokale Optima in der Nahe der Startwerte umgeht.

Die aus diesen Uberlegungen entstandene Methode zur Profilanalyse wurde in Matlab
[THE MATHWORKS INC. 2007] implementiert und umfasst insgesamt zehn Schritte, die in
den folgenden Abschnitten ausflhrlicher beschrieben werden:
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l. Preprocessing und Bestimmen der Startwerte fiir die Optimierungsprozedur:
1 Identifizieren der einzelnen Krater innerhalb der Kratermatrix
2 Glatten von verrauschten Strukturen
3. Bestimmen des Kraterschwerpunktes
4.  Ausschneiden definierter radialer Profile
5 Bestimmen der Ellipsenhauptachsen
6 Skalierung der Profile
7.  Definition der Interpolationspunkte
=>»  Abbildung der Rohdaten durch einen ersten B-Spline

(B-Spline Parameter sind die Startwerte fur die folgende Optimierung)
Il. Parameteranpassung (Optimierung):
8.  Vergleich der Rohdaten (RD) mit dem synthetischen Krater (SC)

(mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate; s. Gleichung (10.1))

9. lterationsschritt zur Neubestimmung der B-Spline Parameter
(Optimierung mit Hilfe des Genetischen Algorithmus)
Wiederholen von Schritt 8 (bis eine Abbruchbedingung erreicht wird)

= Resultat ist der ,optimale“ synthetische Krater
(B-Spline Parameter sind die Basis flur die folgenden statistische Auswertung)

lll. Postprocessing:
10. Datenreduktion (Ermitteln der globalen geometrischen Parameter)

10.3 Identifizieren der einzelnen Krater innerhalb der Kratermatrix

Ublicherweise werden wéahrend eines Experimentes zwischen 20 und 30 Mikrokrater
auf einem einzelnen Substrat erzeugt. Um eine einfachere Durchfuhrung der Experi-
mente und spater eine leichtere Auswertung zu gewahrleisten, werden die Krater auf
dem Substrat grob in Form einer Kratermatrix angeordnet (s. Abbildung 8.2). Da das
gesamte Substrat beispielsweise mit einem Rasterkraftmikroskop (AFM) oder einem
konfokalen Mikroskop (usurf) mit einer aquidistanten Schrittweite abgetastet wird, erhalt
man einen entsprechend grof’en Datensatz, in dem alle Krater enthalten sind. Dieser
Datensatz liegt in Form einer dreispaltigen Tabelle vor und listet nacheinander die x-, y-
und z-Koordinaten (Héheninformationen) aller ausgewerteten Punkte auf.

Da fur die weitere Verarbeitung die Rohdaten fir jeden Krater separiert vorliegen mus-
sen, sind die einzelnen Krater zunachst innerhalb der Kratermatrix zu identifizieren und
die entsprechenden Daten zu extrahieren. Aus einer Kratermatrix mit 25 Kratern werden
so 25 einzelne Dateien, die die x- und y-Koordinaten des jeweiligen Ausschnitts sowie
eine dazugehdrige Matrix mit z-Werten (Hohen) enthalten. Um die Daten anschlieRend
besser handhaben zu kénnen, werden diese in eine Datenmatrix (Pixelmatrix) umge-
wandelt. Die Umrechnung auf metrische Koordinaten ist mit dem bekannten Abstand
zweier benachbarter Punkte jederzeit moglich.

Der Algorithmus arbeitet dabei wie folgt:
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10.3 Identifizieren der einzelnen Krater innerhalb der Kratermatrix

Es wird angenommen, dass die am haufigsten vorkommende z-Koordinate zum
Hintergrund, d. h. dem Null-Level des Substrates zugeordnet werden kann. Ein
Histogramm gibt daher Aufschluss, um welche Hohe es sich dabei handelt.

Anschliellend werden alle z-Koordinaten der Kratermatrix in Bindrdaten umge-
wandelt: Alle Héhen unterhalb des zuvor identifizierten Null-Levels bekommen
den Wert 0 zugewiesen, alle z-Koordinaten oberhalb den Wert 1, so dass die
Krater danach durch Ringe dargestellt werden.

Die Flache der konvexen Hiulle eines jeden einzelnen Ringes wird als Schwel-
lenwert fir die Entscheidung verwendet, ob es sich um einen Krater oder um
kleinere, verrauschte Strukturen handelt. Es hat sich als sinnvoll erwiesen, die-
sen Schwellenwert auf ein Millionstel der gesamten durch den Null-Level repra-
sentierten Flache zu setzen. Ist die betrachtete Flache groler, handelt es sich
um einen Mikrokrater, anderenfalls wird die Flache verworfen.

Da angenommen werden kann, dass die Krater sich nicht Uberlappen, entspricht
der Schwerpunkt der konvexen Hullen auch mehr oder weniger dem Mittelpunkt
des Kraters. Daher wird um diesen Schwerpunkt herum die z-Matrix ausgeschnit-
ten.

Abbildung 10.2 zeigt die Draufsicht auf die in Abbildung 8.2 dargestellte Kratermatrix mit
den identifizierten Kratern (—), den entsprechenden konvexen Hullen (—) und Schwer-
punkten (@®).
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Abbildung 10.2 Draufsicht auf die in Abbildung 8.2 dargestellte Kratermatrix mit den identifizierten Kra-

tern (—), den entsprechenden konvexen Hillen (—) und Schwerpunkten (@®). Die
schwarzen Linien kennzeichnen das Gebiet, das jeweils zu einem Krater gehort, ausge-
schnitten und in der dazugehorigen Matrix gespeichert wird. Zu beachten ist, dass wieder
Pixelkoordinaten und nicht kartesische Koordinaten gezeigt werden.
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10.4 Glatten von verrauschten Strukturen

Die experimentellen Daten (RD) enthalten meistens verrauschte Strukturen, wie z. B.
nadelférmige Spitzen (Peaks; s. Abbildung 10.3A). Diese Peaks kdnnen verschiedene
Urspringe haben, von Unreinheiten im Substrat bis hin zu experimentellen Artefakten.
Aufgrund der Annahme, dass die symmetrischen Krater durch einen gemittelten
B-Spline beschrieben werden sollen, werden diese Peaks im Kraterinneren als Ausrei-
Rer behandelt und verworfen. Damit wird sichergestellt, dass die spater fur die Bestim-
mung des ersten B-Splines ausgeschnittenen Profile keine groReren Peaks enthalten
und so entsprechend gute Startwerte fir die Optimierung am Ende des Preprocessings
vorliegen.

A Kleine Peaks GroRe Peaks B Kleine Peaks Grolte Peaks

\\

Abbildung 10.3 Mikrokrater mit optischen Artefakten vor (A) und nach dem Glatten mit einem Median-
Filter (B). Durch die Glattung werden kleine Peaks komplett eliminiert, wahrend gréRere
Spitzen mit deutlich geringerer Hohe erhalten bleiben (s. grof’e Peaks rechts unten)
Dazu wird die Pixelmatrix jedes einzelnen Kraters mit Hilfe eines lokalen Medianfilters
geglattet. Es hat sich als sinnvoll erwiesen, den Radius des Filters auf vier Pixel zu be-
schranken und nur Datenpunkte zu berucksichtigen, die komplett innerhalb der kreis-
férmigen Maske liegen (s. Abbildung 10.4).
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Datenpunkte [Pixel]

X
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Abbildung 10.4 Scannen der Pixelmatrix mit einem kreisférmigen Fenster mit einem Radius von vier Pi-
xeln. Berucksichtigt werden nur die Datenpunkte, die komplett innerhalb des Fensters um
den aktuellen Punkt (x;y;) liegen (Hl). Dargestellt ist nur ein Ausschnitt der Pixelmatrix.
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Die Glattung mit Hilfe des Medianfilters erfolgt dabei wie folgt:

- Fur jeden Datenpunkt der Pixelmatrix wird der Mittelwert aller Datenpunkte in-
nerhalb dieser Maske bestimmt und an die entsprechende Stelle in eine tempo-
rare Matrix geschrieben.

- AnschlielRend werden die Originaldaten und die temporare Matrix mit den geglat-
teten Werten miteinander verglichen und alle Punkte markiert, die um einen be-
stimmten Schwellenwert abweichen.

- AbschlieRend werden die zuvor markierten Datenpunkte durch lineare Regressi-
on neu berechnet. Dazu werden alle nicht markierten Punkte in einem n mal n
Pixel grofien Ausschnitt um den betrachteten Punkt herum herangezogen.

- FuUr die weiteren Prozessschritte wird dann die Pixelmatrix mit den neu berechne-
ten, geglatteten Werten verwendet.

Als Schwellenwert hat sich ein Wert von 2 % der Gesamthdhe des Kraters (KT) im Ver-
lauf der Arbeit ebenso als sinnvolle GréRen herausgestellt, wie auch ein Ausschnitt von
21 mal 21 Pixeln, da so die Balance zwischen zu starker und zu schwacher Glattung
gegeben ist.

Abbildung 10.3B zeigt das Ergebnis der durchgefuhrten Glattung: Wahrend kleinere
Peaks (s. Bereich oben links) nahezu vollkommen eliminiert werden, bleiben gréliere
Spitzen mit deutlich reduzierter Hohe erhalten (s. Bereich unten rechts).

10.5 Bestimmen des Kraterschwerpunktes

Da der synthetische Krater rotationssymmetrisch zu einer Achse durch seinen Schwer-
punkt (xo,y0) (vgl. Abbildung 9.3) sein soll, muss dieser Punkt innerhalb der Pixelmatrix
mit den neu berechneten, geglatteten Werten bestimmt werden.

Ein guter Startwert fur diese Bestimmung des Schwerpunktes ist der tiefste Punkt der
Datenmatrix, von dem aus daher entlang der xi-ten Zeile (x-Richtung) und y-ten Spalte
(y-Richtung) jeweils in beide Richtungen der Kraterrand Uber den maximalen z-Wert (
in Abbildung 10.5) gesucht wird. Der vorlaufige Kraterschwerpunkt (xo,yo) liegt dann in
jeder Richtung entsprechend in der Mitte zwischen den gefundenen Maxima.

Diese Vorgehensweise ist sehr sensitiv gegenuber Messrauschen, so dass man die
Prozedur natlrlich auch mehrfach durchfihren kénnte, um einen maoglichst genauen
Wert fur die Position des Schwerpunktes zu bestimmen. Da jedoch die Koordinaten des
Schwerpunktes (xo,y0) als Parameter in die Optimierung eingehen, kommt es hier ledig-
lich auf die Ermittlung eines guten Startwertes an, so dass ein Durchlauf ausreichend ist
(Abschnitt 10.11).
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Abbildung 10.5 Suche des vorlaufigen Kraterschwerpunktes (xy,y0): Ausgangspunkt ist der tiefste Punkt
(X) in der Pixelmatrix mit den Koordinaten (x;y;), von dem aus entlang der x-ten Zeile (x-
Richtung) und y-ten Spalte (y-Richtung) jeweils in beide Richtungen der Kraterrand tber
den maximalen z-Wert (M) gesucht wird. Der vorlaufige Kraterschwerpunkt (@) liegt dann
in jeder Richtung entsprechend in der Mitte zwischen den gefundenen Maxima. Darges-
tellt ist nur ein Ausschnitt der Pixelmatrix.

10.6 Ausschneiden definierter radialer Profile

Zur Berechnung der Ellipsenform und der Anpassung der Krater an die Kurve werden
insgesamt acht Profile aus der Pixelmatrix geschnitten. Ausgangspunkt der Profile ist
der zuvor ermittelte Schwerpunkt des Kraters. Das erste Profil liegt auf der x-Achse, die
weiteren Profile folgen entsprechend in einem Winkel von je 45° zueinander (Abbildung
10.6).

~
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Datenpunkte [Pixel]
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Abbildung 10.6 Ausschneiden der acht Profile aus der Pixelmatrix, ausgehend vom Schwerpunkt (xo,yo)
bis zum Rand der Pixelmatrix. Dargestellt ist wiederum nur ein Teil der Pixelmatrix.

Um zu verhindern, dass innerhalb eines Profils Datenpunkte mehrfach vorkommen,

werden zunachst fir jedes Profil die Steigungskomponenten dx und dy ermittelt und die

grolere Komponente auf 1 normiert. Damit wird sichergestellt, dass die Auflésung der

Schnitte in etwa der Auflosung der Datenmatrix entspricht und somit bei jedem Schritt

ein neuer Datenpunkt erreicht wird.
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10.7 Bestimmen der Ellipsenhauptachsen

Da das geometrische Modell, wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben, von rotati-
onssymmetrischen auf elliptische Krater erweitert wurde, missen nun die Hauptachsen
der Ellipse ermittelt werden. Um die gewunschte Ellipsenform anndhernd berechnen zu
kénnen, werden daher von den acht Profilen die jeweils sich gegenlberliegenden ge-
meinsam betrachtet. Zu jedem Profil wird der Abstand von rg: (maximale Hohe eines
Profils) zum Ursprung (xo,y0) bestimmt, so dass die Abstande der sich gegentberlie-
genden Profile einen Durchmesser ergeben. Der grof3te und kleinste Durchmesser rep-
rasentiert dann entsprechend die gro3e und kleine Hauptachse der Ellipse rmax bzw.

I'min-

In den meisten Fallen stehen die beiden empirisch ermittelten Hauptachsen senkrecht
aufeinander. Wenn dies nicht der Fall sein sollte, missen die flr ryax und rmin berechne-
ten Werte dennoch ibernommen werden, da sie bei den folgenden Optimierungslaufen
durch den Genetischen Algorithmus (GA) auch die Grenzen des Parameterraumes be-
einflussen. Damit wird sichergestellt, dass die urspringlich bestimmten Hauptachsen
vom Genetischen Algorithmus auch als gultige Losungsparameter akzeptiert werden (s.
Abschnitt 10.11).

Als Folge der empirischen Ermittlung und der folgenden Anpassung von Lage und Lan-
ge der beiden Ellipsenhauptachsen durch den GA im Verlauf der Optimierung muss die
langste Hauptachse rpax nicht unbedingt mit der x-Achse des Koordinatensystems
ubereinstimmen. Sollte dies der Fall sein, beschreibt der resultierende Winkel zwischen
rmax Und der x-Achse den zuvor definierten Drehwinkel ¢ der Ellipse (vgl. Abbildung
9.3).

10.8 Skalierung der Profile

Das Profil der acht Schnitte soll nun durch einen ersten B-Spline beschrieben werden,
der durch Rotation um 360° den gesamten synthetischen Krater beschreibt. Dazu wer-
den zunéchst alle acht Profile so normiert, dass die maximale Hohe (entspricht rgr: in
Abbildung 9.3) jeweils bei 1 liegt (Abbildung 10.7A). Damit entfallen die Unterschiede
zwischen den Radien der einzelnen Schnitte.

Als nachstes muss flr jedes Profil der Rand des Kraters (rrang), also der Ubergang vom
Null-Level zur steil aufsteigenden aul3eren Flanke des Kraterwalls, gefunden werden
(,change detection®). Dazu wird von auf3en beginnend durch Regression jeweils eine
Gerade durch zehn benachbarte Datenpunkte gelegt und der Wert des nachsten Da-
tenpunktes mit der Geraden verglichen. Liegt der nachste Wert innerhalb einer definier-
ten Grenze um die Gerade, wird dieser Punkt als neuer Wert in die Liste aufgenommen
und der letzte Wert aus dieser gestrichen. Mit den aktuellen zehn Werten wird dann er-
neut eine Regressionsgerade berechnet, mit dem nachsten Datenpunkt verglichen usw.
Auf diese Weise erhalt man einen gleitenden Regressions-Prediktor.
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Liegt die Hohe des betrachteten Punktes aulerhalb der definierten Grenze, so ist der
Rand des Kraters (rrang) fUr das betrachtete Profil gefunden (Abbildung 10.7B). Auch
hier hat sich ein Grenzwert von + 2 % der Gesamttiefe des Kraters (KT) als sinnvoll er-
wiesen (vgl. Abschnitt 10.4), da die Rauigkeit des Substrates (Null-Level) deutlich unter
diesem Wert liegt.
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Abbildung 10.7 A) Um den Kraterrand rgany bestimmen zu kénnen, werden zunachst die acht ausge-
schnittenen Profile (vgl. Abschnitt 10.6) so skaliert, dass rg,; immer gleich 1 ist. B) Der
Rand des Kraters wird mit Hilfe eines gleitenden Regressions-Prediktors bestimmt. (Die
Auswertung startet fir jedes Profil jeweils rechts.)

10.9 Definition der Interpolationspunkte

Nachdem die charakteristischen Punkte rgrs: und rrang fur jedes Profil gefunden worden

sind, muUssen im nachsten Schritt die Interpolationspunkte 15, definiert werden, die der

B-Spline in jedem Fall durchlaufen muss (vgl. Kapitel 9.1; Abbildung 9.2). Insgesamt

werden 13 Punkte verteilt (vgl. Abbildung 9.2):

- Der Schwerpunkt (Zentroid) und der Kratergrat bei rg: SOwie die Mitte der Stre-

cke zwischen beiden erhalten je einen Interpolationspunkt (P,,P,,P, ).

- Drei Punkte werden, bezogen auf den Radius, gleichmaRig auf der aul3eren

Flanke des Kraterwalls verteilt (P,,.P,,,P,, ).

- Die Ubrigen Punkte werden, bezogen auf den Radius, jeweils gleichmaRig im
ersten (P,,P,,P,) und letzten (P,,P,,P,) Viertel der Innenflanke des Kraterwalls

verteilt.

- Der 13. Interpolationspunkt 1513 ergibt sich, wie erwahnt, durch Spiegelung des

Punktes P, an der y-Achse durch den ersten Punkt P,.

Auf diese Weise wird sichergestellt, dass in den Bereichen, in denen sich das Profil
sehr stark andert (Schwerpunkt, Kratergrat), mehr Interpolationspunkte liegen und sich
der B-Spline dort entsprechend genauer verandern lasst als in den Ubrigen Bereichen,
in denen kaum Anderungen vorkommen (Innen- und AuRenflanke). Dariiber hinaus wird
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durch den 13. Interpolationspunkt, wie in Kapitel 9 bereits erwahnt wurde, sichergestellt,
dass eine waagerechte Tangente im Ursprung (xo,Yo) vorliegt (vgl. Abbildung 9.2).

Nachdem fiir alle acht Schnitte die Interpolationspunkte P. auf die gleiche Weise verteilt

wurden, wird durch Mittelwertbildung Uber alle Profile jeweils die Position der 13 Inter-
polationspunkte bestimmt, so dass am Ende ein einziger Satz von Interpolationspunk-
ten die acht Schnitte beschreibt. Durch Lésen des in Gleichung (9.5) definierten linea-
ren Gleichungssystems werden dann aus diesen Interpolationspunkten die Kontroll-

punkte 5,. des B-Splines berechnet, mit dessen Hilfe das Profil des Originalkraters in

guter Naherung wiedergegeben wird. Durch Rotation des so bestimmten B-Splines ent-
steht dann nach den Gleichungen (9.8) bzw. (9.9) der erste synthetische Krater, der fur
den Vergleich mit den Rohdaten verwendet wird (s. Abschnitt 10.10).

Obwohl fur die Ermittlung des ersten B-Splines nur acht Schnitte durch den Krater ver-
wendet werden, beschreibt der B-Spline das Profil des Kraters bereits mit zufriedenstel-
lender Genauigkeit. Daher werden die ermittelten Parameter als Startwerte fur die in
Abschnitt 10.11 beschriebene Optimierungsprozedur verwendet. Der erste Teil der Pro-
filanalyse (,Preprocessing und Bestimmen der Startwerte flr die Optimierungsproze-
dur®) ist damit abgeschlossen.

10.10 Vergleich der Rohdaten mit dem synthetischen Krater

Mit dem Vergleich des synthetischen Kraters mit den Rohdaten beginnt der zweite Teil
der Profilanalyse (,Parameteranpassung (Optimierung)®).

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Methoden im ersten Teil der Profilanalyse
halt sich der Rechenaufwand fur die nun folgenden Schritte deutlich in Grenzen. Wie in
Kapitel 10.1 beschrieben, werden die beiden Krater an ca. 7400 Positionen ausgewertet
und miteinander verglichen. Die Hohendifferenzen zwischen beiden Kratern entlang der
konzentrischen Kreise um den Kraterschwerpunkt (vgl. Abbildung 10.1) werden quad-
riert und aufsummiert, so dass nach Gleichung (10.1) die Fehlerquadratsumme berech-
net werden kann.

Ziel ist es nun, diese Fehlerquadratsumme zu minimieren. Dazu werden die insgesamt
29 Parameter des geometrischen Modells (12 Interpolationspunkte P(x;y;), Position des
Schwerpunktes (xo,Y0), max, min UNd % vgl. Kapitel 9.4) mit Hilfe eines genetischen Al-
gorithmus (GA) so lange modifiziert, bis ein definiertes Abbruchkriterium erreicht wird.
Diese Vorgehensweise wird im folgenden Abschnitt beschrieben.

10.11 Iterationsschritt zur Neubestimmung der B-Spline Parameter

Um das in Gleichung (10.1) beschriebene Optimierungsproblem I6sen zu kdénnen, wird
die ,Genetic Algorithm Toolbox* fir Matlab von [CHIPPERFIELD et al. 1999] verwendet.
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Daher werden im folgenden Abschnitt klassiche Genetische Algorithmen kurz vorges-
tellt, um die Grundlage fir die anschlieRend beschriebenen Optimierungen zu legen.

10.11.1 Genetische Algorithmen

Genetische Algorithmen (GAs) sind heuristische Optimierungsverfahren, die zu einem
analytisch nicht Iésbaren Problem Ldsungen finden, ,in dem sie ,Lésungsvorschlage”
solange verandern und miteinander kombinieren, bis einer dieser Vorschlage den ge-
stellten Anforderungen entspricht® [WIKIPEDIA 2007]. GAs zahlen wie die Evolutionsstra-
tegien zu den Evolutionaren Algorithmen und stehen damit in Konkurrenz zu klassi-
schen Suchstrategien wie dem Gradientenverfahren, dem Simulated Annealing oder
der Tabu-Suche.

Wie der Name schon andeutet, basiert die Grundidee genetischer Algorithmen auf der
Lehre der biologischen Evolution (vgl. Evolutionstheorie nach Charles Darwin; [DARWIN
2006]): Eine Anzahl von Individuen einer ,Start-Generation“ (,Lésungsvorschlage®) wird
zufallig erzeugt, um die Individuen auszuwahlen, die ein bestimmtes Gutekriterium
(.Zielfunktion“) am besten erfullen. Die Eigenschaften der Individuen (,Parameter”) wer-
den dann leicht verandert (,mutiert‘) und miteinander kombiniert, um neue Individuen
der nachsten Generation zu erzeugen (,Vermehrung®). Die Zielfunktion wird auch oft als
,Fitnesswert“ bezeichnet, so dass entsprechend der Evolutionslehre Individuen mit ge-
ringerer Fitness aus der jeweiligen Population verschwinden und nur Individuen mit ho-
hem Fitnesswert ihre (,Erb-“) Informationen an die neue Generation weitergeben dur-
fen.

Im Gegensatz zu gradientenbasierten Optimierungsverfahren ist der GA sehr robust, so
dass er normalerweise keine lokalen Optima als Ergebnis liefert. Weitere Vorteile sind,
dass der Suchraum global abgetastet und Rauschen meist problemlos gemeistert wird.
Obwonhl die Genetischen Algorithmen im Allgemeinen frei konfigurierbar sind, wird die
,Genetic Algorithm Toolbox" hier als ,black box* mit den Standardeinstellungen verwen-
det.

Nachteilig wirkt sich dagegen aus, dass man, wie bei allen evolutionaren Optimierungs-
verfahren, nicht genau weil3, ob das erhaltene Ergebnis wirklich das globale Optimum
der Fitnessfunktion darstellt. Daruber hinaus fehlt bei den GAs auch eine Konvergenz-
Theorie. In der Praxis ist es sehr schwer, geeignete Mutations- und Rekombinations-
operatoren zu finden, die flr das jeweilige Optimierungsproblem geeignet sind. Aus die-
sem Grund werden oft, wie auch in diesem Fall, Standard-Operatoren (,black-box“ An-
satz) verwendet, die zu einer langeren Laufzeit der Algorithmen fuhren.

Fir detailliertere Informationen zu Genetischen Algorithmen sei z. B. auf weiterfuhrende
Literatur von [GOLDBERG 1989] verwiesen.



98 10.11 lterationsschritt zur Neubestimmung der B-Spline Parameter

10.11.2 Ablauf der Iterationsschritte

Die 29 Parameter (vgl. Kapitel 9.4) des B-Splines werden vom Genetischen Algorithmus
in ihren definierten Grenzen durch Kombination und Mutation innerhalb einer Generati-
on verandert. Insgesamt werden pro Generation 300 Parametersatze (Individuen) er-
zeugt, aus denen anschliel3end durch Rotation synthetische Krater erzeugt werden, die
wiederum mit den Rohdaten verglichen werden (s. Abschnitt 10.10). Die Individuen mit
dem besten Fitnesswert (entspricht der kleinsten Fehlerquadratsumme) werden vom
GA im folgenden Schritt als ,Eltern” fir die nachste Generation verwendet.

Nach einer definierten Anzahl von Generationen (hier 100) wird die Optimierung abge-
brochen und der Parametersatz (das Individuum) mit dem besten Fitnesswert wird als
optimale Loésung angenommen. Das so berechnete Minimum des Optimierungsprob-
lems aus Gleichung (10.1) liefert die Parameter des B-Splines bzw. des synthetischen
Kraters, die den Originalkrater in bestmdglicher Naherung beschreiben. Von diesem
optimalen synthetischen Krater werden im letzten Schritt der Profilanalyse die globalen
geometrischen Parameter berechnet, mit denen dann die statistische Auswertung vor-
genommen wird (s. Abschnitt 10.12).

Die relativ hohe Anzahl von 300 Individuen pro Generation bzw. 100 Generationen pro
Krater wurde gewahlt, weil sie in allen Fallen eine konvergierte Losung garantieren
(Abbildung 10.8A). Der Parameterplot in Abbildung 10.8B zeigt zwei exemplarisch aus-
gewahlte Parametersatze flr die beiden Ellipsenhauptachsen (fimax, rmin) mit jeweils im
Rahmen des Preprocessing (vgl. Kapitel 10) gut bzw. schlecht bestimmten Startwerten
fur die nachfolgende Optimierung. In beiden Fallen ist jedoch die Konvergenz der L6-
sung innerhalb der 100 Generationen zu erkennen.
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Abbildung 10.8 A) Verlauf der Fehlerquadratsumme aufgetragen tber die Generationen fir Experiment-
reihe 1. B) Parameterplot der beiden Hauptachsen r,,,, bzw. r,, aufgetragen Uber die
Generationen. Gezeigt wird jeweils ein exemplarisch ausgewahlter Verlauf fir im Rah-
men des Preprocessing gut (= =) bzw. schlecht (=) bestimmten Startwerten fur die nach-
folgende Optimierung (vgl. Kapitel 10).
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10.12 Datenreduktion

Nachdem der optimale synthetische Krater bzw. B-Spline mit Hilfe der Optimierungsrou-
tine gefunden wurde, folgt automatisch im Anschluss daran der dritte Teil der Profilana-
lyse, die statistische Auswertung (vgl. Abschnitt 10.2). Dazu werden die in Tabelle 9.1
definierten globalen geometrischen Parameter berechnet (s. auch Abbildung 9.3). Diese
werden in geeigneter Form in einer Excel-Tabelle oder Textdatei gespeichert, so dass
eine daruber hinausgehende Verarbeitung problemlos gewahrleistet ist.

Die Ermittlung der Ellipsenhauptachsen (rimax, rmin) geht durch Auslesen aus dem Para-
metersatz ebenso einfach vonstatten wie die Bestimmung der Wallhdhe (h(rgra:) —
h(rrang)), der Kratertiefe (h(rcrat) — h(Zentroid)) sowie des Aspect Ratios aus der Krater-
tiefe und dem gemittelten Durchmesser der beiden Ellipsenachsen D (KT/D). Daher
wird im Folgenden nur naher auf die Berechnung der Kratervolumina und Steigungen
eingegangen.

10.12.1 Berechnung der Kratervolumina

Die Berechnung der Kratervolumina (Vks, Vi, Vkw) erfolgt, wie in Tabelle 9.1 bereits
angedeutet, durch numerische Integration. Die allgemeine Formel zur Berechnung ei-
nes Volumens V,, das durch Rotation einer Kurve um die h-Achse gegeben ist, lautet
[BRONSTEIN et al. 2005]

V,=x[ rf(r)dr. (10.2)

u und o sind hier die untere bzw. obere Grenze des Integrationsgebietes. f(r) ist die
Ableitung der in Kapitel 9 definierten B-Spline-Funktion nach dem Radius r. Da die B-

Splines zwischen den Interpolationspunkten P stickweise definiert sind, handelt es

1
sich genauer gesagt um eine Summe von Integralen, aus denen das gesuchte Volumen
berechnet wird.

Mit der in Abbildung 10.9 eingeflhrten Variablen ry;, die den Radius kennzeichnet, an
der ausgehend vom Schwerpunkt des Kraters entlang der Kraterinnenflanke erstmals
die Hohe des unveranderten Substrates (Null-Level) erreicht wird, ergeben sich aus
Gleichung (10.2) fur die drei gesuchten Volumina folgende Beziehungen fur die untere
bzw. obere Integrationsgrenze u, o (Tabelle 10.1)

Untere Grenze u | Obere Grenze o
Vi 0 I'Grat
Vks 0 'L
Vkw 'L I'Rand

Tabelle 10.1  Untere und obere Integrationsgrenzen gemaf Gleichung (10.2) fir die numerische Be-
rechnung der Kratervolumina Vg, Vi, und Vi (vgl. Tabelle 9.1 und Abbildung 10.9).
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Abbildung 10.9 Skizze mit der neu eingeflihrten Variablen ry, zur Berechnung der Kratervolumina (Vkg,
Vi, Vkw) durch numerische Integration (vgl. Abbildung 9.3). Die eingezeichneten Radien
(O, rni, Forats Trang) Sind flr die einzelnen Volumenberechnungen gemaf Tabelle 10.1 als
untere bzw. obere Integrationsgrenze einzusetzen.

10.12.2 Berechnung der Steigungen

Die drei Steigungen (Swe, Siwe, Skr) werden ebenfalls numerisch bestimmt. Hierzu
wird zunachst eine Liste von Kurvenpunkten erstellt, die durch dichtes Abtasten (100
Schritte zwischen zwei Knoten i) entsteht (vgl. Abbildung 10.1 und Abschnitt 10.1). An-
schlieflend durchlauft ein Fenster von je zehn Kurvenpunkten diese Liste und bestimmt
in jedem Punkt eine Regressionsgerade. Die Steigung dieser Regressionsgeraden wird
in einer Liste gespeichert.

Ausgehend vom Kraterrand werden nun die Steigungen untersucht. Die Steigung am
Kraterrand Skg ist sehr einfach zu bestimmen, da sie der ersten Steigung in der Liste
entspricht.

Die Steigung im Wendepunkt an der aul3eren Kraterflanke (Siwp) ist gefunden, sobald
die Differenz zweier aufeinanderfolgender Steigungen das Vorzeichen wechselt. Sollte
bis zum Kratergrat kein Wendepunkt gefunden werden, kann der Wendepunkt nach
eingehenden Untersuchungen naherungsweise in einem festen Punkt angenommen
werden. Dieser wird nach 40 % der Strecke zwischen Null-Level und Kratergrat erreicht,
gemessen vom aulleren Ende des Kraters (rrang) hin zum Kratergrat (rerar).

Die Steigung im inneren Wendepunkt (Sywp) wird jedoch anders behandelt, da hier auf-
grund der vielen Interpolationspunkte mehrere Wendepunkte auftreten kénnen. Ausge-
hend von der mittleren Hohe zwischen Schwerpunkt und Grat des Kraters wird nach
beiden Seiten der erste Wendepunkt gesucht, an dem die Steigung im Vergleich zur
vorherigen kleiner wird. Die groRte der beiden Steigungen in diesen Punkten ist dann
die gesuchte Steigung Swp.
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11. Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse einer Serienauswertung fur die beiden in Kapi-
tel 8 beschriebenen Experimentreihen vorgestellt (Abbildung 11.1; Tabelle 11.1). Zu-
nachst erfolgt eine allgemeine Auswertung der beiden Experimentreihen, bevor die Er-
gebnisse miteinander verglichen werden.

Um die insgesamt 40 mit identischem experimentellen Setup erzeugten Krater auswer-
ten zu kdnnen, wurde die Software flr die Nutzung auf einem Rechencluster erweitert.

11.1 Allgemeine Auswertung der beiden Experimentreihen

Ein Vergleich eines jeden einzelnen synthetischen Kraters mit dem zugehdrigen Origi-
nalkrater wurde mit Hilfe eines y*-Tests durchgefiihrt. Fiir die Berechnung des Konfi-
denzintervalls wurde ein Fehler von jeweils finf Prozent der maximalen Wallhéhe einer
Experimentreihe angenommen.

Insgesamt liegen fur beide Serien mindestens 85 % der synthetischen Krater im gefor-
derten 90 %-Konfidenzintervall. Da bei diesem Test eine Fehlerquote von 10 % (,False
Negatives®) erwartet wird, bestatigt dieses Ergebnis die ausgezeichnete Nachbildung
der Originalkrater durch die synthetischen Krater.

Daruber hinaus belegt das Ergebnis auch, dass die Annahme einer leichten Elliptizitat
der Krater gerechtfertigt ist: Normalerweise erlauben die insgesamt 29 Parameter des
B-Splines eine sehr detaillierte Beschreibung des Kraterprofils in beiden Raumrichtun-
gen mit einem konstanten Kraterradius (vgl. Kapitel 9.2; Abbildung 10.7A). Nach der
Rotation des ermittelten B-Splines unter Berucksichtigung der Ellipsenform mit grol3er
und kleiner Hauptachse mussen die Rohdaten aber in allen drei Raumrichtungen sehr
genau beschrieben werden. Das hier erzielte Ergebnis ware demnach nicht so gut,
wenn die Annahme einer leichten Elliptizitat nicht gerechtfertigt ware.

11.2 Vergleich der beiden Experimentreihen

Wie Abbildung 11.1 und Tabelle 11.1 zeigen, sind die Krater der zweiten Experiment-
reihe deutlich hoher als die der ersten, weisen aber gleichzeitig auch einen kleineren
Durchmesser auf. Trotzdem stimmt der mittlere Radius in beiden Reihen sehr gut mit
dem Radius der aufgesetzten Tropfen von R = 180%(5) um Uberein (vgl. Kapitel 8).

Die beiden Ellipsenhauptachsen der ersten Serie sind jeweils ca. 15 um groler
(Fmax = 15.2 um, rmin = 14.4 um) als die der zweiten, dafur sind in der zweiten Serie aber
die Wallhdhe des Kraters um 1 um bzw. die Kratertiefe um 0.7 um groRer. Daher sind
die Rander der Krater in der zweiten Experimentreihe vertikal nach innen verschoben.
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Abbildung 11.1 Ergebnis der Serienauswertung in Form der synthetischen Krater der in Kapitel 8 be-
schriebenen Experimente (A) Experimentreihe 1; B) Experimentreihe 2).

Der subjektive Eindruck, dass die Krater der ersten Serie aufgrund der groReren Ellip-
senradien und der geringfugig tieferen Position des Schwerpunktes ein groReres Volu-
men aufweisen, wird zunachst durch das Volumen des Kraterbodens Vg bestatigt, das
im ersten Experiment fast um das Doppelte grofler ist. Interessanterweise sind aber die
gemittelten Volumina der Kraterwalle annahernd gleich und auch die Innenvolumina
unterscheiden sich nur um ca. 13.000 pm?®, wobei hier allerdings die Krater der zweiten
Serie ein grélieres Volumen besitzen (s. Tabelle 11.1).

Wahrend sich die Steigungen am Kraterrand Skr bzw. im inneren Wendepunkt S,y nur
geringfligig unterscheiden, deutet die groRere Steigung im auReren Wendepunkt Siwe
auf eine deutlich steilere Kraterflanke in der zweiten Experimentreihe hin. Diese Tatsa-
che wird auch deutlich durch Abbildung 11.1 belegt.

Der Aspect Ratio von 0.012 (Experiment 1) bzw. 0.015 (Experiment 2) fur beide Serien
ist typisch fur das experimentell ermittelte Verhaltnis von Kratertiefe zu Radius bei die-
ser verwendeten Methode der Tropfenpositionierung [HASCHKE et al. 2006¢; HASCHKE et
al. 2007b]. Die geringen Unterschiede zwischen beiden Experimentreihen zeigen er-
neut, dass die Krater sehr reproduzierbar sind, auch wenn sie sich leicht in Wallhohe,
Kratertiefe und Durchmesser unterscheiden.

Einen Hinweis auf die Ursache der gefundenen Unterschiede kénnen ggf. die leicht un-
terschiedlichen Steigungswinkel geben, besonders der an der aulleren Kraterflanke
(Siwp). Wenn man annimmt, dass dieser Winkel der Kontaktwinkel des Tropfens am
Ende des Verdunstungsprozesses ist, wurde dieser steilere Winkel zu einer héheren
vertikalen Komponente der Oberflachenspannung des Tropfens fihren, die auf das
weiche, aufgequollene Substrat wirkt (vgl. Kapitel 2.2.1; Abbildung 2.4). Das wiederum
wulrde zu einem hdheren Kraterwall fihren und damit die beobachteten Unterschiede
zwischen den beiden Experimentreihen erklaren.
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Die Ursache fir die unterschiedlichen Kontaktwinkel kdnnen durch die Verwendung von
kommerziell hergestellten Substraten erklart werden, die in ihrer molaren Masse be-
kanntermal3en durchaus groRere Schwankungen aufweisen.

In beiden Experimentreihen ist zudem das Volumen des Kraterwalls Vkw um ein Vielfa-
ches hoher als das Volumen des Kraterbodens Vkg. Das bedeutet, dass nicht nur das
Material aus der Mitte zum Rand bewegt wurde, sondern dass das gequollene Substrat
auch dauerhaft Toluol-Molekule aufgenommen hat. Anderenfalls musste hier das Ge-
setz der Massenerhaltung gelten und damit Vg gleich Vi sein. Dieses Phanomen der
dauerhaften Losung von Losungsmittelmolekilen im Substrat wurde schon von [LI et al.
2006b] beobachtet.

Experiment 1 Experiment 2

Mittelwert | Abweichung Mittelwert | Abweichung

[Frire 172.2 ym 7 % 157.0 pm 8 %
I'min 166.9 um 5 % 152.5 um 7 %
WH 3.2 ym 6 % 4.2 um 19 %
KT 4.1 ym 6 % 4.8 um 19 %
AR 0.012 7 % 0.015 19 %

Vi | 119591 pm® +14 % 132543 pm? +14 %
Vkw | 262922 pm?® +19 % 268560 pm® +26 %

Vks 4893 pym?® +24 % 2653 pm?® +69 %
Skr 8.3 ° +28 % 83 ° +35 %
Siwp 8.6 ° +11 % 117 ° +12 %
Swp 2.1° +8 % 26 ° +9 %

Tabelle 11.1  Ergebnisse der statistischen Auswertung der beiden Experimentreihen (vgl. auch Abbil-
dung 11.1).

Die in Tabelle 11.1 gezeigten Abweichungen sind jeweils die groRten Abweichungen
vom Mittelwert aller 20 Krater einer Experimentreihe. Es ist offensichtlich, dass alle glo-
balen geometrischen Parameter, die die Kraterabmessungen beschreiben (oberer Tell
von Tabelle 11.1), Abweichungen von kleiner oder gleich 10 % besitzen und damit im
Bereich des angenommenen experimentellen Fehlers liegen. Gleiches gilt fur die bei-
den Steigungen im dufReren und inneren Wendepunkt.

Die etwas grofieren Abweichungen der Kraterwall- bzw. Kraterinnenvolumina kann da-
durch erklart werden, dass Fehler in den zuvor bestimmten Halbachsen mit dem Faktor
3 in die Volumenberechnung eingehen. Daher ist ein Fehler von etwa 15 % durchaus
akzeptabel und die Abweichungen vor allem von Vi, liegen somit in einem tolerierbaren
Bereich. Die etwas grof3ere Abweichung bei Vi fur die zweite Experimentreihe von
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24 % ist auf einen Ausreil3er zurickzufuhren. Ohne diesen liegt die Schwankung wie fur
die erste Serie bei 19 % und damit ebenfalls in einem tolerierbaren Bereich.

Die deutlich groReren Abweichungen im Volumen des Kraterbodens Vks mit bis zu
69 % sind auf Ausreil3er fur je einen Krater der Serie zurickzufuhren. Da sich bis auf
diesen einen Wert bei den betreffenden Kratern alle Ubrigen globalen geometrischen
Parameter im Bereich der Ublichen Abweichungen bewegen, kann fir diesen Ausreil3er
keine Erklarung gegeben werden.

Die relativ grolle Schwankung des Fehlers der Steigung am Kraterrand (Skg) von
31£(4) % in beiden Experimentreihen kann mit der Rauigkeit des Substrates (Null-
Level; vgl. Abbildung 10.7B) erklart werden. Die Ubergdnge vom Null-Level zur duReren
Kraterflanke und damit die Tangenten in diesem Punkt kdnnen, trotz des gleitenden
Regressions-Prediktors, nicht fur alle Krater unter den gleichen Bedingungen bestimmt
werden. Die Abweichungen des Parameters sind daher unter diesem Gesichtspunkt
ebenfalls noch in einem akzeptablen Bereich, zumal diese Grolie keine so grof3e Aus-
sagekraft besitzt wie zum Beispiel die Steigung im Wendepunkt der duReren Kraterflan-
ke (s. 0.).
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Teil 3 Tropfenverdunstung






12. Grundlagen 107

12. Grundlagen

Sowohl der Verdunstungsprozess von Tropfen auf der Mikro- und Nanometerskala (vgl.
Teil 1) als auch die Mikrostrukturierung von Oberflachen (vgl. Teil 2) spielen in einer
Vielzahl von technischen Anwendungen eine bedeutende Rolle. Eine Mdoglichkeit,
gleichzeitig den Verdunstungsprozess und die Entstehung mikrostrukturierter Oberfla-
chen zu untersuchen, bietet das System aus einem Toluol-Tropfen und einem Polysty-
rol-Substrat (vgl. Kapitel 1), das im Folgenden naher untersucht wird.

Vereinfachend kann man die Kraterentstehung bei der Tropfenverdunstung mit einem
alltaglichen Phanomen vergleichen, dem sogenannten ,Kaffeeflecken-Effekt* [DEEGAN
2000; DEEGAN et al. 1997; DEEGAN et al. 2000]: Nachdem ein Kaffeetropfen vollkommen
verdunstet ist, verbleiben feste Bestandteile der Losung als ausgepragte braune Linien
an den Randern, wahrend in der Mitte des Tropfens kaum Rulckstande zu finden sind
(Abbildung 12.1).

Abbildung 12.1 A) Kaffeetropfen und der nach der Verdunstung des Tropfens auf der Oberflache verblei-
bende Kaffeefleck (B). Deutlich zu erkennen sind die ausgepragten Linien fester Be-
standteile der Lésung am Rand, wahrend in der Mitte kaum Ricksténde zu finden sind.

Ursache fur diese Ablagerungen ist ein komplexes Zusammenspiel von physikalisch-

chemischen Effekten, auf die detailliert in Kapitel 14 eingegangen wird. Abbildung 12.2

zeigt eine Auswahl der mdglichen Effekte, ohne Anspruch auf Vollstandigkeit.

Fluss Oberflachen

- Geometrieanderung Lé - Spannung
osungsmittelverdunstun

- Thermokapillarisch 9 9 Bewegung

- Marangoni - Instabilitat

Kontakt-

*wwinkel

Diffusion
Pinning / Ausfallen e
Depinning ot

Substratauflosung

| B |

Substratquellung

Abbildung 12.2 Ubersicht tiber mégliche physikalisch-chemische Effekte im Kontext verdunstender Mikro-
tropfen.
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Da die wahrend der Tropfenverdunstung ablaufenden Prozesse ausflhrlich in Kapitel
14 behandelt werden, wird ihr Ablauf an dieser Stelle nur stark vereinfacht beschrieben:
Im Vordergrund steht natlrlich der Verdunstungsprozess der Flussigkeit, bzw. im hier
betrachteten Fall die Verdunstung des Losungsmittels Toluol. Aufgrund einer Singulari-
tat des Verdunstungsflusses an der 3-Phasengrenzlinie (TPL) bewirkt der resultierende
Flussigkeitsverlust einen konvektiven Transportfluss im Tropfen. Dieser Fluss kann sich
ausbilden, wenn der Tropfen an der TPL gepinnt bleibt, d. h. wahrend der Verdunstung
ist der Durchmesser des Tropfens konstant und der Kontaktwinkel mit dem Substrat an
der TPL nimmt kontinuierlich ab (vgl. Teil 1, AFM-Cantilever). Durch die Benetzung des
Substrates mit dem Ldsungsmittel kommt es zur Substratquellung und zusatzlich, da
Toluol in der Lage ist, Polystyrol aufzuldésen, zur Substratauflésung. Die dadurch im
Tropfen hervorgerufenen Konzentrationsunterschiede werden vor allem durch Diffusion,
aber auch durch Konvektion ausgeglichen, so dass letzten Endes nach der Verduns-
tung des Toluol-Tropfens ein Mikrokrater entsteht (vgl. Abbildung 7.1). Der Kraterwall
wird dabei Uberwiegend aus dem geldsten Substrat aufgeschittet, aber auch die Subs-
tratquellung tragt hierzu bei. Im Fall des Kaffeetropfens ist der Untergrund zwar nicht
I6slich, aber der Tropfen an sich ist schon eine Losung aus Flissigkeit (Wasser) und
Feststoff (Kaffeepulver), so dass die nach der Verdunstung des Wasser entstandenen
Rander aus Kaffeepulver bestehen (vgl. Abbildung 12.1B).

Die Vielzahl an physikalisch-chemischen Effekten, die im Zusammenhang mit Tropfen
und ihrem Verdunstungsprozess auf der Mikro- und Nanometerskala ablaufen, machen
die Tropfen (-verdunstung) fir die Grundlagenforschung, gerade auch fur Lab-on-
Microchip Anwendungen, Uberaus interessant. Abbildung 12.3 zeigt exemplarisch eini-
ge Forschungsarbeiten aus den letzten Jahren.

[Nguyen 2002] [Bonaccurso 2005] [lonescu 2003] [Gorand 2004]
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Abbildung 12.3 Exemplarisch ausgewahlte Forschungsarbeiten der letzten Jahre im Zusammenhang mit
Mikrotropfen und ihrem Verdunstungsprozess. Die einzelnen Themengebiete werden im
folgenden Text ausfihrlicher behandelt.

Das Hauptaugenmerk der Forschungsarbeiten liegt dabei oft auf einem bestimmten

Phanomen, das weitestgehend entkoppelt von anderen Effekten untersucht werden
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kann. [NGUYEN und STEBE 2002] und [GONUGUNTLA und SHARMA 2004] untersuchten z.
B. die Struktur der abgelagerten Rander nach dem Verdunstungsprozess, die teilweise
auf Marangoni-Konvektion im Tropfen zuruckgefuhrt werden konnen [NGUYEN und STE-
BE 2002]. Andere Forscher versuchen die Mdglichkeit der Substratauflosung durch die
Fllssigkeit zu nutzen, um durch den Verdunstungsprozess Kanale in das Substrat zu
schreiben, die ggf. in Lab-on-Microchips Verwendung finden kdnnen [IONESCU et al.
2003; SIRRINGHAUS et al. 2000]. Einen ahnlichen Ansatz verfolgen z. B. auch [CUK et al.
2000], die durch die Verdunstung einer Kupferlésung und anschlie®endem Hartungs-
prozess feine Kupferlinien auf Substrate schreiben.

Wahrend [RENARDY et al. 2003] die Bewegung des Tropfens beim Aufprall auf eine fes-
te Oberflache mit Hilfe eines mathematischen Modells im Computer abbildeten, liegt der
Schwerpunkt der Arbeiten von [GORAND et al. 2004] und [PAUCHARD und ALLAIN 2003]
auf der Beschreibung der Tropfenoberflache wahrend des Verdunstungsprozesses. Die
als Resultat des Zusammenspiels verschiedener physikalisch-chemischer Effekte ent-
standenen Mikrokratern werden von [KAWASE et al. 2001] als Methode zur Herstellung
von Transistoren verwendet oder finden als Kompartimente fur Mikroreaktionen bzw.
Masken zur Herstellung von Mikrolinsen Anwendung bei [BONACCURSO et al. 2005a].

Der gezielten Untersuchung einzelner, entkoppelt betrachteter Effekte stehen einige
Arbeiten gegenuber, die das komplexe Zusammenspiel mehrerer Phanomene untersu-
chen [CORDEIRO und PAKULA 2005; MOLLARET et al. 2004; MorozuMI et al. 2004; ULRICH
et al. 2003]. Hier werden meistens zwei oder drei eng gekoppelte Effekte untersucht,
mit einem mathematischen Modell beschrieben und mit unterschiedlichen numerischen
Ansatzen simuliert.

In seiner Komplexitat deutlich dariber hinaus geht der Ansatz von Stupperich [STUPPE-
RICH-SEQUEIRA et al. 2003; STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2006], der in seinem Modell zur
Beschreibung der Tropfenverdunstung sechs verschiedene physikalisch-chemische
Prozesse mit einem mathematischen Modell beschreibt und unter Verwendung von
Matlab [THE MATHWORKS INC. 2007] simuliert. Betrachtet wird hier das eingangs er-
wahnte System Toluol-Polystyrol, bei dem durch den Verdunstungsprozess von Toluol
Mikrokrater auf dem Substrat entstehen.

Diese beiden Arbeiten entstanden ebenfalls durch die enge Kooperation der Polymer-
physik-Gruppe des Mainzer Max-Planck-Instituts fir Polymerforschung und dem Lehr-
stuhl fir Simulationstechnik an der Universitat Siegen. Unter der Annahme eines rotati-
onssymmetrischen Tropfens gelang es, durch die Beschreibung

- des Tropfenwachstums bei der Platzierung des Toluols auf dem Substrat,
- des Verdunstungsprozesses des Losungsmittels,

- des Pinnings der 3-Phasengrenzlinie,
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- der Substratauflésung durch das Toluol,

- des Ausfallsprozesses geloster Substratbestandteile nach dem Uberschreiten
der maximalen Loslichkeit von Polystyrol in Toluol,

- der Diffusions- und
- Stréomungsvorgange innerhalb des Tropfens

ein Modell zu entwickeln, dass die entstehenden Mikrokrater in guter Naherung zu den
im Experiment entstandenen Kratern beschreibt [STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2003;
STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2006]. Abbildung 12.4 zeigt einen Screenshot aus der Si-
mulation und die Gegentberstellung des gemittelten Profils des Originalkraters (—) und
des Profils des simulierten Kraters (—).

Die oben genannten sechs Effekte (Verdunstung, Substratauflosung, Pinning, Ausfallen
geloster Bestandteile, Diffusion und Konvektion) haben sich nach eingehendem Litera-
turstudium als Phanomene herausgestellt, die den Verdunstungsprozess entscheidend
beeinflussen. Andere Effekte kbnnen dagegen (zumindest vorerst) vernachlassigt wer-
den. Hierzu zahlt z. B. die Marangoni-Konvektion (vgl. [NGUYEN und STEBE 2002]), die
aufgrund der geringen TropfengroRe und der daraus resultierenden geringen Dichteun-
terschiede im Tropfen eine untergeordnete Rolle spielen [SCHONFELD 2007]. Die Subs-
tratquellung wurde aufgrund der hohen Komplexitat dieses Vorgangs ebenfalls nicht
bericksichtigt, sollte aber nach heutigem Kenntnisstand in ein solches Modell einbezo-
gen werden (s. dazu Anmerkungen in Kapitel 14 oder im vierten Teil der Arbeit; vgl.
auch Abbildung 1.1).
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Abbildung 12.4 A) Screenshot aus der Stupperich-Simulation. B) Vergleich zwischen dem gemittelten
Profil des Originalkraters (—) und des Profils des simulierten Kraters (—). Zu beachten
sind die unterschiedlichen Skalierungen der Achsen, die die flache linsenahnliche Struk-
tur des Kraters verdeutlichen.

Insgesamt ermoglicht die Implementierung des mathematischen Modells von Stuppe-

rich die Beschreibung von drei verschiedenen Platzierungsmethoden der Tropfen auf

dem Substrat, auf die naher in Kapitel 13 eingegangen wird. Der Vergleich dieser drei

Platzierungsmethoden in Experiment und Simulation sowie die mit dem Stuppe-
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rich'schen Modell durchgefuhrten Parameterstudien und Sensitivitatsanalysen bilden
einen Schwerpunkt der vorgestellten Ergebnisse im dritten Teil der Arbeit.

Das Hauptaugenmerk dieses Teils der Arbeit soll aber auf der Vorstellung eines neuen,
auf dem Stupperich'schen Modell aufbauenden Modellierungsansatzes fur die Tropfen-
verdunstung liegen. Dieser Schritt ist aufgrund der Vereinfachungen in der Modellierung
(s. Kapitel 14) und der relativ langen Simulationszeiten sinnvoll, zumal das ,alte“ Modell
unflexibel fur Erweiterungen ist. Gerade im Hinblick auf die bereits angesprochene
Substratquellung, aber auch weitere Effekte mit Fokus auf Lab-on-Microchip Anwen-
dungen (z. B. chemische Reaktionen innerhalb der Krater) ist dieser Punkt sehr wichtig.

Daher wurde in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe fiur Wissenschaftliches Rechnen
(WIiR AG, Fachbereich 6, Universitat Siegen) einer neuer Modellierungsansatz auf Ba-
sis der Finiten Elemente entwickelt, der teilweise Uber den Stupperich'schen Ansatz
hinausgeht. Die Implementierung erfolgt mit der in der Arbeitsgruppe etablierten Finite
Elemente Bibliothek DEAL (Differential Equation Analysis Library; [SUTTMEIER 2007;
SUTTMEIER und KANSCHAT 1992; SUTTMEIER und KANSCHAT 2007]).

Die Vorteile des neuen Ansatzes sind

eine mathematisch rigorose Formulierung in Form partieller Differentialgleichun-
gen.

- ein sich adaptiv verfeinerndes Rechengitter.
- eine erhdhte numerische Stabilitat.

- die Mdglichkeit zur (einfachen) Erweiterung des bestehenden Modells durch ein
Baukasten-Prinzip.

Bei der ausfuhrlichen Beschreibung des neuen Modellansatzes in Kapitel 14 wird das
Stupperich'sche Modell ebenfalls soweit erlautert, wie es flr das Verstandnis der Arbeit
wichtig ist. Zusammen mit den oben angesprochenen Ergebnissen der Parameterstu-
dien und Sensitivitatsanalysen mit dem alten Modell werden die ersten Ergebnisse der
neuen DEAL-Implementierung in Kapitel 16 gezeigt.

Die Ergebnisse der Simulationsstudien mit dem Stupperich'schen Modell und der neue
Modellierungsansatz sind bereits auszugsweise veroffentlicht worden ([HASCHKE 2004;
HASCHKE 2005a; HASCHKE 2006; HASCHKE et al. 2006¢; HASCHKE et al. 2004; HASCHKE
et al. 2005b; HASCHKE et al. 2007a; HASCHKE und WIECHERT 2005; HASCHKE et al.
2007b]). Allerdings wird der neue Modellansatz hier erstmals ausflhrlich und mit allen
berucksichtigten Effekten vorgestellt.
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13. Experimente

Die Platzierung der Toluol-Tropfen auf dem Polystyrol-Substrat erfolgt mit drei ver-
schiedenen Methoden, die wie folgt unterschieden werden:

1. Aufsitzende Tropfen (englisch: sessile drops).
2. Aufkondensierte Tropfen (englisch: condensing drops).
3. Aufgeschossene Tropfen (englisch: falling drops; vgl. Kapitel 3).

Bei allen drei Methoden wird in den Experimenten in Mainz Toluol als Losungsmittel
(Fa. Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen) und ein 1.2 mm dickes, extrudiertes
Polystyrol-Substrat (Fa. Goodfellow Ltd., Cambridge, UK) verwendet. Die resultierenden
Mikrokrater werden im Anschluss an das Experiment entweder mit einem AFM oder
einem konfokalen Mikroskop (Profilometer) vermessen (vgl. Teil 1, AFM-Cantilever).

Den drei Platzierungstechniken liegen unterschiedliche experimentelle Aufbauten zu-
grunde, aus denen wiederum unterschiedliche Kraterprofile und unterschiedliche Krater-
tiefe-zu-Radius-Verhaltnisse resultieren [HASCHKE et al. 2006c; HASCHKE et al. 2007a;
HASCHKE et al. 2007b; PERICET-CAMARA et al. 2007a]. Die einzelnen Techniken werden
in den nachsten Abschnitten kurz erlautert, wobei sich die in diesem Teil der Arbeit ge-
zeigten Ergebnisse, soweit nicht anders erwahnt, auf die Methode der aufsitzenden
Tropfen beziehen.

13.1 Aufsitzende Tropfen

Die aufsitzenden Tropfen werden mit einer Spritze auf dem Substrat platziert, das auf
einem verfahrbaren x-,y-,z-Tisch befestigt ist (Abbildung 13.1; vgl. Abbildung 8.1).
Nachdem der Lésungsmitteltropfen auf dem Substrat sitzt, wird entweder der Tisch mit
dem Substrat oder die Spritze verfahren, damit wahrend des Verdunstungsprozesses
kein Kontakt zwischen der Spritze und dem Substrat zu Stande kommt. In Abhangigkeit
des Spritzendurchmessers, der FlUissigkeitsmenge und -art kdbnnen so Tropfen mit ei-
nem Durchmesser zwischen einigen zehn Mikrometern und mehreren Zentimetern er-
zeugt werden (s. auch [LI et al. 2006b]).

Fir diese Experimente wurde eine Spritze (Fa. Fortuna, Frankfurt a. M.) mit einem Tef-
lon-Schlauch (Fa. Hamilton, Martinsried) und einer Femtotip |I-Spitze (Durchmesser
0.5£(0.2) ym; Fa. Eppendorf, Hamburg) verbunden, um die Lésungsmitteltropfen unter
Raumbedingungen auf dem Substrat zu platzieren. Die Lésungsmittelzufuhr wurde da-
bei im Gegensatz zu den in Kapitel 8 beschriebenen Experimenten noch manuell vor-
genommen.

Die Vorteile dieser Platzierungstechnik ist die Kontrolle Uber eine ganze Reihe an Pa-
rametern, wie z. B. die Verfahrgeschwindigkeit des computergesteuerten Tisches, die
Kontaktzeit zwischen Spritzenspitze und Tisch wahrend des Aufsetzens des Tropfens
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und den Volumenstrom des Lésungsmittels und die Mdglichkeit zur exakten Positionie-
rung der Tropfen auf dem Substrat (vgl. Kapitel 8; Abbildung 8.2). Auf diese Weise kon-
nen verschiedene Mikrostrukturen auf den Substraten erzeugt werden (vgl. [BONACCUR-
SO et al. 2005a; KARABASHEVA et al. 2006; LI et al. 2006a; LI et al. 2006b]).

Kamera
- 5-fach Objektiv
— - 0.7-4.5-fach Zoomobijektiv

Rotationsbuhne
Auflosung 0.01°

Lichtquelle

Schwingungsgedampfter
Tisch

PC-gesteuerter
X,y,z-Tisch

8 [MPIP]

Abbildung 13.1 Experimenteller Aufbau fiir die Untersuchung der aufsitzenden Tropfen (mit freundlicher
Genehmigung des MPIP).

Der Nachteil der Methode ist der nicht zu verhindernde Kontakt zwischen Spritze und

Substrat im Moment des Aufsetzens des Tropfens und damit wahrscheinlich auch der

Kontakt mit den bereits geldsten Substratmolekilen. Daher ist nicht auszuschlief3en,

dass die Losung an der Spritze festhaftet und so ggf. das Ergebnis leicht verfalscht.

13.2 Aufkondensierte Tropfen

Dieser eben angesprochene Nachteil der ,sessile drop“ — Methode wird bei den aufkon-
densierten Tropfen umgangen. Das Substrat wird hierbei in einer geschlossenen Glas-
box (Abmessungen 5 cm - 5 cm - 1 cm) mit Toluol-gesattigter Luft platziert und dann mit
Hilfe eines Peltierelements fur etwa eine Minute auf 2° C abgekunhlt.

Nach neuesten Erkenntnissen von [PERICET-CAMARA et al. 2007a] kondensieren auf
diese Weise jedoch nicht Toluol-Tropfen auf das Substrat (s. [HASCHKE et al. 2006c;
HASCHKE et al. 2007b], sondern vielmehr Wassertropfen. Diese verdunsten nach dem
Offnen der Glasbox aufgrund der hohen Luftfeuchtigkeit sehr langsam auf dem durch
das Toluol aufgeweichten Substrat (vgl. auch [LI et al. 2006b]). Auf diese Weise kdnnen
Krater mit einem Durchmesser unter einem Mikrometer erzeugt werden (Abbildung
13.2).

Der Vorteil dieser Methode ist die langere Verweildauer der Tropfen auf dem Substrat,
die zu einer grélReren Menge an transportierten Substratmolekilen und daher zu tiefe-
ren Kratern fuhrt. Nachteilig wirkt sich dagegen aus, dass die Qualitat der entstandenen
Mikrokrater sehr sensitiv gegentber der Luftfeuchtigkeit, der Substratquellung und da-
mit der Aufweichung des Polymers im Losungsmitteldampf ist.
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Darlber hinaus kann, wie eingangs erwahnt, die Position des Tropfens und damit der
Krater nicht vorhergesagt und beeinflusst werden.

[MPIP]

Abbildung 13.2 Substrat mit aufkondensierten Wassertropfen (A) und den entstandenen Mikrokratern
nach dem Verdunstungsprozess (B; mit freundlicher Genehmigung des MPIP).

13.3 Aufgeschossene Tropfen

Die Methode der aufgeschossenen Tropfen wurde bereits im ersten Teil der Arbeit aus-
fuhrlicher beschrieben, so dass hier nur kurz darauf eingegangen wird (s. Kapitel 3 bzw.
[BONACCURSO et al. 2005a]).

Der grolRe Vorteil der auch ,ink jet* — Methode genannten Technik liegt darin, dass Uber
den verfahrbaren Tisch die Position der Tropfen bestimmt und durch das Aufschielzden
gleichzeitig der Kontakt zwischen Spritze und Substrat verhindert wird. Auf diese Weise
kénnen Tropfen mit Durchmessern Uber zehn Mikrometern auf dem Substrat platziert
werden (vgl. Abbildung 3.1 und Abbildung 3.2).

Durch die Variation der Tropfenfrequenz (,Schussfrequenz®) kann das Verhaltnis von
Kratertiefe zu Kraterradius sehr einfach und effizient kontrolliert werden. Mit einer lang-
samen Schussfrequenz, die die komplette Verdunstung des vorherigen Tropfens er-
laubt, kann die Tiefe der Krater erhéht werden. Mit einer hohen Tropfenfrequenz, die zu
einer Vereinigung des Losungsmittels zu einem grof3en Tropfen fuhrt, kann dagegen
der Radius der Krater vergroRert werden [BONACCURSO et al. 2005a]. Fur die hier be-
schriebenen Experimente wurde eine langsame Tropfenfrequenz von 1 Hz verwendet,
so dass der vorherige Tropfen im entstandenen Mikrokrater bereits verdunstet war, be-
vor der neue Tropfen aufgeschossen wurde.
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14. Modellierung

In diesem Kapitel soll der neue Modellierungsansatz zur Beschreibung der Tropfenver-
dunstung vorgestellt werden. Dabei handelt es sich um einen ,Ingenieursansatz®, bei
dem die bertcksichtigten Effekte phanomenologisch betrachtet, aber nicht auf moleku-
larer Ebene erklart werden. Dennoch sollen im folgenden Abschnitt zunachst die Pha-
senubergange des Polymers in Abhangigkeit des Losungsmittelanteils auf molekularer
Ebene beschrieben werden, bevor in den nachfolgenden Abschnitten auf die zugrunde
liegenden Modellierungsannahmen, die Erweiterung des Stupperich’schen Modells und
das verwendete Koordinatensystem eingegangen wird. Daran schlief3t sich die ausfihr-
liche Beschreibung der im neuen Modell berucksichtigten physikalisch-chemischen Ef-
fekte an.

14.1 Polymerzustande

Abbildung 14.1 stellt schematisch das kontinuierliche Spektrum der Polymerzustande in
Abhangigkeit des Losungsmittelanteils dar.

A B

C . D ..-.'

Abbildung 14.1 Zustédnde des Polymers in Abhangigkeit des Ldsungsmittelanteils. Die Erlaute-
rung der einzelnen Zustande erfolgt im nachfolgenden Text. Legende: Polymerfa-
den (%); physikalische Vernetzung der Polymerfaden (@); Lésungsmittelmolekiile
(@)

Die einzelnen Phasen werden im Folgenden kurz erlautert:

A) Reines Polymer
Es ist noch kein Lésungsmittel vorhanden. Die Polymerfaden (%) sind i. d. R.
verhakt, d. h. physikalisch vernetzt (®). Das Polymer weist die Struktur eines
Glases (amorphes Kristall) oder eines teilkristallinen Korpers auf und besitzt
ein rein elastisches Materialverhalten.
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14.1 Polymerzustande

B)

E)

F)

G)

Polymer mit Losungsmittelspuren

Einzelne Lésungsmittelmolekile (®) lagern sich sporadisch zwischen den Po-
lymerfaden ein. Die Diffusion des LOsungsmittels im Polymer findet sehr
langsam statt. Es sind kaum Volumenanderungen zu beobachten und das
Materialverhalten ist weitestgehend unverandert. Die Aktivierungsbarriere zur
Entfernung der L6sungsmittelmolekiile ist bei Raumtemperatur sehr hoch.

Beginnende Substratquellung

Die Losungsmittelmolekile beginnen, die physikalische Vernetzung zu ver-
ringern, wobei sich die Polymerfaden evtl. starker verknaulen kénnen. Das
Volumen der Lésung nimmt tendenziell zu und der Diffusionskoeffizient des
Losungsmittels im Polymer erhoht sich. Das Polymer beginnt weich zu wer-
den und es setzt Plastizitat ein. Vermutlich beginnen die Loésungsmittelmole-
kile bereits hier, Solvationshuillen um das Polymer zu bilden.

Gelzustand

Das Volumen der Losung erhoht sich weiter und die Losungsmittelmolekdle
verringern den Vernetzungsgrad stark. Der Diffusionskoeffizient des LO-
sungsmittels im Polymer ist sehr hoch. Das Polymer weist viskoelastisches
Materialverhalten auf.

Hochviskose Losung

Die physikalische Vernetzung der Polymerfaden ist weitestgehend beendet.
Es sind noch einzelne, reversible Verhakungen oder Verschlaufungen vor-
handen. Das Material wird zahfllssig.

Verdinnte Losung

Die Polymerfaden haben nur noch sporadische Wechselwirkungen unterei-
nander und liegen tendenziell als ein Knauel vor. Das Polymer diffundiert und
nimmt weitestgehend die Eigenschaften eines reinen Lésungsmittels an. Das
Material verhalt sich physikalisch wie eine verdunnte Losung.

Reines Losungsmittel
Es liegt reines Losungsmittel ohne Polymerfaden vor.

Dieses Spektrum wird sowohl bei der Substratauflosung als auch in umgekehrter
Richtung beim Ausfallen der gelésten Polymermolekule durchlaufen. Bisherige

Ergebnisse zeigen, dass erst die modellmalige Erfassung dieses kontinuierli-
chen Phasenubergangs in der Lage sein wird, die beobachteten Phanomene
schlussig zu erklaren. Aus diesem Grund wird, wie bereits in den einleitenden
Worten zu dieser Arbeit erwahnt, in einer zweiten Arbeit ([KRUGER 2008]; vgl.
auch [ADAM et al. 2005; ZHANG et al. 2006a; ZHANG et al. 2006b]) dieses Phano-
men genauer untersucht (vgl. Kapitel 1; Abbildung 1.1).
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14.2 Modellierungsannahmen

Fir die Modellierung des Verdunstungsprozesses werden folgende vereinfachenden

Annahmen getroffen:

Bei der Modellierung der betrachteten Phasenibergéange wird ein scharfer Uber-
gang zwischen den Aggregatzustanden des Polymers angenommen, obwohl das
Polystyrol beim Phasenwechsel in Abhangigkeit des Losungsmittelanteils ein
kontinuierliches Spektrum durchlauft (vgl. Abschnitt 14.1; Abbildung 14.1).

Bei der Substrataufldsung und dem Ausfallen der geldsten Substratbestandteile
wird vereinfachend davon ausgegangen, dass sich komplette Polymermolekile
lI6sen bzw. dass diese ausfallen. Dabei handelt es sich allerdings um eine starke
Vereinfachung, da die Polymere lange Molekulketten bilden, die ungeordnet den
Feststoff bilden und damit zur Freisetzung mit der kompletten Lange aus dem
Polymerverbund geldst bzw. zum Ausfallen ebenfalls in kompletter Lange einen
Phasenwechsel durchlaufen mussten.

Auf die detaillierte Nachbildung der 2-Phasen-Stromung (Fluid-Feststoff) im
Tropfen wird, wie schon auf die Nachbildung der Substratquellung, verzichtet, da
das Modell ansonsten zu komplex wurde. Eine detaillierte Untersuchung der 2-
Phasen-Stromung in Mikrostrukturen im Hinblick auf Lab-on-Microchip Anwen-
dungen wird in anderen Arbeitsgruppen innerhalb der Forschergruppe durchge-
fuhrt. Hier seien exemplarisch die Arbeiten von [HARDT 2006; HARDT et al. 2004;
SCHONFELD 2005] genannt.

Des Weiteren wird vereinfachend angenommen, dass die aus dem Substrat in
Lésung gegangenen Polystyrol-Molekule im Toluol geldst sind und dass es da-
durch nicht zu einer Erh6hung des Toluol-Volumens kommt, die bei der Berech-
nung des FlUssigkeitsvolumens berlcksichtigt werden musste. Auf diesen Punkt
wird detaillierter in den Abschnitten 14.6 und 14.10 eingegangen.

SchlieBlich werden die Konstanten zur Beschreibung von Diffusionsvorgangen
und der Substratauflésung zwar konzentrationsabhangig formuliert, im ersten
Schritt aber mit konstanten Werten belegt. Die konzentrationsabhangige Formu-
lierung der Grélken ermdglicht es, das Modell damit entsprechend sehr einfach
zu erweitern.

14.3 Erweiterung des Stupperich’schen Modells

Unter Berucksichtigung dieser Annahmen ersetzt der neue Modellierungsansatz das
vorhandene, auf Finiten Differenzen beruhende Modell von Stupperich durch eine kon-
sequente Formulierung im Sinne partieller Differentialgleichungen. Soweit es flir das
Verstandnis der Arbeit erforderlich ist, wird das Stupperich'sche Modell in den folgen-
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den Abschnitten dieses Kapitels naher erldutert, ansonsten sei auf [STUPPERICH-
SEQUEIRA et al. 2003; STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2006] verwiesen.

Mit den unten aufgefuhrten Systemgleichungen wird der Verdunstungsprozess des L0o-
sungsmittels Toluol auf einem Polystyrol-Substrat beschrieben. Die treibende System-
variable bei der Entstehung des Mikrokraters ist nicht etwa das Toluol, sondern die
Konzentration cps (kurz c) des gelosten Polystyrols (PS) im Toluol. Der Verdunstungs-
prozess des Toluols wird zwar ebenfalls durch die PS-Konzentration innerhalb der L6-
sung beeinflusst, kann aber mit dem vorgestellten Modell durch Setzen entsprechender
Randbedingungen auch fur Lésungsmittel auf einem inerten Substrat berechnet wer-
den, da ein FlUssigkeitstropfen nahezu immer in endlicher Zeit verdunstet. In diesem
,einfachsten” Fall der Tropfenverdunstung entfallt dann allerdings auch die Kraterbil-
dung auf dem Substrat.

Wie in den einleitenden Worten zu diesem dritten Teil der Arbeit bereits erwahnt wurde,
erweitert der neue Modellierungsansatz den Ansatz von Stupperich um einen weiteren
Effekt (Tabelle 14.1; vgl. Kapitel 12). Tabelle 14.1 fuhrt auch die aus dem Englischen
entlehnten Abkurzungen der Effekte auf, wie sie in der Formulierung der Gleichungen
verwendet werden.

Stupperich'sches Modell Neuer Modellierungsansatz Abk.

1. | Lésungsmittelverdunstung 1. | Loésungsmittelverdunstung (e)
2. | Substratauflosung 2. | Substrataufldsung (sd)

Pinning der 3- Pinning der 3-

3. Phasengrenzlinie 3. Phasengrenzlinie (pp)
4. | Diffusion 4. | Diffusion (d)
5. | Konvektion 5. | Konvektion ()
6 Ausfallen geldster 6 Ausfallen geldster ()
" | Substratmolekule " | Substratmolekile P
v Ablagern ausgefallener (s)

" | Substratmolekile

Tabelle 14.1 Berlcksichtige physikalisch-chemische Prozesse im Stupperich'schen Modell und dem
neuen Modellierungsansatz sowie die im Folgenden verwendeten Abklrzungen fur die
einzelnen Effekte.

Wichtigster Unterschied zwischen beiden Modellierungsansatzen hinsichtlich der be-

rucksichtigten physikalisch-chemischen Phanomene ist die detailliertere Beschreibung

des Ausfallprozesses gelster Substratmolekile infolge einer Ubersattigung der L6-
sung. Hier wird nun zwischen dem Ausfallprozess an sich (Abkirzung (p) von ,precipita-
tion“) und dem Ablagern der ausgefallenen Substratbestandteile (Abkurzung (s) von

,sedimentation®) unterschieden. Die ubrigen funf Effekte (Lésungsmittelverdunstung (e)

von ,evaporation®; Substratauflosung (sd) von ,substrate dissolution®; Pinning (pp) von

pseudo- pinning (nahere Erlauterungen folgen in Abschnitt 14.7); Diffusion (d) von ,dif-
fusion® und Konvektion (f) von ,flow®) unterscheiden sich ggf. in ihrer formelmafligen
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Beschreibung vom alten Modell. Die Substratquellung wird wie schon im Stuppe-
rich'schen Modell nicht bertcksichtigt (vgl. Abbildung 14.2), ist aber Bestandteil einer
laufenden Arbeit in der Arbeitsgruppe fur Wissenschaftliches Rechnen an der Universi-
tat Siegen ([KRUGER 2008], s. einleitende Anmerkungen). Ziel dieser parallel entstehen-
den Arbeit ist es, den hier vorgestellten Modellierungsansatz inklusive der Substratquel-
lung zu implementieren.

14.4 Koordinatensystem und Struktur der Modellgleichungen

Abbildung 14.2 zeigt den Tropfen aus Abbildung 12.2 mit den berucksichtigten Effekten
(s. Tabelle 14.1) und weiteren charakteristischen GroRen. Wie schon bei Stupperich
wird von einem zur z-Achse eines r-z-Koordinatensystems rotationssymmetrischen
Tropfen bzw. Krater ausgegangen. Der Koordinatenursprung (ro,zo) liegt im tiefsten
Punkt des Tropfens auf der Substratoberflache /7" und ist damit zeitabhangig. Die ma-
ximale Tropfenhohe hy wird aufgrund der Annahme, dass die Tropfen immer die Form
einer Kugelkalotte (englisch: spherical cap) annehmen, in der Mitte des Tropfens bei
r =0 erreicht. Diese Hypothese ist flr die hier betrachteten TropfengroRen nach den
Abschatzungen Uber die Tropfengeometrie von [DEEGAN et al. 2000], tUber die Tropfen-
masse von [PICKNETT und BEXON 1977] bzw. Uber die kapillare Lange des Tropfens von
[MCHALE et al. 1998] zulassig (vgl. Kapitel 2.2.1).

Fluss (f) Tropfenoberflache (™)

Losungsmittelverdunstung (e)
i\
-

: y 4
\ Diffugion (d) =
\ s
<
Kontakt- i / v
L \ winkel (9) i Ausfallen (p) & c
Pinning / A Ablagern (s) _ =
3]
=

Depinning - - l

Hohe z

Sl‘lkstratauflﬁsung (sd)

~
Substratquellung

Abbildung 14.2 Ubersicht und Nomenklatur der im neuen Modellierungsansatz beschriebenen Effekte.

Der Kontaktradius a des Tropfens ist die maximale Tropfenausdehnung auf dem Subs-
trat bis zur 3-Phasengrenzlinie (kurz TPL). Durch das Aufwachsen des Kraterwalls kann
die Hohe der TPL zrp, hoher sein als die des unveranderten Substrates (Null-Level,
kurz NL) mit der Hohe z = zy,, so dass z7p. > zy gilt (s. Abschnitt 14.7). Der Kontakt-
winkel des Tropfens mit dem Substrat an der 3-Phasengrenzlinie (r = a, z = zrp;) wird
vereinfacht gegenuber der Horizontalen gemessen, da der exakte Winkel auch im Ex-
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periment nicht genau bestimmbar ist. Das betrachtete System wird nach oben durch
den Rand des Tropfens begrenzt, der im Folgenden mit 7~* bezeichnet wird.

Da von einem rotationssymmetrischen Tropfen ausgegangen wird, genugt es, nur die
Halfte des Tropfens im r-z-Koordinatensystem zu betrachten (vgl. Abbildung 14.2). Die
in den folgenden Abschnitten hergeleiteten Formeln beziehen sich jedoch immer auf
das jeweilige Volumen und setzen die Umrechnung der fur die Flache bestimmten Gro-
Re nach Gleichung (15.1) voraus (s. Kapitel 15.1.1).

Nach diesen Voruberlegungen werden im Folgenden die Systemgleichungen zur Be-
schreibung der Verdunstung eines Toluol-Tropfens auf einem Polystyrol-Substrat (PS)
im Falle eines aufsitzenden Tropfens (vgl. Anmerkungen in den Kapiteln 12 und 13)
vorgestellt. Eine ausfuhrliche Herleitung und Erlauterung der einzelnen Effekte erfolgt in
den Abschnitten 14.5 bis 14.11.

Die Systemgleichung fiir das Gebiet 2 mit dem oberen Rand 7™ und dem unteren Rand
I (vgl. Abbildung 14.2)

oQ=T"UI", (14.1)
lautet:
dc+f(c)Ve=p(c) aufQ, (14.2)
mit den beiden Randbedingungen
0,c=0 aufl”, (14.3)
0,c=D,(c)-max(0,c, —c) aufl". (14.4)

Die zeitliche Anderung der PS-Konzentration 4c im betrachteten Gebiet £ hangt vom
konzentrationsabhangigen Fluss f(c) im Tropfen und dem Ausfallen der gelosten Subs-
tratbestandteile p(c) ab.

Die Randbedingung am oberen Rand /™" besagt, dass kein Polystyrol das Gebiet ver-
lassen kann, da keine festen Bestandteile mit dem Lésungsmittel verdunsten kénnen.
Am unteren Rand 7~ kénnen jedoch in Abhangigkeit von der maximalen Sattigungskon-
zentration von Polystyrol im Toluol ¢nax und der aktuellen Konzentration ¢ weitere Subs-
tratmolekule in das System gelangen (Substratauflésung sd).

Die konzentrationsabhangige Diffusionskonstante D.(c) bzw. die konzentrationsabhan-
gige Stoffubergangskonstante Ds4(c) beschreiben jeweils die Geschwindigkeit, mit der
der Verdunstungsprozess bzw. die Substratauflésung ablaufen.

Die Anfangsbedingung fur die PS-Konzentration bei aufsitzenden Tropfen lautet ent-
sprechend den obigen Annahmen (s. auch Kapitel 13)
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c(0,r)=0 VreQ. (14.5)

Um die Systemgleichungen flur die gesamte Verdunstungsdauer I6sen zu kdnnen, mus-
sen die in Tabelle 14.1 aufgeflhrten physikalisch-chemischen Effekte zunachst formel-
maldig beschrieben werden. Dies geschieht getrennt voneinander in den nachsten Ab-
schnitten, wobei teilweise zur Beschreibung des betrachteten Effektes auf noch nicht
beschriebene Effekte vorgegriffen werden muss. Diese Stellen sind mit Verweisen auf
die nachfolgenden Abschnitte mit detaillierten Erlauterungen gekennzeichnet.

14.5 Losungsmittelverdunstung

Durch die Verdunstung des Lésungsmittels normal zur Oberflache nimmt das Volumen
eines Tropfens kontinuierlich ab. Dies gilt auch fur den allgemeinen Fall eines inerten
Substrates (vgl. Kaffeeflecken-Effekt). Der Verdunstungsprozess fuhrt so in jedem Fall
zu einer Geometriednderung des Tropfens, da dieser aufgrund seiner Oberflachenkrafte
immer bestrebt ist, die energetisch gunstige Form einer Kugelkalotte einzunehmen
([BUTT et al. 2006; ERBIL 1997; MERIC und ERBIL 1998]; vgl. Kapitel 2.2.1 und Abschnitt
14.7). Da im vorliegenden Fall die Verdunstungskinetik der Gasphase Auswirkungen
auf die Prozesse in der flissigen Phase hat, werden diese beiden Phasen im Folgen-
den getrennt voneinander betrachtet (vgl. Abbildung 14.3).

D, Ac,
\ Gasphase T .+ A€ /
J. : Tropfenoberflache (I™)
i v/
I

Z=Zop

N
]
=
0
=

Abbildung 14.3 Schematische Darstellung der Kopplung zwischen der Gas- und FlUssigkeitsphase tUber
den Verdunstungsfluss J, normal zur Tropfenoberflache r.

14.5.1 Gasphase

Die Konzentration von Toluol in der Umgebung nimmt vom Rand des betrachteten Ge-
bietes aus gemal dem Fick’schen Diffusionsgesetz ab, bis im betrachteten Fall die ge-
wohnliche Konzentration von Toluol in Luft (normalerweise Null) erreicht worden ist:

Ac, =0. (14.6)

e (CT,Umgebung )

Laut [Hu und LARSON 2002; PICKNETT und BEXON 1977] kann flr alle Tropfen, die die
Form einer Kugelkalotte annehmen, von einer diffusionskontrollierten Verdunstung aus-
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gegangen werden. Eine diffusionskontrollierte Verdunstung liegt dann vor, wenn Uber
die Tropfenoberflache genau so viel Flissigkeit verdunstet, wie auch durch Diffusion an
die Umgebung abgegeben werden kann. Damit herrscht unmittelbar Gber dem Tropfen
immer die Sattigungskonzentration crsa (vergleichbar dem Dampfdruck; s. Gleichung
(14.7)). Die Randbedingung lautet entsprechend

C

auf '™, (14.7)

CT,Umgebng = T ,sat

Diese Bedingung ist demnach fur die hier betrachteten Tropfen immer erfulit.

Das Verdunstungsprofil fur den diffusionskontrollierten Fall kann in Analogie zur Elekt-
rostatik wie das elektrostatische Potentialfeld um die Oberseite einer aquikonvexen Lin-
se beschrieben werden ([HU und LARSON 2002; PICKNETT und BEXON 1977]). Daher er-
gibt sich auch fur das Verdunstungsprofil eine Singularitdt an der 3-Phasengrenzlinie
(Abbildung 14.4 aus [HU und LARSON 2002]). Das bedeutet, dass der Grolteil der Flus-
sigkeit unmittelbar an der 3-Phasengrenzlinie (r = a) verdunstet, wahrend von der Mitte
(r=0) bis nahe des Tropfenrandes nur ein sehr geringer Anteil des Losungsmittels
normal Uber die Oberflache an die Umgebung abgegeben wird, wie das einfugte Bild in
Abbildung 14.4 zeigt.
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Abbildung 14.4 Verdunstungsprofil eines Tropfens mit einer Singularitdt an der 3-Phasengrenzlinie im
diffusionsgesteuerten Fall [HU und LARSON 2002]. Dieser liegt vor, wenn der Tropfen die
Form einer Kugelkalotte annimmt, was fur alle hier betrachteten Tropfen der Fall ist [HU
und LARSON 2002; PICKNETT und BEXON 1977].

In der Gasphase kann das verdunstende Volumen aufgrund dieser Uberlegungen daher

wie folgt berechnet werden
7, = [ Do (Crimesung ) Veraa ) dT - (14.8)

Das negative Vorzeichen zeigt an, dass dem System Material entzogen wird. D, ist die
Diffusionskonstante des Toluols im umgebenden Medium (Luft), das von der Toluolkon-
zentration ¢7,umgebung iN der Umgebung anhangt. Zunachst wird hier jedoch keine kon-
zentrationsabhangige Diffusionskonstante angenommen (vgl. Kapitel 14.2). Die Satti-
gungskonzentration von Toluol in Luft cr s liegt, wie in Gleichung (14.7) beschrieben,
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fur den diffusionskontrollierten Fall unmittelbar Gber dem Tropfen vor. Die Grof3en der
einzelnen Parameter sind in Kapitel 15 (Tabelle 15.2) angegeben.

14.5.2 Flussigphase

Die Kopplung zwischen der Gas- und Flissigphase erfolgt im vorliegenden Fall tber
den Verdunstungsfluss Je normal zum oberen Rand 7™ (vgl. Abbildung 14.3).

_Ve = jﬁ (De (CT,Umgebung)VCT,sm)'n dI' = Ir* J,-ndl. (14.9)

Gasphase Fliissigphase

Der Verdunstungsfluss Je zu einem gegebenen Radius r und einem Zeitpunkt t kann mit
dem Kontaktradius a des Tropfens auf dem Substrat nach [Hu und LARSON 2005] nahe-
rungsweise berechnet werden aus

Je(r,z)=J0(9)(1—(r/a)2)W). (14.10)

Der Exponent A(9) ist eine lineare Funktion des Kontaktwinkels 9

1 9
AIF)==———. 14.11
(9)=7-— (14.11)
Auch der Verdunstungsfluss Jy(9) in der Mitte des Tropfens (r = 0) hangt vom Kontakt-
winkel 4 des Tropfens mit dem Substrat und der Verdunstungskinetik der Gasphase ab
(vgl. Gleichung (14.8)). Er berechnet sich nach [HU und LARSON 2005] (vgl. auch [DEE-

GAN et al. 2000; HU und LARSON 2002]) aus

D (1-H :
Jy(9) = e(cT,Umgebung)%az( )(0.2732+1.3) 0.6381-0.2269] 9—Z ,(14.12)
0 a 4

mit der relativen Umgebungsfeuchtigkeit H. Diese ist normalerweise fur Toluol in der

umgebenden Luft gleich Null. Lediglich flr die aufkondensierten Tropfen (s. Kapitel
13.2) ist sie bei toluolUbersattigter Luft groRer Null.

Mit den Gleichungen (14.8) bis (14.12) kann fur jeden beliebigen Punkt auf dem Trop-
fenrand das verdunstende Volumen berechnet werden. Da fur die weiteren Berechnun-
gen die Verdunstungsrate fiir jede Randzelle auf 7~ bekannt sein muss, wird das Integ-
ral in Gleichung (14.8) entsprechend fur jede Randzelle ausgewertet.

Der auf diese Weise berechnete Volumenverlust pro Zeitschritt weicht von der experi-
mentell bestimmten Menge mit zunehmender Verdunstungszeit immer mehr ab. Ursa-
che hierflr ist die steigende Anzahl von gelésten Substratmolekilen, die sich durch die
Verdunstung des Toluols dort ansammeln. Dadurch reduziert sich die ,effektiv* fur die
Verdunstung zur Verfugung stehende Oberflache und verlangert damit gleichzeitig die
Verdunstungszeit. Dieses Phanomen wird durch das Raoult'sche Gesetz [ATKINS und
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DE PAULA 2001] beschrieben und skaliert den lokalen Verdunstungsfluss des Lésungs-
mittels mit einem lokalen Raoult’schen Faktor p(r)

r

p(r)zl—fRaouhc—. (14.13)
Der radiusabhangige und damit lokale Raoult’'sche Faktor ist eine Funktion der aktuel-
len PS-Konzentration am Rand des Tropfens ¢+ und der Séattigungskonzentration von
PS in Toluol cmax. Der Korrekturfaktor fraour Wird zunachst nach [STUPPERICH-SEQUEIRA
et al. 2006] mit fraour = 0.75 angenommen (s. Tabelle 15.2).

Damit kann schlieBlich das pro Zeitschritt insgesamt verdunstende Volumen der Flis-
sigkeit (des Toluols) durch Kombination der Gleichungen (14.8), (14.10) und (14.13) wie
folgt berechnet werden:

e(c)z—Ve=J‘F+p(r)Je(r)-naT. (14.14)

Die hergeleiteten Gleichungen gelten nur fur einen quasi-stationaren Zustand und damit
einen konstanten Kontaktwinkel $. Diese Bedingung ist allerdings fur jeden Simulati-
onsschritt gegeben (s. auch Kapitel 15).

Das in jedem Zeitschritt verdunstende Toluol kann bis zur maximalen La&slichkeit Cpax
Polystyrol-Molekule geldst haben, die natlrlich nicht mit verdunsten kdnnen. Wie bereits
im Zusammenhang mit der Ermittlung des Raoult’'schen Gesetzes erwahnt, verbleiben
diese PS-Bestandteile in der Losung und sammeln sich an der Tropfenoberflache an.
Um diesen Prozess numerisch abbilden zu konnen, wird pro Zelle die nach der Ver-
dunstung des Losungsmittels zurickbleibende PS-Menge ermittelt und als virtueller Zu-
fluss cyrr Uber den oberen Rand 7" in den Tropfen zurtickgeflhrt (vgl. Abbildung 14.5).
Hierzu wird die Randbedingung in Gleichung (14.3) modifiziert zu:

8nc:cVRF :C‘K aufF+. (1415)

Verdunstung Virtueller Fluss zuriick in den Tropfen

l. - Y
Y

Abbildung 14.5 Grafische Darstellung des Verdunstungsschrittes und des virtuellen Rickflusses der im
verdunsteten Toluol (grau) gelésten Polystyrol-Molekile (blau) an einem idealisierten,
zusammenschnurrenden Tropfen (Depinning). Deutlich zu erkennen ist die zunehmende
Aufkonzentration des Polystyrols am Tropfenrand.

Im Gegensatz zu den hier lokal ermittelten Verdunstungsraten fur jede Randzelle auf

I"" berechnet Stupperich [STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2006] das verdunstete Volumen
global fur die gesamte Tropfenoberflache. Dazu wird eine, ebenfalls nur fur einen kons-
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tanten Kontaktwinkel gulltige Naherung von [HU und LARSON 2002] verwendet, die den
Massenverlust pro Zeitschritt bestimmt:

—1i1(£) = 72D, (1 ymgetuns ) 1. -(1= H ) (0.27.9° +1.30). (14.16)

14.6 Substratauflésung

Da das Toluol in der Lage ist, das Polystyrol-Substrat aufzuldsen, entsteht ab dem ers-
ten Kontakt beider Stoffe eine Losung, in der sich die PS-Konzentration standig erhoht.
Die Polymerphysik weil3 heute, dass bei dem hier als Substratauflosung bezeichneten
Prozess Toluol zunachst in das feste Polymersubstrat diffundiert und damit die Subs-
tratquellung hervorruft [ADAM et al. 2005; McDONALD et al. 2001; MILLER-CHOU und
KOENIG 2003; PickupP und BLUM 1989; ZHANG et al. 2006a; ZHANG et al. 2006b]. Nach
der Substratquellung (vgl. Abbildung 14.1), die wie der Verdunstungsprozess ebenfalls
genutzt wird, um definierte Strukturen in Polymersubstraten zu erzeugen [BONACCURSO
et al. 2004; BONACCURSO und GRAF 2004; MULLER-PLATHE 1996], weicht das Substrat
infolge des hohen Ldsungsmittelanteils zunehmend auf. Ist dann die Toluol-
Konzentration im Polymer so hoch, dass die Glastemperatur der Mischung und die
Temperatur, bei der das Experiment durchgeflhrt wird (lUblicherweise Raumtempera-
tur), identisch sind, beginnt das Polymer schliel3lich zu flieRen. Dieser hochkomplexe,
mehrstufige Vorgang (vgl. Abbildung 14.1) kann am ehesten mit einem kontinuierlichen
Phasenibergangsmodell analog zum Phasenfeld-Ansatz nachgebildet werden und ist
noch Gegenstand der Forschung (s. z. B. Arbeiten am MPIP bzw. der WiR AG).

Aus diesem Grund wird im Rahmen dieser Arbeit die oben bereits kurz skizzierte, stark
vereinfachte Modellvorstellung fur den Prozess der Substratauflosung verwendet (vgl.
auch Abschnitt 14.10, Ausfallen geldster Substratmolekiile): Das Toluol ist demnach in
der Lage, komplette Polymermolekiile aus dem Substratverbund herauszulésen. Die
Substratbestandteile wechseln dann sofort ihren Aggregatzustand von fest zu flussig
und werden im Toluol bis zum Erreichen der Sattigungskonzentration cnax geldst, so
dass eine verdunnte Lésung vorliegt (vgl. Kapitel 14.1).

Mit diesen Annahmen kann auch die Substratauflosung wie schon der Verdunstungs-
prozess des LOsungsmittels als konzentrationsabhangiger Prozess beschrieben wer-
den, der analog zu Gleichung (14.8) Uber einen Fluss normal zur Substratoberflache
modelliert wird (vgl. Gleichung (14.4)):

Vsd=J.r7Jsd~n dr:ersd(c)vc-n dr. (14.17)

Jsq ist der Fluss des gelosten Polystyrols Uber den Rand des Substrates in den Tropfen
(Abbildung 14.6). Das positive Vorzeichen zeigt an, dass dem System Material (in Form
von gelosten PS) zugefuhrt wird. Dgy ist ein Stoffibergangskoeffizient und bezeichnet
die Geschwindigkeit, mit der das Polystyrol in Losung geht. Im Gegensatz zu einer Dif-
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fusionskonstanten ist seine Einheit m s, wihrend die Einheit bei Diffusionskonstanten
in m s angegeben wird (s. auch Kapitel 15; Tabelle 15.2). Analog zur Definition der
Diffusionskonstante von Toluol in Luft (D) wird Dsy ebenfalls konzentrationsabhangig
modelliert, aber zunachst mit einem konstanten Wert belegt.

f Verdiinnte Lésung !
J.ﬁg :

Tropfen}berfl.‘a'che (r’)

Abbildung 14.6 Skizze zur Beschreibung der Substratauflosung mit dem Fluss Jg; normal zum unteren
Rand 7" (s. Gleichung (14.17)). Ds, ist der Stoffibergangskoeffizient, der die Auflésung
des Substrates beschreibt. In der verdiinnten Losung diffundieren die geldsten Polymer-
molekile in Gebiete mit geringerer Konzentration (d(c); vgl. Kapitel 14.8) oder werden
Uber den Fluss f(c) konvektiv transportiert (vgl. Kapitel 14.9).

Die Formulierung der Substratauflosung in Gleichung (14.4) zeigt bereits, dass dieser

Prozess sehr stark von der aktuellen PS-Konzentration ¢ in der Losung abhangt. Nur

wenn unmittelbar oberhalb des Substratbodens (/7°) noch nicht die Sattigungskonzent-

ration von Polystyrol in Toluol cmax erreicht ist, kann Substrat in Lésung gehen. Dazu
muss analog zur Bestimmung des Raoult’'schen Faktors fur jede Randzelle am oberen

Rand 7"* nun die PS-Konzentration fir jede Randzelle am unteren Rand 7~ des Sys-

tems bestimmt werden.

Das geloste Polystyrol diffundiert dann aufgrund der Konzentrationsunterschiede im
Tropfen in Bereiche geringerer Konzentration (vgl. Abschnitt 14.8) oder wird durch Kon-
vektion innerhalb der Lésung transportiert (vgl. Abschnitt 14.9). Ist auf diese Weise
schlieldlich im gesamten Tropfen die Sattigungskonzentration cnax erreicht, kann nach
Gleichung (14.4) keine weitere Aufldsung des Substrates mehr erfolgen. Bis zu diesem
Zeitpunkt kann man jedoch davon ausgehen, dass pro Zeitschritt (vgl. Kapitel 15) immer
die maximal mogliche Menge an Polystyrol in Losung geht und damit entsprechend am
unteren Rand /7~ immer die maximale Konzentration von Polystyrol in Toluol ¢pax vor-
liegt (vgl. Abschnitt 14.11). Diese Annahme ist jedoch keinesfalls eine Randbedingung,
sondern ergibt sich vielmehr aus der Modellierung bzw. dem Zusammenspiel der ver-
schiedenen Effekte.

Die Substratauflosung bewirkt folgerichtig eine Geometrieanderung, namlich ein Absen-
ken der Substratoberflache. Dadurch kommt es dann ebenfalls zu einem Absinken des
gesamten Flussigkeitsspiegels, da der Tropfen die Vertiefung im Substrat ausflllt. Die-
ser Prozess wird jedoch durch das Ablagern der ausgefallenen Substratmolekule (s.
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Abschnitt 14.11) Uberlagert, so dass sich das aktuelle Profil des Substrates erst aus der
Summe beider Einzeleffekte ergibt (siehe hierzu Kapitel 15.1.5).

14.7 Pinning der 3-Phasengrenzlinie

Durch den sogenannten Pinning-Effekt (vgl. Kapitel 2; [BUTT et al. 2006; COLLET et al.
1997; PICKNETT und BEXON 1977]) verharrt die 3-Phasengrenzlinie an ihrer urspringli-
chen Position und der Kontaktwinkel nimmt kontinuierlich ab (Abbildung 14.7). Im Ge-
gensatz dazu kann der Tropfen auch bei konstantem Kontaktwinkel ,zusammenschnur-
ren“ ([PICKNETT und BEXON 1977]). Wie bereits in Kapitel 2 erwahnt, kann es auch zu
Mischformen von Pinning und Depinning, der stick-slip-motion kommen (vgl. Abbildung
6.2). Im Allgemeinen geht man aber flr den groften Teil des Verdunstungsprozesses
von einer gepinnten 3-Phasengrenzlinie aus, vor allem wenn es sich um die Verduns-
tung von Flussigkeiten auf einem inerten Substrat handelt (z. B. [HU und LARSON 2005]).

A Pinning: Konstanter Kontaktradius a - abnehmender Kontaktwinkel 9
Tropfen l N > .
Substrat

B Depinning: Abnehmender Kontaktradius a - konstanter Kontaktwinkel 3
Tropfen N "N N
Substrat

Abbildung 14.7 Schematische Gegenuberstellung des Verlaufs der Tropfenverdunstung beim Pinning
bzw. Depinning. Beim Pinning (A) nimmt der Kontaktwinkel ¢ wahrend der Verdunstung
kontinuierlich ab, wahrend der Kontaktradius a konstant bleibt. Beim Depinning (B) bleibt
dagegen $konstant und a nimmt ab (vgl. auch [PICKNETT und BEXON 1977]).

Bei einer genaueren Betrachtung des hier untersuchten Systems aus Toluol und Polys-

tyrol ist die Annahme einer standig gepinnten 3-Phasengrenzlinie jedoch nicht ganz

haltbar — zumindest im mikroskopischen Sinne. Da hier durch das Zusammenspiel der
genannten physikalisch-chemischen Effekte ein Kraterwall entsteht, muss einerseits
makroskopisch betrachtet die TPL gepinnt bleiben, da sonst nicht wie beim Kaffeefle-
cken-Effekt Material am Rand des Tropfens abgelagert wirde. Mikroskopisch betrachtet
kann die 3-Phasengrenzlinie allerdings nicht Uber den gesamten Verdunstungsprozess
hinweg wirklich ortsfest gepinnt bleiben, da der aufwachsende Kraterrand den Tropfen
sonst abschnlren bzw. zerteilen wirde (Abbildung 14.8).

Die ausgefallenen Substratbestandteile lagern sich vornehmlich an der TPL ab (vgl.
Kapitel 14.10 und 14.11), so dass dort der Kraterwall entsteht. Die Aufenflanke des
Walls wird damit von der Tropfenoberflache vorgegeben, da das Material nur innerhalb
des Tropfens transportiert werden kann. Diese Annahme legt die bereits in Kapitel 11.2
geaulerte Vermutung nahe, dass das Profil bzw. die Steigung der Kraterflanke maf}-
geblich vom Verlauf des Kontaktwinkels wahrend der Verdunstung bestimmt wird.
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Hat sich nun zu einem Zeitpunkt t; > t, bereits ein Kraterwall gebildet, kann in diesem
Bereich kein Material mehr diffusiv oder konvektiv transportiert werden. Wuirde der
Tropfen den urspringlichen Kontaktradius a beibehalten, wirde die Flissigkeit dort
zwangslaufig vom sich zur Tropfenmitte hin immer hoher aufschuttenden Material ab-
geschnurt (Abbildung 14.8A). Auf diese Weise wirde dann nicht das typische glatte
Kraterprofil (vgl. Teil 2) entstehen, sondern vielmehr anstelle des Kraterwalls eine une-
bene Struktur mit mehreren Erhebungen und Senken.

A B
t f, Q b t,
Tropfen
Substrat

Abbildung 14.8 Gegeniberstellung des Pinnings der 3-Phasengrenzlinie in Verbindung mit dem Auf-
schitten des Kraterwalls im alten (A) und neuen (B) Modellierungsansatz. In (A) wiirde
der Tropfen bei konstantem Kontaktradius friher oder spater durch den aufwachsenden
Kraterwall zerteilt. AnschlieRend kénnte in diesem Bereich kein zusatzliches Material
mehr angehauft werden und das typische Kraterprofil wirde damit nicht entstehen. Der
neue Modellierungsansatz (B) bericksichtigt das sogenannte Pseudo-Pinning, bei dem
die 3-Phasengrenzlinie immer auf dem héchsten Punkt des Kraterwalls gepinnt bleibt.
Dazu muss die TPL im Verlauf des Verdunstungsprozesses auf der entstehenden Au-
Renflanke des Kraters nach oben und innen ,wandern“. Makroskopisch betrachtet bleibt
die 3-Phasengrenzlinie aber gepinnt, so dass die Bezeichnung Pseudo-Pinning einge-
flhrt wird.

Aus diesem Grund berUcksichtigt der neue Modellierungsansatz eine leicht abgeander-

te Formulierung des Pinning-Effekts, das sogenannte Pseudo-Pinning (pp). Beim Pseu-

do-Pinning geht man davon aus, dass die 3-Phasengrenzlinie immer am hdchsten

Punkt des Kraters gepinnt bleibt (Abbildung 14.8B). Die Position Prp; ist somit
])TPL =(F(ZTPL)aZTPL) aufl"‘, (1418)

mit der Hohe der 3-Phasengrenzlinie zrp. und r(zrp) = @ nach Abbildung 14.2. Mit an-
deren Worten, die 3-Phasengrenzlinie ,wandert” auf der sich im Verlauf des Verduns-
tungsprozesses auftirmenden Aufldenflanke nicht nur nach oben, sondern auch nach
innen hin zur Tropfenmitte. Auf diese Weise ist gewahrleistet, dass sich das bekannte
charakteristische Kraterprofil bildet.

Experimentell kann die Bewegung der 3-Phasengrenzlinie nicht genauer untersucht
werden, da die Auflésung unter den bisher gegebenen Umstanden nicht ausreichend
hoch genug ist (s. Kapitel 17.1). Zudem besteht das Problem der Reflektion durch die
Tropfen, die eine hochgenaue Bestimmung der 3-Phasengrenzlinie erschweren. Den-
noch kann experimentell zwischen einem (pseudo-) gepinnten und einen nicht gepinn-
ten Tropfen unterschieden werden, da die Abnahme des Kontaktradius’ beim Depinning
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sehr viel groler ist als beim hier angenommenen Pseudo-Pinning. Aus diesem Grund
scheint der gewahlte Ansatz plausibel (s. Anmerkungen in den Kapiteln 16 und 17).

14.8 Diffusion

Durch die Substratauflosung (vgl. Abbildung 14.6) wird auch am unteren Rand 77~ die
PS-Konzentration in der Losung erhoht. Gleiches qilt, wie in Abschnitt 14.5 beschrie-
ben, auch fir den oberen Rand ™", da hier nur das Toluol verdunsten kann, nicht aber
das Polystyrol.

Um die so entstandenen Konzentrationsunterschiede innerhalb des Tropfens auszug-
leichen, diffundieren die geldsten Polystyrol-Molekile in Bereiche geringerer Konzentra-
tion (s. auch Abschnitt 14.6). Diese Bereiche findet man zu Beginn des Verdunstungs-
prozesses vornehmlich in der Mitte des Tropfens. Weiterhin kann man annehmen, dass
die Diffusionsvorgange aufgrund der geringen Breite und vor allem der geringen Héhe
des Tropfens sehr schnell ablaufen, so dass die Konzentrationsunterschiede schnell
ausgeglichen werden.

Crnax i Tropfen;berfléiche ()

Z

" Verdiinnte LBsung

Abbildung 14.9 Stark vereinfachte Darstellung der Konzentrationsverteilung und der Diffusionsvorgange
im Tropfen kurz nach dem Beginn des Verdunstungsprozesses: Aufgrund des Ausfallens
geloster Substratbestandteile (s. Kapitel 14.10) und der Substratauflosung (s. Kapitel
14.6) liegt sowohl am oberen Rand /°* als auch am unteren Rand /"~ eine maximale Kon-
zentration ¢,.x vor, wahrend die Konzentration im Tropfeninneren zunachst gering ist.

Die Diffusion der Substratbestandteile innerhalb der Lésung wird durch die Fick’sche

Diffusion beschrieben (vgl. auch Abbildung 14.6):
¢=div(D,(c)-Vc). (14.19)

Auch hier wird die konzentrationsabhangige Diffusionskonstante des Polystyrols im To-
luol Dy zun&chst als konstant angenommen, so dass die Anderung der Konzentration in
der Lésung vorerst analog zur Modellierung in [STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2006] be-
rechnet wird.

Im Zusammenhang mit dem in Abschnitt 14.10 noch detaillierter beschriebenen Ausfal-
len der gelosten Substratmolekiile nach dem Uberschreiten der Sattigungskonzentrati-
on von Polystyrol in Toluol (cmax), muss diese vereinfachte Annahme jedoch korrigiert
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werden. Es ist nicht anzunehmen, dass in Bereiche innerhalb des Tropfens, in denen
die maximale PS-Konzentration bereits erreicht ist, weitere Substratbestandteile diffun-
dieren (kdnnen). Dies wurde unweigerlich zum Ausfallen dieser Substratmolekule fuh-
ren, wie es in Abschnitt 14.10 beschrieben wird. Daher kann es lediglich in Bereichen
mit einer Konzentration ¢ < cmax zur Diffusion kommen. Um dieser Annahme gerecht zu
werden, wird Gleichung (14.19) so modifiziert, dass diffusive Vorgange nur bis zum Er-
reichen der Sattigungskonzentration moglich sind:

lir
0 C>Cpra

c'(r,t):{div(Dd (c))-Vc i c<c ., . (14.20)

Mit Hilfe dieser Formulierung kann die Diffusion in den entsprechenden Bereichen ,ein-
und ausgeschaltet” werden, so dass bei ,ausgeschalteter” Diffusion der Transport der
Substratmolekile nur noch rein konvektiv erfolgt (s. Abschnitt 14.9). Da eine mathema-
tisch scharfe Definition wie in (14.20) zu numerischen Instabilitaten fuhrt, erfolgt die
Umschaltung zwischen den beiden Fallen Uber eine geglattete Heaviside-Funktion.

Obwohl hier, wie eingangs erwahnt, immer noch die vereinfachte Annahme eines schar-
fen Phasenlbergangs des Polystyrols getroffen wird, ist die Beschreibung der Diffusion
durch Gleichung (14.20) realitatsgetreuer als im Stupperich'schen Modell.

14.9 Konvektion

Im Zusammenspiel des Pinnings der 3-Phasengrenzlinie (Abschnitt 14.7) und des in
Abschnitt 14.5 beschriebenen Verdunstungsprofils entsteht im Tropfen ein konvektiver
Transportfluss. Da der gepinnte Tropfen bestrebt ist, die energetisch gunstige Form ei-
ner Kugelkalotte einzunehmen, muss durch die Konvektion das vornehmlich an der TPL
verdunstende Volumen ausgeglichen werden (Abbildung 14.10; vgl. Abbildung 14.4).

......

e
.......
* 9
]

!
| .
! Substrat .
. g o\
: a [

= Tropfenrand I'" zum Zeitpunkt t
«++ Tropfenrand I'" zum Zeitpunkt t+At ohne Konvektion
=== Tropfenrand I'" zum Zeitpunkt t+At mit Konvektion

Abbildung 14.10 Entstehung des konvektiven Transportflusses innerhalb eines (idealisierten) Tropfens
auf einem inerten Substrat. Aufgrund des Verdunstungsprofils (s. Abbildung 14.4) wur-
de die rotgepunktete Tropfengeometrie entstehen. Da der Tropfen jedoch bestrebt ist,
die Form einer energetisch gunstigen Kugelkalotte anzunehmen, entsteht ein Transport-
fluss, der schlieBlich zur blau gezeichneten Tropfengeometrie fihrt.

Aus Abbildung 14.10 wird deutlich, dass das Stromungsfeld sowohl eine r- als auch ei-
ne z-Komponente besitzen muss. Wahrend die z-Komponente hauptsachlich in der Mit-
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te des Tropfens die Losung nach unten stromen lasst, transportiert die -Komponente
Fllssigkeit nach auf3en. Im Stupperich'schen Modell [STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2006]
wird jedoch nur die radiale Komponente v, des von [HU und LARSON 2002] berechneten
Stromungsprofils berucksichtigt:

2
v =§v(272—%j. (14.21)

z ist hier die Hohe im Tropfen zu einem gegebenen Radius r, h die Gesamthdhe des
Tropfens an dieser Stelle und v die héhengemittelte Geschwindigkeit (vgl. Abbildung
14.2). Diese radiale Stromungskomponente berucksichtigt zwar die Haftbedingung am
unteren Rand des Systems (z = 0; vgl. Abbildung 14.2), sorgt aber auch daflr, dass die
Stromlinien am Tropfenrand 7" und besonders nahe der 3-Phasengrenzlinie nicht ent-
lang der Tropfenoberflache verlaufen. Zudem geht die Formulierung von Hu und Larson
von einem gepinnten Tropfen auf einem unléslichen Substrat aus.

Ziel des neuen Modellierungsansatzes ist es daher, eine Formulierung des Stromungs-
feldes innerhalb des Tropfens in Form partieller Differentialgleichungen (PDE) zu ver-
wenden, die beide Stromungskomponenten und die Haftbedingung am Rand berUck-
sichtigt. Da zu erwarten ist, dass sich das Stromungsfeld auch im Bereich des Krater-
bodens (z < zrp.) bei einem Ioslichen Substrat im Gegensatz zu einem unldslichen
Substrat nicht verandert, kann man fur den hier verwendeten Ingenieursansatz zu-
nachst ein Stromungsprofil fur ein unldsliches Substrat mit den entsprechenden Rand-
bedingungen verwenden. Diese Annahme ist zusatzlich dadurch gerechtfertigt, dass die
entstehenden Krater sehr flach sind (vgl. Abbildung 7.1).

Eine geeignete PDE-konforme Beschreibung des resultierenden Stromungsfeldes fur
einen gepinnten Tropfen auf einem inerten Substrat ist in [Hu und LARSON 2005] zu fin-
den. Abbildung 14.11 zeigt die mittels FEM-Simulationen berechneten Stromlinien fur
einen Tropfen mit den Kontaktwinkeln 9= 40° bzw. 4 = 10°, auf denen sehr gut die bei-
den aus Abbildung 14.10 hergeleiteten Stromungskomponenten zu erkennen sind.

A . B :
N, | FEM,Ma=0 N

°81"  Contact angle = 40° oer

FEM,Ma=0
L Contactangle = 10°

PR ————
0.5 0.75

Abbildung 14.11 Mittels FEM-Simulationen ermittelte Stromlinien in einem Tropfen fir einen Kontaktwin-
kel von 9 =40° (A) bzw. 9= 10° (B; [HU und LARSON 2005]).
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Dem Stromungsfeld zugrunde liegt ein Stokes-Ansatz in einem zylindrischen Koordina-
tensystem, der die Massen- und Impulserhaltung berucksichtigt [Hu und LARSON 2005]:

_1o(m) v, _

, 0, 14.22
f(r Z) r or 1074 ( )
OP o120 o’
OF [ 218 )]+, 14.23
or ﬂ(@r(r ar(rv')j GZZJ ( )
oP 1o ov o’v
G R L A ) 14.24
& 'u[rﬁr{r ar] 822J (14.24)

vy und v; sind die beiden Strdémungskomponenten in r- bzw. z-Richtung, P ist an dieser
Stelle der Druck und u die Viskositat der Flussigkeit, im hier betrachteten Fall der L6-
sung aus Toluol und Polystyrol. Die Randbedingungen sind entsprechend dem betrach-
teten Modellsystem mit einem I6slichen Rand wie folgt zu wahlen: Am unteren Rand 7~
gilt die Haftbedingung

v.=v, =0, (14.25)

wahrend am linken Rand bei r = 0 eine Symmetrie-Randbedingung gilt
v, =0. (14.26)

Die Randbedingung am oberen Rand ergibt sich aus der Hohendifferenz infolge des
lokalen Verdunstungsprozesses (vgl. Abbildung 14.10) gemaf}
h

v, =—.
At

(14.27)

Zusatzlich zu den Gleichungen, die die Stromung im Inneren des Tropfens beschreiben,
ist noch der virtuelle Ruckfluss der im verdunsteten Toluol geldsten Substratmolektle
Uber die Tropfenoberfliche 7" zu berlicksichtigen (Gleichung (14.15)), der entspre-
chend das Stromungsfeld und vor allem die Konzentrationsverteilung in der Losung be-
einflusst.

14.10 Ausfallen geléster Substratmolekiile

Wie bereits in den vorangegangenen Abschnitten mehrfach erwahnt wurde, kann nach
den vereinfachten Annahmen das Toluol nur bis zu einer maximalen Konzentration Cpax
Polystyrol aufnehmen. In der Realitat diffundiert das Toluol zudem in die Polymermatrix
und flhrt so zu einem Aufweichen des Substrates (vgl. Kapitel 14). Geht das Polymer
schlief3lich ,in Losung® handelt es sich um eine verdinnte Losung aus im Toluol gelos-
ten Polymermolekulen (vgl. Abbildung 14.1).

Das Ausfallen lauft entsprechend umgekehrt ab wie der Auflésungsprozess des Subs-
trates: Wird bei entsprechend hoher Toluol-Konzentration die Glastemperatur der Lo6-
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sung erreicht, beginnen sich Polymermolekile in der verdinnten Lésung wieder zu ver-
knaulen und sich im weiteren Verlauf weiter zu verfestigen. Wahrend dieses Prozesses
diffundiert das Toluol sehr langsam aus der immer fester werdenden Polymermatrix.
Dieser Prozess konnte, wie oben bereits erwahnt, mit einem Phasenfeld-Ansatz nach-
gebildet werden, der dann die Phasenubergange des Polymers in beide Richtungen
beschreibt.

Bei dem hier verwendeten Ingenieursansatz wird aus Grunden der Einfachheit darauf
verzichtet, diese Vorgange in ihrer ganzen Komplexitat nachzubilden. Stattdessen wird
wiederum, wie schon bei der Substratauflosung (s. Abschnitt 14.6), ein scharfer Pha-
senubergang angenommen und davon ausgegangen, dass komplette Molekulketten
des Polymers ausfallen (Abbildung 14.12) und sich als Feststoff in der Losung ,materia-
lisieren®. Das Toluol wiurde nach dieser Vorstellung nicht wie oben beschrieben lang-
sam, sondern vielmehr unendlich schnell aus dem Polystyrol diffundieren.

Der Ausfallprozess beginnt, wenn die Sattigungskonzentration cmax bezogen auf das
Gesamtvolumen der Losung, also das Volumen von Toluol und Polystyrol, tberschritten
wird. Diese liegt laut [FLOUDAS et al. 1993] fur das betrachtete System bei Raumtempe-
ratur und dem Erreichen der Glastemperatur bei cmax = 800 kg m™.

Nach den Uberlegungen in Abschnitt 14.8 ist davon auszugehen, dass die maximale
Konzentration von Polystyrol in der Losung weder durch Konvektion noch durch Diffusi-
on innerhalb des Tropfens Uberschritten werden kann, da sonst unmittelbar das Ausfal-
len in diesen Bereichen beginnen wiirde. Lediglich an der Tropfenoberflache kommt es
durch die Verdunstung des Toluols zu einer Erhéhung der PS-Konzentration (vgl. Ab-
schnitt 14.5; virtueller Ruckfluss der im verdunsteten Toluol gelosten Polystyrol-
Molekiile; Abbildung 14.5), die unmittelbar am oberen Rand 7" zu einer Uberschreitung
VON Cmax fuhren kann. Diese Konzentrationsuberh6hung kann zunachst nicht durch Dif-
fusion oder Konvektion ausgeglichen werden und fuhrt so nach der folgenden Formel
zum Ausfallen des zuviel gelésten Polystyrols [HASCHKE et al. 2006c]:

x firx>0

0 sonst

ple)=a,(c—Cp)  mitx" :{ (14.28)
op ist hier eine geometrie- und konzentrationsabhangige Zeitkonstante, die den Ausfall-
prozess beschreibt.

Aufgrund der getroffenen Annahmen hinsichtlich der Diffusionsvorgange (s. Gleichung
(14.20)) und der scharfen Phasenubergange hat das Ausfallen der Substratbestandteile
einerseits zur Folge, dass in den Bereichen mit maximaler PS-Konzentration keine Dif-
fusion mehr stattfinden kann (vgl. Gleichung (14.20)), und sich andererseits das ausge-
fallene Substrat unmittelbar als Feststoff in der LOsung materialisiert.
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® Ausgefallene i s .
Con  ® Substratbestandteile Tropfen‘o/berflache ()

Radius (r) Kontaktradius (a)

Abbildung 14.12 Vereinfachte schematische Darstellung des Ausfallprozesses: Wenn die Sattigungskon-
zentration cn.y Uberschritten wird, fallen idealisiert komplette ,Substratmolekiile (@)
aus. Diese bewegen sich auf den berechneten Stromungslinien (vgl. Kapitel 14.9) durch
das Innere des Tropfens. In Gebieten mit geringerer Konzentration gehen die ausgefal-
lenen Polymermolekiile (teilweise) wieder in Losung (®, ). Die Diffusion d(c) findet nur
noch in Bereichen mit einer Konzentration ¢ < ¢, statt.

An dieser Stelle musste das in Abschnitt 14.9 vorgestellte Konvektionsmodell auf ein

Modell zur Beschreibung einer Fluid-Feststoff-Stromung umgestellt werden. Darauf wird

jedoch verzichtet, da die Formulierung des Strémungsfeldes den konvektiven Transport

der ,imaginar® entstandenen Feststoffpartikel ermoglicht. Diese Annahme erlaubt es
auch, dass die ausgefallenen Substratbestandteile auf diese Weise durch den Tropfen
stromen und somit in Bereichen mit einer Konzentration ¢ < ¢nax wieder in Losung ge-
hen (s. Abbildung 14.12). Im Anschluss an den Ausfallprozess und den konvektiven

Transport erfolgt schliel3lich das Ablagern der ausgefallenen Substratmolektle, das im

nachsten Abschnitt erlautert wird.

Wie schon aus den einleitenden Worten zu diesem Kapitel und in Tabelle 14.1 ersich-
tlich wurde, wird im neuen Modellierungsansatz zwischen dem Ausfallen geldster Subs-
tratmoleklle und dem Ablagern dieser ausgefallenen Bestandteile unterschieden. Im
Modell von Stupperich [STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2003; STUPPERICH-SEQUEIRA et al.
2006] wurden diese beiden Prozesse gemeinsam betrachtet: Nachdem die maximale
PS-Konzentration cmax Uberschritten worden ist, wurde die zuviel geldste Polystyrol-
menge als Feststoff senkrecht nach unten auf den Rand 7 projiziert und fuhrte dort zu
einem Aufwachsen des Substratbodens. Zudem konnte das Ausfallen im gesamten
Tropfen stattfinden, da durch Konvektion und Diffusion tberall in der Lésung die Satti-
gungskonzentration c,ax Uberschritten werden konnte.

Der Unterschied zwischen beiden Modellen liegt daher nicht nur in der formelmafRigen
Beschreibung des Ausfallprozesses, der im neuen Modell innerhalb der Differentialglei-
chung erfolgt (Gleichung (14.2)), sondern auch in der detaillierteren Beschreibung des
Prozesses mit dem eigentlichen Ausfallen, der nur am Tropfenrand /™" stattfinden kann,
dem folgenden konvektivem Transport der gelésten Substratbestandteile und dem an-
schlielenden Ablagern auf der Substratoberflache.
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14.11 Ablagern ausgefallener Substratmolekiile

Wahrend bei Stupperich die ausgefallenen Substratmolekiile im gesamten Tropfen aus-
fallen konnen und dann direkt senkrecht nach unten auf die Substratoberflache projiziert
werden, folgen die imaginar in der Losung vorhandenen Feststoffpartikel im neuen Mo-
dellierungsansatz den Stromlinien zum Rand des Tropfens (vgl. Abbildung 14.4).

Das eigentliche Ablagern der PS-Molekile auf der Substratoberflache erfolgt im neuen
Modellansatz erst dann, wenn die ausgefallenen Partikel in einen &Streifen oberhalb
von /7" stromen (Abbildung 14.13). Der Ansatz, das Ablagern der ausgefallenen Subs-
tratbestandteile innerhalb eines Uber den Radius konstanten Streifen abzubilden, erfolgt
in Anlehnung an das Verhalten von Polymeren beim Phasenwechsel: Hier ragen zu-
nachst mehr oder weniger lange Molekullketten aus dem Substrat hinaus, bevor eine
gesamte Kette in Losung geht. Die herausragenden Ketten sind in diesem Zustand je-
doch auch geeignete Keimzellen fur eine beginnende Kristallisation von PS-Molekilen
aus der Losung heraus. Obwohl die Molekulketten unterschiedliche Langen aufweisen,
erscheint die Annahme eines konstanten Streifens am geeignesten, um diesen Effekt
abzubilden.

g-Streifen
Tropfen P

Substrat

Abbildung 14.13 Darstellung des ¢ -Streifen, in dem das Ablagern der ausgefallenen Substratmolekile
durch Projektion auf den unteren Rand 7" nachgebildet wird.

Aufgrund der getroffenen Annahmen zur Substrataufldsung ist davon auszugehen, dass

unmittelbar oberhalb der PS-Oberflache immer die Sattigungskonzentration cnax vorliegt

(vgl. Gleichung (14.4); Kapitel 14.6). Daher kénnen die PS-Molekile dort nicht wieder in

Lésung gehen und werden stattdessen senkrecht nach unten auf den Rand 77 proji-

Ziert.

. x firx>0
s(c) =a.-(c—c mit x* = , 14.29
( )\8 § ( max) {O sonst ( )
as ist hier eine geometrie- und konzentrationsabhangige Zeitkonstante, die den Ablage-

rungsprozess beschreibt.

Das Ablagern der ausgefallenen Substratmolekule steht in Konkurrenz mit der Subs-
trataufldsung und sorgt dafir, dass die Substratoberflache nur um die Differenz beider
Effekte (Abgetragenes Volumen durch Substratauflosung — Aufgeschittetes Volumen
durch Ausfallen; vgl. Kapitel 15.1.5) abgesenkt wird.
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15. Simulation

In diesem Kapitel wird zunachst der Ablauf der Simulationen mit dem neuen Modellie-
rungsansatz beschrieben. Da dieser Simulator bisher jedoch noch nicht quantitativ vali-
diert werden konnte, wird der Stupperich’sche Simulator flr den Vergleich der verschie-
denen Tropfenplatzierungsmethoden und fir Parameterstudien und Sensitivitatsanaly-
sen einiger Systemparameter herangezogen, die das Systemverhalten maf3geblich be-
einflussen. Die mit diesen Simulationen erzielten Ergebnisse werden dann im nachsten
Kapitel vorgestellt und diskutiert.

15.1 Simulationen mit dem neuen Modellierungsansatz

Die Implementierung des neuen Modellierungsansatzes mit Hilfe der adaptiven, in C++
geschriebenen FE-Bibliothek DEAL [SUTTMEIER 2007; SUTTMEIER und KANSCHAT 1992;
SUTTMEIER und KANSCHAT 2007] erfolgt modular nach einem Baukastenprinzip. Auf die-
se Weise konnen durch das entsprechende Setzen von Randbedingungen einzelne
Effekte ,ein- bzw. ausgeschaltet® werden. So kann beispielsweise der reine Verduns-
tungsprozess einer Flussigkeit simuliert werden, in dem die Substratauflésung durch
Setzen von Jgg = 0 (Gleichung (14.17)) ,ausgeschaltet” wird.

Die Implementierung wird zunachst nur fur die aufgeschossenen und aufkondensierten
Tropfen vorgenommen, so dass das Aufwachsen des Tropfens nicht berucksichtigt
werden muss. Aufgrund des modularen Aufbaus kann der Simulator jedoch jederzeit
um diesen Prozess erweitert werden und damit in diesem Punkt den Umfang des Stup-
perich’schen Simulators erreichen (vgl. Kapitel 15.2).

Der Ablauf der Simulation unter Berlcksichtigung aller modellierter Effekte (s. Tabelle
14.1) wird im Folgenden detailliert beschrieben. Eine erste Auswertung der durchge-
fuhrten Simulationen im Sinne einer Modellvalidierung erfolgt in Kapitel 16.2. Zuvor fol-
gen jedoch noch einige Anmerkungen zum Simulationsgebiet und dem Rechengitter.

15.1.1 Simulationsgebiet

Da von einem rotationssymmetrischen Tropfen ausgegangen wird, genugt es, nur die
Halfte des Tropfens im r-z-Koordinatensystem zu betrachten (vgl. Abbildung 14.2). Das
hat den Vorteil, dass die Anzahl der dreieckigen Gitterelemente um die Halfte reduziert
werden kann und so die Rechenzeit verklrzt wird. Nachteilig wirkt sich aus, dass fla-
chenabhangig berechnete Grolen (z. B. die pro Zeitschritt in Losung gegangene Subs-
tratmenge) immer in VolumengroRen umgerechnet werden muissen. Dazu wird nach
dem zweiten Guldin’schen Postulat aus jedem dreieckigen Gitterelement ein Rotations-
korper berechnet [BRONSTEIN et al. 2005]:

V

Zelle

=4

1,Zelle

270 gy fUri=1,..,n. (15.1)
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Der Radius r;zene kennzeichnet dabei den Schwerpunkt des betrachteten Dreiecks und
Aizelle die zugehorige Flache des Dreiecks. n ist hier die Anzahl aller Gitterelemente im
Gebiet Q2.

Obwohl bei der Berechnung der entsprechenden GrofRen fur jedes Gitterelement in je-
dem Zeitschritt die Flache und anschlielend das Volumen nach Gleichung (15.1) nume-
risch neu berechnet werden muss, ist die Zeitersparnis gegentber der Simulation eines
kompletten, dreidimensionalen Tropfens deutlich grof3er, so dass wie bei Stupperich
dieser Ansatz gewahlt wurde (vgl. Kapitel 15.2).

Als weitere Vereinfachung wird zunachst keine realistische Tropfengeometrie betrach-
tet, sondern ein Viertel des Einheitskreises als Simulationsgebiet gewahlt (s. z. B. Ab-
bildung 15.1 oder Abbildung 16.8). Daraus ergibt sich ein Kontaktradius von a=1m
und ein Kontaktwinkel an der 3-Phasengrenzlinie von 9= 90° (s. Tabelle 15.1). Diese
Annahme ist fir eine qualitative Validerung der Implementierung legitim, hat allerdings
den Nachteil, dass eine quantitative Validierung uber den Vergleich von Simulation und
Experiment nicht moglich ist (s. Anmerkungen in Kapitel 16.2).

15.1.2 Gitter des Rechengebietes

Wie bei der Vorstellung des neuen Modellierungsansatzes in Kapitel 12 bereits erwahnt
wurde, ist ein wesentlicher Vorteil der neuen DEAL-Implementierung ein Gitter auf Ba-
sis Finiter Elemente. Im Gegensatz dazu wurde bei Stupperich [STUPPERICH-SEQUEIRA
et al. 2003; STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2006] ein Modell auf Basis der Finiten Differen-
zen verwendet, dass besonders bei der Abbildung der Tropfengeometrie in der Nahe
der 3-Phasengrenzlinie Schwachen aufweist und damit zu numerischen Ungenauigkei-
ten fUhrt. Die Vergrof3erungen in Abbildung 15.1 zeigen die deutlich bessere Auflésung
der Tropfengeometrie gerade in diesem Bereich des Systems.

A B
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Abbildung 15.1 Gegenlberstellung der beiden Gitter zur Beschreibung des Simulationsgebietes. A)
Startgitter der DEAL-Implementierung (nach finfmaliger Verfeinerung). B) Startgitter der
Stupperich-Implementierung. Die VergréoRerungen zeigen die deutlich bessere Aufldsung
der Tropfengeometrie, vor allem in der Nahe der 3-Phasengrenzlinie und an der Subs-
tratoberflache (77°), durch das Finite Element Gitter im neuen Modellierungsansatz.
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Abbildung 15.1A zeigt das fur alle hier mit dem neuen Modell durchgefuhrten Simulatio-
nen verwendete Startgitter, das sich aus einer automatischen, fiinffachen Verfeinerung
des zugrundeliegenden Ausgangsgitters in Form eines gleichseitigen Dreiecks mit Kan-
tenlange 1 ergibt. Deutlich zu erkennen ist, dass der Bereich in der Nahe der 3-
Phasengrenzlinie wesentlich besser aufgeldst wird als bei Stupperich. Darlber hinaus
wird auch der Bereich am unteren Rand /™~ feiner vernetzt als die Ubrigen Bereiche des
Tropfens, um die Anderungen infolge der Substrataufldsung und des Ablagerns der ge-
|I6sten Polymermolekile besser aufléosen zu kdnnen.

Ein weiterer Vorteil der DEAL-Implementierung ist die Moglichkeit zur automatischen,
adaptiven Verfeinerung des Gitters, wodurch die numerische Genauigkeit der Simula-
tionen gegenuber dem Stupperich'schen Modell nochmals erhéht wird.

15.1.3 Ablauf der Simulationen

Neben dem modularen Aufbau des Simulators ist die Trennung zwischen dem Lo6-
sungsschritt der Differentialgleichungen und dem Aktualisierungsschritt der Tropfen-
und Substratgeometrie das wesentliche Merkmal des Simulators. Diese Trennung er-
mdglicht es, den Verdunstungsprozess mit diskreten Zeitschritten At aufzulésen, so
dass fur jeden Simulationsschritt von einem quasi-stationaren Zustand des Systems
ausgegangen werden kann. Dies ist zum Beispiel eine notwendige Bedingung fur die
Berechnung des pro Zeitschritt verdunstenden Volumens, da diese Gleichungen nur flr
einen konstanten Kontaktwinkel gtiltig sind (s. Kapitel 14.2).

Der grobe Ablauf der Simulation gliedert sich damit wie folgt:

1. Zu Beginn der Simulation werden die Tropfengeometrie initialisiert und die ent-
sprechenden Randbedingungen gesetzt.

2. Anschliel’end berechnet der Simulator durch Lésen der Differentialgleichungen
die neue Konzentrationsverteilung des Polystyrols im Tropfen.

3. Aufgrund dieser aktuellen Konzentrationsverteilung erfolgt die Berechnung der
verschiedenen physikalisch-chemischen Effekte, die dann wiederum einen Ak-
tualisierungsschritt sowohl der Tropfen- als auch der Substratgeometrie nach
sich ziehen.

4. Die Tropfen- und Substratgeometrieanderungen bedingen wiederum eine Adap-
tion des Rechengitters und der Konzentrationsverteilung auf die aktuelle Geo-
metrie des Systems, die vom Simulator automatisch durchgefihrt wird.

5. Die Schritte 2 bis 4 werden so lange wiederholt, bis eine definierte Abbruchbe-
dingung erreicht wird.

Als Resultat liefert die Simulation die aktuelle Substratgeometrie, d. h. das gesuchte
Profil des Mikrokraters. Der Konzentrationsverlauf des Polystyrols im Tropfen wird Uber
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den gesamten Verdunstungsprozess mitprotokolliert und zusatzlich in Form von Einzel-
bildern festgehalten, aus denen im Anschluss an die Simulation automatisch ein Film
erstellt werden kann.

In den folgenden Abschnitten sollen die Initialisierung des Simulators, die Aktualisie-
rungsschritte sowie die Abbruchbedingung detaillierter erlautert werden. Zur Erlaute-
rung der Rechentechnik zur Lésung der Differentialgleichungen durch den Simulator sei
auf [SUTTMEIER 2007; SUTTMEIER und KANSCHAT 1992; SUTTMEIER und KANSCHAT 2007]
verwiesen.

15.1.4 Initialisierung des Simulators und Setzen der Randbedingungen

Um den Simulator zu initialisieren, ist zum einen die Tropfengeometrie erforderlich, zum
anderen mussen die Randbedingungen gesetzt werden.

Initialisierung des Simulators

Wie bereits in Abschnitt 15.1.1 erwahnt, erstreckt sich das Simulationsgebiet zur quali-
tativen Validierung des Modells zunachst auf ein Viertel des Einheitskreises. Diese An-
nahmen wirken sich dementsprechend auf den anfanglichen Kontaktwinkel und -radius
aus (a=1m, 9=90° s. Tabelle 15.1). Zur Initialisierung der realen Tropfengeometrie
in Form einer Kugelkalotte (vgl. Kapitel 2.2.1) werden der Kontaktwinkel % und der Kon-
taktradius a aus den wahrend des Experiments aufgenommenen Videos ermittelt.

Mit diesen beiden Werten wird dann nach der folgenden Gleichung die Hohe hy in der
Mitte des Tropfens berechnet (vgl. Abbildung 14.2):

h, :atan[gj. (15.2)

Die Hohe hy wird nach den Formeln flr ein Kreissegment nach [BRONSTEIN et al. 2005]
bendtigt, um den Krimmungsradius R des Tropfens zu berechnen:

_laz+ho2
2 h

R (15.3)

Mit dem Krimmungsradius R kann schliellich die Héhe h(r) zu einem gegebenen Ra-
dius r bestimmt werden

h(r):\/Rz—r2+h—R. (15.4)

Nach [STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2006] ergibt sich das Volumen des Tropfens dann zu

hy (3a” +h,)

V=V(ah)= -

(15.5)

Sind die entsprechenden Werte ermittelt, wird mit Hilfe eines Matlab-Skriptes (vgl. Teil
1, AFM-Cantilever) in Comsol Multiphysics die Geometrie in Form einer Kugelkalotte
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nachgebildet und automatisch ein FE-Gitter generiert. Das so erzeugte Gitter wird dann
ebenfalls automatisch mit einem Matlab-Skript flr die Verwendung in DEAL angepasst
und dem Simulator in Form einer *.inp-Datei zur Verfligung gestellt. Dabei werden der
Kontaktradius und —winkel im Dateinamen gespeichert, so dass diese Informationen flr
die oben vorgestellten Berechnungen verwendet werden konnen.

Abbildung 15.2 zeigt das mit Comsol Multiphysics generierte Gitter fur eine reale Trop-
fengeometrie mit a = 200 um und 9 = 40°. Obwohl Comsol Multiphysics das Gitter we-
sentlich feiner erzeugen konnte, wird darauf verzichtet, da die adaptive Gitterverfeine-
rung von DEAL effizienter arbeitet, wenn das Gitter mdglichst selbst komplett erstellt
und verwaltet wird. Ziel ist es daher, die anfangliche Geometrie ausreichend detailliert
abzubilden und nicht, dem Simulator ein fein aufgelostes Gitter zur Verfugung zu stel-

len.
x10° x10°
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— 6 — 6F
E E
< 4 = *
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r[m] x10 r[m] x10

Abbildung 15.2 Darstellung eines realistischen Tropfens mit einem Kontaktradius von a =200 ym und
einem anfanglichen Kontaktwinkel von 9 = 40°. A) Simulationsgebiet 2 (&) und Knoten-
punkte des Gitters (%) aus Comsol Multiphysics. B) Aus A) resultierendes FE-Gitter, das
DEAL als Startgitter zur Verfligung gestellt wird.

Die beschriebene Vorgehensweise ist jedoch nur bei der Initialisierung des Simulators

notwendig, da im Anschluss daran die GrolRen aufgrund der ablaufenden physikalisch-

chemischen Effekte aus den aktuellen Tropfen- bzw. Substratgeometrien bestimmt

werden. Darauf wird in Abschnitt 15.1.5 naher eingegangen.
Setzen der Randbedingungen

Die Randbedingungen fir das System werden gemafR den Gleichungen (14.3) und
(14.4) gesetzt. Zusatzlich muss fur r =0 noch eine Symmetrie-Randbedingung in der
Form von

8c=0. (15.6)

n

definiert werden. Da zum Zeitpunkt t = 0 noch kein Polystyrol gelost wurde, ist die An-
fangskonzentration im Losungsmittel entsprechend gleich Null (vgl. Gleichung (14.5)).

Wie schon im Rahmen der Modellierung erwahnt wurde (s. Kapitel 14), werden die Dif-
fusionskonstanten und Stoffubergangsparameter zwar konzentrationsabhangig imple-
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mentiert, aber zunachst als Konstanten verwendet. Tabelle 15.1 listet die fiir den neuen
Modellierungsansatz bendtigten Systemparameter auf (vgl. Tabelle 15.2).

Name Wert Beschreibung
De 8.06:10° |m?s™ | Diffusionskonstante von Toluol in Luft
Dy 2.70-107 |m?s™ | Diffusionskonstante von Polystyrol in Toluol
Dsq 1.00:10* |m s™ Konstante zur Beschreibung der Substratauflésung
CT,sat 0.16 |kg m® | Sattigungskonzentration von Toluol in Luft
Cmax 3200 [kg m Sattigungskonzentration von Polystyrol in Toluol
Yols 870 |kg m™ | Dichte von Toluol (bei 20° C)
PPs 1050 |kgm™ | Dichte von Polystyrol (bei 20° C)
a 1|m Kontaktradius des Tropfens
9 90 |° Anfanglicher Kontaktwinkel des Tropfens
H 0% Relative Umgebungsfeuchtigkeit
fraoult 0.75 Faktor zur Berechnung des Raoult’'schen Faktors
£ 0.25-hg |m Hohe des Streifens, in dem das Ablagern stattfindet
At 05 s Zeitschrittweite des Simulators

Tabelle 15.1  Referenzwerte der Systemparameter fir den neuen Modellierungsansatz.

Wie oben bereits erwahnt wurde, ergeben sich die Werte fir a =7 m und 4= 90° aus
der gewahlten Tropfengeometrie, einem Viertel des Einheitskreises. Nach einer erfolg-
reichen qualitativen Validierung der Implementierung werden diese durch reale Geo-
metrieparameter ersetzt.

15.1.5 Aktualisierung der Tropfen- und Substratgeometrie

Nachdem der Simulator wie erlautert, initialisiert worden ist, werden die Differentialglei-
chungen gel6st, mit deren Hilfe nun Diffusion und Konvektion berechnet werden. Da
aufgrund der Anfangsbedingung in Gleichung (14.5) die PS-Konzentration in der L6-
sung gleich Null ist, bleibt diese Konzentrationsverteilung auch nach dem ersten Losen
der Differentialgleichungen bestehen.

Als nachstes werden die bericksichtigten physikalisch-chemischen Effekte berechnet
und die Aktualisierungen fur die Substratgeometrie, die Tropfengeometrie und eine An-
passung des Gitters an die neue Geometrie des Systems vorgenommen (vgl. Kapitel
14.5 bis 14.11; Tabelle 14.1). Die einzelnen Schritte werden in der nachstehenden Rei-
henfolge abgearbeitet und im Folgenden ausflihrlicher erlautert:

1. Ldésungsmittelverdunstung (e)

2. Ausfallen geloster Substratmolekule (p)
3. Substratauflosung (sd)
4

. Ablagern ausgefallener Substratmolekiile (s)
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Aktualisierung der Substratgeometrie

Pinning der 3-Phasengrenzlinie (pp)

N o O

Aktualisierung der Tropfengeometrie
8. Anpassung des Gitters an die neue Systemgeometrie
Lésungsmittelverdunstung (e)

Die verdunstende Ldsungsmittelmenge (e) wird aufgrund der Konzentrationsverteilung
im Tropfen fur die aktuelle Geometrie bestimmt. Da aber sowohl die Substratauflosung
(sd) als auch das Ablagern der ausgefallenen Substratmolekile (s) die Geometrie des
Substrates verandern, kann die Tropfengeometrie erst im Anschluss an alle beriicksich-
tigten Effekte und die Aktualisierung der Substratgeometrie angepasst werden.

Ausfallen geléster Substratmoleklile (p)

Die Verdunstung des Ldsungsmittels fuhrt, wie in Abschnitt 14.5 bzw. 14.10 beschrie-
ben, zwangslaufig ab einem bestimmten Zeitpunkt am oberen Rand 7" des Systems zu
einem Uberschreiten der Sattigungskonzentration cpa. Laut Gleichung (14.28) beginnt
dann entsprechend den Modellannahmen soviel Material auszufallen, dass sich jeweils
wieder die Konzentration cn,ax einstellt. In diesen Bereichen kann daher ebenfalls keine
Diffusion mehr stattfinden (vgl. Abschnitt 14.8). Die ausgefallenen Substratmolekile
werden anschlieliend konvektiv durch den Tropfen transportiert und kénnen sich ggf.
am unteren Rand ablagern (s. Ablagern ausgefallener Substratmoleklile (s)).

Substratauflésung (sd)

Im nachsten Schritt wird die Menge des Substrates bestimmt, das durch das Toluol ge-
|6st wird. Durch diesen Prozess senkt sich zunachst die Substratoberflache ab. Auf-
grund der grofReren Hohe des Tropfens in der Mitte (r = 0), die eine schnellere Diffusion
der geldsten Polymermolekile ermdéglicht, und des nach auf3en gerichteten Stromungs-
profils kann man davon ausgehen, dass in der Nahe der 3-Phasengrenzlinie eine hohe-
re Konzentration an Polystyrol vorliegt und damit dort entsprechend weniger Material
geldst werden kann als in der Tropfenmitte (s. Gleichung (14.4)). Da der Fluss des ge-
|6sten Polystyrols normal Uber den unteren Rand 7 erfolgt, mussen fir diesen Vorgang
die Randzellen am unteren Systemrand betrachtet werden. Den Modellierungsannah-
men zu Folge kann hier davon ausgegangen werden, dass pro Zeitschritt und Randzel-
le die maximal mogliche Polymermenge in Losung geht und dieses zusatzliche Volu-
men Vsy den unteren Rand zunéachst absenkt (Abbildung 15.3A).
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Abbildung 15.3 A) Durch die Substratauflésung hinzugewonnes Volumen (V). Aufgrund der Konzentra-
tionsverteilung wird mehr Substrat in der Mitte des Tropfens geldst als am Rand. B)
Durch das Ablagern geldster Substratbestandteile (V) wird teilweise das hinzugewonne-
ne Volumen Vg, wieder ,zugeschiittet‘. Dies geschieht vornehmlich in der Nahe der 3-
Phasengrenzlinie, wahrend sich in der Tropfenmitte kaum Material ablagert. Die endguilti-
ge Geometrie des Substrates ergibt sich nach Gleichung (15.7) daher aus der Differenz
beider Volumina.

Ablagern ausgefallener Substratmolekiile (s)

Um die aktuelle Substratgeometrie bestimmen zu kdnnen, muss als nachstes die Men-
ge des Materials Vs bestimmt werden, welches sich am unteren Rand ablagert. Dazu
wird die Konzentration der Zellen im zuvor definierten &Streifen untersucht. Uberschrei-
tet diese die Sattigungskonzentration cmax, Wird die gemafl Gleichung (14.29) ermittelte
Polymermenge senkrecht nach unten auf den Rand 7 projiziert (vgl. Kapitel 14.11).

Aktualisierung der Substratgeometrie

Auf diese Weise werden die zuvor durch die Substratauflosung entstandenen Vertie-
fungen teilweise wieder aufgefullt. Vor allem im Bereich der 3-Phasengrenzlinie kommt
es zum Aufschitten des Kraterwalls, wahrend sich in der Tropfenmitte kaum Material
ablagert (Abbildung 15.3B). Die letztendlich fur den nachsten Schritt verwendete Geo-
metrie flr den unteren Rand ergibt sich aus der Massenbilanz der beiden Effekte

W () =V (), (15.7)

Ist das Differenzvolumen AVsypstrat pOSitiv, ,grabt“ sich der Tropfen an dieser Stelle ein,
ist AV dagegen negativ, wird Material ,aufgeschuttet. Eine Glattung sorgt abschliel3end
daflr, dass der untere Rand 7" keine Unstetigkeiten aufweist. Damit ist die neue Subs-
tratgeometrie fur den nachsten Zeitschritt gefunden (Schritt 5).

Pinning der 3-Phasengrenzlinie (pp)

Den Annahmen zum Pseudo-Pinning (Kapitel 14.7) folgend, kann im Anschluss an die
Aktualisierung des unteren Systemrandes und damit auch des Kraterwalls die Position
der 3-Phasengrenzlinie neu bestimmt werden. Diese ist nach Gleichung (14.18) der



15. Simulation 147

hdchste Punkt des unteren Randes 77" und spielt bei der nun folgenden Anpassung der
Tropfengeometrie eine entscheidende Rolle.

Aktualisierung der Tropfengeometrie

Durch das Absinken der Substratoberflache sackt auch der Flussigkeitsspiegel entspre-
chend um das hinzugewonnene Volumen ab, wahrend der Flussigkeitsspiegel in der
Nahe der 3-Phasengrenzlinie durch das abgelagerte Material angehoben wird. Daher
muss zunachst das Volumen des entstehenden Kraters Vkater, also das Volumen ermit-
telt werden, das vom Koordinatenursprung und der 3-Phasengrenzlinie eingeschlossen
wird (z <zrp; vgl. Abbildung 14.2). Zieht man das Kratervolumen vom Volumen der
nach der Verdunstung des Toluols im System verbleibenden Lésung V ab, erhalt man
das Restvolumen Viygeikaiotte, das die Kugelkalotte bildet (z > z7p; Abbildung 15.4):

VKugelkalalle (t) = V (t) - VKmter (t) " (1 58)
VKugelkalotte V = VKraler + VKuge\ka\olle
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr —T—repfen~—~~——~~—~—~aTPL

z

[ VKrater
4 Substrat

Abbildung 15.4 Skizze des Systems mit den beiden Volumen Vi flir z < zrp und Viygeikaiotte flr 2 > z7p;.
Da nun das Volumen des Tropfens und der aktuelle Kontaktradius a bekannt ist, ergibt

sich die Hohe hy" in der Tropfenmitte aus Gleichung (15.5) zu [STUPPERICH-SEQUEIRA et
al. 2006]

2 2
ho*:u—a— mitu—i/3—V+ a6+(3—V) . (15.9)

u T T

Mit Hilfe der Hohe h, kann wiederum nach Gleichung (15.2) der Kontaktwinkel an der
3-Phasengrenzlinie bestimmt werden

9= 2arctan(%j . (15.10)
Damit kénnen die Ubrigen Groflen nach den Gleichungen (15.3) und (15.4) berechnet
werden. Dabei muss noch beachtet werden, dass die angegebenen Formeln nur fur
eine Kugelkalotte und eine waagerechte Grundflache gultig sind. Daher ergeben sich
die Gesamthdhen hy bzw. h(r) aus der Summe der Hohe der 3-Phasengrenzlinie zrp;
und der nach den angegebenen Formeln errechneten Héhen h,” bzw. h(r)".
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Anpassung des Gitters an die neue Systemgeometrie

Nachdem die neue Geometrie des Gebietes 2 durch die beiden Aktualisierungen der
Substrat- und Tropfenoberflache fur den neuen Zeitschritt bestimmt wurden, wird im
letzten Schritt (Schritt 8) das Gitter an die neue Geometrie angepasst. Diese Anpas-
sung ist notwendig, da durch die Geometrieaktualisierungen einzelne Dreiecke des Git-
ters entartet sein kdnnen (ein Winkel << 90°). Durch die ,Glattung” des Gitters erhalt
man wieder gleichmafiger verteilte und vor allem nahezu ideale Dreiecke im Simulati-
onsgebiet. Gleichzeitig werden die Konzentrationen auf die neue Systemgeometrie und
das neue Gitter angepasst.

Im Anschluss daran wird die neue Konzentrationsverteilung im Tropfen durch Lésen der
Differentialgleichungen berechnet und der soeben vorgestellte Formalismus erneut
durchlaufen. Dies geschieht so lange, bis die im nachsten Abschnitt beschriebene Ab-
bruchbedingung erreicht wird.

15.1.6 Abbruchbedingung

Das Ende des Verdunstungsprozesses ist im Experiment naturlich dann erreicht, wenn
das gesamte Losungsmittel verdunstet ist. In der Simulation ergeben sich allerdings an
dieser Stelle Probleme. Durch das Pseudo-Pinning ,wandert” die 3-Phasengrenzlinie
auf dem entstehenden Kraterwall nach oben und innen, so dass sie immer auf dem
hochsten Punkt des Walls gepinnt ist (vgl. Abbildung 14.8B). Gleichzeitig nimmt der
Kontaktwinkel ¢ mit fortschreitender Verdunstung stetig ab (— in Abbildung 15.5), da
sich die Volumen V(f) und Vkee(t) immer weiter annahern bis schliel3lich nach Glei-
chung (15.8) Vkugelkaiotte(t) gleich Null ist. In diesem Fall ist anzunehmen, dass sich an
der 3-Phasengrenzlinie der Kontaktwinkel ¢ = 0 einstellt (— in Abbildung 15.5).

" firv>V
- F+ furV:VKrater
— I firV <YV,

e TR
_/

Krater

Krater

Substrat

Abbildung 15.5 Mdgliche Formen der Tropfenoberfliche 77" am Ende des Verdunstungsprozesses fiir
V < Vkrater- FUr V = Viater Kann man einen Kontaktwinkel ¢ = 0 annehmen, der vermutlich
auch fur V < Vqer €rhalten bleibt, so dass die Tropfenoberflache eine inverse Kugelkalot-
te bildet und auf der Innenflanke des Walls nach unten wandert.

Ab diesem Zeitpunkt konnte selbst bei einem idealen Versuchsaufbau kein Aufschluss
uber die Form der Tropfenoberflache gegeben werden, da die Sicht auf den Tropfen
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von der Seite durch den Kraterrand verdeckt ist. Die Aufnahmen senkrecht zur Subs-
tratoberflache lassen aufgrund von Reflektionen ebenfalls keine gesicherten Aussagen
zu (vgl. Abbildung 13.1 und Abbildung 17.1). Vermutlich bleibt jedoch der Kontaktwinkel
4 = 0 bestehen, so dass der Tropfen als inverse Kugelkalotte auf der Innenseite des
Kraterwalls nach unten wandert, bis er schliellich komplett verdunstet ist (— in Abbil-
dung 15.5).

Diese Annahme ist allerdings rein spekulativ, so dass die Simulation zum Zeitpunkt
V(t) < Vikater(t) abgebrochen wird. Das verbleibende Toluol verdunstet dann komplett im
nachsten Zeitschritt At, so dass das in der Losung befindliche Polystyrol ausfallt und
sich aufgrund des dann ebenfalls nicht mehr vorhandenen konvektiven Flusses senk-
recht nach unten auf dem Rand /7" ablagert.

Die Annahme scheint jedoch in sofern gerechtfertigt, als dass davon ausgegangen wer-
den kann, dass im realen Tropfen nahezu die gesamte Losung aufgrund der hohen
Konzentration von Toluol im Polystyrol (vgl. Abschnitt 14.10) bereits eine gelartige Kon-
sistenz besitzt (vgl. Abbildung 14.1) und so kein Transportfluss mehr stattfinden kann.
Aulerdem sind die bisher untersuchten Krater relativ flach, so dass die noch im Krater
verbleibende Flussigkeitsmenge und ein daraus resultierender Fehler sehr gering sind.
Sollten Uber diese letzte Phase der Tropfenverdunstung neuere Erkenntnisse vorliegen,
kann die Abbruchbedingung jedoch problemlos an diese angepasst werden.

15.2 Simulationen mit dem Stupperich’schen Modell

Wie einleitend bereits erwahnt wurde, wird der Stupperich’sche Simulator fur einige Un-
tersuchungen herangezogen, da der neu implementierte Simulator noch nicht quantita-
tiv validiert werden konnte.

Auch beim Stupperich’schen Modell wird die Rotationssymmetrie des Systems ausge-
nutzt, so dass wiederum nur eine Halfte des Simulationsgebietes im r-z-
Koordinatensystem in Form einer Kugelkalotte betrachtet wird (vgl. Abbildung 14.2). Im
Gegensatz zum neuen Modellierungsansatz werden hier jedoch Finite Differenzen ver-
wendet und die in Kapitel 14 diskutierten Vereinfachungen getroffen. Die Initialisierung
des Simulators erfolgt daher auch allein Uber die Tropfengeometrie wie sie in Kapitel
15.1.4 beschrieben wurde und nicht etwa Uber ein mit Comsol-Multiphysics erstelltes
FE-Gitter (vgl. wiederum Kapitel 15.1.4). Auf weitere Unterschiede zwischen den beiden
Modellierungsansatzen wurde bereits in den Kapiteln 14 und 15.1 hingewiesen.

Im Gegensatz zur neuen Implementierung ermoglicht das Stupperich'sche Modell be-
reits die Simulation der Tropfenverdunstung fur alle drei in Kapitel 13 vorgestellten Plat-
zierungsmethoden (s. Kapitel 15.1). Um zu untersuchen, ob die experimentell festges-
tellten Unterschiede in den Kraterprofilen auch mit dem Simulationsmodell abgebildet
werden kdénnen, wurden neben Simulationen fir die aufgesetzten Tropfen auch Simula-
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tionen fur aufgeschossene und aufkondensierte Tropfen durchgefuhrt (Abschnitt
15.2.1). Die sehr gute Ubereinstimmung fiir die aufsitzenden Tropfen wurde bereits in
Kapitel 12 bzw. in [STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2003; STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2006]
gezeigt. DarUber hinaus wurden fur die aufsitzenden Tropfen Parameterstudien und
Sensitivitatsanalysen flr insgesamt funf Systemparameter durchgefiihrt, die in Abschnitt
15.2.2 beschrieben werden.

Als Referenz fur die verwendeten Systemparameter gelten die in Tabelle 15.2 zusam-
mengestellten Werte aus [STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2006] (vgl. Tabelle 15.1). Von
diesen Werten abweichende Definitionen werden in den nachsten Abschnitten entspre-
chend gekennzeichnet.

Name Wert Beschreibung
D 8.06-10° [m?s™ | Diffusionskonstante von Toluol in Luft
Dy | 2.70-10" |m?s™ | Diffusionskonstante von Polystyrol in Toluol
Dsy | 1.30-10%|ms" | Konstante zur Beschreibung der Substratauflésung
CT sat 0.16 |kg m™ | Sattigungskonzentration von Toluol in Luft
Cmax 800 |[kg m™ | Sattigungskonzentration von Polystyrol in Toluol
oT 870 |kg m™ | Dichte von Toluol (bei Raumtemperatur)
PPs 1050 (kg m™ | Dichte von Polystyrol (bei Raumtemperatur)
a 43.5-10° |m Kontaktradius des Tropfens
9 4° Anfanglicher Kontaktwinkel des Tropfens
H 0% Relative Umgebungsfeuchtigkeit
Raouit 0.75 Faktor zur Berechnung des Raoult’'schen Faktors

Tabelle 15.2  Referenzwerte der Systemparameter nach [STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2006].

Die Sattigungskonzentration cnax =800 kg m™ entspricht einer Konzentration von
25 Vol-% Polystyrol im Lésungsmittel Toluol, wie sie in [STUPPERICH-SEQUEIRA et al.
2006] genannt wurde (s. [FLOUDAS et al. 1993]; vgl. auch Anmerkungen in den Kapiteln
14.6 und 14.10).

15.2.1 Vergleich der unterschiedlichen Platzierungsmethoden

Das Wachstum der Tropfen muss weder bei den aufkondensierten noch bei den aufge-
schossenen Tropfen berucksichtigt werden (vgl. Kapitel 13), so dass diese Simulationen
mit einem ,kompletten“ Tropfen auf dem Substrat beginnen, der jeweils einen definier-
ten Kontaktradius a und Kontaktwinkel ¢ besitzt. Diese werden laut Tabelle 15.2 zu
a=43.5pum und 9=4° gewahlt, so dass die Tropfenvolumen in beiden Simulationen
identisch sind. Das Flussigkeitsvolumen der Tropfen entspricht auch der Menge Toluol,
die bei der Simulation der aufsitzenden Tropfen dem System uber die Spritze zugefuhrt
wird, so dass die Simulationen in diesem Punkt vergleichbar sind.

Um das Aufkondensieren der Tropfen bzw. die Ubersattigte Toluolatmosphare und die
hohe Luftfeuchtigkeit Gber dem Tropfen zu berlcksichtigen (vgl. Kapitel 13.2), wird die
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relative Feuchtigkeit H fur die aufkondensierten Tropfen zu H = 1.0 gewahlt. Das hat zur
Folge, dass der Verdunstungsprozess langsamer als flr die beiden Ubrigen Methoden
ablauft, da die Ubersattigte Umgebung nur sehr langsam weiteres Toluol aufnehmen
kann (vgl. Gleichungen (14.6), (14.7) und (14.16)).

Alle weiteren Parameter werden wie in Tabelle 15.2 verwendet, so dass sich die Simu-
lationen lediglich in diesen zwei Punkten unterscheiden. Die Auswirkungen der Platzie-
rungsmethode auf die unterschiedlichen Kraterprofile werden in Abschnitt 16.1.1 disku-
tiert.

15.2.2 Parameterstudien und Sensitivitatsanalysen

Im Hinblick auf die Anwendung des Verdunstungsprozesses zur Herstellung definierter
Krater, beispielsweise flir die Herstellung von Mikrolinsen [BONACCURSO et al. 2005a],
ist ein vertieftes Verstandnis des Entstehungsprozesses erforderlich. Wichtige Kenn-
grolien in diesem Zusammenhang sind die Parameter De, Dsg, Dy, Cmax Und a (s. Tabelle
15.2), die das Systemverhalten malfigeblich beeinflussen. Aus diesem Grund wurden
die genannten Parameter um die in Tabelle 15.2 genannten Referenzwerte variiert
(Tabelle 15.3) und die Auswirkungen auf das resultierende Kraterprofil am Beispiel der
aufsitzenden Tropfen ermittelt. Die in der letzten Spalte von Tabelle 15.3 angegebenen
Schrittweiten beziehen sich jeweils auf den genannten Referenzwert und wurden in Ab-
sprache mit den Experimentatoren in Mainz bzw. den in der Literatur zu findenden Wer-
tebereichen gewahlt (vgl. hierzu [LI et al. 2006b; Liu et al. 2005; MIN et al. 2003; PHIL-
LIES 1986; Pickup und BLum 1989]). Der Wertebereich der Sattigungskonzentration Cpax
entspricht 20 Vol-% bis 40 Vol-% von Polystyrol in Toluol bei einer Schrittweite von
1 Vol-% (vgl. ebenfalls [HASCHKE et al. 2006c; HASCHKE et al. 2007b] sowie Tabelle
15.2).

FUr die Parameterstudie werden jeweils die Parameter im genannten Wertebereich va-
rilert, wahrend alle Ubrigen Parameter unverandert bleiben. Auf diese Weise kann an-
hand des resultierenden Kraterprofils Gberprift werden, wie sensitiv das System auf die
untersuchte GrolRe reagiert.

Name Referenzwert Wertebereich Schrittweite
D, 8.06:10° |m?s™ [7.657:10°, 8.463:10° m?s™ 0.5 %
Dy | 27010 Im?s? | [2.565-107",2.835:107""] m?s™ 0.5 %
Dsy | 1.30-10% |ms™ [6.50:107°, 1.95-10*] ms™ 50%
Crmax 800 |kg m™ [640, 1280] kg m™ 4.0 %

a 43.5-10° |m [21.75:10°, 45.675:10°] m 50 %

Tabelle 15.3  Wertebereiche und Schrittweiten (bezogen auf den Referenzwert) der in der Parameter-
studie untersuchten SystemgrofRen (vgl. auch Tabelle 15.2).
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16. Ergebnisse

In diesem Kapitel werden zunachst die Ergebnisse der im vorangegangenen Kapitel
erlauterten Simulationen mit dem Stupperich'schen Modell vorgestellt. Anschlielend
werden erste Ergebnisse der DEAL-Simulationen mit dem neuen Modellierungsansatz
gezeigt. Letztere sind bereits teilweise in [HASCHKE 2005a; HASCHKE 2005b; HASCHKE
2006; HASCHKE et al. 2006¢; HASCHKE et al. 2004; HASCHKE et al. 2005b; HASCHKE et al.
2007a; HASCHKE und WIECHERT 2005; HASCHKE et al. 2007b] veroéffentlicht worden.

16.1 Ergebnisse mit dem Stupperich’schen Modell

Wie schon in Kapitel 15.2 werden auch hier die Ergebnisse der Parameterstudien und
Sensitivitatsanalysen sowie der Vergleich der Platzierungsmethoden getrennt vonei-
nander diskutiert. Die in Abschnitt 16.1.1 gezeigten Ergebnisse sind bereits auszugs-
weise in [HASCHKE 2006; HASCHKE et al. 2006¢; HASCHKE et al. 2007a; HASCHKE et al.
2007b; PERICET-CAMARA et al. 2007a; PERICET-CAMARA et al. 2007b] publiziert worden
und beziehen sich zum Teil auf experimentelle Ergebnisse, die am Mainzer Max-
Planck-Institut fir Polymerforschung erarbeitet wurden.

16.1.1 Vergleich der unterschiedlichen Platzierungsmethoden

Bei der Beschreibung des experimentellen Aufbaus zur Untersuchung der drei ver-
schiedenen Platzierungsmethoden wurde bereits darauf hingewiesen, dass sich daraus
unterschiedliche Kraterprofile ergeben (vgl. Kapitel 13).

Abbildung 16.1 zeigt typische Hohenprofile fur die drei Methoden, die mit einem AFM
bzw. einem optischen konfokalen Mikroskop ermittelt wurden. Deutlich zu erkennen
sind die Unterschiede in der Geometrie: Wahrend die aufgesetzten Tropfen (Abbildung
16.1C) das bereits gezeigte V-férmige Profil hinterlassen (z. B. in Abbildung 12.4B),
entstehen sowohl bei den aufgeschossenen (Abbildung 16.1A) als auch bei den auf-
kondensierten Tropfen (Abbildung 16.1B) U-formige Krater. Das experimentell ermittelte
typische Verhaltnis von Kratertiefe zu Kraterdurchmesser (vgl. globale geometrische
Parameter; Abbildung 9.3) betragt fir die aufgesetzten Tropfen etwa AR = 0.07 und ist
fur die aufkondensierten Tropfen Ublicherweise grofRRer als 0.1.

Fir einen einzelnen, aufgeschossenen Tropfen ergibt sich in etwa das gleiche Verhalt-
nis von AR = 0.01 wie fur die aufgesetzten Tropfen. Durch die schrittweise Erhdhung
der Tropfenanzahl pro Krater kdnnen jedoch immer tiefere Krater erzeugt werden, so
dass dieses Verhaltnis bis auf AR = 0.07 erhéht werden kann (s. Abbildung 16.1A und
[BONACCURSO et al. 2005a]). Dabei wurde der nachste Tropfen erst nach der vollstandi-
gen Verdunstung des vorangegangenen aufgeschossen (vgl. Kapitel 13). Die Profile in
Abbildung 16.1A zeigen auch, dass der erste Tropfen die grote Anderung in der Kra-
tertiefe hervorruft, wahrend die folgenden den Kraterwall sukzessive erhdhen.
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Abbildung 16.1 Typische Hoéhenprofile fur die drei verschiedenen Platzierungsmethoden der Tropfen (vgl.
Kapitel 13). A) Verschiedene Profile fir aufgeschossene Tropfen (1 bis 20 Tropfen). B)
Profil eines aufkondensierten Tropfens. C) Profil eines aufgesetzten Tropfens.
Diese Beobachtung wird auch durch den Quotienten der Kraterwallhéhe (vgl. ebenfalls
Abbildung 9.3) zur Kratertiefe bestatigt: Das Verhaltnis nimmt von ca. 0.39 nach dem
ersten Tropfen auf 0.33 nach dem zweiten ab und steigt danach fur weitere Tropfen bis
auf etwa 0.51 an [HASCHKE et al. 2006c¢; HASCHKE et al. 2007b]. Vernachlassigt man den
ersten Tropfen, ergibt sich daraus, dass das Verhaltnis von Wallhéhe zu Kratertiefe mit
zunehmender Kontaktzeit von Losungsmittel und Substrat ansteigt.

Die gleiche Tendenz ist auch bei den beiden anderen Platzierungstechniken festzustel-
len: Die aufsitzenden Tropfen weisen eine relativ kurze Verdunstungs- und damit eben-
falls kurze Kontaktzeit auf (vgl. auch Abbildung 16.2) und besitzen daher ein Verhaltnis
Wallhdhe zu Kratertiefe von etwa 0.3. Durch die hohe Luftfeuchtigkeit (s. Abschnitt
13.2) verlangert sich der Verdunstungsprozess der aufkondensierten Tropfen, so dass
diese folglich mit 0.39 ein noch hdheres Verhaltnis besitzen, da eine langere Zeit zum
Transport der geldsten Substratbestandteile zur Verfiigung steht.

Mit anderen Worten: Je langer der Kontakt zwischen Polymer und Substrat andauert,
desto mehr Material kann in Losung gehen und damit am Kraterrand in Form eines
Walls angehauft werden.

Die unterschiedlichen Profile (U- bzw. V-formig) kénnen ebenfalls durch die Platzie-
rungsmethode erklart werden. Da die ,sessile drops® mit einer Spritze auf dem Substrat
aufgesetzt werden (s. Abbildung 13.1; Kapitel 13), entsteht im Tropfen durch das Auf-
treffen des Losungsmittels auf das Substrat ein zusatzlicher, nach auf3en gerichteter
Fluss. Zusatzlich gehen im Bereich der Spritze unmittelbar nach dem ersten Kontakt
zwischen Toluol und Polystyrol bereits Substratmolekule in Lésung. Bis die gesamte
Flussigkeitsmenge aufgebracht worden ist, haben damit jene Substratbereiche deutlich
langeren Kontakt, die naher an der Tropfenmitte bzw. der Spritze liegen. Dadurch wird
in diesen Bereichen mehr Substrat geldst als am Rand und das charakteristische
V-férmige Profil entsteht.
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Diese Annahme wird auch durch die beiden anderen Platzierungsmethoden gestutzt.
Sowohl bei den aufgeschossenen als auch bei den aufkondensierten Tropfen erfolgt der
Kontakt mit dem Substrat unmittelbar nach dem Auftreffen Uber die gesamte Kontaktfla-
che. Aus diesem Grund gibt es Uber dem Radius keine unterschiedlichen Kontaktzeiten
zwischen Losungsmittel und Polymer, so dass die U-férmigen Profile entstehen.

Dieses Beispiel verdeutlicht, dass unbedingt zwischen der Tropfenentstehung (auf dem
Substrat) und dem darauf folgenden Verdunstungsprozess unterschieden werden
muss.

Die soeben beschriebenen Ergebnisse lassen sich mit dem Stupperich'schen Simulator
(vgl. Abschnitt 15.2.1) reproduzieren. Wie Abbildung 16.2 zeigt, ergeben sich fur die
unterschiedlichen Platzierungsmethoden ebenfalls die charakteristischen U-férmigen
Profile fir die aufgeschossenen und aufkondensierten Tropfen (Abbildung 16.2A, B)
bzw. der V-formige Krater fur die aufsitzenden Tropfen (Abbildung 16.2C). Gezeigt wer-
den das jeweils letzte Bild des erstellten Videos und die Simulationszeit zu diesem Zeit-
punkt. Zu beachten sind die unterschiedlichen Skalierungen der y-Achsen.

Auch hier wird bei den einzelnen Platzierungsmethoden ersichtlich, dass z. B. der auf-
kondensierte Tropfen (Abbildung 16.2B) einen deutlich tieferen Krater produziert als der
aufgeschossene Tropfen (Abbildung 16.2A, B), da die Verdunstungszeit bei gleichem
Volumen deutlich grofRer ist. Daruber hinaus kdnnen auch die oben ermittelten Verhalt-
nisse von Kratertiefe zu Durchmesser bzw. Wallhohe zu Kratertiefe mit allen drei Me-
thoden reproduziert werden. Dies wurde bereits in Abbildung 12.4B mit einem Verhalt-
nis von AR ~ 0.012 fir den aufgeschossenen Tropfen gezeigt.

x107 112.2 ms x107 2213.2 ms

r[m] r[m]

r [m]

Abbildung 16.2 Screenshots aus dem Stupperich'schen Simulator fur aufgeschossene (A), aufkonden-
sierte (B) und aufgesetzte Tropfen (C). Der schwarze Streifen symbolisiert das abgela-
gerte Material, dass am Tropfenrand den Kraterwall bildet. Gezeigt sind jeweils das letzte
Bild des erstellten Videos und die jeweilige Simulationszeit. Zu beachten sind die unter-
schiedlichen Skalierungen der y-Achsen.

Diese Vielzahl der Ubereinstimmungen zeigt erneut, dass der Stupperich'sche Modell-

ansatz trotz der vereinfachenden Annahmen sehr gut in der Lage ist, die im Tropfen

ablaufenden und als entscheidende Phanomene identifizierten physikalisch-chemischen

Effekte entsprechend zu beschreiben und nachzubilden. Damit ist der Simulator auch

ein geeignetes Werkzeug fur Parameterstudien und Sensitivitatsanalysen, deren Er-

gebnisse im folgenden Abschnitt diskutiert werden.



156 16.1 Ergebnisse mit dem Stupperich’schen Modell

16.1.2 Parameterstudien und Sensitivitatsanalysen

Wie in Abschnitt 15.2.2 beschrieben, wurden mit Hilfe des Stupperich'schen Simulators
insgesamt finf Systemparameter (D¢, Dy, Dsd, Cmax Und a) untersucht, die den Verduns-
tungsprozess maldgeblich beeinflussen. Dazu wurden flr einen aufgesetzten Tropfen
jeweils die genannten Parameter einzeln gemafl} den Angaben in Tabelle 15.3 um einen
Referenzwert variiert, wahrend die Ubrigen Systemparameter konstant blieben. Die je-
weiligen Referenzwerte der untersuchten Grof3en sind in den folgenden Abbildungen
farblich hinterlegt (vgl. Tabelle 15.2). Wie sensitiv das Profil gegenlber dem untersuch-
ten Parameter ist, zeigen die resultierenden Kraterprofile.

Abbildung 16.3 zeigt die Ergebnisse flr die beiden Diffusionskonstanten Dy (Abbildung
16.A) bzw. D, (Abbildung 16.3B) und fur die Stoffibergangskonstante zur Beschreibung
der Substratauflosung (Dsy, Abbildung 16.3C), deren Einfluss auf das Kraterprofil alle-
samt vernachlassigbar sind.
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Abbildung 16.3 Ergebnisse der Sensitivitatsanalyse in Form der resultierenden Kraterprofile fur die Diffu-
sionskonstante von Polystyrol in Toluol (Dg; A), die Diffusionskonstante von Toluol in Luft
(De; B) und die Stofflibergangskonstante zur Beschreibung der Substratauflésung durch
das Toluol (Dgy; C). Der jeweilige Referenzwert der einzelnen Parameter ist farblich hin-
terlegt. Die Wertebereiche fur die Parameter sind ebenfalls Tabelle 15.3 zu enthnehmen.

Die gezeigten Ergebnisse sind vor allem fur Ds und Dsy nachvollziehbar, da die der Lite-
ratur (vgl. [LI et al. 2006b; Liu et al. 2005; MIN et al. 2003; PHILLIES 1986; PickupP und
BLum 1989]) enthommenen Werte die oberen Grenzen fur unverdinnte Losungen an-
geben. Da die oben beschriebenen Experimente in einer verdlinnten Lésung durchge-
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fuhrt wurden, konnen die Diffusionskonstanten, besonders Dy, noch viel kleinere Werte
annehmen, was den Einfluss noch weiter reduzieren wirde. Zu berlcksichtigen ist hier
auch der bereits diskutierte Einfluss der Platzierungsmethode der Tropfen, weil ange-
nommen werden kann, dass das Substrat bereits wahrend der Tropfenbildung anfangt
zu quellen bzw. in Losung zu gehen, ohne dass ein unmittelbarer Kontakt zustande
kommt. Diese Ergebnisse werden durch [LI et al. 2006b] untermauert.

Von den gezeigten Parametern hat am ehesten die Konstante zur Beschreibung der
Substratauflésung (Dsy) einen Einfluss auf das Kraterprofil (Abbildung 16.3C). Das fuhrt
zu der Annahme, dass alle Prozesse, die die Konzentration des Polymers in der Losung
verandern, also Substrataufldsung und das Ausfallen geldster Substratmolekile, einen
grolien Einfluss auf das Profil haben. Da Dsy die Menge des Polymers bestimmt, die in
Ldsung geht, ergibt sich folgerichtig daraus ein groRerer Einfluss auf die Kraterform als
bei den Diffusionskonstanten D, und D,.

Eine weitere Bestatigung fur diese Annahme liefert die Sensitivitatsanalyse fur die Sat-
tigungskonzentration von Polystyrol in Toluol cmax (Abbildung 16.4), die die ,Kapazitat"
des Polymers in der Losung bestimmt. Steigende Werte von cpax fUhren demnach bei
gleichem Kontaktradius zu deutlich tieferen Kratern und einem héheren Kraterwall. Die-
ser Effekt kann bei Dsy4 jedoch nicht so deutlich beobachtet werden.
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Abbildung 16.4 Ergebnisse der Sensitivitdtsanalyse in Form der resultierenden Kraterprofile fir die ma-
ximale Léslichkeit von Polystyrol in Toluol. Der Referenzwert c,.x = 800kg m ist farblich
hinterlegt. Der untersuchte Wertebereich ist ebenfalls Tabelle 15.3 zu enthehmen.

Mit anderen Worten: Je grolier die Substratauflosung ist bzw. je schneller sie ablauft,

desto mehr gelostes Material kann im Tropfen zum Kraterrand transportiert werden und

desto hoher wird der Kraterwall aufgeschuttet. Die Menge des geldsten Polymers in der

Ldsung kann auch durch die Zugabe von reinem Lésungsmittel in den Tropfen erfolgen,

was einer Erhohung von cmax entspricht. Auch dieses Ergebnis stimmt sehr gut mit den

experimentellen Ergebnissen Uberein (Abbildung 16.1A).
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Ein weiterer Test zur Validierung des Stupperich'schen Modells liefert die Sensitivitats-
analyse des Kontaktradius a. Unter der Annahme eines konstanten Kontaktwinkels
wurde dieser in mehreren Schritten etwa verzehnfacht. Wie Abbildung 16.5 zeigt, kann
man den Krater mit Hilfe der Tropfengrof3e nahezu linear skalieren. Da die Benetzbar-
keit nur von den Grenzflachenspannungen (vgl. Teil 1, AFM-Cantilever) und damit von
dem untersuchten spezifischen System abhangt, sind auch diese Ergebnisse folgerich-
tig. Da die Grenzflachenspannungen (vor allem der Laplace-Druck und die Normalen-
komponente der Oberflachenspannung der Flussigkeit; s. Teil 1, AFM-Cantilever) maf3-
geblich die wirkenden Krafte an der 3-Phasengrenzlinie beeinflussen, sollte als weitere
Kontrolle der Einfluss des anfanglichen Kontaktwinkels auf die Kratergeometrie unter-
sucht werden (s. Teil 4, Kapitel 17.4.2).
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Abbildung 16.5 Ergebnisse der Sensitivitatsanalyse in Form der resultierenden Kraterprofile flir den Kon-
taktradius des Tropfens bei gleichem anfanglichem Kontaktwinkel. Der Referenzwert
a =43.5 um ist farblich hinterlegt. Der untersuchte Wertebereich ist ebenfalls Tabelle
15.3 zu entnehmen.

16.2 Ergebnisse mit dem neuen Modellierungsansatz

Ziel dieses Abschnittes ist es, die Implementierung des vorgestellten Modells mit den in
Kapitel 14 und 15.1 beschriebenen Effekten qualitativ zu validieren. Dazu werden die
ersten Ergebnisse mit dem neuen Modellierungsansatz anhand von Screenshots aus
den erstellten Videos diskutiert.

Obwohl einerseits mit einem Kontaktradius von a=17m und einem Kontaktwinkel
$=90° ein Viertel des Einheitskreises als Tropfengeometrie gewahlt wird (s. Kapitel
15.1) und andererseits die gewahlten Systemparameter (vgl. Tabelle 15.1) teilweise von
den realen Werten abweichen (vgl. Tabelle 15.2), ist dennoch eine qualitative Validie-
rung moglich. Die getroffenen Annahmen beeinflussen namlich Uberwiegend nur die
Geschwindigkeit der ablaufenden Prozesse, nicht aber deren Ablauf, der hier Uberprift
werden soll.
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Die Annahmen zur Tropfengeometrie und vor allem der gewahlte Parametersatz sind
jedoch vorerst notwendig, um die numerische Stabilitat des Simulators zu gewahrleis-
ten. Allerdings hat dies auch zur Folge, dass ein Vergleich zwischen Simulation und
Experiment (quantitative Validierung) nicht moglich ist. Diese ist ebenso wenig Gegen-
stand der Arbeit wie die Anpassung des Simulators an eine realistische Tropfengeo-
metrie und die in Tabelle 15.2 genannten Parameter. Daher ist auch kein Vergleich zwi-
schen den Ergebnissen mit dem Stupperich'schen Modell und dem neuen Modellie-
rungsansatz maoglich.

In den nachfolgenden Abschnitten dieses Kapitels werden insgesamt sechs verschie-
dene Modelle diskutiert, die in Tabelle 16.1 aufgeflhrt sind.

1

2 X X X

3 X X X X

4 X X X

5 X X X X

6 X X X X X
Tabelle 16.1 Gegenuberstellung der berticksichtigten Effekte in der DEAL-Implementierung (vgl. Kapi-

tel 14 und 15.1). In allen Modellen wird die Verdunstung des Lésungsmittels (e), Diffusion

(d) und Konvektion (f) berticksichtigt, wahrend das Pseudo-Pinning (pp) im Rahmen die-

ser Arbeit nicht implementiert wird.
In allen sechs Modellen werden der Verdunstungsprozess des Ldsungsmittels (e), die
Diffusion geloster Substratmolekile (d) und der konvektive Transportfluss (f) immer be-
rucksichtigt. Zusatzlich kénnen aufgrund des modularen Aufbaus flr die Modelle 2 bis 6
die in Tabelle 16.1 gezeigten Effekte hinzugenommen werden. In keinem der diskutier-
ten Modelle ist jedoch das Pseudo-Pinning bericksichtigt. Dartber hinaus wird auch
nicht bis zum Erreichen der in Kapitel 15.1.6 definierten Abbruchbedingung simuliert, da
die zurzeit implementierte re-meshing Strategie nicht in der Lage ist, infolge der Geo-
metriednderung entstandene ,stark entartete“ Dreiecke (ein Winkel wird zu Null) zu ,re-
parieren®. Daher terminiert die Simulation sobald eine Winkelgrofe eines Dreickes klei-
ner als 1° ist.

Bei der Implementierung wurde im Gegensatz zur Modellbildung zwischen der Subs-
trataufldsung und der Aktualisierung des unteren Randes 7 infolge der Substratauflo-
sung und der Ablagerung ausgefallener Substratmolekile unterschieden. Daher wird
zwar der Losungsprozess der Polymermolekule durch das Toluol bzw. das Ablagern der
ausgefallenen Substratmoleklle berechnet, es muss aber nicht unbedingt die daraus
resultierende Geometrieanderung (grafisch) umgesetzt werden. Daher ist in diesen Mo-
dellen (4 und 5) kein ,Eingraben“ des Losungsmittels zu sehen und es entsteht der Ein-
druck, dass es sich um ein unlosliches Substrat handelt.
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Wahrend Modell 1, wie bereits in Kapitel 15.1 angesprochen, mit der reinen Tropfen-
verdunstung den einfachsten der mdglichen Falle untersucht, zeigt Modell 6 bis auf das
Pseudo-Pinning alle im Modellansatz berucksichtigten Effekte. Bevor diese nun disku-
tiert bzw. teilweise miteinander verglichen werden, wird im folgenden Abschnitt auf eini-
ge grundsatzliche Punkte eingegangen, die alle Modelle betreffen.

16.2.1 Grundsatzliche Vorbemerkungen

Strémungsprofil

Das Stromungsprofil fur das hier untersuchte Problem muss in der Lage sein, den auf-
grund des Verdunstungsprozesses entstehenden konvektiven Transportfluss innerhalb
des Tropfens sowohl auf einem unldslichen als auch auf einem |oslichen Substrat zu
beschreiben (vgl. Kapitel 14.9; Abbildung 14.5).

Abbildung 16.6 stellt die Strdomungsprofile von [Hu und LARSON 2005] und dem neuen
Modellierungsansatz zu Beginn (A, C) und zum Ende des Verdunstungsprozesses (B,
D) fur ein unldsliches Substrat gegentber. Die Randbedingungen (Kontaktradius a,
Kontaktwinkel 9, Simulationszeit t) in Abbildung 16.6C bzw. D stimmen nicht mit den in
Abbildung 16.6A bzw. B gezeigten Uberein, so dass ein Vergleich nur qualitativ erfolgen
kann.

Es ist jedoch deutlich zu erkennen, dass das Stromungsprofii der DEAL-
Implementierung in beiden Stadien des Verdunstungsprozesses sehr gut mit dem
Stromungsprofil von [HU und LARSON 2005] tbereinstimmt. Es ergibt sich das erwartete,
bereits aus Abbildung 14.4 herzuleitenden Vektorfeld, dass in der Mitte zunachst nahe-
zu senkrecht nach unten stromt und dann nach auf3en abgelenkt wird.

Die hochste Geschwindigkeit im Tropfen lasst sich aus der Lange der Vektorpfeile in
Abbildung 16.6C bzw. D ermitteln und liegt unmittelbar an der Oberflache des Tropfens
in der Nahe der 3-Phasengrenzlinie vor. Dieses Ergebnis ist plausibel, da hier aufgrund
der Singularitat im Verdunstungsprofil die meiste Flussigkeit verdunstet und entspre-
chend das meiste Material zur Erhaltung der Tropfengeometrie in Form einer Kugelka-
lotte nachgeflihrt werden muss.

Die nach unten aus dem Gebiet herauszeigenden Vektorpfeile in Abbildung 16.6C an
der 3-Phasengrenzlinie sind ein Resultat von konkurrienden Randbedingungen: Zum
einen wird an der Substratoberflache 77~ aufgrund der Haftbedingung am Rand (s. Glei-
chung (14.26)) die Geschwindigkeit Null vorgegeben. Zum anderen treffen im Bereich
der 3-Phasengrenzlinie zwei Stromungen aufeinander, der konvektive Transportfluss im
Tropfen und der virtuelle Rickfuss tber den oberen Rand 7°*. Daher entsteht hier so-
wohl ein Grenzschichtenproblem, auf das in Abschnitt 16.2.2 noch naher eingegangen
wird, und ein numerisches Problem, das oftmals bei diesen Randbedingungen aufgrund
einer zu geringen Gitterdiskretisierung entsteht (vgl. z. B. [JOHNSON 1987]).
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Abbildung 16.6 Gegeniberstellung der Stromungsprofile nach [HU und LARSON 2005] (A, B; s. Abbildung
14.5) und dem neuen Modellierungsansatz (C, D). Deutlich zu erkennen ist die sehr gute
qualitative Ubereinstimmung sowohl zu Beginn (A, C) als auch am Ende des Verduns-
tungsprozesses (B, D). Die nach unten aus dem Gebiet herauszeigenden Vektorpfeile in
C) an der 3-Phasengrenzlinie sind ein Resultat der Singularitdt im Verdunstungsprofil

(vgl. ebenfalls wieder Kapitel 14.9; Abbildung 14.5).

Fir ein l6sliches Substrat wird, trotz der Haftbedingung am unteren Rand 77, ein ahnli-
ches Stromungsprofil erwartet bzw. angenommen (s. Kapitel 14.9). Abbildung 16.7 zeigt
das mit Modell 3 erzeugte Vektorfeld flr ein l6sliches Substrat zur gleichen Simulati-
onszeit wie in Abbildung 16.6C bzw. D. Gut zu erkennen ist, dass sich das erwartete
Stromungsprofil auch im Bereich des Kraterbodens (z < zy; vgl. Abbildung 14.2) aus-

bildet.
A

-1

4

; 3 e : - ;
r

Abbildung 16.7 Strémungsprofil fir ein I8sliches Substrat nach Modell 3 (s. Tabelle 16.1). Gezeigt wird
jeweils das Vektorfeld zu Beginn (A) und zum Ende des Verdunstungsprozesses (B).
Auch hier zeigt sich das erwartete Verhalten, dass bereits in Abbildung 16.6 fiir ein unlds-

liches Substrat zu erkennen ist.
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Die in Abbildung 16.6C bzw. D und Abbildung 16.7 gezeigten Vektorfelder des Stro-
mungsprofils belegen, dass die getroffenen Annahmen zum konvektiven Transportfluss
sowohl fur ein unldsliches wie auch ein |osliches Substrat nicht nur plausibel, sondern
auch korrekt sind, da sich das erwartete und teilweise der Fachliteratur zu entnehmen-
de Strdmungsprofil von [HU und LARSON 2005] einstellt. Damit ist eine wesentliche Vor-
aussetzung fur die Simulation des hier betrachteten Systems aus Toluol und Polystyrol
erfullt. Daruber hinaus stellt dieses Ergebnis eine deutliche Verbesserung des Stuppe-
rich'schen Ansatzes dar, da dort nur die vertikale Komponente des Stromungsfeldes
bericksichtigt wurde (s. Kapitel 14.9).

Anfangskonzentration im Tropfen

Wie bereits gesagt wurde, werden zur Validierung der Implementierung zunachst Pa-
rameter verwendet (s. Tabelle 15.1), die eine numerisch stabile Simulation gewahrleis-
ten. Eine weitere notwendige Einschrankung in diesem Zusammenhang ist die Vorgabe
einer Anfangskonzentration von Polystyrol im Toluol-Tropfen. Im Vergleich zum realen
Experiment liegt diese zum Zeitpunkt t = 0 weder flr die in der Simulation betrachteten
aufkondensierten noch fur die aufgeschossenen oder aufgesetzten Tropfen vor.

Es hat sich hier jedoch als sinnvoll erwiesen, das in Abbildung 16.8 gezeigte Konzentra-
tionsprofil vorzugeben, da das System mit dem fur die ersten Validierungslaufe gewahl-
ten Parametersatz numerisch sehr instabil ist. Dazu wird, bezogen auf die anfangliche
maximale Hohe hy des Tropfens in der Mitte (vgl. Abbildung 14.2), ein linearer Abfall der
Konzentration von 100 % an der Substratoberflache 7~ bis auf 0 % bei z = 0.5 - hy defi-
niert.
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Abbildung 16.8 Anfangskonzentration im Tropfen. Bezogen auf die anfangliche, maximale Tropfenhdhe
ho wird ein linearer Abfall der Konzentration am unteren Rand von 100 % auf 0 % bei
z=0.5 - hy definiert. Zu beachten ist die nicht einheitliche Skalierung der r- und h-Achse
des Tropfens.

Dies stellt eine weitere Vereinfachung des Modells dar, da die maximale Sattigungs-
konzentration nicht bei cmax = 25 VoI-%, sondern bei 100 Vol-% liegt (vgl. Tabelle 15.2;
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Kapitel 14.10) und damit ein Ausfallen der gelésten Substratmolekiile infolge von Uber-
sattigung der LOsung erst bei cmax = 100 Vol-% beginnt. Auch diese Vereinfachung ist
aufgrund der numerischen Probleme zunachst notwendig, um die qualitative Validierung
der implementierten Effekte zu ermdglichen.

Die gewahlte Anfangskonzentration an der Substratoberflache ist zwar insofern gerech-
tfertigt, als dass unmittelbar nach dem Kontakt zwischen Toluol und Polystyrol von einer
maximalen Konzentration am unteren Rand des Systems infolge der Substratauflésung
ausgegangen werden kann (vgl. Kapitel 14.6). Allerdings ist nicht zu erwarten, dass
diese Konzentration, wie hier angenommen, durch Diffusion innerhalb so kurzer Zeit
linear bis zur halben Tropfenhéhe auf Null abfallt.

Weiterhin ist zu beachten, dass durch die unrealistische Tropfengeometrie zu Beginn
der Simulation in Form eines Viertels des Einheitskreises das Verhaltnis (vgl. Kapitel
15.1.1) von maximaler Tropfenhdhe hy zum Kontaktradius a mit 1 sehr hoch ist. Mit den
Parametern der Stupperich’schen Simulation (vgl. Tabelle 15.2) ist dieses Verhaltnis
etwa 0.3 und damit deutlich kleiner. Das hat zur Folge, dass die Diffusionsvorgange
wahrscheinlich auch mit dem gewahlten Diffusionskoeffizienten von Dy = 2.7- 107" m? s’
im Vergleich zum realen Tropfen viel zu langsam ablaufen (vgl. Kapitel 14.8 und
16.2.2).

AbschlieBendes Fazit

Zusammenfassend ist daher nochmals festzustellen, dass sowohl der fur die Validie-
rung gewahlte Parametersatz einschlieldlich der anfanglichen, unrealistischen Tropfen-
geometrie als auch die gewahlte Anfangskonzentration einen quantitativen Vergleich
der Simulationen mit den Experimenten unmdglich macht. Dies ist jedoch, wie einlei-
tend erwahnt, auch nicht das Ziel der Arbeit, da hier lediglich eine qualitative Validie-
rung der berticksichtigten Effekte des neuen Modellierungsansatzes erfolgen soll. Die in
diesem Abschnitt beschriebenen Auswirkungen der getroffenen Annahmen sind aber
fur die folgende Diskussion der Ergebnisse zu berucksichtigen.

16.2.2 Vorstellung und Diskussion der einzelnen Modelle

Die Vorstellung und Diskussion der einzelnen, in Tabelle 16.1 aufgefihrten Modelle er-
folgt anhand von Screenshots aus den erstellten Videos. Dazu werden die Einzelbilder
zu identischen Zeitpunkten gegenubergestellt, so dass zwei Modelle miteinander vergli-
chen werden und bestimmte Effekte und Phanomene diskutiert werden kénnen.

Modell 1 vs. Modell 2

Abbildung 16.9 zeigt die Gegenuberstellung des Verdunstungsprozesses einer reinen
Fllssigkeit, folglich ohne eine PS-Konzentration im Tropfen (Modell 1), und des hier
untersuchten Systems aus Polystyrol und Toluol (Verdunstung, Substratauflésung und
Geometrie-Update; Modell 2).
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Gut zu erkennen sind die gewahlten Optionen der Modelle (vgl. Tabelle 16.1): Die Ver-
dunstung einer reinen Flussigkeit auf einem unléslichen Substrat auf der einen Seite
und die Verdunstung von Toluol, die zur Aufldsung des Polystyrol-Substrates fuhrt, auf
der anderen Seite. Auch das typische flache, linsenformige Profil des entstehenden
Kraters flr Modell 2 I&sst sich zumindest erahnen.
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Cells
c

101
| I

- B08

Cells

¢
o1
..

— 808

Cells Cells
c ©
101 101
| I § =
- 808 — 808

- 707 — 707
— 805 — 606 — 608

505 - 505 — 505
— %04 ~ 204 ~ 0.4
~ 303 - 303 ~ 203
202 - 202 — 202
[\OJ l 10.1 l\0|
o [ o

t=0s t=94s t=94s

- 70.7 - 0.7

- 605
~ 505
~ 204
~ 303

I

- 202

;

Cells

¢
101
I

~ 808

Cells Cells Cells

c ¢ ©
101 101 101
[.. I.. ..
— 808 ~ 808 — 808

- 707

- 707 - 707 —70.7

~ 606 — 0.6 ~ 606 — 6.6

~ 505 — 505 ~ 505 — 505

~ 404 — 0.4
~ 303 —~ 303
~ 202 — 0.2

0 o

~ 404 — %04

~ 303

- 202
0

— 303
— 702

o

y

)y

t=235s t=235s t=1175s t=1175s

Cells. Cells Cells Cells
o g o P g 01
[ 808 [ 203 l: 808 [ 208

~ 808 — 808 ~p0a — 808

-707 - 707 -707 — 707

~ 606 — 606 ~ 606 — 606

- 505 — 505 -~ 505 505

~ a4 — 04 ~ 04 — 204

~ 303 — 303
[m‘l lum
[ o

~ 303

~ 202
I:m\
0

—~ 303

202
[um
o

y

4,

t=47s t=47s t=141s =

Cells Celis Cells Cells
: 101 S 1m < 101 < 1o
o I.. I.. .

~ 808 — 808 ] — 808

- 707 - 70.7 - 707 - 70.7

— 606 — 606 — 606 — 606

- 505 = 505 =505 = 505

~ a4 — 0.4 ~ 0.4 — 0.4

~ 303 - 303 ~ 303
[w.l [m: lum
o ] o

t=705s t=705s t=1475s t=165s

~ 303
- 202

I:m\
0

y
4

/

Abbildung 16.9  Vergleich von Modell 1 (reine Verdunstung) und Modell 2 (Verdunstung und Substrat-
auflésung). Der Einfluss des Raoult'schen Faktors auf den Verdunstungsprozess in
Modell 2 ist deutlich zu erkennen, da der Tropfen wesentlich langsamer verdunstet.
Auf den einzelnen Bildern wird der Einfluss des Raoult’'schen Faktors auf die Lange des
Verdunstungsprozesses sehr deutlich: Der Unterschied des Flussigkeitsvolumens im
Tropfen wird mit fortschreitender Dauer immer grofRer.

Diese Wirkung des Raoult’'schen Faktors ist auch so zu erwarten, da die effektiv fur die
Verdunstung zur Verfiugung stehende Oberflache durch die Anhaufung von zuvor gelos-
ten Polystyrol-Molekiilen an der Tropfenoberflache (7°%) verringert wird (vgl. Kapitel 14.5
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und 14.10). Mit dem gewahlten Parametersatz liegt vor allem nahe der 3-
Phasengrenzlinie eine hohe PS-Konzentration vor, so dass gerade in diesem Bereich,
in dem aufgrund des Verdunstungsprofils die meiste Fllssigkeit verdunstet (vgl. Abbil-
dung 14.5), die lokale Verdunstungsmenge nach Gleichung (14.13) am starksten ver-
ringert wird.

Die Bilder des zweiten Modells zeigen ebenfalls deutlich, dass es im Tropfen mit den
gewahlten Parametern kaum zu Diffusionsvorgangen kommt (s. Anmerkungen im vor-
angegangen Abschnitt). Die vorgegebene Anfangskonzentration zum Zeitpunkt t=0s
(vgl. Abbildung 16.8) wird zwar vor allem in der Nahe der 3-Phasengrenzlinie aufgrund
von Diffusion und Konvektion immer mehr ausgeglichen, aber es kommt bis zum Simu-
lationsende nicht wie erwartet zu einer einheitlichen (hohen) Konzentration im gesam-
ten Tropfen. Vielmehr bleibt ein deutlich ,geschichtetes® Konzentrationsprofil erhalten,
bei dem der Bereich der maximalen Konzentration vom Substratboden aus immer gro-
Rer wird.

Die Ursachen hierfur liegen zum einen in der zu kurzen Simulationszeit (der Tropfen
verdunstet nicht komplett) und zum anderen in der Kombination aus gewahlter, unrea-
listischer Tropfengeometrie und dem verwendeten Parametersatz. Daher ist davon aus-
zugehen, dass das Modell bei realistischer Tropfengeometrie und physikalisch sinnvol-
len Parametern den Verdunstungsprozess noch besser widerspiegelt, zumal die be-
rucksichtigen Effekte qualitativ wiedergegeben werden.

Modell 2 vs. Modell 3°

Im Gegensatz zu Modell 2 bericksichtigt Modell 3 nicht nur die Substratauflésung, son-
dern auch das Ablagern der zuvor ausgefallenen Substratmolekule (vgl. Kapitel 14.11).
Wie zu erwarten ist, ergibt sich daher fur Modell 3 zu identischen Simulationszeiten eine
geringere Kratertiefe, wie Abbildung 16.10 zeigt.

Aufgrund der gewahlten Anfangskonzentration liegt gerade zu Beginn der Simulation im
&Streifen die maximale PS-Konzentration vor, so dass die Substratauflésung nicht
stattfinden kann (s. Gleichung (14.4)). Damit kommt es direkt zum Ablagern und der
Tropfen kann sich nicht eingraben. Erst mit zunehmender Simulationsdauer gleicht sich
die Konzentration innerhalb des Tropfens immer mehr aus, so dass es vor allem in der
Tropfenmitte zu einer sichtbaren Vertiefung im Substrat kommt, da hier mehr Material
aufgeldst als abgelagert wird (vgl. Abbildung 15.3B).

Obwohl auch in Modell 3 die im vorangegangenen Abschnitt angesprochene Problema-
tik des langsamen Konzentrationsausgleichs innerhalb des Tropfens bestehen bleibt,
wird das Systemverhalten qualitativ richtig abgebildet. Daher ist davon auszugehen,
dass auch die Beschreibung des Ablagerns im neuen Modellierungsansatz korrekt ist.
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Abbildung 16.10 Vergleich von Modell 2 (Verdunstung und Substratauflosung) und Modell 3 (Verduns-
tung, Substratauflésung und Ablagern). Gut zu erkennen ist, dass der Krater bei glei-
cher Simulationszeit in Modell 3 aufgrund des berticksichtigten Ablagerns der ausgefal-
lenen Substratmolekile nicht so tief ist wie in Modell 2.

Modell 4 vs. Modell 5

Um das Modell schlieBlich mit allen berlcksichtigten physikalisch-chemischen Effekten
zu zeigen, muss als Letztes der virtuelle Rickfluss der pro Zeitschritt im verdunstenden
Volumen V. gelésten Polymer-Molekule bericksichtigt werden (vgl. Kapitel 14.5 und
14.10). Abbildung 16.9 und Abbildung 16.10 zeigen aber, dass es am unteren Rand 7™~
an der 3-Phasengrenzlinie zu numerischen Problemen kommt. Diese auflern sich in
einem unstetigen Verlauf der Substratoberflache in Form einer nach unten zeigenden
.,Nase“ (Abbildung 16.11).
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Abbildung 16.11 Numerische Probleme fihren am unteren Rand zu einem unstetigen Verlauf der Subs-
tratoberflache, die sich in Form einer nach unten zeigenden ,Nase“ duflern. A) Modell 2
furt = 165 s. B) Modell 3 fir t = 47 s (s. jeweils Abbildung 16.10).
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Dieser ungewollte Effekt tritt jeweils an der zweiten Zelle am unteren Rand links von der
3-Phasengrenzlinie auf und ist auf die angesprochenen konkurrierenden Randbedin-
gungen zuruckzufihren (s. Kapitel 16.2.1). Besonders deutlich wird dies, wenn der vir-
tuelle Rickfluss Uber den oberen Rand bericksichtigt wird (s. Abbildung 16.13). Aus
diesem Grund wird fur die Modelle 4 und 5 das Geometrie-Update am unteren Rand
nicht ,eingeschaltet® (vgl. Tabelle 16.1). Die Effekte am unteren Rand 7"~ (Substratauf-
lI6sung und Ablagern) werden zwar berucksichtigt und entsprechend berechnet, aber
die Anderungen werden nicht in Form eines Geometrie-Updates angezeigt. Daher kann
falschlicherweise der Eindruck entstehen, dass die Simulationen wie bei Modell 1 fur ein
unldsliches Substrat erfolgen.

Modell 3 (vgl. Abbildung 16.10) und Modell 4 (Abbildung 16.12) unterscheiden sich da-
her nur in diesem Punkt und zeigen entsprechend auch keine neuen Erkenntnisse uber
das Systemverhalten. Diese gewinnt man jedoch durch die Berlcksichtigung des vir-
tuellen Riickflusses Uber den oberen Rand 7~ (Modell 5 in Abbildung 16.12).

Zwar kommt es auch in Modell 5 zu numerischen Problemen an der angesprochenen
Randzelle, die in der unmittelbaren Umgebung zu einer Oszillation der Konzentrations-
verteilung in der Nahe der 3-Phasengrenzlinie fihren. Allerdings zeigt sich auch ein
weiterer Effekt ab einer Simulationszeit von t = 58 s: Am oberen Rand 7" bildet sich,
beginnend von der TPL und der Tropfenmitte, eine Schicht mit erhdhter Konzentration,
die nach und nach Giber den gesamten oberen Rand I"* zusammenwachst (s. t = 87 s).
Mit fortschreitender Simulationsdauer (t = 100 s) breitet sich dieser Bereich mit maxima-
ler Konzentration immer weiter in Richtung Tropfenmitte aus, wobei es an der Grenzfla-
che zum Tropfeninneren wiederum zu numerischen Problemen kommt (Oszillation und
hellblauer Streifen mit sehr geringer Konzentration). Ursache hierfur ist das Aufeinan-
dertreffen der beiden Stromungen (konvektiver Fluss nach auf3en und virtueller Ruck-
fluss nach innen; vgl. Kapitel 16.1.1, Abbildung 14.5, Abbildung 14.11 und Abbildung
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16.6 sowie Kapitel 14.5), die zu den angesprochenen numerischen Problemen durch
konkurrierende Randbedingungen fuhren.
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Abbildung 16.12 Vergleich von Modell 4 und Modell 5 (s. Tabelle 16.1). Auch wenn die Geometrieande-
rung am unteren Rand 7~ nicht beriicksichtigt wird, werden die Anderungen infolge der
Substratauflosung und des Ablagerns der ausgefallenen Substratmolekile berechnet.
Im Modell 5 zeigt sich gut sichtbar ein weiterer Effekt, der durch den virtuellen Rick-
fluss Uber den oberen Rand 7" zustande kommt: Es bildet sich, beginnend an der 3-
Phasengrenzlinie und der Tropfenmitte an der Tropfenoberflache, eine Schicht mit ho-
her PS-Konzentration.

Die Entstehung dieser Schicht mit hoher bzw. maximaler Konzentration im Bereich der
3-Phasengrenzlinie ist plausibel, da dort die hohe Verdunstungsrate zu einer Konzen-
trationserhdhung fuhrt (vgl. Abbildung 14.4). Diese Konzentrationsuberhéhung kann
auch durch das Ablagern nicht abgebaut werden, da hier durch die Substratauflosung
und infolge des Verdunstungsprofils nahezu immer die maximale Konzentration vorliegt
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und zusatzlich fur jeden Zeitschritt dem System neues Material Uber den virtuellen
Ruckfluss der im verdunstenden Volumen geldsten Substratmolekile zugefiuhrt wird.

Die Entstehung der zweiten Front mit erhdhter bzw. maximaler Konzentration von der
Tropfenmitte aus wird aus Abbildung 14.10 deutlich: Obwohl aufgrund des Verduns-
tungsprofils in der Tropfenmitte die geringste Flussigkeit verdunstet, ist doch in diesem
Bereich die ,Bewegung“ des oberen Randes am grofdten, da der Tropfen immer be-
strebt ist, die Form einer Kugelkalotte einzunehmen. Aus dieser grol’en Bewegung der
Tropfenoberflache ergibt sich gemal Gleichung (14.15) eine hohe Konzentrationsmen-
ge, die Uber den virtuellen Ruckfluss dem System zugefihrt wird. Diese flhrt dann ent-
sprechend zum Uberschreiten der maximalen PS-Konzentration und zur Entstehung der
gezeigten zweiten Konzentrationsfront in der Tropfenmitte bei r = 0.

Dass sich an der Tropfenoberflache eine solche Schicht ausbildet, ist aus oben erlauter-
ten Grinden plausibel und auch in der Fachliteratur unter dem Stichwort ,Krustenbil-
dung (englisch ,crust formation®) publiziert. Exemplarisch seien hier die Arbeiten von
[DE GENNES 2002], [KAJIYA et al. 2006] und [HEAD 2006] genannt. Der neue Modellie-
rungsansatz ist damit in der Lage, nicht nur den Verdunstungsprozess uber die sieben
vorgestellten Effekte (vgl. Kapitel 14) zu beschreiben, sondern auch noch die Krusten-
bildung am Tropfenrand Uber den virtuellen Rickfluss abzubilden.

Die maximale Konzentration ummittelbar am oberen Rand 7" hat natirlich auch zur
Folge, dass dort die verdunstende Toluol-Menge aufgrund des Raoult’'schen Faktors
(vgl. Abschnitt Modell 1 vs. Modell 2; s. Gleichung (14.13)) reduziert wird, so dass bei
gleicher Simulationszeit ein groleres Flissigkeitsvolumen vorliegt. Auch dieser Unter-
schied ist in Abbildung 16.12 deutlich fir die Zeitpunkte t = 87 s und t = 100 s zu sehen.

Modell 6

Alle bisher bei der Implementierung bertcksichtigten Effekte sind in den Screenshots
von Modell 6 zu sehen. Dabei fallen vor allem die im letzten Abschnitt angesprochenen
numerischen Probleme am unteren Rand auf (Abbildung 16.13). Mit dem gewahlten
Parametersatz grabt sich der Tropfen in der Nahe der 3-Phasengrenzlinie deutlich mehr
ein als im gesamten Ubrigen Bereich am unteren Rand 7. Dieses Verhalten ist voll-
kommen unphysikalisch und auf die beschriebenen numerischen Probleme aufgrund
konkurrierender Randbedingungen zurlckzufuhren. Da es sich um ein typisches Prob-
lem bei FE-Simulationen handelt (s. [JOHNSON 1987]), ist davon auszugehen, dass die-
ses Problem behoben werden kann.

Abgesehen von dieser Problematik zeigt das System jedoch das erwartete Verhalten,
dass bereits in den vorangegangenen Abschnitten ausfuhrlich diskutiert wurde. Damit
ist abschliellend zu sagen, dass die Implementierung des neuen Modellierungsansat-
zes zumindest qualitativ validiert werden konnte.
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Abbildung 16.13 Modell 6 mit allen bisher berlcksichtigen Effekten (es fehlt das Pseudo-Pinning; vgl.

Tabelle 16.1 und Kapitel 14.7). Neben der Krustenbildung am oberen Rand (s. letzter
Abschnitt) tritt auch besonders die ungewollte Entstehung einer ,Nase“ am unteren
Rand in Erscheinung, die ebenfalls bereits im vorangegangenen Abschnitt angespro-
chen wurde.
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17. Synthese aus den bisherigen Ergebnissen

In der Einleitung zu dieser Arbeit wurde bereits deutlich, dass die in den ersten drei Tei-
len vorgestellten Ergebnisse letzten Endes dazu dienen sollen, das komplexe Zusam-
menspiel physikalisch-chemischer Effekte wahrend des Verdunstungsprozesses von
Mikrotropfen besser zu verstehen (vgl. Abbildung 1.1). In diesem Kapitel werden daher
weitere Ergebnisse vorgestellt und diskutiert, die erst im Rahmen der Arbeit durch die
zuvor gewonnenen Erkenntnisse erzielt werden konnten. Dabei handelt es sich um die
folgenden Punkte

1. Pseudo-Pinning

2. Skalierung der Kratergeometrie

3. Massenerhaltung und Substratquellung
4. Elastische Substratverformung

Das Hauptaugenmerk liegt auf der groben Abschatzung des Anteils der tropfeninduzier-
ten elastischen Substratverformung, die das Ziel hat, den Einfluss der Substratquellung
auf das Kraterprofil grob qualitativ abzuschatzen. Die Ubrigen Punkte werden in den
folgenden Abschnitten nur kurz angerissen. Eine abschlielende Diskussion erfolgt in
Kapitel 19.

17.1 Pseudo-Pinning

Bei der Vorstellung des neuen Modellierungsansatzes wurde im Hinblick auf die Geo-
metrie des Kraterwalls das ,Pseudo-Pinning“ vorgestellt (Kapitel 14.7). Beim Pseudo-
Pinning wird davon ausgegangen, dass die 3-Phasengrenzlinie des Tropfens immer am
hdchsten Punkt des Kraterwalls gepinnt bleibt und daher im Verlauf des Verdunstungs-
prozesses auf der entstehenden aulieren Kraterflanke nach oben und innen ,wandert®
(vgl. Abbildung 14.8). Bliebe die 3-Phasengrenzlinie mit dem ursprunglichen Kontaktra-
dius a gepinnt, kdme es zwangslaufig durch das Anwachsen des Kraterwalls zum Ab-
schniren des Tropfens. Dieses Abschniren wirde letzten Endes zu einer unebenen
Struktur des Substrates im Bereich des Tropfenrandes flihren, nicht aber zu dem mehr
oder weniger ,glatten® Kraterwall, der experimentell beobachtet wird (vgl. Abbildung 7.1,
Abbildung 12.4 oder Abbildung 16.1).

Die Uberlegungen zum Pseudo-Pinning ziehen die Frage nach sich, wie man den Ver-
dunstungsprozess und vor allem die Vorgange an der 3-Phasengrenzlinie im Experi-
ment noch genauer untersuchen kann. Bisher besteht das Problem, dass man auf den
Videoaufnahmen nicht genau unterscheiden kann, ob es sich um den Tropfen oder den
bereits angehauften Kraterwall handelt, da sich die Tropfen teilweise auf dem Substrat
spiegeln bzw. einen Schatten auf dieses werfen (Abbildung 17.1; vgl. auch Abschnitt
17.3). Wie Abbildung 17.1B zeigt, kann man in diesen Bereichen nicht genau zwischen
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Kraterwall und Substrat unterscheiden, so dass eine exakte Bestimmung des Kontakt-
winkels und des Kontaktradius deutlich erschwert wird.

A N

Abbildung 17.1 Momentaufnahmen eines verdunstenden Tropfens aus den experimentellen Videos, die
die Schwierigkeiten bei der exakten Bestimmung der 3-Phasengrenzlinie und damit des
Kontaktwinkels 4 und Kontaktradius’ a erschweren. A) Reflektion der Lichtquelle (vgl. ex-
perimentellen Aufbau in Abbildung 8.1 und Abbildung 13.1) an der 3-Phasengrenzlinie. B)
Schatten des Tropfens auf dem Substrat durch die Positionierung einer Lichtquelle hinter
dem Tropfen.

Setzt man diese Uberlegungen zum Pseudo-Pinning fort und zieht beispielsweise die in

Teil 2 der Arbeit untersuchten Krater heran (s. Abbildung 11.1), folgt daraus, dass die

3-Phasengrenzlinie bei diesen Kratern im Mittel um ca. 30 um nach innen und um etwa

3 um bis 4 ym nach oben ,wandert”. Abbildung 17.2 zeigt dies exemplarisch flur jeweils

vier beliebig ausgewahlte Profile der in Abbildung 11.1 gezeigten synthetischen Krater.
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Abbildung 17.2 Unterschiedliche Positionen der 3-Phasengrenzlinie entlang des Kraterwalls zu Beginn
(jeweils rechte Markierungen) und zum Ende (jeweils linke Markierungen) des Verduns-
tungsprozesses. Gezeigt sind je vier beliebig ausgewahlte Profile der synthetischen Kra-
ter beider Experimentreihen aus Abbildung 11.1. Aufgrund der unterschiedlichen Krater-
héhen ware die TPL hier zwischen 3 um und 4 um nach oben und bei allen gezeigten
Profilen um ca. 30 um nach innen gewandert.

Es ist davon auszugehen, dass die ,Wanderung“ der TPL nach oben nur sehr schwer

mit Hilfe des Ublicherweise verwendeten Videomikroskops aufgelést werden kann. Bei

einer angenommen Verdunstungszeit des Tropfens von 2 Sekunden und einer ublichen

Bildfrequenz von 25 Bildern pro Sekunde musste zwischen zwei aufeinanderfolgenden
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Bildern die Bewegung der 3-Phasengrenzlinie in vertikaler Richtung um ca. 0.08 ym
aufgeldst werden, setzt man einen linearen Zeitverlauf der Bewegung voraus. In radia-
ler Richtung mussten dagegen ,nur” 0.6 ym zwischen zwei Bildern bei einer Auflosung
von 640 mal 480 Pixeln messbar sein, so dass das Problem eher in der zu geringen
Bildauflésung zu suchen ist.

Durch eine gleichzeitige Erhéhung der Bildauflosung und der Bildfrequenz kdnnte ei-
nerseits die Substratgeometrie (eine optimale Ausleuchtung vorausgesetzt) durch die
hohere Bildauflosung besser von dem Tropfen unterschieden werden. Andererseits
wulrde die Erhéhung der Bildfrequenz dazu flhren, dass die Wanderung noch detaillier-
ter nachverfolgt werden kann. Beides kann mit Hilfe moderner Hochgeschwindigkeits-
kameras erzielt werden, da hier Teilbereiche einer Szene mit bis zu 140.000 Bildern pro
Sekunde (z. B. REDLAKE MotionPro X-4; [IS — IMAGING SoLUTIONS GMBH 2007]) oder
einer Auflésung von 2352 mal 1728 Pixeln (z. B. REDLAKE MotionPro X-5; [IS — IMA-
GING SoLUTIONS GMBH 2007]) aufgenommen werden kénnen. Letzteres wirde, ohne ein
vergroRerndes Objektiv, die Auflésung von ca. 4.6 ym pro Pixel bei einer Aufldésung von
640 mal 480 Pixeln auf immerhin 1.2 um pro Pixel erhdhen.

Im Vergleich zu den im zweiten Teil der Arbeit untersuchten Tropfen mit einem anfang-
lichen mittleren Durchmesser von 312 ym ware dieser ,Gewinn“ schon betrachtlich, da
der gesamte Tropfen in der Horizontalen mit 305 Pixeln statt mit 83 Pixeln aufgeldst
wird (Vertikal: 58 Pixel statt 16 Pixel). Trotzdem wirde die oben geforderte Aufldsung
von etwa 0.6 uym in horizontaler Richtung immer noch nicht erreicht, schon gar nicht die
Auflésung von ca. 0.08 um in vertikaler Richtung. Wenn allerdings mit der oben ge-
nannten Auflésung von 2352 mal 1728 Pixeln und einem entsprechend vergroRerndem
Objektiv der Tropfen so nah herangezoomt werden kann, dass er in beiden Richtungen
drei Viertel des Bildes ausfullt (&hnlich wie der Ausschnitt in Abbildung 17.1A zeigt),
wulrde die Auflésung in der Horizontalen etwa bei 0.22 ym pro Pixel liegen und in der
Vertikalen bei ca. 0.05 um pro Pixel. Das Problem durfte hier aber vor allem darin be-
stehen, den Tropfen ausreichend scharf zu fokusieren.

Zudem hangt die tatsachlich erzielbare Auflésung stark von der Ausleuchtung der auf-
zunehmenden Szene ab. Daher ist zu erwarten, dass die von den dazu bendtigten
Strahlern abgegebene Warme den Verdunstungsprozess stark beeinflusst und damit
moglicherweise verfalscht. Aus diesem Grund kann hier keine abschlieRende Empfeh-
lung fUr einen veranderten Versuchsaufbau gegeben werden. Dennoch zeigen die vor-
gestellten Ergebnisse, wie ein experimenteller Aufbau zur noch genaueren Beobach-
tung des Verdunstungsprozesses und vor allem der Vorgange an der 3-Pha-
sengrenzlinie aussehen konnte.
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17.2 Skalierung der Kratergeometrie

Bei der Auswertung der Parameterstudien und Sensitivitdtsanalysen in Kapitel 16.1.2
wurde deutlich, dass die Kratergeometrie nahezu linear mit der TropfengrofRe skaliert (s.
Abbildung 16.5). Eine experimentelle Validierung dieser Feststellung im Rahmen der
Arbeit ist nicht moglich, da die in Teil 2 der Arbeit untersuchten Krater allesamt mit
Tropfen gleicher GréRenordnungen erzeugt wurden.

Aus diesem Grund lassen sich derzeit auch noch keine weiteren GesetzmaRigkeiten
aus den im zweiten Teil der Arbeit definierten globalen geometrischen Parametern
(Tabelle 9.1; Abbildung 9.3) ableiten. Abbildung 17.3 belegt dies exemplarisch fur das
Volumen des Kraterbodens Vkg bzw. die Steigung im aulReren Wendepunkt des Krater-
walls Siwp. Im Gegensatz zu der fir die Sensitivitadtsanalyse gewahlten Schrittweite des
Kontaktradius von 43.5 um unterscheiden sich bei den untersuchten Kratern die Mittel-
werte der beiden Hauptachsen lediglich um maximal 20 ym, so dass keine eindeutige
Gesetzmaligkeit erkennbar ist. Dies gilt auch fur die weiteren globalen geometrischen
Parameter, die hier nicht mehr gezeigt werden.
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Abbildung 17.3 A) Volumen des Kraterbodens Vkg und (B) der Steigung im aufReren Wendepunkt des
Kraterwalls S;yp aufgetragen ber den Mittelwert der Ellipsenhauptachsen (vgl. Tabelle
11.1). Aufgrund des geringen Unterschiedes im Radius der Krater und damit der urs-
prunglichen Tropfengréfle kénnen keine weiteren Gesetzmaligkeiten oder Skalierungs-
regeln aus den ermittelten globalen geometrischen Parametern abgeleitet werden.
Daraus ergibt sich der Vorschlag, analog zu den durchgefihrten Sensitivitatsanalysen
die Tropfen- und damit letzten Endes auch die Kratergrof3e zu variieren und das Simu-
lationsexperiment so zu wiederholen. Mit Hilfe des im zweiten Teil der Arbeit vorgestell-
ten Werkzeugs zur Profilanalyse kénnen anschlieRend sehr effizient die globalen geo-
metrischen Parameter bestimmt werden, die dann als Basis fur eine weitere Untersu-
chung dienen kénnen. Mdglichweise lassen sich auf diesem Weg noch weitere Skalie-
rungsregeln oder Gesetzmaligkeiten der Krater finden und damit den Weg zur Herstel-
lung von ,malfdgeschneiderten” Mikrokratern ebnen.
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17.3 Massenerhaltung und Substratquellung

Schon beim Stupperich'schen Simulator kam es immer wieder zu numerischen Proble-
men, da die Massenerhaltung nicht gewahrleistet werden konnte. Die Erklarung fur die-
ses Phanomen liefert ein Blick auf die experimentellen Ergebnisse, die im zweiten Teil
der Arbeit vorgestellt wurden (Tabelle 11.1; Abbildung 11.1). Bei den hier untersuchten
Kratern ist das Volumen des Kraterbodens Vkg immer um ein Vielfaches kleiner als das
Volumen des Kraterwalls Vkw. In Abhangigkeit der Kratergeometrie ergibt sich laut Ta-
belle 11.1 ein Verhaltnis von Vkg : Vkw = 0.017 flr das erste Experiment bzw. flr das
zweite Experiment sogar ein Verhaltnis von Vkg : Vkw = 0.008.

Die Ursache hierfur kann ggf. die Substratquellung sein, bei der auch nach dem Ende
des Verdunstungsprozesses Toluolbestandteile in der Polymermatrix gelost bleiben.
Generell kann es auch ohne direkten Kontakt zwischen Losungsmittel und Polymer zu
einer Quellung des Substrates kommen, wie die bereits vorgestellten Ergebnisse zu
den aufkondensierten Tropfen (s. Kapitel 13.2; aber auch [PERICET-CAMARA et al.
2007a]) oder die Untersuchungen von [LI et al. 2006b] zeigen. Daraus folgt, dass be-
reits aus einer Toluol-haltigen Atmosphare Losungsmittelmolekule in das Polymer dif-
fundieren und dieses unter Umstanden zur Quellung bringen.

Fur die hier betrachteten Experimente ergibt sich daraus, dass generell von gequolle-
nen Substraten ausgegangen werden sollte, da es auch in der unmittelbaren Umge-
bung der aufgesetzten oder aufgeschossenen Toluoltropfen zur Substratquellung kom-
men wird. Wie tief die Toluolmolekile in das Substrat eindringen kénnen und ob es sich
dabei um ein kontinuierliches ,Band” mit konstanter Dicke handelt, ist schwer zu sagen.
Erste Ergebnisse von [ADAM et al. 2005] und [ZHANG et al. 2006a] lassen diese Vermu-
tung jedoch zu. Im Bereich der Kontaktflache zwischen Losungsmittel und Polymer
kann jedoch noch mehr Toluol in die Polymermatrix diffundieren, so dass hier die be-
schriebenen Effekte wie die Substratauflosung zu beobachten sind und letzten Endes
der Kraterwall entsteht.

Wie schon bei der exakten Bestimmung des Kontaktradius’ und des Kontaktwinkels an
der 3-Phasengrenzlinie (vgl. Abschnitt 17.1) kann man momentan weder wahrend des
Experimentes noch anschlieend im getrockneten Zustand gesicherte Aussagen daru-
ber machen, ob das Polymer an einer bestimmten Stelle bereits aufgelost oder aufge-
quollen war, immer noch aufgequollen ist bzw. das Losungsmittel bereits wieder aus
dem Substrat diffundiert ist.

Wenn man davon ausgeht, dass das Substrat in der unmittelbaren Nahe der Kontaktfla-
che in einem definierten ,Band“ gequollen ist, ware eine mogliche Erklarung fur die sehr
groRen Unterschiede von Vkw und Vkg gefunden: Wahrend im Bereich des Kraterbo-
dens das gequollene Material die sichtbare Oberflache des Substrates bildet, wird am
Kraterrand der Wall auf bereits gequollenes Materials aufgeschittet, so dass sich hier
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ein hoherer Wall ergibt, als es ohne Substratquellung der Fall ware. Auch ist denkbar,
dass durch den standigen Kontakt des Materials mit dem Losungsmittel im Kraterwall
mehr Toluolmolekile in diesen Bereich diffundieren und es so zusatzlich zu einer star-
keren Quellung kommt.

Letzten Endes lassen sich diese Vermutungen nur durch gezielte Untersuchungen der
Substratquellung bestatigen oder verwerfen. Die vielen aktuell laufenden Arbeiten (vgl.
Anmerkungen in den Kapiteln 1, 12 und 14) zeigen, dass in diesem Bereich noch viel
Arbeit zu leisten ist. Fur den vorgestellten neuen Modellierungsansatz ergibt sich dar-
aus aber auch die Forderung, die Substratquellung einzubeziehen und das Modell da-
durch noch naher an die Realitat anzupassen (s. Kapitel 19). Die derzeit in der Arbeits-
gruppe fur Wissenschaftliches Rechnen an der Universitat Siegen laufende Arbeit von
[KRUGER 2008] ist ein weiterer wichtiger Schritt dazu, zumal die Ergebnisse unmittelbar
in das neue Modell integriert werden konnen.

17.4 Elastische Substratverformung

Im vorangegangenen Abschnitt wurde bereits deutlich, dass die Entstehung des Kra-
terwalls nicht zufriedenstellend geklart ist. Der Anteil der Substratquellung an der Hohe
des Kraterwalls kann jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht werden, da die-
ses Phanomen noch nicht in die Modellierung einbezogen wurde (s. unter anderem Ka-
pitel 17.3). Um diesen Einfluss der Substratquellung auf das resultierende Kraterprofil
getrennt von den im Modellierungsansatz beschriebenen physikalisch-chemischen Ef-
fekten untersuchen zu kénnen, musste gemal den in Kapitel 14 beschriebenen 16-
sungsmittelabhangigen Zustadnden des Polymers (vgl. Abbildung 14.1) ein visko-
elastisches oder sogar viskoses Material betrachtet werden. Mit Hilfe eines entspre-
chenden FlieRparameters, der die Fliedigeschwindigkeit des Polymers infolge der wir-
kenden Krafte berechnet, kdnnte dann eine Abschatzung Uber die maximale, rein trop-
feninduzierten Verformungen des Substrates erfolgen.

Da der komplexe Prozess der Substratquellung noch nicht ausreichend gut verstanden
ist, fehlen geeignete Parameter, die das Fliellen des Polymers beschreiben. Selbst eine
eindimensionale Abschatzung des visko-elastischen Anteils an der Deformation Uber
den Maxwell’'schen Ansatz [ROBERTS 1994] wirde den Rahmen der Arbeit sprengen, da
z. B. zeit- und ortsabhangige Viskositaten und E-Moduli bericksichtigt werden muassten.

Daher erfolgt an dieser Stelle nur eine grobe Abschatzung der rein tropfeninduzierten
Verformung uber die elastische Deformation des Substrates durch einen Tropfen. Dazu
werden nur der Laplace-Druck P und die Normalenkomponente ynoma der Oberflachen-
spannung des Toluols (vgl. Gleichung (4.14); Kapitel 2.2.1 und 4.1.3) berucksichtigt, da
diese beiden Krafte hauptsachlich fur die Deformation des Substrates verantwortlich
sind (vgl. Teil 1 der Arbeit (AFM-Cantilever). Der Einfluss der Substratquellung auf die
durch P und oma hervorgerufenen elastischen Verformungen kann am ehesten Uber
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unterschiedliche Materialeigenschaften des Polymers nachgebildet werden, die im
Rahmen von Parameterstudien untersucht werden.

Einschrankend ist hierzu jedoch noch anzumerken, dass nicht gesichert geklart ist, wie
sich die tropfeninduzierten Krafte letztlich auf das Kraterprofil auswirken. Sicher ist nur,
dass sich die in den Kapiteln 2.2.1 bzw. 4.1.3 beschriebenen Krafte jeweils vom Kon-
taktradius a und vor allem vom sich wahrend des Verdunstungsprozesses standig ver-
andernden Kontaktwinkel & abhangen. Daher sind die in den folgenden Abschnitten
gezeigten Ergebnisse jeweils als obere Grenze der moglichen Substratverformungen
anzusehen. Darlber hinaus mussten diese elastischen Verformungen nach dem Ende
des Verdunstungsprozesses als plastische Deformationen erhalten bleiben, damit das
entsprechende Profil allein aufgrund der tropfeninduzierten Krafte und nicht aufgrund
des Materialtransportes im Tropfen entsteht.

Die Simulation der tropfeninduzierten Verformung erfolgt wie schon im ersten Teil der
Arbeit mit Hilfe eines in Comsol Multiphysics erstellten dreidimensionalen Modells
[ComsoL AB 2007] (vgl. Parameterstudien in Teil 1), das als Matlab m-Datei abgespei-
chert wird. Uber ein voll parametrisiertes Modell werden dann mit Matlab [THE MATH-
WORKS INC. 2007] gesteuerte Parameterstudien mit diesem Modell durchgefihrt und
schliel3lich in Matlab ausgewertet.

Um die so ermittelten elastischen Verformungen mit den im dritten Teil der Arbeit vor-
gestellten Ergebnissen zu vergleichen, dient das Profil eines Kraters fur einen aufge-
setzten Tropfen mit einem Kontaktradius von a = 43.5 um und einem Kontaktwinkel von
3 = 4° als Referenz. Dieses Kraterprofil wurde mit den Referenzwerten aus Tabelle 15.2
mit dem Stupperich'schen Modell simuliert und stimmt hinreichend gut mit den experi-
mentellen Ergebnissen Uberein (Abbildung 17.4).

Kraterprofil [m]

0 0?5 ‘; 1?5 é 2?5 Zli 3:5 ::il 4.5
Radius [m]
Abbildung 17.4 Profil des Kraters fir einen aufgesetzten Tropfen mit einem Kontaktradius von

a = 43.5 um und einem Kontaktwinkel von ¢ = 4° Fir die Simulation mit dem Stuppe-
rich'schen Simulator wurden die in Tabelle 15.2 aufgefiihrten Referenzwerte verwendet.
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Fir die Simulationen wird ein Substrat mit den Abmessungen 140 um - 140 um - 1.2 ym
verwendet, auf dem der Tropfen mit seiner kreisformigen Kontaktflache platziert wird.
Analog zu den in Kapitel 4 beschriebenen Simulationen wird die Kontaktflache als Ar-
beitsflache auf dem Substrat eingebunden, so dass der Laplace-Druck P als Flachen-
last auf der Kontaktflache und die Normalenkomponente als Linienkraft auf der 3-
Phasengrenzlinie wirken (Abbildung 17.5A). Als weitere Randbedingung wird die Unter-
seite des Substrates als ortsfest definiert (Rx = Ry = R, = 0).

Das Modell besitzt nach zwei automatischen Gitteradaptionen ca. 60.000 Freiheitsgrade
und wird mit den Standardeinstellungen des Loésers ,Direct (Spooles)“ im Strukturme-
chanikmodul von Comsol Multiphysics gelost (vgl. auch Simulationen in Teil 1; AFM-
Cantilever).

A " B

Ynorma\

s

Abbildung 17.5 A) Dreidimensionales Modell fir die Berechnung der mechanischen Deformation des
Substrates durch den Tropfen mit den entsprechenden Randbedingungen. B) Ergebnis
der Simulation. Deutlich zu erkennen ist die erwartete Rotationssymmetrie der Verfor-
mung mit einem ausgepragten Boden aufgrund des Laplace-Drucks sowie einem Krater-
wall durch die Normalenkomponente der Oberflachenspannung. Der unstetige Rand ist
durch numerische Probleme aufgrund des zugrundeliegenden Gitters zu erklaren.

Tabelle 17.1 listet sowohl fur den Tropfen als auch fur das Substrat die eingesetzten
Parameter auf. Diese sind [BUTT et al. 2006] (Oberflachenspannung der Flussigkeit)
bzw. fur das Substrat den Herstellerangaben enthommen [GoobDFELLOW GMBH 2007].

Tropfen Substrat
a [um] 435 E [GPa] 3.2
3 [°] 4 v [-] 0.36
y [InNm™ | 27.93 D [kg m?] 1050

Tabelle 17.1  Materialeigenschaften des Toluol-Tropfens nach [BUTT et al. 2006] (Oberflachenspan-

nung der Flissigkeit) und des Polystyrol-Substrates (Herstellerangaben; [GOODFELLOW
GMBH 2007]).
Die Untersuchungen fur den langsam verdunstenden Tropfen in Kapitel 6.1.3 haben
bereits gezeigt, dass der Tropfen das Tragermaterial aufgrund der wirkenden Krafte (P,
Jnormal) Totationssymmetrisch deformiert (vgl. Abbildung 6.4; Abbildung 6.5). Auch fur
den hier untersuchten Fall ergibt sich die bereits aus Abbildung 17.5B ersichtliche Rota-
tionssymmetrie, wie auch die vier Schnitte entlang der x- und y-Achse des Koordinaten-
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systems zeigen (Abbildung 17.6). Die unstetige, wellige Form des Kratergrates ist auf
das zugrundeliegende unstrukturierte Thetraedergitter zurickzufiihren. Die Rauigkeit
des Grates ist jedoch vernachlassigbar gering, so dass insgesamt von einer homoge-
nen Hohe des Kraterwalls ausgegangen werden kann.

x 10"

— positive x-Achse
—negative x-Achse

positive y-Achse
— negative y-Achse

Substratprofil [m]

.74

Numerische Artefakte

Radius [m]

Abbildung 17.6 Profile des Kraters am Beispiel von vier Schnitten entlang der x- und y-Achsen des Koor-
dinatensystems. Die rot markierten Stellen im Bereich der 3-Phasengrenzlinie sind auf
numerische Artefakte aufgrund des Vorzeichenwechsels in den Randbedingungen zu-
rickzufihren. Im Rahmen der Arbeit wurde darauf verzichtet, diese Artefakte zu beseiti-
gen, da hier nur eine grobe qualitative Abschatzung der Substratdeformationen erfolgt.

Die in Abbildung 17.6 rot markierten Unstetigkeiten der vier Profile im Bereich der 3-

Phasengrenzlinie sind ebenfalls teilweise auf das zugrundeliegende Gitter, hauptsach-

lich aber auf numerische Artefakte aufgrund des Vorzeichenwechsels der Randbedin-

gungen an der TPL zurickzuflhren. Trotz der Unstetigkeiten der Profile in diesem Be-
reich des Ubergangs vom Kraterwall zum Substrat ist jedoch die Annahme der Rotati-
onssymmetrie gerechtfertigt, zumal hier nur eine grobe qualitative Abschatzung der Ver-

formungen erfolgen soll.

Aus Abbildung 17.6 wird bereits deutlich, dass die Hohe des Kraterwalls aufgrund der
elastischen Deformation des Substrates fur die Referenzwerte aus Tabelle 17.1 um
sechs Grolkenordnungen kleiner ist als die in Abbildung 17.4 gezeigte Hohe. Dennoch
sollen im Rahmen von Parameterstudien verschiedene Materialeigenschaften unter-
sucht werden, die das Substratprofil beeinflussen und auf diese Weise zumindest ten-
dentiell ein visko-elastisches Verhalten nachbilden kdnnen. Insgesamt werden daher
drei Studien durchgefuhrt, die den Einfluss der Materialeigenschaften untersuchen,
wahrend sich die vierte Studie mit dem anfanglichen Kontaktwinkel befasst:

1. E-Modul laut Herstellerangaben

2. E-Modul Uber mehrere Grolkenordnungen
3. Poisson-Zahl
4

. Anfanglicher Kontaktwinkel
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Da die Deformationen teilweise linear mit den hier untersuchten GréRen skalieren, er-
folgt die Auswertung der Ergebnisse tabellarisch. Gezeigt wird dazu jeweils die grofdte
Substratverformung, die maximale Wallhéhe WH,.«, die mit dem gréldten bzw. kleinsten
Wert der untersuchten Parameter ermittelt wurde (Tabelle 17.2). Eine kurze Diskussion,
getrennt nach den beiden Themengebieten, folgt in den nachsten Abschnitten.

Parameter WH ax [m] Parameter WH pax [m]

1. E-Modul nach Herstellerangaben 3. Poisson-Zahl
E=23| GPa 1.219:107"2 v=0.25]| [ 9.332-107"
E=4.1| GPa 6.836-107" v=045] [ 7.934-10"
2. E-Modul Uber Grélienordnungen 4. Anfanglicher Kontaktwinkel
E=32| MPa 8.758-107"° 9=4 [°] 8.533-107"°
E=32| TPa 8.758-107'° 9=90 | [ 1.236-10™"

Tabelle 17.2  Ergebnisse der vier durchgefiihrten Parameterstudien anhand der maximalen Substrat-
verformung, jeweils fir den grofiten und kleinsten untersuchten Wert der einzelnen Pa-
rameter. Deutlich zu erkennen ist z. B. die lineare Abhangigkeit der Deformation vom E-
Modul.

17.4.1 Einfluss der Materialeigenschaften

Die in Tabelle 17.2 gezeigten Ergebnisse machen deutlich, dass nach der hier vorge-
nommenen qualitativen Abschatzung die Substratquellung nicht als alleinige Ursache
fur die Entstehung des Kraterwalls angeflihrt werden kann. Auch wenn das Substrat
durch den Quellungsprozess seinen E-Modul um mehrere Zehnerpotenzen verandern
kann [FLOUDAS et al. 1993], liegen immer noch drei Zehnerpotenzen zwischen der ma-
ximalen Wallhéhe (WHpmax = 8.758-107° m) durch die tropfeninduzierten Deformation
und der durch das Zusammenspiel der betrachteten physikalisch-chemischen Effekte
resultierenden Wallhéhe (vgl. Abbildung 17.4). Aufgrund der linearen Abhangigkeit der
Deformation vom E-Modul folgt, dass eine Wallhéhe in der GréRenordnung von 10”7 m
erst mit einem E-Modul von E = 3.2 kPa erreicht wird. Die von der Herstellerfirma
[GooDFELLOW GMmBH 2007] des Ublicherweise am MPIP fur die Experimente verwende-
ten extrudierten Polystyrol-Substrates angegebene fertigungsbedingte Schwankungs-
breite des E-Moduls zwischen E = 2.3 GPa und E = 4.1 GPa kommt als Erklarung tber-
haupt nicht in Frage.

Eine weitere GroRRe, die das mechanische Verhalten des Materials entscheidend beeinf-
lusst, ist die Poisson-Zahl (vgl. auch die Ergebnisse im ersten Teil der Arbeit). Laut
Herstellerangaben liegt diese fur das verwendete Material bei v = 0.35. Aufgrund des
Herstellungsprozesses kann allerdings nicht immer ein homogenes Material produziert
werden, so dass neben dem E-Modul (s. oben) auch die Poisson-Zahl Schwankungen
unterliegen kann.
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Auch hier zeigt sich das erwartete Materialverhalten: An der 3-Phasengrenzlinie wird
durch die Normalenkomponente jormar der Oberflachenspannung eine Zugkraft ausge-
ubt, so dass das Volumen eines Korpers bei kleiner werdenden Poisson-Zahlen zu-
nimmt. Dementsprechend entsteht ein hoherer Kraterwall fir kleine Querdehnungs-
Zahlen, wie auch die Ergebnisse in Tabelle 17.2 bestatigen. Aber auch durch eine Ver-
anderung der Poisson-Zahl kann durch die rein elastische Verformung nicht die Hohe
des Kraterwalls erreicht werden, wie sie aus dem Zusammenspiel der physikalisch-
chemischen Effekte bei der Tropfenverdunstung entsteht.

Damit kann abschlieRend festgestellt werden, dass die maximalen elastischen Defor-
mationen des Substrates aufgrund der veranderten mechanischen Eigenschaften um
mehrere GroRenordnungen unter den Verformungen liegen, die durch das Zusammen-
spiel der physikalisch-chemischen Effekte zustande kommen. Lediglich bei einem sehr
geringen E-Modul von E = 3.2 kPa liegen die simulierten Wallhéhen bzw. Kratertiefen in
derselben GréRenordnung von 107 m.

Falls man daher aufgrund der hier vorgenommenen groben Abschatzung eine Aussage
Uber den Einfluss der Substratquellung treffen kann, so muss konstatiert werden, dass
die Enstehung des typischen Kraterprofils (vgl. Abbildung 17.4) auf jeden Fall auch bzw.
uberwiegend durch den Transport geloster Substratbestandteile erfolgen muss. Eine
Deformation allein aufgrund der tropfeninduzierten Krafte reicht nicht aus, um die expe-
rimentell ermittelten Verformungen zu erreichen, zumal auf diese Weise nur die U-
formigen Profile der aufgeschossenen und aufkondensierten Tropfen erklart werden
konnen, nicht aber die V-formigen Krater durch die aufgesetzten Tropfen (vgl. Abbil-
dung 16.1). Gleichzeitig muss an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen werden,
dass die Aussagekraft der vorgestellten Studien begrenzt ist, da hier kein viskoses oder
visko-elastisches Materialverhalten berlcksichtigt wird (vgl. Anmerkungen in Kapitel
14). Allerdings ist auch in diesem Fall davon auszugehen, dass die typischen Kraterpro-
file nur durch das Zusammenspiel aller genannten physikalisch-chemischen Effekte, der
Substratquellung und der tropfeninduzierten Krafte entstehen.

17.4.2 Anfanglicher Kontaktwinkel

Wie aus Gleichungen (2.2) und (2.3) (s. Kapitel 2.2.1) ersichtlich wird, andern sich so-
wohl der Laplace-Druck P als auch die Normalenkomponente der Oberflachenspan-
nung Jmormar Mit dem Kontaktwinkel des Tropfens 9, der als Argument in der Sinus-
Funktion steht (vgl. auch die Anmerkungen zur Simulation in Teil 1). Entsprechend
weist das Substratprofil eine deutliche sinusformige Abhangigkeit vom gewahlten Kon-
taktwinkel zwischen Tropfen und Substrat auf. Die maximale Hohe des Kraterwalls wird
daher bei 9 =90° mit einer Wallhéhe von WH = 1.2556-10""" m erreicht und nimmt fiir
Winkel 9> 90° wieder ab.
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Damit kann man die Kratergeometrie nicht nur, wie in Kapitel 16.1.2 gesehen, mit dem
anfanglichen Kontaktradius a des Tropfens auf dem Substrat, sondern auch mit dem
anfanglichen Kontaktwinkel 9 skalieren. Allerdings sind die Moglichkeiten mit letzterer
Methode sehr beschrankt. Zum einen, weil zwischen 9=5° (WHpax = 8.533-10°" m)
und 9 = 90° (WHmax = 1.236-107"" m) die Hohe des Kraterwalls nur um zwei Zehnerpo-
tenzen erhoht werden kann. Zum anderen ist es sehr schwierig, wenn nicht unmdglich,
den anfanglichen Kontaktwinkel im Experiment so genau zu beeinflussen bzw. vorzu-
geben.

Dennoch zeigen die Ergebnisse, dass die in Kapitel 11.2 angeflhrte Begrindung fur die
leicht hdoheren Volumina des Kraterwalls in Experiment 2 aufgrund der experimentell
ermittelten hoheren Kontaktwinkel plausibel ist. Die Unterschiede in den ermittelten Vo-
lumina sind so gering (Viwepr = 266812 um®, Vikw.expr = 273622 um>; vgl. Tabelle
11.1), dass daflr durchaus ein geringfligig héherer Kontaktwinkel verantwortlich sein
kann. Allerdings darf man den Effekt der Substratquellung vor allem im Bereich des
Kraterwalls (vgl. unter anderem die Anmerkungen in Kapitel 17.3) hierbei nicht auller
Acht lassen, so dass eine abschlielende Bestatigung der gedulRerten Vermutung nicht
erfolgen kann.

Durch die héheren anfanglichen Kontaktwinkel ergibt sich auch eine steilere Kraterflan-
ke, wie die Auswertung der globalen geometrischen Parameter in Kapitel 11.2 bestatigt:
Die Steigung im Wendepunkt der aulReren Kraterflanke betragt fur das erste Experiment
Siwe = 8.5 %, wahrend im zweiten Experiment eine Steigung von Siwpe = 11.6 % ermit-
telt wurde (vgl. Tabelle 11.1). Daher kann dieser Unterschied ebenfalls auf einen ge-
ringfugig hoheren Kontaktwinkel zurtckgefuhrt werden. Aber auch hier gilt die oben ge-
nannte Einschrankung, dass der Effekt der Substratquellung bericksichtigt werden
muss, so dass eine abschlielRende Bestatigung nicht mdglich ist.
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18. Zusammenfassung

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse der ersten drei Teile der Arbeit und der im vor-
angegangenen Kapitel vorgestellten Synthese kurz stichpunktartig zusammengefasst

werden. Eine abschlieRende Diskussion aller Ergebnisse und ein Ausblick auf mdgliche

Anknupfungspunkte fur weitere Arbeiten folgt in Kapitel 19.

18.1

18.2

AFM-Cantilever — Untersuchung der Tropfenverdunstung

Die elastische Deformation eines AFM-Cantilevers durch die von einem verduns-
tenden Mikrotropfen ausgelbten Krafte konnte mit Hilfe eines neuentwickelten
dreidimensionalen Modells und FE-Simulationen detailliert beschrieben werden.

Fur diese elastische Deformation des Cantilevers zeichnen sich vornehmlich der
Laplace-Druck P im Inneren des Tropfens und die Normalenkomponente der
Oberflachenspannung der FlUssigkeit ymormar VErantwortlich.

Im Gegensatz zum vorgestellten analytischen 2D-Modell kann das 3D-
Simulationsmodell die tropfeninduzierte Cantileverbiegung mit einem relativen
Fehler von unter 5 % beschreiben, da es die mechanischen Eigenschaften des
Cantilevers (E, v) und die Randbedingungen (einseitige Einspannung) beruck-
sichtigt.

Das vorgestellte 3D-Modell ermoéglicht damit die Anwendung von Simulationen
zur Vorhersage der Verdunstungskinetik von verdunstenden Mikrotropfen, die in
einer Reihe von technologischen Prozessen eine grof3e Rolle spielt.

Dies ist eine notwendige Voraussetzung, um die letzte Phase der Tropfenver-
dunstung zu untersuchen, in der Oberflachenkrafte dominieren und die man bis-
her nicht mit anderen Techniken (z. B. Videomikroskopen) aufzeichnen konnte.

AFM-Cantilever — Bestimmung der Resonanzfrequenz

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die experimentelle Erweiterung der etablierten
Methode der zusatzlichen Massen (,added-mass method” oder Cleveland-
Methode) zur Kalibrierung von AFM-Cantilever-Federkonstanten durch automati-
sierte FE-Simulationen validiert.

Konkret wurden als Erweiterung der Cleveland-Methode experimentell sowohl
Tropfen unterschiedlicher Gréfke an der gleichen Position auf dem Cantilever, als
auch Tropfen identischer Masse auf unterschiedlichen Positionen untersucht.

Beide experimentelle Varianten und die entsprechenden FE-Simulationen liefern
Ergebnisse in der Gute der ublicherweise angewandten Methode des thermi-
schen Rauschens (TNM).
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18.3 Profilanalyse

18.3

DarlUber hinaus wurde ein Simulator vorgestellt, der durch Lésen eines inversen
Problems die Bestimmung der Cantileverdicke aus den experimentell gewonne-
nen Daten ermoglicht. Auch hier liegen die Ergebnisse im Rahmen der Fehlerto-
leranz der experimentellen Methode von 5 %.

Aus diesem Grund ist die Bestimmung der Cantileverdicke mit Hilfe der inversen
Simulation eine interessante Alternative zur aufwandigen Ermittlung der Cantile-
verdicke durch Messungen mit einem REM.

Profilanalyse

Das hier vorgestellte Werkzeug zur Profilanalyse ist in der Lage, regelmaliig
strukturierte Oberflachen (Mikrokrater) zu analysieren, wie sie beispielsweise
nach der Verdunstung von Toluol-Tropfen auf Polystyrol-Substraten entstehen.

Das Profil der resultierenden Mikrokrater wird durch einen B-Spline beschrieben,
dessen Form durch die Optimierung im Sinne der kleinsten Fehlerquadrate mit
einem Genetischen Algorithmus optimal an das Profil des Originalkraters ange-
passt wird.

Die Rotation des B-Splines, unter der Annahme einer leichten Elliptizitat, liefert
einen synthetischen Krater mit groRtmaglicher Ahnlichkeit zu den Rohdaten.

Im Anschluss an die Optimierungsprozedur werden aus dem Profil des B-Splines
globale geometrische Parameter abgeleitet, mit deren Hilfe eine automatische
statistische Auswertung erfolgt.

Die erzielten Ergebnisse zeigen, dass das Werkzeug flr eine effiziente Analyse
mikrostrukturierter Oberflachen geeignet ist. Die Anforderungen an ein derartiges
Werkzeug hinsichtlich der Vergleichbarkeit von Originalkratern und synthetischen
Kratern und der Datenreduktion (Kompressionsrate ca. 67.000 : 1) sind erfullt.

Die vorgestellte Auswertung von zwei Experimentreihen auf einem Rechen-
cluster demonstriert dartber hinaus, dass das Programm mit einer hohen Durch-
satzrate arbeitet und damit in der Lage ist, die Serienauswertung von Experimen-
ten zielgerichtet zu unterstutzen.

Die statistische Auswertung der Daten im Anschluss an die Optimierungsproze-
dur erlaubt zudem eine Beurteilung der Prozessgenauigkeit und der Prozesssi-
cherheit des experimentellen Aufbaus und kann damit sowohl fur Forschungs-
zwecke als auch industrielle Zwecke eingesetzt werden.

Da es sich bei der vorgestellten Methode um einen allgemeinen Ansatz handelt,
kann er beispielsweise auch auf waffelférmig strukturierte Oberflachen [BONAC-
CURSO et al. 2004] erweitert werden, die nicht rotationssymmetrisch sind, aber
dennoch Symmetrien aufweist (s. Abbildung 19.2).
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18.4

18.5

Tropfenverdunstung — Neuer Modellierungsansatz

Der vorgestellte neue Modellierungsansatz beschreibt den Verdunstungsprozess
eines Toluol-Tropfens auf einem Polystyrol-Substrat mit Hilfe von insgesamt acht
verschiedenen physikalisch-chemischen Effekten.

Im Gegensatz zum Stupperich'schen Modell basiert der neue Modellierungsan-
satz auf einer konsequenten Formulierung im Sinne partieller Differentialglei-
chungen. Die spatere Implementierung erfolgte in der adaptiven C++ Finite Ele-
ment Bibliothek DEAL [SUTTMEIER und KANSCHAT 1992], wodurch vor allem die
numerische Genauigkeit des Modells erhéht wurde.

Daruber hinaus wurde das Modell von Stupperich [STUPPERICH-SEQUEIRA et al.
2006] dadurch verbessert, dass die ursprunglich bertcksichtigten Effekte teilwei-
se detaillierter beschrieben (Ablagern, Ausfallen) bzw. neue Effekte (Pseudo-
Pinning, Krustenbildung) hinzugenommen wurden.

Die bei der Implementierung bisher getroffenen Annahmen (z. B. Parameter, Si-
mulationsgebiet) haben zur Folge, dass ein Vergleich zwischen Experiment und
Simulation noch nicht moglich ist, so dass eine Validierung der Implementierung
nur qualitativ erfolgen konnte.

Abgesehen von numerischen Problemen (z. B. Abbildung 16.13) infolge von
konkurrierenden Randbedingungen, der gewahlten Parameter bzw. der ange-
nommenen Tropfengeometrie wurde gezeigt, dass der neue Modellierungsan-
satz in der Lage ist, den Verdunstungsprozess und die Entstehung der Mikrokra-
ter zumindest qualitativ richtig nachzubilden.

Allerdings muss an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen werden,
dass nach heutigem Kenntnisstand die Substratquellung in einem Modell zur Be-
schreibung des Verdunstungsprozesses berucksichtigt werden sollte.

Tropfenverdunstung —Stupperich'scher Modellierungsansatz

Da eine quantitative Validierung des neuen Simulators aussteht, wurden mit Hilfe
des Stupperich’schen Simulators verschiedene Sensitivitatsstudien durchgefinhrt.

Sowohl experimentell als auch mit Hilfe der Simulationen konnte nachgewiesen
werden, dass die Platzierungsmethode der Tropfen (Aufsetzen, Aufkondensie-
ren, Aufschie3en) einen grof3en Einfluss auf das Kraterprofil und die Kratertiefe
besitzen.

Je langer das Losungsmittel mit dem Substrat in Kontakt steht, desto mehr Subs-
tratmolekile gehen in Lésung und desto tiefer wird der Krater bzw. hoher wird
der Kraterwall. Daraus resultieren schlieRlich auch charakteristische Profile,
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18.6 Synthese aus den bisherigen Ergebnissen

U-férmige fur aufkondensierte und aufgeschossene Tropfen sowie V-férmige fur
aufgesetzte Tropfen.

Aus den Untersuchungen kann gefolgert werden, dass die Kontaktzeit zwischen
Losungsmittel und Tropfen hauptsachlich durch den Prozess der Tropfenbildung
und weniger durch den eigentlichen Verdunstungsprozess beeinflusst wird.

Die Ergebnisse der Parameterstudien haben gezeigt, dass die Systemparameter,
die die absolute Konzentration des gelosten Polymers in der Losung erhohen
(cmax» Dsq), €inen grofRen Einfluss auf die Kratergeometrie besitzen. Die Ubrigen
Parameter (D, Dy) weisen keinen oder einen vernachlassigbaren Einfluss auf.

Die Moglichkeit, die Kratergeometrie nahezu linear mit dem Kontaktradius des
Tropfens zu skalieren, wurde mit der Sensitivitatsanalyse des Kontaktradius a
aufgezeigt. Gleiches gilt ebenfalls in abgeschwachter Form fur den anfanglichen
Kontaktwinkel 4, wobei im letzteren Fall eine experimentelle Umsetzung sehr
schwierig ist (s. Kapitel 18.6).

18.6 Synthese aus den bisherigen Ergebnissen

In diesem Kapitel wurden Abhangigkeiten aufgezeigt, die sich erst aus der gemeinsa-
men Betrachtung der einzelnen Teile der Arbeit ergeben haben. Diese Ergebnisse wer-

den im Folgenden getrennt voneinander zusammengefasst.

Pseudo-Pinning

Die Untersuchungen zum Pseudo-Pinning haben gezeigt, dass das Verhalten
des Systems an der 3-Phasengrenzlinie detaillierter untersucht werden sollte, da
vor allem der Kontaktradius a und der Kontaktwinkel 4 die ablaufenden Prozesse
bzw. wirkenden Krafte mafligeblich beeinflussen und unmittelbar als Parameter in
die Simulationen eingehen.

Daher wurde ein Vorschlag unterbreitet, wie ein experimenteller Aufbau zur ge-
Zielten Untersuchung Vorgange an der 3-Phasengrenzlinie aussehen konnte.

Skalierung der Kratergeometrie

Es wurde exemplarisch gezeigt (s. Abbildung 17.3), dass aus den im zweiten Teil
der Arbeit untersuchten Kratern keine weiteren Skalierungsregeln abgeleitet
werden kdnnen, da hier Tropfen gleicher Gro3e verwendet wurden.

Aufgrund dieser Feststellung ergibt sich der Vorschlag, das gefundene Skalie-
rungsgesetz Uber den Kontaktradius der Tropfen auf dem Substrat durch einen
entsprechenden experimentellen Aufbau zu validieren.

Dazu bietet sich vor allem die Methode der aufgeschossenen Tropfen an (vgl.
Kapitel 13.3), da hier der Kontaktradius sehr genau Uber das Volumen der ver-
wendeten Tropfen skaliert werden kann.
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Massenerhaltung und Substratquellung

Die Auswertung der Krater im zweiten Teil der Arbeit hat verdeutlicht, dass die
Substratquellung im Modellierungsansatz bertcksichtigt werden sollte, da hierG-
ber z. B. der grol3e Unterschied zwischen dem Volumen des Kraterwalls (Vkg)
und des Kraterbodens (Vkg) schlUssig erklart werden kann.

Ahnlich wie die genaue Position der 3-Phasengrenzlinie kann jedoch auch der
Bereich im Polymer nicht genau identifiziert werden, der durch die Substratquel-
lung vor, wahrend und nach dem Experiment verandert worden ist.

Daher ist es erforderlich, diesen Effekt zunachst entkoppelt von den tbrigen Ef-
fekten wahrend des Verdunstungsprozesses zu untersuchen. Dies geschieht
zurzeit in einer parallel laufenden Arbeit von [KRUGER 2008] mit dem Ziel, den
vorgestellten neuen Modellierungsansatz um die Substratquellung zu erweitern.

Elastische Substratverformung

Um den Einfluss der Substratquellung auf die Hohe des Kraterwalls zumindest
grob qualitativ abschatzen zu konnen, wurden die elastischen, hauptsachlich
durch den Laplace-Druck P und die Normalenkomponente der Fllssigkeit ymomar
hervorgerufenen Verformungen des Substrates untersucht.

Der Einfluss der Substratquellung wurde dabei Uber veranderte mechanische Ei-
genschaften (E, v) des Polymers abgebildet, da diese den Quellungsprozess am
ehesten nachbilden konnen.

Die ermittelten Substratprofile weisen zwar die erwarteten, teilweise linearen
physikalischen Abhangigkeiten von den untersuchten Parametern auf, sind aber
um mehrere Zehnerpotenzen kleiner als die zum Vergleich herangezogenen
Strukturen nach der Tropfenverdunstung.

Daraus folgt, dass die elastische Verformung und damit letzten Endes auch die
Substratquellung nicht als alleinige Erklarung flr das Aufwachsen des Krater-
walls herangezogen werden konnen. Vielmehr kann der Kraterwall nur Uber das
Zusammenspiel der betrachteten physikalisch-chemischen Effekte, der Substrat-
quellung und der tropfeninduzierten Krafte entstehen.

Mit Hilfe der Parameterstudie flr den anfanglichen Kontaktwinkel ¢ konnte eine
Bestatigung fur die in Kapitel 11.2 gedullerte Vermutung gefunden werden, dass
die geringfligig hoheren experimentell bestimmten Kontaktwinkel fur das zweite
Experiment zu einem minimal héheren Volumen des Kraterwalls fliihren konnen.

Ebenfalls wird deutlich, dass schon eine geringe Anderung des Kontaktwinkels
zu deutlich groBeren Wallhohen und steileren Kraterflanken fuhrt. Dies wird
ebenfalls durch die Ergebnisse in Tabelle 11.1 untermauert.
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19. AbschlieBende Diskussion und Ausblick

Ausgangspunkt fur diese Arbeit waren die vielfaltigen Einsatzbereiche fur Simulationen,
die aus der engen Kooperation mit der Polymerphysikgruppe des Mainzer Max-Planck-
Instituts mit dem Schwerpunkt ,Verdunstungsprozesse von Mikrotropfen“ resultieren.
Durch die enge Vernetzung der drei in der Arbeit behandelten Schwerpunkte ,AFM-
Cantilever®, ,Profilanalyse” und ,Tropfenverdunstung“ gelang es mit Hilfe der entwickel-
ten Modelle, der durchgefiuihrten Simulationen und Datenanalysen, die experimentellen
Arbeiten in Mainz zu unterstitzen. Auf diese Weise konnten gemeinsam neue Erkenn-
tnisse Uber die komplexen physikalisch-chemischen Prozesse wahrend des Verduns-
tungsprozesses von Mikrotropfen erarbeitet werden.

Nachdem bereits einige Ergebnisse der Arbeit in Kapitel 17 diskutiert wurden, soll an
dieser Stelle eine kritische Diskussion der erzielten Ergebnisse im Hinblick auf die in der
Einleitung bzw. in den Grundlagenkapiteln der drei Teile formulierten Ziele erfolgen.
Dazu werden die einzelnen Themen in den folgenden Abschnitten kapitelibergreifend
diskutiert und mogliche Anknupfungspunkte fir weitere Arbeiten aufgezeigt.

19.1 Validierung neuer experimenteller Methoden

Aufgrund der engen Kopplung an die in Mainz durchgefuhrten Experimente bestand
eine wesentliche Aufgabe darin, die dort neu entwickelten experimentellen Methoden
mit Hilfe von Simulationen zu validieren. Dies trifft vor allem auf die gezeigten Ergebnis-
se im ersten Teil der Arbeit (AFM-Cantilever) zu, aber auch auf die Untersuchung der
elastischen Substratverformung, die in ahnlicher Form ebenfalls in [PERICET-CAMARA et
al. 2007b] und [LI et al. 2006a] zu finden ist. Daruber hinaus wurden FEM-Simulationen
mit Comsol Multiphysics auch in [CHEN et al. 2006] und [CHEN et al. 2007] erfolgreich
herangezogen, um neue experimentelle Ergebnisse der Mainzer Forscher zu bestati-
gen. Auf diese letztgenannten Arbeiten wurde hier jedoch nicht ndher eingegangen, da
sie in der Mikromechanik angesiedelt sind und daher nicht dem hier behandelten The-
menkomplex angehdren.

Gerade bei der Verbesserung der etablierten Cleveland-Methode zur Bestimmung der
Federkonstanten von AFM-Cantilevern konnte mit Hilfe der durchgefuhren Simulationen
gezeigt werden, dass der neue Ansatz, die Federkonstanten mittels verdunstender Mik-
rotropfen zu bestimmen, die gleiche Fehlertoleranz aufweist wie die traditionellen Me-
thoden (vgl. Kapitel 6.2.2). Des Weiteren konnte mit Hilfe des in Kapitel 4.1 vorgestell-
ten 3D-Modells zur Beschreibung der Cantileversteigung ein zuvor entwickeltes appro-
ximatives analytisches 2D-Modell von [BONACCURSO und BUTT 2005] verbessert wer-
den. Auf diese Weise kann sowohl der Verdunstungsprozess von Mikrotropfen auf ei-
nem AFM-Cantilever mit hoher zeitlicher Auflésung als auch die dreidimensionale elas-
tische Verformung des Cantilevers im Bereich der Kontaktflache des Tropfens be-
schrieben werden.
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Obwohl eine sehr hohe Gute der Simulationen im Vergleich zu den Experimenten
nachgewiesen werden konnte, ist der Schwachpunkt der vorgestellten Simulationen die
sehr starke Abhangigkeit der Ergebnisse von den experimentell bestimmten Parame-
tern. Dies trifft nicht nur auf die Cantilever-Experimente, sondern auch auf die Untersu-
chung der elastischen Verformung eines Polymer-Substrates durch einen aufsitzenden
Tropfen zu. In beiden Fallen geht neben dem Kontaktradius a auch der Kontaktwinkel 9
direkt in die Berechnung der wirkenden Krafte ein (vgl. Kapitel 2.2.1, 4.1 und 17.4).
Wahrend der Kontaktradius des Tropfens auf dem Cantilever bzw. dem Substrat mit
Hilfe der verwendeten Videomikroskope noch relativ genau bestimmt werden kann, ist
der Kontaktwinkel des Tropfens mit dem Untergrund nur sehr schwer exakt zu ermitteln
(vgl. Kapitel 17.1 und Abbildung 17.1).

Das Ergebnis der Simulation hangt in diesen Fallen daher besonders von den zur Ver-
fugung stehenden experimentellen Daten und weniger von der Gute der Modellierung
bzw. der Implementierung des Modells ab. Dies wird zum Beispiel in Abbildung 6.2 sehr
deutlich, in der die in Abhangigkeit von a und 4 simulierte Auslenkung des Cantilevers
nicht so glatt ist wie die experimentell aufgenommene Kurve.

Gleiches qilt natlrlich auch fir die Abhangigkeit der Ergebnisse von den mechanischen
Eigenschaften (E-Modul E, Poisson-Zahl v) oder geometrischen Abmessungen (Lange,
Breite, Dicke) der verwendeten Materialien. Wie in jeder Simulation wirken sich diese je
nach Anwendungsfall sehr stark auf das Ergebnis aus, wie z. B. die Cantileverdicke auf
die Federsteifigkeit (vgl. Kapitel 6.2). Wahrend diese Grof3en im Makroskopischen sehr
genau bestimmt werden konnen, ist dieses fur die Mikro- und Nanometerskala nicht
mehr unbedingt gewahrleistet. So kann beispielsweise aufgrund des Herstellungspro-
zesses der AFM-Cantilever nicht garantiert werden, dass eine konstante Dicke Uber die
gesamte Lange vorliegt. Darlber hinaus ist eine exakte Bestimmung der GroRen teil-
weise sehr aufwandig (erneut sei als Beispiel die Cantielverdicke genannt), so dass
Naherungen verwendet werden, die wiederum auch das experimentelle Ergebnis ver-
falschen kdnnen.

Es hat sich zwar gezeigt, dass bereits mit den vorhandenen Methoden sowohl experi-
mentell als auch mittels der durchgeflhrten Simulationen zumindest die Genauigkeit der
etablierten Methoden erreicht wird. Dennoch kann die Gute der Simulationen durchaus
noch erhéht werden, wenn die angesprochenen Gréf3en noch genauer bestimmt wer-
den koénnten. Hier sind als erstes der Kontaktradius a des Tropfens auf dem Cantilever
bzw. dem Substrat und vor allem der Kontaktwinkel 9 des Tropfens an der
3-Phasengrenzlinie zu nennen.

Ziel neuer Untersuchungen sollte es daher sein, die Vorgange gerade an der
3-Phasengrenzlinie mit verbesserten experimentellen Methoden (z. B. hochauflésende
Kameras; s. nachster Abschnitt) oder erweiterten Simulationsmodellen zu untersuchen.
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Auf diese Weise kdnnen dann ggf. neue Erkenntnisse z. B. Uber das Pseudo-Pinning
gewonnen oder auch die letzte Phase des Verdunstungsprozesses der Mikrotropfen
genauer beobachtet werden.

19.2 Vorschléage fiir neue experimentelle Aufbauten

Vorschlage flr neue experimentelle Versuchsaufbauten haben sich einerseits aus den
Uberlegungen zum Pseudo-Pinning (s. Kapitel 14.7 und 17.1) und andererseits aus der
Auswertung der Sensitivitatsanalysen mit dem Stupperich’schen Modell (s. Kapitel 16.1
und 17.2) ergeben.

Im neuen Modellierungsansatz wird eine makroskopisch gepinnte, aber mikroskopisch
wandernde 3-Phasengrenzlinie (TPL) angenommen (vgl. Abbildung 14.8 und Abbildung
17.2). Die bisher zu Dokumentationszwecken verwendeten Videomikroskope sind je-
doch nicht in Lage, diese ,Wanderung“ der TPL auf dem Kraterwall nach innen bzw.
oben ausreichend hoch aufzulésen. Daher wurde der Vorschlag unterbreitet, die Expe-
rimente in Zukunft mit einer Hochgeschwindigkeitskamera aufzunehmen, um auf diese
Weise sowohl die Zeit- als auch Ortsauflosung deutlich zu erhéhen.

Damit konnten nicht nur die Annahmen zum Pseudo-Pinning validiert oder verworfen,
sondern auch wertvolle Informationen gerade Uber die letzte Phase des Verdunstungs-
prozesses gesammelt werden. In dieser Phase dominieren die Oberflachenkrafte (vgl.
Kapitel 18.1) und es kommt beispielsweise zu einer negativen Auslenkung des Cantile-
vers, die bisher ungeklart ist (Abbildung 19.1).
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Abbildung 19.1 Negative Auslenkung der Cantilever zum Ende des Verdunstungsprozesses (vgl. [Bo-
NACCURSO und BUTT 2005]). Die Ursache fir diesen Effekt ist bisher ungeklart. Mit
freundlicher Genehmigung des MPIP.

Daruber hinaus sollte es mdglich sein, mit der hohen Auflésung auch den Kontaktradius

a und vor allem den Kontaktwinkel & an der 3-Phasengrenzlinie detaillierter zu bestim-

men. Dies wurde nicht nur zu neuen Erkenntnissen uber das Pseudo-Pinning fuhren,

sondern auch, wie im vorangegangenen Abschnitt erlautert wurde, die Gute der Simula-
tionen deutlich erhdhen.
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Um jedoch die optimale zeitliche und raumliche Auflosung der Hochgeschwindigkeits-
kamera erreichen zu kénnen, muss die betrachtete Szene sehr hell und gut ausge-
leuchtet sein (vgl. Kapitel 17.1). Die dafur bendtigten Strahler geben allerdings soviel
Warme ab, dass dadurch eine Verfalschung der Experimente zu beflrchten ist. Sollte
der geaulerte Vorschlag umgesetzt werden, missen zumindest die experimentellen
Ergebnisse daraufhin Uberprift werden. Gegebenenfalls ist auch eine Modifikation des
Versuchsaufbaus notwendig, um den Einfluss der Warmeentwicklung auf den Verduns-
tungsprozess zu verhindern.

Die Auswertung der Sensitivitatsanalyse fur einen aufsitzenden Tropfen mit dem Stup-
perich’schen Modell hat gezeigt, dass sich beispielsweise die Kratergeometrie mittels
der Tropfengrofie, d. h. dem Kontaktradius a des Tropfens auf dem Substrat, skalieren
lasst (s. Abbildung 16.5). Dieses Ergebnis konnte im Rahmen der Arbeit mit den in Teil
2 (Profilanalyse) untersuchten 40 Kratern nicht bestatigt werden (s. Kapitel 17.2), da die
Krater mit Tropfen identischer GrofRe erzeugt wurden (vgl. z. B. Abbildung 11.1).

Aus diesem Grund wurde in Kapitel 17.2 vorgeschlagen, das mit Hilfe der Simulationen
gefundene Skalierungsgesetz experimentell zu Uberprifen. Die Variation der Tropfen-
grélke und damit des Kontaktradius’ der Tropfen auf dem Substrat ist mit dem verwen-
deten ,drop-on-demand“-System ,Piezodropper® ([ULMKE et al. 2001]; Universitat Bre-
men) uber mehrere GroRenordnungen ohne groflen Aufwand mdglich (vgl. Kapitel 3.2).
Eine Auswertung der so erzeugten Krater ware zudem mit dem hier vorgestellten Werk-
zeug zur Profilanalyse (Teil 2 der Arbeit) sehr effizient und schnell auch fir eine statis-
tisch signifikante Anzahl von Kratern maoglich.

19.3 Untersuchung neuer Effekte mittels Simulationen

Wie die Ergebnisse der Sensitivitatsanalysen mit dem Stupperich’schen Simulator ge-
zeigt haben, kénnen mit Hilfe von Simulationen auch neue Skalierungsgesetze gefun-
den werden (vgl. Kapitel 15.2.2). Diese kdnnen wiederum dazu beitragen, den Herstel-
lungsprozess der Mikrokrater besser zu kontrollieren und letzten Endes zuvor definierte
Strukturen reproduzierbar herzustellen. Im Hinblick auf eine industrielle Nutzung der
erzeugten Mikrostrukturen ist Letzteres unabdingbar.

Neben diesem Punkt und der Validierung neuer Methoden (vgl. Abschnitt 19.1) wurden
FEM-Simulationen auch eingesetzt, um Effekte zu untersuchen, die bisher (noch) nicht
experimentell erforscht werden konnten. Bestes Beispiel hierfir ist der in Kapitel 17.4
untersuchte Einfluss der elastischen, mechanischen Verformung des Substrates infolge
eines aufsitzenden Tropfens. Beim Vergleich der resultierenden Kraterprofile mit einem
im dritten Teil der Arbeit mit dem Stupperich’schen Modell ermittelten Profil hat erge-
ben, dass die vornehmlich durch den Laplace-Druck P und die Normalenkomponente
der Flussigkeit ymoma (vgl. Kapitel 2.2.1 und 4.1) hervorgerufenen Verformungen nicht
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als alleinige Ursache fur die Entstehung der Krater verantwortlich gemacht werden kon-
nen. Dennoch ist es wichtig, auch diese Aussage experimentell zu Uberprifen.

Die Schwierigkeit besteht jedoch darin, einen geeigneten Versuchsaufbau zu entwi-
ckeln, der in der Lage ist, wahrend des Experiments die Substratverformungen in einer
GroéRenordnung von 10" m bis 107 m aufzuldsen (vgl. Abbildung 17.4, Tabelle 17.2).
Die in Kapitel 17.4 gezeigten Ergebnisse machen deutlich, dass dies sehr schwer ist,
zumal die in Kapitel 17.1 beschriebenen Effekte (Reflektion; Schattenbildung) bisher
eine exakte Auswertung der Experimente erschweren.

Im Hinblick auf die Bestimmung der Resonanzfrequenzen und Federkonstanten der
Cantilever bietet es sich an, die vorgestellte Methode auch auf dreieckige Cantilever zu
erweitern. Hier lohnt sich in jedem Fall ein Versuch, inwieweit sich Ergebnisse von Ex-
perimenten mit Hilfe von Simulationen validieren oder umgekehrt Ergebnisse von Simu-
lationen auf Experimente Ubertragen lassen, um so zu neuen Erkentnissen oder An-
wendungsmaoglichkeiten zu gelangen.

Zusammen mit den Experimentatoren kann abschlieRend noch Uber den Nutzen eines
frei verfligbaren Simulators zur Bestimmung der Cantileverdicke Uber die vorgestellte
inverse Simulation disktutiert werden. Sollte sich diese Moéglichkeit als interessante und
vor allem schnellere Alternative zur Ermittlung der Cantileverdicken gegenuber der bis-
her praktizierten Vermessung der Cantilever mit Hilfe eines Rasterelektronenmikros-
kops (REM) herausstellen, wirde ein solcher Simulator die experimentellen (Kalibrie-
rungs-) Arbeiten sicherlich beschleunigen. Eine interessante Plattform fir die Implemen-
tierung bietet hier die FE-Bibliothek DEAL [SUTTMEIER 2007], die bereits fur die Be-
schreibung der Tropfenverdunstung verwendet wurde.

19.4 Vergleich von Simulation und Experiment

Eine notwendige Voraussetzung fur die Validierung sowohl neuer experimenteller Er-
gebnisse als auch neuer Simulationsresultate ist der Vergleich von Experiment und Si-
mulation. Fur den hier behandelten Themenkomplex war es erforderlich, ein effizientes
Werkzeug zur Beschreibung und Analyse der erzeugten Kraterprofile zu entwickeln
(Teil 2 der Arbeit), um diese anschlielend mit den im dritten Teil der Arbeit vorgestellten
Simulationen vergleichen zu kénnen.

Das im zweiten Teil der Arbeit vorgestellten Werkzeug zur Profilanalyse erflllt diese
Vorgaben mit hoher Genauigkeit, wie die Ergebnisse in Kapitel 11 zeigen. Trotz der
notwendigen Vereinfachungen bei der Beschreibung des Kraterprofils (z. B. Glatten ver-
rauschter Strukturen, Mittelwertbildung, usw.) liegen die Abweichungen zwischen dem
Originalkrater und dem synthetischen Krater im Bereich der vorgegebenen Fehlertole-
ranz. Daruber hinaus ermoglicht die im Anschluss an die Ermittlung des synthetischen
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Kraters durchgefuhrte statistische Anlayse hinsichtlich der definierten globalen geomet-
rischen Parameter (s. Abbildung 9.3 und Tabelle 9.1) die Mdglichkeit zu einer effizien-
ten und schnellen Auswertung der Experimente. Damit konnen nicht nur Aussagen Uber
den Einfluss der Prozessparameter auf das Kraterprofil (Fertigungskontrolle) oder tber
die Qualitat der erzeugten Strukturen (Qualitatssicherung), sondern auch uber die Rep-
roduzierbarkeit der Krater (Prozesssicherheit) gemacht werden.

Auf diese Weise hilft das Profilanalyse-Werkzeug einerseits dabei, zunachst die Kont-
rolle iber den Strukturierungsprozess zu gewinnen. Andererseits kann es spater den
industriellen Fertigungsprozess durch eine schnelle und effiziente Auswertung der ver-
messenen Strukturen unterstitzen. Die Moéglichkeit, das Analysewerkzeug auf einem
Rechencluster zu nutzen, ermdglicht zusatzlich eine parallele Auswertung gro3er Se-
rien (Stichwort ,High Throughput Screening®).

Alle diese Punkte sind zum einen fur ein tieferes Verstandnis der ablaufenden Prozesse
wahrend der Tropfenverdstung wichtig. Zum anderen sind sie unerlasslich fur eine in-
dustrielle Anwendung der Strukturierungsmethode, wie sie [BONACCURSO et al. 2005a]
beispielsweise im Hinblick auf die Fertigung von Mikrolinsen vorgeschlagen haben.

Ein weiterer Vorteil des vorgestellten Werkzeuges ist die Moglichkeit, den Algorithmus
auf andere regelmaliige Strukturen anzupassen. Damit kdnnen z. B. auch ,waffelférmi-
ge“ Strukturen (Abbildung 19.2) ausgewertet werden, wie sie durch die kontrollierte
Aufquellung von Polymersubstraten erzeugt werden [BONACCURSO et al. 2004].

Abbildung 19.2 Durch kontrollierte Aufquellung eines Polymersubstrates erzeugte, ,waffelformig“ struktu-
rierte Oberflache (vgl. [BONACCURSO et al. 2004]). Mit freundlicher Genehmigung des
MPIP.

19.5 Entwicklung eines neuen Modellierungsansatzes

Eine wesentliche Aufgabe der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung eines auf dem
Stupperich’schen Modell [STUPPERICH-SEQUEIRA et al. 2003; STUPPERICH-SEQUEIRA et
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al. 2006] aufbauenden, neuen Modellierungsansatzes zur Beschreibung des Verduns-
tungsprozesses von Toluol-Tropfen auf einem Polystyrol-Substrat.

Die hinsichtlich dieser Aufgabe im dritten Teil der Arbeit vorgestellen Ergebnisse haben
gezeigt, dass durch die vollstandige Formulierung des Problems in Form von partiellen
Differentialgleichungen, der differenzierteren Beschreibung der von Stupperich bertck-
sichtigten Effekte, der Hinzunahme neuer Effekte sowie der Verwendung eines adapti-
ven FEM-Algorithmus eine Verbesserung gegenuber dem Stupperich’schen Ansatz er-
zielt werden konnte. Auch wenn bisher nur eine qualitative Validierung erfolgen konnte
(vgl. Kapitel 16.2), haben die vorgestellten Ergebnisse jedoch zum einen gezeigt, dass
die implementierten physikalisch-chemischen Effekte (s. Tabelle 14.1) richtig beschrie-
ben wurden. Zum anderen wurde deutlich, dass Uber den virtuellen Ruckfluss (s. Glei-
chung (14.15) und Kapitel 16.2.2) mit der Krustenbildung an der Tropfenoberflache ein
weiterer Effekt beschrieben werden kann, der im Stupperich’schen Modell noch keine
Berlcksichtigung gefunden hat.

Obwohl eine quantitative Validierung noch aussteht und daher bis auf die Krustenbil-
dung keine neuen Ergebnisse mit dem Uberarbeiteten Modellierungsansatz erzielt wer-
den konnten, sind die bisher erzielten Ergebnisse vielversprechend. Die angesproche-
nen numerischen Probleme (z. B. ,Nasenbildung“ am unteren Rand 77; vgl. Abbildung
16.11) sind grotenteils aus der Fachliteratur bekannt, so dass sie z. B. durch eine fei-
nere Diskretisierung des Gitters behoben werden kénnen (s. [JOHNSON 1987]).

19.5.1 Weitere Schritte

Aufgrund der fehlenden quantitativen Validerung ist die Anpassung des Modells an die
reale Tropfengeometrie und die in Tabelle 15.2 genannten Parameter der nachste wich-
tige Schritt. Auf diese Weise ist dann auch ein Vergleich zwischen den Simulationen
und den Experimenten mdglich. Einerseits kdnnen dann Kontaktradius, Kontaktwinkel,
Simulationszeit etc. mittels der aufgenommen Videos direkt mit den experimentellen
Werten verglichen werden, andererseits kann das Resultat beider Prozesse Uber die mit
Hilfe der Profilanalyse bestimmten synthetischen Krater geschehen.

Die Genauigkeit der Simulationen kann daruber hinaus noch durch weitere MalRnahmen
erhdoht werden. Dazu zahlt die Ricknahme der in Kapitel 14 beschriebenen Vereinfa-
chungen, also z. B. die Berucksichtigung von konzentrationsabhangigen Konstanten
oder der Dichteanderung beider Stoffe. Diese Erweiterungen sind bereits bei der Model-
lierung berucksichtigt, so dass das Simulationsmodell sehr schnell und einfach ange-
passt werden kann. AufRerdem konnen das Modell bzw. der Simulator durch zusatzliche
physikalisch-chemische Effekte erganzt werden, falls sich durch weitere Untersuchun-
gen heraustellt, dass diese wie die Substratquellung ebenfalls im Modell Berucksichti-
gung finden sollte. Der modulare Aufbau des Simulators und die Formulierung in Form
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von partiellen Differentialgleichungen erweisen sich hier als sehr vorteilhaft, gerade ge-
genuber dem Stupperich’schen Ansatz, bei dem dies nicht moglich war.

Ist durch diese aufgezéhlten MaRnahmen die geforderte Ubereinstimmung zwischen
Experiment und Simulation gewahrleistet, kdnnen mit Hilfe des Simulators erneut Pa-
rameterstudien und Sensitivitdtsanalysen durchgefihrt werden. Diese werden dann
wiederum dazu beitragen, die komplexen Vorgange wahrend des Verdunstungsprozes-
ses besser zu verstehen und zu einem tieferen Systemverstandnis fuhren.

Eine mdglichst hohe Genauigkeit der Simulationen ist auch eine notwendige Vorausset-
zung fur die angesprochenen zusatzlichen Erweiterungen des Modells. Hier ist z. B. die
Maoglichkeit zu nennen, mehrere Tropfen im gleichen Krater verdunsten zu lassen und
so die Entstehung der in Kapitel 15.2.1 beschriebenen Profile in Abhangigkeit der Trop-
fenanzahl besser verstehen zu kdnnen (vgl. Abbildung 16.1A).

Darlber hinaus kann das Modell in einem weiteren Schritt zu einem System mit zwei
Losungsmitteln ausgebaut werden. Diese Erweiterung ermoglicht dann beispielsweise
die Beschreibung chemischer Reaktionen in der Losung oder kann die Entstehung noch
komplexerer Kraterstrukturen erklaren, wie sie bereits experimentell in [KARABASHEVA et
al. 2006] durch die Verwendung von zwei unterschiedlich schnell verdunstenden L6-
sungsmitteln gezeigt wurde.

19.5.2 AbschlieRende Bewertung

Im Hinblick auf eine Bewertung des neuen Modellierungsansatzes gegenuber seinem
Vorgangermodell kann abschlielend festgestellt werden, dass der Stupperich’sche An-
satz durch den neuen Modellierungsansatz vor allem in drei Punkten deutlich verbes-
sert wurde:

1. Durch die vollstandige Formulierung des Modells in Form von partiellen Differen-
tialgleichungen.

2. Durch die detailliertere Beschreibung vorhandener Effekte und die zusatzliche
Berucksichtigung neuer Effekte.

3. Durch die Implementierung in einer adaptiven FEM-Bibliothek, die die immer
deutlicher zu Tage tretenden Schwierigkeiten der ersten Implementierung in Mat-
lab behebt.

Gleichzeitig wurde aber auch im Rahmen der Arbeit deutlich, dass die Implementierung
des neuen Modellierungsansatzes technisch sehr anspruchsvoll ist und einen hohen
Aufwand nach sich zieht. Dartber hinaus bestehen noch eine Reihe numerischer Prob-
leme, die sich z. B. in den angesprochenen numerischen Artefakten widerspiegeln (vgl.
Kapitel 16.2).
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Trotz dieser Probleme scheint der eingeschlagene Weg zielfuhrend zu sein, so dass mit
der kompletten Implementierung des neuen Modellierungsansatzes ein Werkzeug zur
Verfugung stehen wird, dass den Verdunstungsprozess von Mikrotropfen deutlich bes-
ser beschreiben kann als das Vorgangermodell. Durch seinen Einsatz sind daher neue
Erkenntnisse Uber das komplexe Zusammenspiel der physikalisch-chemischen Effekte
wahrend der Verdunstung zu erwarten, die weitere Anwendungsmaglichkeiten eréffnen.

AuBerdem kann das Modell jederzeit durch die Hinzunahme zusatzlicher Effekte erwei-
tert werden, falls sich heraustellen sollte, dass diese einen wichtigen Einfluss auf die
ablaufenden Prozesse besitzen. Diese Mdglichkeit zur Erweiterung des Modells und vor
allem der Implementierung ist ein weiterer grol3er Vorteil des neuen Modellansatzes
gegenuber dem Stupperich’schen Modell.

19.6 Substratquellung

Im Rahmen der Arbeit wurde mehrmals angesprochen, dass der Effekt der Substrat-
quellung nach den vorliegenden Erkenntnissen in das Modell zur Beschreibung des
Verdunstungsprozesses integriert werden sollte. In diesem Zusammenhang wurde je-
doch gleichzeitig darauf hingewiesen, dass die Substratquellung noch nicht so weit ver-
standen ist, dass sie ausreichend genau modellmalig erfasst werden kann.

Einerseits kann die Substratquellung als moégliche Erklarung fur die mit Hilfe der Profil-
analyse (Teil 2 der Arbeit) gefundenen Unterschiede zwischen dem Volumen des Kra-
terbodens (Vkg) und dem Volumen des Kraterwalls (Vkw; vgl. Abbildung 11.1 und Tabel-
le 11.1) herangezogen werden. Andererseits ist der Einfluss der Substratquellung auf
das Kraterprofil nach den Untersuchungen in Kapitel 17.4 keinesfalls als alleinige Erkla-
rung fur das Aufwachsen des Kraterwalls anzufuhren. Dennoch hat sich gezeigt, dass
er in einem Modellierungsansatz nicht vernachlassigt werden sollte. Die laufenden Ar-
beiten zu diesem Thema (z. B. [KRUGER 2008]) setzen sich daher zum Ziel, diesen Ef-
fekt in den bestehenden Modellierungsansatz zu integrieren.

Es ist zu erwarten, dass durch die Berucksichtigung der Substratquellung weitere Effek-
te wahrend des Verdunstungsprozesses der Mikroptropfen untersucht bzw. besser ver-
standen werden konnen, die bisher nicht oder nur unzureichend zu erklaren sind. Dazu
zahlt auch die Untersuchung des viskoelastischen Anteils an der Deformation des
Substrates (vgl. Kapitel 17.4), die mit dann bekannten orts- und zeitabhangigen
E-Moduli und Viskostiaten moglich ware.

Daher sollten die bisher unternommenen Anstrengungen sowohl auf der experimentel-
len als auch auf der simulationstechnischen Seite weiter forciert werden, da ein besse-
res Verstandnis Uber die Substratquellung insgesamt zu einem tieferen Verstandnis der
komplexen physikalisch-chemischen Prozesse auf der Mikro- und Nanometerskala bei-
tragen wird.
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