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�. Prof. Dr. Ralf B. Wehrspohn

�. Prof. Dr. Christian G. Hübner
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Nomenklatur

Hier sind einige häu�g gebrauchte oder auf ungewöhnliche Weise de�nierte Symbole auf-
geführt:

Symbol Bedeutung Einheit

Geometrie:
R Teilchenradius m
L Porenlänge m
a Porenradius m
ahyd Hydraulischer Äquivalentradius (siehe S. ��) m

Geschwindigkeiten:
u (Ungestörtes) Geschwindigkeitsfeld des Fluids m s �

U Über den Porenquerschnitt gemittelte Fluidgeschwindigkeit m s �

v Teilchengeschwindigkeit m s �

d Geschwindigkeitsfeld der Teilchen m s �

Dichten:
ρ Massendichte des Fluids kg m �

ρt Massendichte der Teilchen kg m �

%t Massendichte der Teilchen pro Volumen in der Flüssigkeit kg m �

Flussdichten:
J Massen�ussdichte des Fluids kg m � s �

Jt Massen�ussdichte der Teilchen kg m � s �

N Über den Porenquerschnitt gemittelter Teilchen�uss m s �

Diverses:
Q Flussrate des Fluids durch eine Pore m� s �

c Dimensionslose Teilchenkonzentration (siehe S. ��)
η Dynamische Viskosität des Fluids Pa s
Rhyd Hydraulischer Widerstand einer Pore (siehe S. ��) kg m � s �

D Di�usionskonstante (siehe S. ��) m� s �

λ Radienverhältnis R
a

Re Dimensionslose Reynolds-Zahl (siehe S. ��)
Pe Dimensionslose Péclet-Zahl (siehe S. ��)
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1 Einleitung

Eine Dri�ratsche ist ein mikro�uidisches Bauteil zur Sortierung von mesoskopischen Par-
tikeln nach ihrer Größe. Sie besteht aus einer Parallelschaltung vieler Kanäle mit einem
Durchmesser von wenigen Mikrometern und einer Länge von etwa ��� µm. Der Durch-
messer der Kanäle ist periodisch und asymmetrisch variiert wie in Abbildung �.� darge-
stellt. Durch einen an dieKanäle angelegtenDruckgradientenwirdWasser durch sie getrie-
ben. Im Wasser suspendiert sind kugelförmige Kolloidteilchen unterschiedlicher Größe.
Sie erfahren eine Superposition mehrerer Krä�e:

– Es kommt zur Stokes’schenReibungdurch das umgebendeWasser.DieTeilchenwer-
den vom Fluss mitgerissen.

– Stöße durch Wassermoleküle führen zur Brown’schen Molekularbewegung.

– Die Teilchen können direkt gegen die Wände stoßen.

Der Druckgradient wird periodisch moduliert, so dass das Wasser sich symmetrisch
vor und zurück durch die Poren bewegt und es keinen Nettotransport von Wasser gibt.
Die Partikel folgen der Strömung, erfahren aber eine zusätzliche Kra� durch die Inter-
aktion mit der Kanalwand. Wegen der Asymmetrie des Kanaldurchmessers (bezüglich ei-
ner Ebenenspiegelung amPorenquerschnitt) kommt es zumRatschene�ekt, demTransport
der Teilchen. Die Partikel werden also bei den symmetrischen Vor- und Zurückbewegun-
gen des Wassers nicht symmetrisch mitbewegt sondern haben durch Interaktion mit der

Wasseroszillation durchschnittliche Teilchenbewegung

Abbildung �.�: Schema des Teilchentransports in einer Dri�ratsche. Gezeigt sind zwei Elementar-
zellen einer Pore, die periodisch nach links und rechts fortgesetzt sind. Entlang der
Pore ist ihr Durchmesser asymmetrisch moduliert. Wasser wird durch den Kanal
vor- und zurückgepumpt. Durch die Asymmetrie kommt es zum Transport von im
Wasser suspendierten kugelförmigen Teilchen entlang des Kanals.
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Abbildung �.�: Numerische Simulation der stochastischen Dynamik von Teilchen in einer Dri�rat-
sche. a) Komponente der Bewegung mehrerer Partikel entlang der Porenachse x in
Abhängigkeit von der Zeit. b) Durchschnittliche Partikelgeschwindigkeit vP in x-
Richtung in Abhängigkeit von der Teilchengröße (Abbildungen: Universität Augs-
burg).

Porenwand eine Vorzugsrichtung. Die Transportrichtung hängt dabei von der Kanalori-
entierung ab. Für den E�ekt gilt damit das Curie-Prinzip, das besagt, dass ein physikali-
sches Phänomen allgemein au�ritt, wenn es nicht durch Symmetrien ausgeschlossen wird
[Cur��].

Das Konzept einer Dri�ratsche wurde im Jahr ���� an der Universität Augsburg in
Zusammenarbeit mit dem Max-Planck-Institut für Mikrostrukturphysik Halle konzipiert
[Ket��]. Die numerische Simulation zeigt, dass die Teilchenbewegung aufgrund der ther-
mischen Fluktuation ein stochastischer Prozess ist und dass ein gerichteter Transport nur
durch die Mittelung über viele Teilchen bzw. Poren statt�nden kann (siehe Abb. �.�a). Au-
ßerdem wird eine starke Abhängigkeit der Transportrichtung von der Teilchengröße vor-
hergesagt (siehe Abb. �.�b). Partikel unterschiedlicher Größe könnten bei geschickterWahl
der experimentellen Parameter in entgegengesetzte Richtungen transportiert werden. Die
Teilchen würden voneinander getrennt werden, und die Dri�ratsche würde einen neuen
Separations- oder Filtermechanismus darstellen.

Die Dri�ratsche wird am Max-Planck-Institut in Halle seit ���� experimentell unter-
sucht [Mat��, Mat��]. Kernstück des Au�aus ist eine ��� µm dicke Membran aus makro-
porösemSilicium, die rund eineMillion Porenmit einemdurchschnittlichenDurchmesser
von jeweils etwa � µm enthält (sieheAbb. �.�). DieMembran trennt zwei Bassins. Ein an das
untere Bassin angeschlossener Druckoszillator sorgt für den Wasser�uss durch die Poren
bei einer Modulationsfrequenz von ��Hz und Drücken von bis zu �� kPa. Die im Wasser
suspendierten kugelförmigen Teilchen bestehen aus Polystyrol und haben genau de�nierte
Durchmesser im Bereich von �,� µm bis � µm. Im oberen Bassin werden die Polystyrolteil-
chen gemessen: Die Partikel sind mit einem �uoreszierendem Farbsto� markiert und ein
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Abbildung �.�: Au�au des Dri�ratschenexperiments: Ein Druckoszillator sorgt für die Bewegung
vonWasser und darin suspendierten Teilchen durch eine poröseMembran. Die An-
zahl der Teilchen im o�enen Reservoir oberhalb der Membran wird über die In-
tensität ihrer Photolumineszenz bestimmt. Der Ausschnitt rechts zeigt eine elektro-
nenmikroskopische Aufnahme des Querschnitts einer gebrochenen Membran aus
makroporösem Silicium mit asymmetrisch modulierten Poren.

Laser regt sie dort zur Photolumineszenz (PL) an. Die Intensität des Photolumineszenz-
signals wird detektiert, sie ist ein Maß für die Anzahl der Teilchen im oberen Bassin und
damit für die Stärke des Dri�ratschene�ekts.

In den vorangegangenenArbeiten [Mat��,Mat��] wurde eine PL-ZunahmebeiDruck-
oszillation gezeigt und als Ratschene�ekt interpretiert; die Separation von Teilchen ver-
schiedener Größen konnte nicht demonstriert werden.

Gegenstand dieser Arbeit sind die Wiederholung, Prüfung und umfassende Erweiterung
der bisherigen Experimente und Arbeiten zur Dri�ratsche. Neue zusätzliche Photolumines-
zenzmessungen erlauben die Unterscheidung und den gleichzeitigen Nachweis von Partikeln
unterschiedlicher Größe. Die Ergebnisse dieser Versuche führen zu einer neuen Interpretation
des ursprünglichen Experiments: Ein Ratschene�ekt kann als Ursache für die beobachtete PL-
Zunahme ausgeschlossen werden. Stattdessen kann der Teilchentransport durch konvektives
Mischen von Partikeln in das obere Bassin erklärt werden.

Gliederung der Arbeit

ImnächstenKapitel wird dieDri�ratschemit anderenMethoden zur größenbasiertenTeil-
chenseparation verglichen und ihre potentiellen Vorteile werden aufgezeigt. Die Bedeu-
tung der Dri�ratsche als Paradebeispiel eines Brown’schen Motors wird kurz dargestellt.

Das dritte Kapitel beschä�igt sichmit der theoretischen Beschreibung derDri�ratsche.
Die theoretischen Grundlagen der Mikro�uidik werden beschrieben, die verschiedenen
auf die Teilchen wirkenden Krä�e und E�ekte für die tatsächlichen experimentellen Para-
meter abgeschätzt sowie die theoretischenArbeiten zumRatschene�ekt zusammengefasst.
Zwei neue Überlegungen grenzen den Parameterraum für den E�ekt ein und zeigen eine
eventuelle Asymmetrie der Teilchenbewegung an den Porenö�nungen auf.

�



� Einleitung

Kapitel � erklärt den grundlegenden Au�au zur Messung des Ratschene�ekts und be-
schreibt die verwendeten porösen Membranen und Kolloide. Das fün�e Kapitel ist der
zentrale Teil dieser Arbeit und beinhaltet die experimentellen Ergebnisse und eine neue
Interpretation der Ergebnisse der Photolumineszenzmessungen.

Kapitel � behandelt den Ein�uss von elektrischen Ladungen auf die Teilchenbewegung,
und in Kapitel � werden verschiedene weiterführende Ansätze zur Bestimmung des Rat-
schene�ekt diskutiert. Kapitel � fasst die Arbeit schließlich zusammen.
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2 Motivation

2.1 Teilchenseparation

Die Trennung von Partikeln hat sehr viele Anwendungen. In der Chemie sind die wichtigs-
ten Methoden zur Separation von Molekülen Chromatographie und Elektrophorese, die
seit Anfang des ��. Jahrhunderts bzw. seit den ����er Jahren eine wichtige Rolle in Analytik
und Synthese spielen. Zur Trennung von Mikropartikeln nach ihrer Größe sind diese Me-
thoden zumeist nicht geeignet, da sie nach anderen Eigenscha�en separieren und z. B. nur
geladene Teilchen eine elektrophoretische Mobilität haben. Einzig die Gel-Permeations-
Chromatographie oder Größenausschluss-Chromatographie stellt eine Ausnahme dar. Sie
kannMakromoleküle (insbesondere Polymere), Kolloidsuspensionenoder Feststo�teilchen
bis zu einerGröße von etwa �,� µmzurAnalyse au�rennen.Größere Partikel können durch
Membranen, z. B. aus keramischen oder Polymerfasern oder Kieselgur, ge�ltert werden,
deren Poren dazu nur kleiner als die zu �lternden Teilchen sein müssen. Die Aufgabe sol-
cher klassischen Dead-End-Mikro�lter und -siebe besteht allerdings in der Klärung, ein
selektives Heraustrennen von Partikeln bestimmter Größe ist nicht möglich. Außerdem
kann es zu Ablagerungen oder Fouling und einer hohen mechanischen Belastung der Par-
tikel kommen, was besonders bei der Trennung von weichenMaterialien wie biologischen
Zellen problematisch ist.

Geordnete Mikrostrukturen werden erst seit den ����er Jahren als molekulare Sie-
be und Nano�lter verwendet. Erstmalig wurden sie zur Untersuchung der Elektrophore-
se von DNS-Molekülen durch ein Array von regelmäßig mikrostrukturierten Hindernis-
sen eingesetzt [Vol��]. Allgemein erlauben Methoden zur Nano- und Mikrostrukturie-
rung ein sehr �exibles Design, dass genau auf einen spezi�sche Einsatz zugeschnitten wer-
den kann. Eine Übersicht über Mikro- und Nano�lter und ihre Prinzipien bieten [Han��]
und [Fu��]. Zusätzlich erlaubt die Miniaturisierung o� eine Integration in Lab-on-a-chip-
Anwendungen, d. h. es wirdmöglich, kleinste Volumina schnell und kostengünstig zu ana-
lysieren oder auch durch massive Parallelisierung einen hohen Durchsatz zu erreichen
[Sto��].

Die Sortierung nicht nur kleinster Moleküle, sondern auch mesoskopischer Partikel
in der Größenordnung von etwa �� nm bis � µm ist wichtig für Industrie, Medizin und
Biologie: Die Anwendungsbereiche reichen von der synthetischen Chemie bei der Her-
stellung von z. B. Polystyrol- und Glaskügelchen, Metallpartikeln oder Dendrimeren über
die Umweltchemie bei der Analyse von Kohlenasche, Lehm- undMineralpartikeln bis zur
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Untersuchung von biologischen Zellen und Organellen wie Bakterien, Viren und Liposo-
men [Vas��]. Die zellulären Bestandteile von Blut können untersucht werden [Ton��], und
mit der aufMikrokugeln basierenden Durch�usszytometrie können die Interaktionen von
Makromolekülen analysiert werden [Nol��].

Ein Beispiel für einen mikro�uidischen Separationsmechanismus ist die ,Trägheitsfo-
kussierung‘ vonMikropartikeln [DiC��]. Dabei wird ein laminarer Fluss in einem in Kur-
ven gewunden Kanal erzeugt (siehe Abb. �.�a). Durch hohe Flussgeschwindigkeiten von
über �m/s bilden sich sogenannte Dean-Wirbel in den Kurven aus. Zusätzlich spielt die die
Massenträgheit der suspendierten Teilchen eine Rolle, sie können der laminaren Strömung
nichtmehr durch die gewundene Struktur folgen. Es kommt zu einemSog, der die Teilchen
in die Mitte des Kanals transportiert. Die Trägheit der Teilchen steigt mit ihrer Größe, so
dass z. B. �� µm große Teilchen stärker fokussiert werden als � µm große und dadurch von
ihnen getrennt werden. Diese Methode kann außerdem zur Separation von biologischen
Zellen genutzt werden, und in einem ähnlichen Experiment konnten Teilchen auch nach
ihrer Dichte sortiert werden [Yoo��].

Eine verwandte, ausgerei�eMethode ist der Fluss von Partikeln durch ein mikrostruk-
turiertes Säulen-Array [Hua��] (siehe Abb. �.�b). Auch hier können größere Teilchen dem
Pro�l der laminaren Strömung nicht folgen. Wegen ihrer räumlichen Ausdehnung passen
sie im Gegensatz zu den kleineren Partikeln nicht zwischen zwei Säulen hindurch und fol-
gen deshalb einem anderenWeg durch das Array. Durch geschickte Anordnung der Säulen
können sich Trajektorien von Teilchen verschiedener Größe ähnlich verhalten wie Licht
unterschiedlicher Polarisation in einem doppelbrechenden Material; auch Wege ähnlich
dem des Lichts in einem optischen Metamaterial bilden sich aus, so dass hier von einem
,hydrodynamischen Metamaterial‘ gesprochen wird [Mor��]. In klinischen Tests konn-
ten in einem solchen Array aus chemisch funktionalisiertenMikrosäulen Tumorzellenmit
höchster Präzision aus dem Blut isoliert werden [Nag��].

Die Trägheitsfokussierung und der Fluss durch das Säulen-Array haben gemeinsam,
dass eine gute Trennung nur bei vernachlässigbar kleinen Bewegungen der Teilchen durch
Di�usion erreicht werden kann. D. h. diese Techniken arbeiten in einemRegime der hohen
Péclet-Zahlen (siehe auch S. �� f.), in dem die Transportgeschwindigkeit durch Konvekti-
on, also dem Folgen der laminaren Strömung, deutlich schneller ist als die Di�usion. Eine
stärkere Brown’sche Molekularbewegung würde dazu führen, dass die Teilchen ihren Weg
verlassen, also in Randbereiche des gewundenen Kanals vordringen bzw. zwischen Säulen
hin- und her di�undieren. Dadurch sind beide Methoden zum einen auf größere Teilchen
begrenzt. Zum anderen werden hohe Péclet-Zahlen durch sehr hohe Fließgeschwindigkei-
ten erreicht, die den Nachteil einer höheren mechanischen Belastung von weichen Mate-
rialien mit sich bringen.

Eine e�ziente Separation kann möglich sein, wenn besondere Eigenscha�en speziel-
ler Teilchen genutzt werden. So können Escherichia coli-Bakterien in ratschenförmigen
Mikrokanälen nach ihrer Größe bzw. Länge sortiert werden, ohne dass ein Fluss oder ein

��
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Abbildung �.�: Fluidische Verfahren zur Teilchenseparation. a) Bei der Trägheitsfokussierung wer-
den Teilchen bei schnellem laminaren Fluss aufgrund ihrer Trägheit in die Mitte ei-
nes gewundenenMikrokanals fokussiert (nach [DiC��]). b) HydrodynamischeMe-
tamaterialien: Große Teilchen (rot) können der laminaren Strömung (graue Linien)
durch das Array nicht folgen und werden deshalb von den kleineren grünen Parti-
keln getrennt. Das untere Bild zeigt die Separation von �,� µm großen rot und � µm
großen grün �uoreszierenden Partikeln (aus [Mor��]). c) E. coli-Bakterien bewe-
gen sich wegen ihres Flagellenantriebs auf kurvenförmigen Trajektorien und haben
deshalb eine bevorzugte Transportrichtung nach rechts in einem ratschenförmigen
Mikrokanal (nach [Hul��]). d) Absolute negative Teilchenmobilität: Geladene Po-
lystyrolkugeln werden durch ein elektrisches Wechselfeld durch ein mikrostruktu-
riertes Array bewegt. Nach rechts bewegen sie sich langsamer gegen ein zusätzli-
ches statisches Feld. Dadurch können sie leichter lateral zu einer Lücke di�undieren
und werden deshalb im Durchschnitt gegen das statische Feld transportiert (nach
[Reg��b]). e) Die Bewegung von geladenen Teilchen wird durch ein entlang einem
PDMS-Kanal angelegtes symmetrisches Wechselfeld gleichgerichtet (aus [Mar��]).
f) Trennprinzip der Feld�ussfraktionierung: Kleinere Teilchen be�nden sich durch
ihre stärkere Di�usion mit größerer Wahrscheinlichkeit in schnellen Bereichen des
parabolischen Strömungspro�ls und eluieren schneller durch einenKanal als größe-
re Partikel, die durch ein senkrecht angelegtes Feld stärker an die Kanalwand getrie-
ben werden. ��
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Druck an den Kanal angelegt wird [Hul��]. Hier wird ausgenutzt, dass die Flagellen der
Bakterien immer die gleiche Drehrichtung relativ zum Zellkörper haben. Sie erzeugen da-
durch einen Reibungswiderstand, der die auf dem Boden des Kanals schwimmenden Bak-
terien nach rechts ablenkt. Dies sorgt in der Ratschengeometrie des Kanals für eine bevor-
zugte Transportrichtung (siehe Abb. �.�c). Da der Krümmungsradius der Bewegung der
Zellen von ihrer Länge abhängt, ist durch eine Anordnung von mehreren in den entspre-
chenden Radien verzweigten Kanälen eine Sortierung möglich.

Eng verwandt mit dem Prinzip der Dri�ratsche ist die Sortierung aufgrund einer ,ab-
soluten negativen Partikelbeweglichkeit‘ [Ros��], da bei dieser Methode die Brown’sche
Bewegung in gerichteten Transport umgewandelt wird: Elektrisch geladene Partikel wer-
den durch ein symmetrisch alternierendes elektrisches Feld in einemArray aus Reihen von
Mikrosäulen hin- und herbewegt (siehe Abb. �.�d). Zwischen Säulen mit kleinem Abstand
können die Partikel eingefangen werden, durch die größeren Lücken passen sie hindurch.
Immerwenn einTeilchen ein große Lücke passiert hat, wird es in einer kleinen Lücke in der
nächsten Säulenreihe gefangen – es sei denn, es kann sich durch thermische Di�usion weit
genug lateral bewegen, um die nächste größere Lücke zu erreichen. Wenn zusätzlich zur
Modulation ein statisches elektrisches Feld angelegt wird, sind die Teilchen bei der Rückbe-
wegung entgegen der Richtung des statischen Feldes langsamer, und können deshalb mit
größerer Wahrscheinlichkeit seitlich in Richtung einer größeren Lücke di�undieren. Es
gibt daher einen Nettotransport gegen die statische Feldrichtung, und die Teilchen haben
eine absolute negative Beweglichkeit. Aufgrund der Größenabhängigkeit der Di�usion ist
auch eine Separation möglich, allerdings noch nicht mit hoher E�zienz [Reg��a].

Die Bewegung von geladenen Partikeln kann auch gleichgerichtet werden, wenn sie
durch ein niederfrequentes Wechselfeld in einer Ratschengeometrie transportiert werden
[Mar��] (sieheAbb. �.�d). Lokal hängt die Stärke des Feldes dabei von der FormdesMikro-
kanals ab, und die Teilchenbewegung wird durch eine Kombination von Elektrophorese,
Elektroosmose undDielektrophorese verursacht. Die Stärke des Nettotransport hängt hier
zwar stark vom Durchmesser der Teilchen ab, eine Dri�umkehr konnte aber nicht beob-
achtet werden, d. h. alle Partikel werden in dieselbe Richtung transportiert.

Es gibt also eine Reihe von mikrostrukturierten Bauteilen, mit denen mesoskopische
Teilchen nach ihrer Größe sortiert werden können. Im Vergleich zum Konzept der Dri�-
ratsche haben sie aber die Nachteile, dass sie entweder nur größere und unemp�ndliche
Teilchen trennen können, dass sie auf spezielle Teilcheneigenscha�en oder geladene Teil-
chen angewiesen sind oder dass eine echte Separation nicht möglich ist.

Mit klassischen, nicht auf Mikrostrukturen basierenden Methoden können schon seit
Jahrzehnten e�zient Partikel separiert werden. Mit diesen Verfahren ist zwar keine Lab-
on-a-chip-Integration möglich, dafür sind sie technisch ausgerei� und käu�ich zu erwer-
ben. Die leistungsfähigste Methode, mit der in einem weiten Trennbereich auch meso-
skopische Kolloide direkt nach der Größe getrennt werden könnten, ist die Feld�ussfrak-
tionierung (FFF) [Gid��, Gid��]. Abb. �.� vergleicht die Asymmetrische Fluss-Feld�uss-
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fraktionierung (AF�) mit anderen verbreiteten klassischen Methoden.
Bei der FFF werden die Teilchen

Partikeldurchmesser (m) 

10-10 10-9 10-8 10-7 10-6 10-5 10-4

Asymmetrische Fluss-Feldflussfraktionierung

Zentrifugation

Elektrische FFF

Sedimentations-FFF

Free-Flow-Elektrophorese

Thermische FFF

Kapillarelektrophorese

GC

LC

SEC

PAGE

Abbildung �.�: Vergleich einiger der verbreitets-
ten Analysemethoden und ihrer
Trennbereiche. (GC: Gaschro-
matographie, LC: Flüssigchro-
matographie, SEC: Größenaus-
schluss-Chromatographie, PAGE:
Polyacrylamid-Gelelektrophorese,
nach [Kle��]).

in den verschiedenen Schichten des pa-
rabolischen Strömungspro�ls in einem
�� µmbis ��� µmdünnenund typischer-
weise etwa �� cm langen und � cm brei-
ten Kanal sortiert (siehe Abb. �.�e). Eine
Pumpe sorgt für einen konstanten Fluss
im Trennkanal; zwischen Pumpe und
Kanal werden die Partikel in das Sys-
tem injiziert und wandern dann durch
den Kanal. Ein Feld liegt senkrecht zum
Fluss an und sorgt für den Transport un-
terschiedlicher Teilchen in unterschied-
liche Strömungsschichten, in denen sie
dann aufgrund der unterschiedlichen
Geschwindigkeiten des Fluids voneinan-
der getrennt werden. Je nach Art der
FFF kann die senkrechte Bewegung da-
bei z. B. durch einen elektrischen Feld-
gradienten, einen Temperaturgradienten oder ein Zentrifugalfeld erzeugt werden. Bei der
Fluss-Feld�ussfraktionierung wird die senkrechte Partikelbewegung durch einen zusätzli-
chen Fluss in Richtung derKanalwand verursacht [Gid��]. Dieser Fluss wird bei derAsym-
metrischen Fluss-Feld�ussfraktionierung (AF�) nicht extern sondern direkt im Kanalin-
neren erzeugt, indem ein Teil des Flusses über eine poröse Kanalunterseite abgeleitet wird.
Die Poren dieser Membran müssen dazu kleiner sein als die Probenpartikel. Durch die
Stoke’sche Reibung werden die Teilchen nunmit demQuer�uss mitgerissen und akkumu-
lieren an der Kanalunterseite. Dadurch entsteht dort eine hohe Teilchenkonzentration, die
eine dem Quer�uss entgegengesetzte Kra� erzeugt: Di�usion sorgt für einen Rücktrans-
port der Teilchen in die Kanalmitte, einGleichgewichtszustandmit vomRand exponentiell
abfallender Teilchenkonzentration stellt sich ein. Die Stärke der Di�usion hängt dabei li-
near vom Teilchendurchmesser ab. Kleine Partikel haben eine breitere axiale Verteilung,
sie be�nden sich deshalb im Mittel in einer Region mit schnellerem Fluss. Dadurch eluie-
ren sie schneller durch den Kanal, und es kommt zur Teilchenseparation. Nach Austritt
aus dem Kanal werden sie mit einem Lichtstreudetektor nachgewiesen. Mit kommerziel-
len Systemen ist so z. B. eine Basislinien-Trennung von Latexkugelnmit denDurchmessern
��� nmund ��� nmmöglich [Kle��], und auch eineUnterscheidung von z. B. �,�� µm- von
�,�� µm-Partikeln ist gut möglich [Jen��].

Wie bei der Dri�ratsche wird auch bei der FFF die Brown’sche Bewegung für die Tren-
nung genutzt. Obwohl damit eine sehr schnelle und genaue Größenseparationmöglich ist,
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kann die Dri�ratsche gegenüber der Fluss-Feld�ussfraktionierung neben der Lab-on-a-
Chip-Integrationmehrere potentielle Vorteile haben: Bei der Elution verringert sich durch
Di�usion entlang des Kanals die Konzentration der Teilchen. Die FFF ist daher eher für
Analytik geeignet – für andere Anwendungen müssten die Partikel erst aufwändig auf-
konzentriert werden, während bei der Dri�ratsche die Teilchenkonzentrationen bei der
Separation sofort erhöht werden. Bei der Dri�ratsche kann außerdem mit deutlich klei-
neren Probenvolumina im Nanoliterbereich gearbeitet werden, und eine noch präzisere
Trennung durch Kaskadierung der Ratschenmembranen ist denkbar.

2.2 Brown’sche Motoren

Die ursprüngliche Motivation für das Konzept der Dri�ratsche ist nicht nur in der An-
wendung als Trennungsmechanismus begründet, sondern auch in der Dri�ratsche als Ver-
wirklichung eines Brown’schen Motors. Die Bedeutung liegt darin, dass eine völlig unge-
richtete Bewegung wie das thermische Rauschen genutzt werden kann, um einen gerich-
teten Transport zu erzeugen oder Arbeit zu verrichten. Allgemein ist ein Brown’scher Mo-
tor ein fern vom thermodynamischen Gleichgewicht arbeitendes System, dass thermische
Fluktuationen in eine gerichtete Bewegung umwandelt und dazu zeitliche oder räumliche
Asymmetrien nutzt [Hän��, Ast��]. Er zeigt auf, wie das grundlegende Problem von na-
nomechanischen Bauteilen oder molekularen Maschinen, dass durch Fluktuationen keine
exakte Kontrolle möglich ist [Dre��], überwunden werden kann.

Ein einfaches Beispiel für so eine Maschine ist ein ,�ashing ratchet‘ oder ,pulsating
ratchet‘ (siehe Abb. �.�): Partikel be�nden sich in einem Potential mit einer gebrochenen
räumlichen Symmetrie, welche räumlich periodisch fortgesetzt wird. Durch ein sie um-
gebendes Wärmebad kommt es zu zufälligen thermischen Fluktuationen der Teilchen. Sie
sind überdämp�, d. h. ihr Impuls relaxiert schnell im Vergleich zu allen anderen relevan-
ten Zeitskalen im System. Die Bewegung der Partikel wird also nur durch thermisches
Rauschen und das Potential beein�usst; das System be�ndet sich im thermischen Gleich-
gewicht und es kann kein Transport statt�nden. Damit aus dem System ein Brown’scher
Motor wird, muss es ins thermische Nichtgleichgewicht getrieben werden. Dazu wird das
Potential zeitlich moduliert, im einfachsten Fall durch periodisches An- und Ausschalten.
Bei anfangs ausgeschaltetem Potential sind die Teilchen gleich im Raum verteilt. Wenn
das Potential eingeschaltet wird, bewegen sie sich zum nächsten lokalen Minimum, für
das Potential in Abb. �.� bedeutet dies durch die Asymmetrie für die meisten Partikel ei-
ne Bewegung nach rechts, die Teilchenverteilung verschiebt sich also nach rechts. Wenn
das Potential wieder ausgeschaltet wird, verteilen sich die Partikel im Durchschnitt wie-
der isotrop und es �ndet keine Verschiebung der Verteilung statt. Das An- und Ausschal-
ten des Potentials verursacht also einen Teilchentransport nach rechts. Ein anschauliches
Java-Applet �ndet sich unter [Elm��]. Das �ashing ratchet ist dabei kein Perpetuum Mo-
bile, da durch das Ein- und Ausschalten des Potentials freie Energie in das System �ießt.
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Abbildung �.�: Flashing ratchet: Brown’sche Teilchen be�nden sich in einem Potential, das peri-
odisch an- und ausgeschaltet wird. Durch die Asymmetrie des Potentials verschiebt
sich die Teilchenverteilung bei jedem Anschalten nach rechts, und es kommt zum
gerichteten Transport (nach [Lin��]).

Der Brown’sche Motor kann auch Arbeit verrichten, wenn die Teilchen gegen eine kleine
Kra� bzw. ein leicht ,gekipptes‘ Potential transportiert werden.

Die Dri�ratsche unterscheidet sich vom �ashing ratchet dadurch, dass sie als Brown’-
scher Motor nicht direkt durch ein Potential angetrieben wird sondern durch einen Was-
ser�uss.DieAsymmetrie ist durchdieModulationder Poren bzw. die geometrischenRand-
bedingungen für die Teilchen gegeben, das Nicht-Gleichgewicht wird durch die komplexe-
re Kombination des symmetrischen periodischen Flusses mit den asymmetrischen Poren
und den thermischen Fluktuationen hervorgerufen. Die Dri�ratsche erfüllt die von Rei-
mann und Hänggi [Rei��] aufgestellte De�nition eines Brown’schen Motors:

– �ermisches Rauschen spielt eine wichtige Rolle für den Transport.

– Die Symmetrie des Systems ist gebrochen.

– Das System wird ins thermodynamische Nichtgleichgewicht getrieben.

– Eine räumliche oder zeitliche Periodizität spielt eine entscheidende Rolle für die
Gleichrichtung.

– Alle Krä�e und Gradienten verschwinden nach der Mittelung über Raum, Zeit und
statistische Ensembles.

Andere Beispiele für Brown’sche Motoren sind eine Quantenratsche für Elektronen in
Halbleitern [Lin��], die Gleichrichtung von magnetischen Flussquanten in Supraleitern
[Vil��] oder die berühmte Feynman’sche Molekulare Ratsche [Smo��, Fey��]. Natürliche
molekulare Maschinen sind Pumpen in Zellmembranen, die einen Ionenstrom gegen ein
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elektrochemisches Potential gleichrichten, oder die Bewegung vonAktin- undMyosinpro-
teinen bei der Muskelkontraktion [Kit��].

Zusammenfassung

Das Konzept der Dri�ratsche stellt einen e�ektiven Mechanismus für die Separation me-
soskopischer Partikel nach ihrer Größe dar, welcher potentielle Vorteile sowohl gegenüber
klassischen chromatographischen als auch mikro�uidischen Methoden hat. Insbesondere
wird die Konzentration der getrennten Teilchen erhöht, und die sonst störenden thermi-
schen Fluktuationen der Partikel müssen nicht unterdrückt oder umgangen werden son-
dern werden direkt zur Trennung genutzt.

Durch diese Eigenscha� erfüllt die Dri�ratsche die De�nition eines Brown’schen Mo-
tors, sie zeigt also, wie durch Symmetriebrechung zufälliges Rauschen bei periodischer An-
regung in gerichteten Transport umgewandelt werden kann.
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3 Theorie des Teilchentransports

In diesemKapitel wird die�eorie derDri�ratsche dargestellt. Dazuwerden zuerst Grund-
lagen der theoretischen Mikro�uidik beschrieben, die zeigen, wie die Strömung in einer
Pore bestimmt werden kann.

Es wird gezeigt, welche Krä�e durch diese Strömung, also durch Konvektion, auf ein
kugelförmiges Teilchen in der Flüssigkeit wirken. Eine zusätzliche di�usive Teilchenbe-
wegung wird durch thermische Fluktuation bzw. durch Zusammenstöße des Partikels mit
den einzelnenWassermolekülen verursacht. Der Ein�uss der einzelnen Krä�e auf die Teil-
chenbewegung wird für die experimentellen Bedingungen abgeschätzt.

Ein Vergleich mit dem E�ekt der Taylor-Dispersion soll ungefähre Grenzen für den
Parameterraum aufzeigen, in dem der Ratschene�ekt zu erwarten ist; außerdem werden
die Ergebnisse der theoretischen Arbeiten zur Dri�ratsche skizziert und kurz verglichen.

Schließlich wird die �eorie des ,hindered transport‘ vorgestellt. Sie beschreibt den
Teilchenstrom in einem Gesamtsystem aus zylindrischen Poren und angeschlossenen Re-
servoiren und damit auch das Verhalten der Teilchen an den Porenö�nungen.

3.1 Grundlagen der Strömungslehre

Kontinuumshypothese, Kontinuitätsgleichung und

Navier-Stokes-Gleichungen

Die erste grundlegende Voraussetzung für die Beschreibung von mikro�uidischen Syste-
men ist die Kontinuumshypothese. Sie besagt, dass Flüssigkeiten als Kontinuum betrachtet
und durchmakroskopische Eigenscha�en wie Dichte, Druck und Temperatur beschrieben
werden können. Es muss nicht beachtet werden, dass das Fluid aus einzelnen Molekülen
aufgebaut ist.

Die Eigenscha�en von Flüssigkeiten können in der Mikro�uidik durch skalare oder
vektorielle Felder F r, t beschrieben werden, die den Durchschnitt der auf molekularen
Längenskalen au�retenden Krä�e Fmol r , t darstellen:

F r, t Fmol r , t
r ∆ r

. (�.�)

Dabei ist ∆ r ein �uidisches Teilchen einer mesoskopischen Größenordnung. D. h. die
Kantenlänge eines kubischen Fluidpartikels beträgt z. B. �� nm; sie muss größer sein als die
Länge von �,� nm, bis zu dermikroskopischeKrä�e au�reten, und kleiner als die Länge von
maximal einigen Mikrometern, ab der die sich die makroskopischen Größen verändern.
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Zur kompletten Beschreibung eines �uidischen Systems ist es notwendig, alle Kom-
ponenten des Geschwindigkeitsfeldes der Flüssigkeit u r, t und zwei thermodynamische
Variablen wie das Druckfeld p r, t oder das Dichtefeld ρ r, t zu kennen. Diese Beschrei-
bungdurch Feldermit voneinander unabhängigenOrts- undZeitvariablen heißt Euler’sche
Beschreibung. Alternativ ist eine Beschreibung im Langrange’schen Koordinatensystem
möglich, bei der die Bewegung individueller Fluidpartikel mit zeitabhängigen Ortskoor-
dinaten verfolgt wird.

Zweite wichtige Vorraussetzung ist die Kontinuitätsgleichung. Sie ist das Analogon zur
Massenerhaltung in der Newton’schen Mechanik und verknüp� die zeitliche Änderung
der Dichte ρ r, t einer Flüssigkeit mit der räumlichen Änderung der Massen�ussdichte
J r, t ρ r, t u r, t :

∂tρ ρu � oder ∂tρ J �. (�.�)

Für eine Herleitung siehe [Bru��].
Flüssigkeiten gelten als inkompressibel, wenn sie sich deutlich langsamer bewegen als

mit ihrer Schallgeschwindigkeit. In der Mikro�uidik ist das immer der Fall. Ihre Dichte ist
dann konstant und die Kontinuitätsgleichung vereinfacht sich zu

u � oder ∂iui �. (�.�)

Das Geschwindigkeitsfeld ist also quellenfrei.
Analog zum zweiten Newton’schen Gesetzmdtv j F j gilt in der Strömungslehre die

Impulsgleichung
ρDtu

j
f j (�.�)

mitKra�dichten f j. Dau als Euler’schesVektorfeld vonmehrerenVariablen rund t abhängt,
bezeichnet Dt im Gegensatz zu dt in der Newton’schen Mechanik ein totales Di�erential,
die sogenannte individuelle Zeitableitung. Für ihre Anwendung gilt

Du r, t
Dt

dt
dt

∂u
∂t

dr
dt

u. (�.�)

Dabei beziehen sich die partiellenAbleitungen auf das Feld und die individuellenAbleitun-
gen auf ein Fluidpartikel. Die Ableitung der Ortskoordinaten ergibt also die Komponenten
derGeschwindigkeit,mit der sich das Partikel durch dasu-Feld bewegt: Es gelten dr dt u
und die sogenannte Euler’sche Zerlegung [Etl��]

Dtu ∂tu u u, (�.�)

und damit gilt für die Impulsgleichung:

ρ ∂tu u u
j
f j p η �u ρg ρelE. (�.�)
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Abbildung �.�: Poiseuille-Fluss durch einen Kanal mit runder Querschnitts�ächemit Radius a. Der
Fluss wird verursacht durch die Druckdi�erenz ∆p über den Kanal. In der Quer-
schittsebene bildet sich ein parabolisches Strömungspro�l aus.

Diese Gleichung und die Kontinuitätsgleichung (�.�) bilden zusammen die Navier-Stokes-
Gleichungen für inkompressible Flüssigkeiten, die Grundgleichungen für Strömungen in
der Mikro�uidik [Sto��]. Die einzelnen Kra�dichten sind hier der Druckgradient p,
die Reibung η �umit der dynamischen Viskosität η, Gravitation ρg und Krä�e durch ein
äußeres elektrisches Feld E. Physikalisch kommt der nichtlineare Term u u durch die
Trägheit der Flüssigkeit zustande, er verhindert in vielen Fällen eine einfache analytische
Lösung der Gleichung.

Mit den Navier-Stokes-Gleichungen und Randbedingungen kann nun das Geschwin-
digkeitsfeld u des Wassers berechnet werden. Dabei werden im Folgenden nur die durch
Reibung und Druck verursachten Kra�dichten betrachtet, da alle anderen vernachlässig-
bar klein sind.

Poiseuille-Fluss

In einer ersten Näherung stellen die Makroporen, durch die das Wasser im Dri�ratschen-
experiment bewegt wird, lange gerade Rohre dar. Der durch eine Druckdi�erenz getrie-
bene stationäre Fluss in so einem Kanal heißt Poiseuille- oder Hagen-Poiseuille-Fluss und
wurde zuerst von J. L. M. Poiseuille empirisch für Kanäle mit kreisförmigem Querschnitt
untersucht [Poi��, Sut��]. Die analytische Lösung der Navier-Stokes-Gleichungen für die-
sen Fall ist ausführlich in [Bru��] gezeigt und wird hier kurz skizziert:

Durch die Translationsinvarianz eines geraden Kanals (siehe Abb. �.�) in Flussrich-
tung x und verschwindende Krä�e in der y-z-Ebene muss das Geschwindigkeitsfeld un-
abhängig von x sein und hat nur in x-Richtung eine nicht verschwindende Komponente:
u r ux y, z ex . Deshalb verschwindet der inhomogene Anteil der Impulsgleichung ,
und da nur eine stationäre Lösung gesucht wird, wird Gleichung (�.�) zu � p η �u.
Da die y- und z-Komponenten der Geschwindigkeit verschwinden, kann auch der Druck

Dies gilt nur für laminaren Fluss und entsprechend niedrige Geschwindigkeiten, siehe auch S. ��.
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nur x-abhängig sein, und die Navier-Stokes-Gleichung vereinfacht sich weiter zu

η ∂�y ∂�z ux y, z ∂x p x . (�.�)

Die Gleichung zeigt, dass der Druck nur linear von x abhängen kann. Mit der Annahme
von verschwindender Geschwindigkeit an der Kanalwand (,No-slip‘-Randbedingung) lau-
tet die Lösung für das Geschwindigkeitspro�l in Zylinderkoordinaten

ux r, �
∆p
�ηL

a� r� (�.�)

mit dem Rohrradius a, der Rohrlänge L, dem Druckabfall über die Länge ∆p und der
Radialkoordinate r. Das Pro�l hat also die Form eines Rotationsparaboloiden.

Die FlussrateQ durch das Rohr wird bestimmt durch Integration über die Rohr-Quer-
schnitts�äche , und es gilt:

Q ∫ dr r d� ux r, �
π
�η

a�

L
∆p. (�.��)

Dies ist das Hagen-Poiseuille-Gesetz. Au�ällig ist, dass die die Flussrate von der vierten
Potenz des Rohrdurchmessers abhängt.

Das Gesetz bleibt auch für eine zeitliche Druckmodulation gültig, da sich das paraboli-
scheGeschwindigkeitspro�l sehr schnell etabliert. Eine aufwändige Lösungder zeitabhängi-
gen Navier-Stokes-Gleichung in [Bru��] zeigt, dass sich das Pro�l ux r, t exponentiell an
eine Druckveränderung anpasst:

ux r, t exp t tacc mit tacc
a�ρ
�,�η

. (�.��)

Für einen typischen Porenradius von a �,� µm beträgt tacc nur �,� µs, ist also sehr klein
im Vergleich zu der Dauer einer Periode der Druckmodulation, die im Experiment ��ms
andauert.

Der Fluss durch ein Porenarray

Für ein laminares Regime kann der Fluss durch eine kompliziertere Geometrie wie das Po-
renarray in einer makroporösen Siliciummembran analog zum Strom�uss in einem elek-
trischen Schaltkreis beschrieben werden. Einer geraden zylindrischen Pore wird dazu der
hydraulische Widerstand Rhyd zugeordnet:

∆p Rhyd Q mit Rhyd
�η
π

L
a�

. (�.��)

In Analogie zumOhm’schen Gesetz entspricht der Druck einer elektrischen Spannung
und die Flussrate dem elektrischen Strom. Die parallelen Poren in einer Membran verhal-
ten sich wie Widerstände in einer Parallelschaltung, und für den gesamten hydraulischen
Widerstand gilt: R �

ges R �
� R �

� R �
� . . .
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...

Chyd

RPore =p0 + ∆p

p0

Rhyd 8η

π

∫
L

0

dx
1

a4(x)

Abbildung �.�: Fluidisches Ersatzschaltbild des Dri�ratschenau�aus: Die Spannungsquelle ent-
spricht dem Druckoszillator, die Erdung der Lu�-Wasser-Grenz�äche im oberen
Bassin. Der hydraulische Widerstand der Membran setzt sich aus allen parallel ge-
schalteten Poren zusammen. Die parasitäre hydraulische Kapazität kann durch die
Ausdehnung des unteren Bassins verursacht werden.

Für denGesamtwiderstandmehrerer inReihe geschalteter Poren gilt dementsprechend
Rges R� R� R� . . . Für eine Poremit in x-RichtungmoduliertemRadius a x lässt sich
der hydraulische Widerstand dann durch eine Summe kurzer Rohrsegmente oder besser
durch die Integration über den Porenradius entlang der Porenlänge beschreiben. Es gilt:

Rhyd
�η
π ∫ L

�
dx

�
a� x

. (�.��)

Um die Durchmesser und Flussraten gerader und modulierter Poren besser verglei-
chen zu können, ist es sinnvoll, für modulierte Poren einen hydraulischen Äquivalentradi-
us ahyd einzuführen. ahyd entspricht dem Radius einer geraden Pore, deren Flussrate unter
sonst gleichen Bedingungen der Rate der modulierten Pore entspricht, es gilt:

ahyd
�
L ∫ L

�
dx

�
a� x

� �

. (�.��)

Abbildung �.� zeigt ein �uidisches Ersatzschaltbild für den gesamten Au�au des Dri�-
ratschenexperiments: Die Spannungsquelle bzw. der Druckoszillator erzeugt den Druck
∆p, und im oberen Bassin liegt immer der Normaldruck p� an. Rhyd entspricht dem ge-
samten hydraulischen Widerstand der porösen Membran.

Da das untere Bassin, die Anschlussschläuche an den Druckoszillator und die Mem-
bran selbst nicht beliebig starr sind, können sie eine hydraulische Kapazität oder Com-
pliance verursachen, also eine durch die Druckmodulation verursachte Volumenänderung
des unteren Bassins

Chyd
dV
dp

. (�.��)

Wie in einer elektrischen Schaltung sind die Flüsse durch Kondensator und Widerstand
phasenverschoben, und dem System lässt sich eine hydraulische Impedanz Z �

hyd R �
hyd

j f Chyd zuordnen. Durch die Parallelschaltung hat die Compliance aber keinen Ein�uss
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auf Druck- und Volumenänderung an der Membran; sie würde nur dann eine Rolle spie-
len, wenn dV in der Größenordnung des Hubvolumens des Druckoszillators liegen und
dadurch den Druckau�au im Reservoir limitieren würde.

Laminarität des Flusses

Die bei der Herleitung des Geschwindigkeitspro�ls (Gl. (�.�)) vorausgesetzte Translations-
invarianz des Rohrquerschnitts ist für eine Ratschenpore wegen ihres modulierten Durch-
messers nicht gegeben.Dadurch können auch radialeKrä�e au�reten, undder nichtlineare
Trägheitsterm u u der Navier-Stokes-Gleichung (�.�) kann nicht mehr ohne weiteres
vernachlässigt werden. Um seinen Ein�uss abzuschätzen, wird die Gleichung dimensions-
los umgeschrieben und wird (ohne Gravitation und elektrische Krä�e) zu

Re ∂̃tũ ũ ˜ ũ ˜ p̃ ˜ �ũ (�.��)

mit r L� r̃, u U ũ, p ηU L� p̃, ∂t U L� ∂̃t und � L� ˜ . Re ist die
dimensionslose Reynolds-Zahl (vgl. [Rot��]), die das Verhältnis von Trägheits- zu Zähig-
keitskrä�en angibt:

Re
ρUL�
η

. (�.��)

L� bezeichnet die kleinste Längenskala einer gegebenenGeometrie, imFall einer Ratschen-
pore den minimalen Porendurchmesser, und die Geschwindigkeitsskala U bezeichnet die
über den Querschnitt der Poren gemittelte Geschwindigkeit

U
Q
πa�

�
�η

a�

L
∆p bzw. U

�
�η

a�hyd
L

∆p. (�.��)

Gleichung (�.��) zeigt, dass für Re � der viskose Term ˜ �ũ dominiert, für Re �
dagegen der Trägheitsterm ũ ˜ ũ. Bei Strömung durch ein gerades Rohr kann man bei
Reynoldszahlen kleiner als die kritische Zahl von ���� von einer laminaren Strömung aus-
gehen, darüber ist Turbulenzmöglich. Turbulenter Fluss zeichnet sich aus durch ein chaoti-
sches Verhaltenmit zeitlich und räumlich ungeordneten Strömungen, über viele Größens-
kalen au�retendenWirbeln und verstärkter Di�usion. Im laminaren Regime gibt es dage-
gen keine Verwirbelungen oder Querströmungen, das Fluid strömt in Schichten, die sich
nicht vermischen. Insbesondere ist die Bewegung der Flüssigkeit unter Druckumkehr re-
versibel. Inmikro�uidischen Bauteilen gibt es wegen der kleinenDimensionen und langsa-
men Fließgeschwindigkeiten normalerweise keine Turbulenzen. Der Poiseuille-Fluss, also
die Gültigkeit des Hagen-Poiseuille-Gesetzes kann nur für Re � vorausgesetzt werden.

Eine konservative Abschätzung für eine typische Porengeometrie ergibt mit

ρ ����kg m�, η �,���Pa s, L ���µm, L� �µm, p ��kPa und U �,� cm s

eine Reynoldszahl von Re �,��, es gibt also keine Turbulenzen.
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Die kleinen Re-Zahlen zeigen, dass die Trägheit von Flüssigkeiten im Vergleich zum
Ein�uss der Zähigkeit in der Mikro�uidik keine Rolle spielen. Sie verhalten sich daher
völlig anders als Flüssigkeiten in der makroskopischen Erfahrungswelt, und die Entwick-
lung von intuitiven Modellvorstellungen ist erschwert.

3.2 Teilchenbewegung

Eine Vielzahl von verschiedenen Krä�en kann die Bewegung eines Teilchens in einer Pore
beein�ussen:

– Durch direkte Interaktion mit der Strömung kommt es zur Konvektion, und die
Stöße von einzelnen Molekülen der Flüssigkeit führen zur Di�usion. Die Teilchen
können einen Druckgradienten spüren, und auch eine Rotationsbewegung kann
durch einen Gradienten des umströmenden Wassers verursacht werden und Auf-
trieb erzeugen.

– Mit der Porenwand können die Teilchen zum einen direkt durch Stoß interagieren,
zum anderen können die Teilchenmittelpunkte aufgrund der räumlichen Begren-
zung durch die Wand nicht alle Bereiche des Strömungspro�ls erreichen.

– Durch die elektrische Au�adung sowohl der Teilchen als auch der Porenwand kann
es zu elektrostatischen und elektrokinetischen E�ekten kommen.

– Die Teilchen haben eine etwas größere Dichte als das sie umgebende Wasser und
spüren deshalb die Gravitation.

– Eine Teilchen-Teilchen-Interaktion oder gar ein Transport nach dem Modell der
Single-File Di�usion in den Poren kann ausgeschlossenwerden, da die Teilchen sehr
niedrig konzentriert sind, das Volumenverhältnis von Wasser und Teilchen beträgt
etwa �� ��� �.

– Ebenfalls vernachlässigbar ist der Ein�uss einer inhomogenen Temperaturvertei-
lung. Analog zur Joule’schen Wärme in einem elektrischen Widerstand ∂tWelec

I∆V wird in der Membran die Leistung ∂tWvisc Q∆p ∆p �

Rhyd
dissipiert [Bru��].

Für einen statischen Druck von ����Pa und einen typischen hydraulischenWider-
stand von � ��� Pa s l � ergibt dies eine Leistung von ��� µW, die durch die hohe
Wärmeleitfähigkeit der Siliciummembran und die sehr hohe Wärmekapazität des
Wassers keinen hohen Temperaturgradienten verursachen kann.

3.2.1 Konvektion

Stokes-Reibung

Der erste Schritt zur Beschreibung der Bewegung eines Teilchen in einer Ratschenpore ist
die Berechnung der Kra� FR, die das umgebende Wasser durch Reibung auf das Teilchen
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FR
R

U

Abbildung �.�: Eine Flüssigkeit mit der konstanten Geschwindigkeit U übt auf eine ruhende starre
Kugel mit Radius R die Stokes’sche Reibungskra� FR aus.

ausübt. In einer ersten Näherung wird das Geschwindigkeitsfeld U in großer Entfernung
vom Partikel als homogen angenommen, und die Navier-Stokes-Gleichungen werden für
Re �mit der Randbedingung eines ruhenden kugelförmigen Teilchens mit dem Radius
R und einer No-slip-Ober�äche gelöst (siehe Abb. �.�). Eine Integration über die Ober-
�ächenkrä�e, die das Geschwindigkeitsfeld auf das Partikel ausübt, liefert das Gesetz von
Stokes [Sto��]:

FR �πη RU . (�.��)

Eine Herleitung ist gezeigt in [Bru��]. Für ein nicht ruhendes Teilchen mit der Geschwin-
digkeit v t gilt allgemein FR �πηR U v . Die Stokes’sche Reibungskra� beschleu-
nigt das Teilchen auf die Endgeschwindigkeit U , es bewegt sich mit dem Wasser mit. Für
ein Teilchenmit demDurchmesser �R ��� nmund einer Geschwindigkeitsdi�erenz von
� cm s � beträgt die Kra� auf das Teilchen � �� ��N.

Durch die kleine Masse der Teilchen nehmen sie sehr schnell die Geschwindigkeit des
umgebenden Wassers an bzw. folgen sehr schnell einer Änderung von U . Die Zeitskala,
auf der dies geschieht, wird durch Lösen der Di�erentialgleichung �

�R
�ρt∂tv �πηv be-

stimmt, und es gilt analog zu Gleichung (�.��):

v t v� exp t tacc mit tacc
�ρtR�

�η
. (�.��)

Dabei ist ρt die Massendichte des Partikels. Für ein ��� nm großes Teilchen gilt: tacc
� ns. Die Teilchen bewegen sich also mit dem Wasser mit. Auch die sehr kleine Teilchen-
Reynoldszahl von Ret ρtv�R

η �,��� zeigt, dass die Massenträgheit der Teilchen ver-
nachlässigbar ist.
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Teilchen-Bewegungsgleichung für inhomogenen, zeitabhängigen

Stokes-Fluss

Bei der Berechnung der Stokes-Kra� werden die stark vereinfachenden Annahmen ei-
nes homogenen und stationären Feldes getro�en. Im allgemeinen Fall wirken aber noch
zusätzliche Krä�e auf das Teilchen – durch die Beschleunigung von Teilchen und Flüssig-
keit, durch den verzögerten Ein�uss des Geschwindigkeitsfeldes auf die Teilchenbewegung
und durch einen Feldgradienten.

Eine Bewegungsgleichung für eine Kugel in einem nicht-stationären, inhomogenen
Stokes-Fluss (d. h. für Re �) wurde von Maxey und Riley formuliert [Max��]. Sie wird
auch durch Lösen der Navier-Stokes-Gleichung mit der Randbedingung einer verschwin-
denden Strömungsgeschwindigkeit auf der Kugelober�äche bestimmt.Mit der Teilchenge-
schwindigkeit v t ẋ t unddemungestörtenGeschwindigkeitsfeld des Fluidsu x t , t
am Ort x des Teilchens gilt für die Kra� F auf das Teilchen

F
�
�
πR�ρtdtv

�
�
πR� ρt ρ g

Sedimentation

�πηR u v

Stokes

�
�
πR�ρ Dtu dtv

virtuelle Masse
�
�
πR�ρDtu

Beschleunigung

�R� πρη ∫ t

�

dt u v
t t

dt
u v t �

t

Basset

πηR� �u

Faxén

�
��
πR�ρdt �u

Faxén (Masse)

R� ρηπ ∫ t

�

dt �u
t t

dt
�ut �

t

Faxén-Korrektur Basset

.

(�.��)

Die Gleichung beschreibt nur die direkte Translationsbewegung. Ein zusätzliche indirekte
Bewegung aufgrund einer Rotation des Teilchens ist nicht berücksichtigt.

Die erste Kra� ist die Au�riebs- bzw. Sedimentationskra�, die durch die Dichtedi�e-
renz ρt ρ zwischen Teilchen und Fluid hervorgerufen wird.

Die virtuelle Masse ist eine zusätzliche träge Masse des Teilchens. Sie entsteht, wenn
ein Teilchen relativ zum Fluid beschleunigt oder abbremst, da Teilchen und Fluid nicht
denselben Raum einnehmen können und Flüssigkeit verdrängt werdenmuss. Ein Teilchen
beschleunigt so, als hätte es eine zusätzliche Masse, die halb so groß ist wie die Masse des
Wassers, die es verdrängt.

Das Teilchen erfährt eine zusätzliche Beschleunigung durch die umgebende Flüssigkeit,
die genauso groß ist wie die Beschleunigung, die auch die Flüssigkeit erfahren würde, die
durch das Teilchen verdrängt wurde. Diese Kra� entspricht auch der Kra�, die ein Teilchen
durch einen Druckgradienten spürt (siehe auch S. ��).

Die Basset-History-Kra� berücksichtigt die ,Erinnerung‘ der Flüssigkeit an das Teil-
chen, das sie beschleunigt durchströmt hat [Bas��]. Dieser viskose Term beschreibt die

Der Term der virtuellen Masse ist hier in der im Vergleich zu [Max��] genaueren Form aus [Aut��] wie-
dergegeben.
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Entwicklung einer Grenzschicht in der Flüssigkeit, welche dem Teilchen mit zeitlicher
Verzögerung folgt. Das Gedächtnisintegral ∫ t

�
dt u v

t t
dt kann dann einen größeren Bei-

trag zur Bewegung leisten, wenn ein Teilchen stark beschleunigt wird [Joh��]. Der Term
u v t �

t erweitert die Basset-Kra� für den allgemeinen Fall von unterschiedlichen Ge-
schwindigkeiten v und u zum Zeitpunkt t � [Ree��].

Durch die Faxén-Krä�e wird der Ein�uss der Inhomogenität des Feldes u berücksich-
tigt [Fax��]. Sie können dann eine Rolle spielen, wenn sich u auf einer Längenskala ändert,
die mit dem Teilchendurchmesser vergleichbar ist. Der erste Term in der dritten Zeile er-
weitert dabei die Stokes-Reibungskra�, er entspricht dem viskosen Term in der Impulsglei-
chung (�.�), seine Auswirkungen sind ab Seite �� genauer beschrieben. Die letzten beiden
Terme stellen die Faxén-Korrektur für die Kra� durch die virtuelle Masse und die Basset-
Kra� dar.

Abschätzung der Kräfte

Die Beträge der einzelnen Krä�e der Maxey-Riley-Gleichung (�.��) können durch Einset-
zen von typischen experimentellen Parametern abgeschätzt werden. Wenn die Krä�e um
viele Größenordnungen kleiner sind als die Stokes-Kra� von � �� ��N, können sie keine
Beiträge zum Ratschene�ekt leisten und müssen bei dessen Bestimmung nicht berück-
sichtigt werden. Im Folgenden werden die Krä�e für ein Teilchen der Größe R ��� nm
berechnet.

Die Teilchen sind �% dichter als Wasser, die auf ein Partikel wirkende Sedimentati-
onskra� beträgt daher � �� ��N. Für ein ruhendes Geschwindigkeitsfeld lässt sich durch
Gleichsetzen von Sedimentations- und Reibungskra� die zusätzliche Geschwindigkeits-
komponente bestimmen (siehe auch [Mat��]):

vSedimentation
�R�g ρt ρ

�η
(�.��)

Diese zusätzliche Sinkgeschwindigkeit beträgt � nm s �. Die Sedimentation spielt also kei-
ne Rolle für die Partikelbewegung und kann vernachlässigt werden.

Die Kra� auf das Teilchen durch seine virtuelle Masse ist ebenfalls sehr klein, da sich
die Geschwindigkeiten u und v kaum unterscheiden und daher auch die Di�erenz der
Beschleunigungen sehr klein ist. Selbst für ein ruhendes Teilchen mit dtv � ergibt sich
bei einer Fluidbeschleunigung von Dtux dtux ��ms � eine Kra� von nur �,� �� ��N.

Durch die zusätzliche Beschleunigung wirkt die doppelte Kra� von � �� ��N.
Die Basset-Kra� lässt sich nicht leicht abschätzen, aufgrund ihrer Abhängigkeit von

der Teilchenbeschleunigung ist sie vermutlich vernachlässigbar [Joh��].
Wenn nur die Krä�e durch Reibung, virtuelle Masse und Beschleunigung betrachtet

werden, lässt sich Gleichung (�.��) analytisch lösen. Für die eindimensionale Geschwin-
digkeit v in x-Richtung gilt dann mit einer konstanten Strömungsbeschleunigung dtu

v t u
R�ρ
�η

dtu v� exp
t
tacc

mit tacc
R� ρ �ρt

�η
(�.��)
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mit typischen Werten von u � cm s �, R
�ρ
�η dtu ��� nm s � und tacc � ns.

Die Faxén-Kra� kann groß sein, da sich das Strömungspro�l über sehr kurze Strecken
von wenigen Mikrometern ändert. Um sie abzuschätzen, muss der vektorielle Laplace-
Operator in Kugelkoordinaten auf u ur , u� , ux angewendet werden. Die Geschwindig-
keitskomponente ux wird dazu durch ein parabolisches Pro�l genähert, dem eine zusätz-
liche sinusförmige Variation entsprechend der Änderung des Porendurchmessers aufmo-
duliert ist:

ux
∆p
�ηL

a� x r� mit a x �,� µm �,� µmsin �πx �� µm . (�.��)

ur lässt sich zwar nicht leicht annähern, die in [Ket��] bestimmten Geschwindigkeits-
komponenten zeigen aber, dass die Radialkomponente ur kleiner ist als die Longitudinal-
komponente ux . Gleiches gilt für ihre Ableitungen, d. h. ux ur und �

xux �
rur . Zur

Abschätzung des Betrages der Faxén-Kra� reicht also die Kenntnis der Näherung von ux
aus, da die x-Komponente des Laplace-Operators unabhängig von ur ist. (Wegen der Zy-
lindersymmetrie der Poren gilt u� �.) Aufgrund des kleinen Porendurchmessers nimmt

�u x bei einemDruckabfall von ∆p ����Pa über einer Länge von L ��� µm einMa-
ximum von � ���� s �m � ein. Damit liegt die Faxén-Kra� in der Größenordnung � �� ��N
und sorgt für eine Teilchengeschwindigkeit von �� µm s �. Für eine genaue Beschreibung
der Partikelbewegung ist diese Kra� also nicht vernachlässigbar; in [Sch��] ist allerdings
gezeigt, dass sowohl die Faxén- also auch die Beschleunigungskra� keine inhomogeneTeil-
chenverteilung in der Pore verursachen können und damit nicht für einen Ratschene�ekt
verantwortlich sein können (siehe S. ��).

Die Krä�e der Faxén-Korrekturen von virtueller Masse und Basset-Kra� können auf-
grund der R�- bzw. R�-Abhängigkeit der Vorfaktoren keine Rolle spielen.

Teilchenbewegung durch Rotation

Für eine vollständige Beschreibung der Bewegung eine Partikels muss auch seine Rotation
berücksichtigt werden, denn dieWechselwirkung zwischen Rotation und der umströmen-
den Flüssigkeit führt zu einer zusätzlichen Translation. Ein Teilchen kann dabei entweder
durch äußere Krä�e oder durch die Strömung selbst in Drehung versetzt werden.

Durch einen Gradienten des Geschwindigkeitsfeldes kommt es zur Sa�man-Kra�
[Saf��]. Ähnlich demBernoulli-E�ekt bewirkt sie einenAu�rieb, der das Teilchen radial in
Richtung der höheren Strömungsgeschwindigkeit beschleunigt. Die durch die Strömungs-
komponente ux hervorgerufene Kra� bewegt das Teilchen damit in Richtung der Poren-
mitte. Es gilt:

FSa�man �,�� �R� ηρ
u v u v

u v
(�.��)

mit der Teilchen-Winkelgeschwindigkeit u v .
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Immikro�uidischen Regime gilt für kleine Teilchen-Reynoldszahlen Ret ρt u v �R η
für das Verhältnis von Sa�man- und Reibungskra� nach [Zha��] die Näherung

FSa�man
FR

�,��
��π

R
ρ
η

u . (�.��)

Bei einer maximalen Flussgeschwindigkeit in der Porenmitte von � cm s � und einem mi-
nimalen Porenradius von � µm gilt für den durchschnittlichen Gradienten u � ��� s �.
Das Krä�everhältnis beträgt �‰ und kann nicht vernachlässigt werden. In Richtung der
Porenwand nimmt die Sa�man-Kra� zu, da dort auch der Strömungsgradient am größten
ist.

ZumMagnus-E�ekt [Mag��, Ray��] kommt es, wenn eine Teilchenrotation durch eine
externe Kra� hervorgerufen wird. Diese externe Kra� kann bei Kontakt des Teilchens mit
der Porenwand au�reten. Für kleine Teilchen-Reynoldszahlen gilt nach [Rub��] für die
Magnuskra�, die wie FSa�man senkrecht zu u wirkt, die Näherung

FMagnus πR�ρ Ω v u (�.��)

mit derWinkelgeschwindigkeitΩ. Die Kra� lässt sich nicht genau abschätzen, da dieWin-
kelgeschwindigkeit nicht bekannt ist, aberwegenderR�-Abhängigkeit spielt siewahrschein-
lich eine geringere Rolle als die Sa�man-Kra�, ihr Vorfaktor ist um vier Größenordnungen
kleiner.

3.2.2 Di↵usion

Brown’sche Bewegung und Fokker-Planck-Gleichung

Zusätzlich zur durch das Geschwindigkeitsfeld des Wassers verursachten Bewegung er-
fahren die Teilchen eine Di�usionsbewegung oder Brown’sche Molekularbewegung, die
durch den Zusammenstoß mit den sie umgebenden Wassermolekülen verursacht wird.
Da die Zusammenstöße zufällig erfolgen, kann die Bewegung eines Teilchen durch ein
Random-Walk-Modell beschrieben werden (siehe z. B. [Bru��]). In diesem Modell wird
die Bewegung eines Teilchen beschrieben als eine Anzahl aufeinander folgender unkor-
relierter Schritte gleicher Länge ` in eine beliebige Raumrichtung in der Zeit τ. Nach N
Schritten, also nach der Zeit t Nτ, hat sich ein Teilchen dabei durchschnittlich (quadra-
tischer Mittelwert) um die Strecke `di� fortbewegt. Die Mittelung ist berechtigt, da selbst
die kleinsten im Experiment verwendeten Teilchen etwa ���� Stöße pro Sekunde erfahren.

Für die Di�usionslänge gilt

`di� t
`�

τ
t Dt mit der Di�usionskonstanten D

`�

τ
. (�.��)

Die kleinsten Partikel mit R = �� nm haben eine Ober�äche von �,� �� �� m� . Die Wassermoleküle haben
eine Dichte von ��,�mol l � � ���� mol � �,� ���� m � undmit �

� kBT
�
�mv� (für eine eindimensionale

Bewegung) eine Geschwindigkeit von etwa ���ms � . Das Produkt aus Teilchenober�äche, Moleküldichte
und -geschwindigkeit ergibt eine Stossrate von �,� ���� s � . Die Stöße erfolgen also auf einer deutlich kürzen
Zeitskala als alle anderen relevanten Prozesse.
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Da die Di�usionslänge von der Quadratwurzel der Zeit abhängt, sind Di�usionsprozesse
über makroskopische Distanzen sehr langsam.

DieDi�usionmacht eine statistischeAussage über die Teilchenbewegung. Bei derDri�-
ratsche kommt es darauf an, nicht die Bewegung der einzelnen Partikel sondern die Teil-
chenverteilung zu kennen. Daher kann die De�nition einer Teilchendichte eine sinnvolle
Alternative darstellen zur Beschreibung der Brown’schen Bewegung durch die Einführung
einer stochastischen Kra� in die Teilchen-Bewegungsgleichung.

Die Teilchen selbst könnenwie ein Fluidmit nicht konstanter Partikeldichte %t betrach-
tet werden, also als eine Masse pro Volumen in der Flüssigkeit (im Gegensatz zur Masse
pro Teilchenvolumen ρt). Sie haben dann wie die Flüssigkeit selbst eine Impulsdichte %td
mit dem Geschwindigkeitsfeld d r, t . Die Gesamtheit von Teilchen und Wasser kann als
heterogene Flüssigkeit mit der Dichte ρ ρWasser %t beschrieben werden.

Der Anteil der Teilchendichte an der gesamten Dichte ist die dimensionslose Konzen-
tration

c r, t
%t r, t
ρ r, t

. (�.��)

Im Experiment ist die Teilchenkonzentration sehr klein, in guter Näherung gilt ρWasser ρ.
ImGegensatz zu einer homogenen Flüssigkeitmuss bei der Beschreibung die Teilchen-

Massen�ussdichte Jt r, t um einen Term erweitert werden, der die Di�usion beinhaltet:

Jt Jconvt Jdi�t %td Jdi�t cρd Jdi�t . (�.��)

Aus der Kontinuitätsgleichung ∂t%t %td � wird damit

∂tρc cρd Jdi�t � bzw. ρ ∂t c d c Jdi�t . (�.��)

Da es für die Brown’sche Bewegung keine Vorzugsrichtung gibt, sorgt sie für eine Gleich-
verteilung der Partikel, d. h. es kann nur dann einen Di�usionsstrom geben, wenn die Teil-
chenkonzentration nicht konstant ist. Dies wird auch aus der Kontinuitätsgleichung (�.��)
ersichtlich: Die Di�usion hängt von dem Konzentrationsgradienten c ab. Für niedrige
Konzentrationen spielt nur der Gradient erster Ordnung eine Rolle. Dies wird ausgedrückt
durch das �. Fick’sche Gesetz:

Jdi�t Dρ c. (�.��)

Dabei ist der Vorfaktor D die Di�usionskonstante in Analogie zu Gleichung (�.��). Wird
das Fick’sche Gesetz wiederum in die Kontinuitätsgleichung (�.��) eingesetzt, erhält man
die Dri�-Di�usions-Gleichung

∂t c d c D �c. (�.��)

Bezogen auf die Teilchendichte heißt sie Fokker-Planck-Gleichung (nach [Fok��, Pla��]):

∂t%t d%t D �%t. (�.��)
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Die Fokker-Planck-Gleichung ist die zentrale Gleichung zur Bestimmung des Ratschen-
e�ekts, da sie die Verteilung und Bewegung der Teilchen beschreibt. Ein Lösungsweg zur
Beschreibung der Dri�ratsche besteht in der Bestimmung des durch Teilchen ungestörten
Geschwindigkeitsfelds des Fluids u für die Ratschengeometrie und der darauf folgenden
Lösung der Fokker-Planck-Gleichung mit der Teilchengeschwindigkeit d d u und den
Randbedingungen der Porengeometrie. Unter Vernachlässigung aller durch das Fluidfeld
u auf das Teilchen wirkenden Krä�e bis auf die Stokes-Reibung gilt in einfachster Nähe-
rung d u. Quantitativ entspricht der Teilchentransport durch den Ratschene�ekt dann
dem Fluss Jt durch den Porenquerschnitt, gemittelt über die Zeit einer Periode der Modu-
lation des Drucks bzw. von u t .

Eine zur Fokker-Planck-Gleichung alternative Beschreibung istmöglich durch die Lan-
gevin-Gleichung

�
�
πR�ρtẍ t F u x t , t �Dξ t . (�.��)

Im Gegensatz zu einer Verteilungsfunktion beschreibt x hier die Trajektorie eines einzel-
nen Partikels; F bezeichnet die Gesamtheit der durch das Fluid wirkenden Krä�e, und der
Rauschterm ξ t bezeichnet den Ein�uss des weißen Gauß’schen Rauschens der Brown’-
schen Bewegung auf das Teilchen. Eine Beschreibung des Ratschene�ekts ist durch die
Mittelung über ein Ensemble von Teilchentrajektorien möglich.

Einstein-Relation

Um die Fokker-Planck-Gleichung zu lösen, muss die Di�usionskonstante D bekannt sein.
Sie lässt sich nicht aus der Summe der Stöße der Wassermoleküle auf die Teilchenober-
�äche berechnen, da jede Partikelbewegung sofort durch die Zähigkeit der Flüssigkeit ge-
bremst wird.

Für den stationären Fall in einer homogenen Flüssigkeit müssen sich Stokes-Kra� FR
�πηRU und Di�usionskra� Fdi� genau ausgleichen. Die Di�usion wird angetrieben durch
den Gradienten des chemischen Potentials µ, d. h. Fdi� µ. Das chemische Potential ist
de�niert als die freie Energie, die aufgebracht werdenmuss, um einem System ein Teilchen
hinzuzufügen, und es gilt die thermodynamische Relation µ T , c µ� kBT ln c c� .
Dabei ist kB die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur, µ� und c� sind ein konstantes
chemisches Standardpotential und eine konstante Standardkonzentration.

Für das Krä�egleichgewicht gilt dann

�πηRU µ� kBT ln c c� kBT
�
c

c (�.��)

und durch Vergleich mit dem Fick’schen Gesetz Jt Dρ c

Uρc Jt Dρ c
kBT

�πηR
ρ c. (�.��)
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Für die Di�usionskonstante D gilt damit die Stokes-Einstein- bzw. Sutherland-Einstein-
Gleichung

D
kBT
�πRη

. (�.��)

Sie ist eine Form der Einstein-Relation oder Smoluchowski-Einstein-Beziehung und ver-
knüp� die thermischen Fluktuationen eines Teilchens mit der dissipativen Reibungskra�
[Sut��, Ein��, Smo��]. Sie sagt aus, dass die Fluktuationen denselben Ursprung haben wie
die Stokes’sche Reibung. Die Einstein-Relation ist damit ein Beispiel für eine Fluktuations-
Dissipations-Beziehung.

Da die Gleichung die Di�usion als Funktion der Teilchengröße beschreibt, lässt sich
zusammen mit Gleichung (�.��) für die Di�usionslänge `di� Dt auch die Di�usions-
zeit für Teilchen in einer ,Bulk‘-Flüssigkeit bestimmen. Typische Werte sind in Tabelle �.�
zusammengefasst.

Durchmesser �R Di�usionskonstante D Di�usionszeit tdi� für `di� ��� µm tdi� für `di� � µm
��� nm �,� �� ��m�/s ��min � s
��� nm �,� �� ��m�/s � h � s
���� nm �,� �� ��m�/s � h ��min �� s

Tabelle �.�: Di�usionskonstanten und -zeiten für im Experiment verwendete Teilchen und typische
mikro�uidische Distanzen von ��� µm und � µm. Die Werte gelten für T ���K in
einer Bulk-Flüssigkeit.

3.3 Ratschene↵ekt

Durch Lösung der Langevin-Gleichung oder der Fokker-Planck-Gleichung ist eine Be-
stimmung des Ratschene�ekts möglich. [Ket��] und [Sch��] berechnen so quantitativ die
Stärke des E�ekts. Aber schon ein einfacher Vergleich vonKonvektions- undDi�usionsbe-
wegung in einer Pore kann die Grenzen eines Bereiches von experimentellen Parametern
aufzeigen, in dem der Teilchentransport möglich sein kann.

3.3.1 Abschätzung des Péclet-Regimes für den Ratschene↵ekt

In Abschnitt �.�.� wurde gezeigt, dass die Konvektionsbewegung der Teilchen durch die
Reibungskra� dominiert wird. Wenn nun nur Stokes- und Di�usionskra� betrachtet wer-
den, zeigt sich, dass ein Ratschene�ekt nicht für beliebige Verhältnisse der beiden Krä�e
existieren kann. Für den Extremfall eines Systems, in dem die Teilchenbewegung aus-
schließlich durch dieDi�usion bestimmtwird, kann es keinenTeilchentransport und keine
Separation geben; die Partikelverteilung wird immer in ein Gleichgewicht getrieben.

Aber auch in einemSystem, in demdieDi�usion gegenüber derKonvektion vernachläs-
sigbar ist, kann es keinen Ratschene�ekt mehr geben. Es erfüllt nicht mehr die De�nition
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a) b) c)

x

2a

u u u

Abbildung �.�: Taylor-Dispersion in einem zylindrischen Kanal mit Radius a. a) Zu Beginn be�n-
det sich ein gelöster Sto�mit konstanter Konzentration in einem Abschnitt des Ka-
nals (dunkelgrau). b) Unter Vernachlässigung der Di�usion formt sich die Lösung
durch den Poiseuille-Fluss u im Kanal zu einem parabelförmigen Konzentrations-
pro�l. c) Mit Di�usion gleicht sich die Deformation aus (nach [Bru��]).

eines Brown’schen Motors, nach der die Teilchen�uktuationen einen wichtigen Anteil am
Transport haben müssen (siehe S. ��). Außerdem gibt es bereits e�ziente Separationsme-
chanismen, die in einemRegimemit vernachlässigbar kleiner bzw. unterdrückterDi�usion
arbeiten (vgl. S. ��).

Ein einfaches Modell für die Abschätzung des Verhältnisses von Konvektion zu Dif-
fusion ist die sogenannte Taylor-Dispersion [Tay��], sie beschreibt die Bewegung eines
gelösten Sto�s in einem zylindrischen Mikrokanal (siehe auch [Bru��]): In dem Kanal
herrscht ein stationärer Poiseuille-Fluss; in einem kurzen Abschnitt des Kanals be�ndet
sich ein gelöster Sto�mit konstanter Konzentration (siehe Abb. �.�a). Die parabelförmige
Geschwindigkeitsverteilung des Poiseuille-Flusses wirkt nun der konstanten Konzentrati-
onsverteilung entgegen und verformt das Konzentrationspro�l ebenfalls zur einem Rota-
tionsparaboloiden (siehe Abb. �.�b). Durch diese Verschmierung ist die radiale Konzen-
tration nicht mehr konstant und es kommt zu der in Abbildung �.�c gezeigten radialen
Di�usionsbewegung, die der Verformung des Konzentrationspro�ls entgegenwirkt. Ist die
Di�usion groß genug, kommt es zur Taylor-Dispersion und ein zylinderförmiger Kon-
zentrationspfropfen bewegt sich durch den Kanal. Wenn die Di�usion sehr viel größer ist
als die Konvektion, kommt es zu einer Gleichverteilung der Lösung bzw. der Teilchen im
ganzen Kanal.

Für die radiale Di�usionszeit τraddi�, in der ein Partikel radial durch den halben Kanal
di�undiert, gilt mit Gleichung (�.��)

τraddi�
a�

D
. (�.��)

Die Strecke derselben Länge a legt ein Teilchen durch Konvektion in longitudinaler Rich-
tung durchschnittlich in der Zeit τaconv zurück:

τaconv
a
U
. (�.��)
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Die dimensionslose Péclet-Zahl Pe vergleicht nun diese beiden Zeiten miteinander, sie ist
de�niert als

Pe
τraddi�
τaconv

a�
D
a
U

Ua
D

�π
�kBT

a�R
∆p
L

. (�.��)

Quantitativ lässt sich abschätzen, dass τaconv kleiner als τraddi� sein muss, damit die Konvekti-
on überhaupt eine Rolle spielt; damit es einen Ausgleich der radialen Verschmierung des
Konzentrationspro�ls durchDi�usion gibt, muss τraddi� deutlich kürzer sein als die Zeit L/U ,
in der die Partikel durch Konvektion über die Länge L der Pore transportiert werden. Für
die Pe-Zahl bedeutet dies

� Pe
L
a
. (�.��)

Die Lösung der Di�usions-Konvektions-Gleichung (�.��) für die Taylor-Dispersion ist in
[Bru��] gezeigt, sie liefert die genauere Bedingung

�� Pe �
L
a
. (�.��)

DieseAbschätzung berücksichtigt noch nicht, dass die Teilchenmittelpunkte die Porenrän-
der nicht erreichen können und die Partikel sich deshalb im Durchschnitt etwas schneller
als mit U konvektiv bewegen. Außerdem ist in den Poren jede Bewegung, also auch die
Brown’sche Bewegung durch die räumliche Beschränkung der Partikel, begrenzt, und die
Bulk-Di�usionskonstanteD verliert ihreGültigkeit. Diese Beschränkung fällt dann insGe-
wicht, wenn für das Verhältnis zwischen Teilchen- und Porenradius nichtmehr gilt: Ra �.
Sie ist ab Seite �� genauer erläutert. Für die Pécletzahl gilt die veränderte Näherung:

Pe
W
H

Ua
D

� �,�λ ��λ� ��λ�
Ua
D

(�.��)

mit dem Verhältnis zwischen Teilchen- und Porenradius

λ
R
a
. (�.��)

Für die Taylor-Dispersion gilt:

� � �,�λ ��λ� ��λ�
�πηURa
kBT

�
L
a
. (�.��)

Diese Ungleichung erlaubt eine einfache Abschätzung der Verhältnisse der Parame-
ter Teilchengröße, Porendurchmesser und Flussgeschwindigkeit bzw. Druckdi�erenz und
Porenlänge. Tabelle �.� zeigt die Grenzen für übliche Teilchengrößen und einen ��� µm
langen Kanal mit einem Durchmesser von � µm, also mit der Bedingung � Pe ���.
Zum Vergleich werden bei der Teilchenseparierung in einem Säulenarray (siehe Abb. �.�b,
[Hua��]) Teilchen mit den Radien �,� µm und �,� µm bei einer Flussgeschwindigkeit von
��� µm und einem Abstand der Säulenreihen von �,� µm voneinander getrennt. In einer
Abschätzung mit Gleichung (�.��) bedeutet dies Pe ���..���, und Di�usion spielt bei
diesem Verfahren keine Rolle mehr.
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�R U für Pe � U für Pe ��� ∆p für Pe � ∆p für Pe ��� Frequenz f
��� nm �� µm/s ��� µm/s �,�Pa ���Pa �,�..��Hz
��� nm �,� µm/s ��� µm/s �,�Pa ��Pa �,��..��Hz
���� nm �,� µm/s �� µm/s �,��Pa ��Pa �,���..�,�Hz

Tabelle �.�: Grenzen der Taylor-Dispersion: Für a = �,� µm, L = ��� µm und T = ���K sind für ver-
schiedene Teilchengrößen die Grenzen für die Flussgeschwindigkeit U und den Druck
angegeben, innerhalb welcher Taylor-Dispersion statt�ndet. f zeigt den Frequenzbe-
reich der Druckoszillation an, für den die Amplitude des Volumenhubs in einer Pore
im entsprechenden Pe-Bereich �� µm beträgt.

Die Pécletzahlen sind dabei nicht als absolute Grenzen für die Existenz des Ratschen-
e�ekts zu verstehen, da die Taylor-Dispersion weder ganz mit dem E�ekt gleichzuset-
zen ist noch die Modulation des Porendurchmessers berücksichtigt wird. Außerdem ist
Pe im Experiment nie konstant, sondern variiert von � bis zum Maximalwert, weil die
Flussgeschwindigkeit periodisch moduliert wird. Nichtsdestoweniger tri� die Pécletzahl-
Abschätzung eine Aussage über die Größenordnung des Parameterraums, in dem ein Rat-
schene�ekt zu erwarten ist.

In Abbildung �.� ist eine Finite-Elemente-Simulation der Teilchenkonzentration in zy-
lindrischen und asymmetrisch modulierten Poren gezeigt. Die Berechnung wurde in Zy-
linderkoordinaten ausgeführt; es sind jeweils �� µm lange Abschnitte ��� µm langer Po-
ren mit einem Radius bzw. Äquivalentradius von �,�� µm in verzerrtem Aspektverhältnis
dargestellt. Zuerst wurde der Fluss mit den Navier-Stokes-Gleichungen bestimmt. Dann
wurde die zeitliche Entwicklung eines �� µm langen Pfropfens mit homogener Teilchen-
konzentration in diesem Fluss mit der Dri�-Di�usions-Gleichung ermittelt. Dazu wurde
eine Teilchengröße von R ��� nm und eine korrigierte Di�usionskonstante H

WD ange-
nommen. Gezeigt wird jeweils die Teilchenkonzentration zum Zeitpunkt ∆t � µm U .

Für beide Kanalformen kommt es bei niedrigen Pécletzahlen zu einer gleichmäßigen
Teilchenverteilung, und für ein großes Pe nimmt die Konzentrationsverteilung die Form
des Strömungspro�ls an. In die Bestimmung der Pécletzahlen der Kanäle geht dabei nicht
der minimale Porenradius ein, sondern ahyd.

3.3.2 Überblick über theoretische Arbeiten

”
Drift ratchet“

Die erste Verö�entlichung zur Dri�ratsche ist [Ket��]. Der Ratschene�ekt wird für Kanäle
untersucht, deren Geometrie mit den Siliciumporen vergleichbar ist: Die Länge einer Rat-
schenmodulation beträgt Le � µm, undder Porenradius istmoduliertmit a �,��..�,� µm
und ahyd �,�� µm.

ZurBestimmungdes Partikeltransportswird zuerst dasGeschwindigkeitsfeld des Fluids
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Abbildung �.�: Taylor-Dispersion: Finite-Elemente-Berechnung der Entwicklung der Konzentrati-
on ��� nm großer Teilchen für verschiedenen Pécletzahlen und Porenformen.

berechnet. Eine Teilchentrajektorie wird dann durch Lösen der Langevin-Gleichung (�.��)
numerisch bestimmt. Dabei folgt die Konvektion des Teilchens der ungestörten Flussbe-
wegung, d. h. nur die Stokes-Kra� trägt zur Konvektion bei.

Die Interaktion mit der Porenwand wird beschrieben, indem jeder diskrete Schritt des
Teilchens, der es aus der Pore hinausführen würde, durch einen Schritt mit der Länge �
ersetzt wird. Die Flussgeschwindigkeit ist sinusförmig moduliert mit einer Frequenz von
f ��Hz. Als Maßstab für die Flussgeschwindigkeit wird der Parameter der Pumpampli-
tude A eingeführt, sie bezeichnet in der Einheit Le die Strecke, die das Fluid in der Poren-
mitte in einem Hub zurücklegt.

Für eine Pumpamplitude der doppelten Modulationslänge A �Le �� µm wird ein
Ratschene�ekt für Teilchen der Größe von �,� µm bis etwa � µm vorhergesagt. Bei einem
Teilchendurchmesser von �,� µmkommt es zurDri�umkehr, also derUmkehrung derNet-
totransportrichtung der Partikel. Eine Pumpamplitude von �� µm pro ��Hz entspricht ei-
ner Maximalgeschwindigkeit in der Porenmitte von etwa �mm/s und einer über den Po-
renquerschnitt gemitteltenMaximalgeschwindigkeitU von ��� µm/s bzw. einer Druckdif-
ferenz von ���Pa pro ��� µmPorenlänge.MitGleichung (�.��) (ahyd statt a) ergibt dies eine
Pécletzahl Pe = ����, die deutlich über der Grenze für die Taylor-Dispersion von Pe = ���
liegt. Durch die Modulation der Flussgeschwindigkeit durchläu� ein Teilchen innerhalb
einer Oszillationsperiode allerdings alle Pécletzahlen von � bis ����.

Qualitativ werden die größeren Teilchen in positiver Richtung transportiert und klei-
nere in negativer. Eine positive Transportrichtung ist de�niert als die Richtung, für die die
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Pore aus Sicht der Teilchen wie eine Reihe von Trichtern erscheint, also der Transport nach
links für die in Abb. �.� gezeigt Pore (siehe auch Abb. �.� auf S. ��). Je kleiner die Teilchen
sind, desto größer muss die Pumpamplitude gewählt werden, damit es zur Dri�umkehr
und zum Transport in positiver Richtung kommt.

”
Accumulating particles at the boundaries of a laminar flow“

M. Schindler und Kollegen nutzten die Fokker-Planck-Gleichung, um die Geschwindig-
keit und dieVerteilung vonTeilchen in einer Pore zu berechnen [Sch��, Sch��]. Dabei wird
nicht direkt ein Ratschene�ekt bestimmt, sondern die Langzeitverteilung von Teilchen in
einer Ratschen-Einheitszelle. Die Flussgeschwindigkeit ist konstant, und es wird nur ei-
ne Pore mit periodisch fortgesetzten Ratschen ohne angeschlossene Reservoire betrachtet.
Einen Transporte�ekt gibt es dann, wenn es zu einer nicht konstanten Teilchenverteilung
kommt, die Teilchen sich im Schnitt also nichtmitU bewegen, und wenn die Teilchenver-
teilung sich bei Umkehr der Porenorientierung bzw. der Flussrichtung ändert.

Zusätzlich zur Konvektion durch die Stokes’sche Reibung wird berücksichtigt, dass die
Teilchen aufgrund ihrer Ausdehnung einen Gradienten des Drucks spüren und dass durch
die Inhomogenität des Flusses die Faxén-Kra� auf sie wirkt. Die Teilchenverteilung wird
dann mit der stationären Fokker-Planck-Gleichung aus dem ungestörten Geschwindig-
keitsfeld u bestimmt:

� d%t D �%t (�.��)

mit
d r u r

R�

�
�u r

�R�

�η
p r

�R�

��η
�p r . . . (�.��)

Dabei steht der zweite Term auf der rechten Seite der Bewegungsgleichung d r für die
Faxén-Korrektur der Stokes-Kra�, der dritte Term für den Ein�uss des Druckgradienten
und der letzte Term für einen Druckgradienten höherer Ordnung, der für die experimen-
tellen Bedingungen sicher vernachlässigbar ist. Der Druckterm entspricht dabei dem Be-
schleunigungsterm der Maxey-Riley-Gleichung (�.��).

EinenRatschene�ekt kann es nur geben,wenn es eine inhomogeneDichte %t gibt. Schind-
ler teilt nun die E�ekte, die zu einer inhomogenen Teilchenkonzentration führen können,
in zwei Klassen ein: Im Falle einesVolumene�ekts kommt es durch Interaktion der Teilchen
mit dem Feld u zu dieser Verteilung, und bei einem Rande�ekt (,boundary e�ect‘) kommt
sie durch Interaktion der Partikel mit der Porenwand zustande.

In [Sch��] wird gezeigt, dass es unter Berücksichtigung von Stokes-, Faxén- und Be-
schleunigungskra� keinen Volumene�ekt geben kann: Wenn die Randbedingungen für
die Teilchenverteilung nicht berücksichtigt werden, hängt die Existenz eines Volumenef-
fektes einzig von der Quellenfreiheit des Feldes d ab. Gleichung (�.��) zeigt, dass es nur die
triviale Lösung %t const gibt, falls d quellenfrei ist. d wiederum ist divergenzfrei, wenn

Die Stokes-, Beschleunigungs- und Faxén-Terme aus Gl. (�.��) liefern: d u �
�R

� �u �
�η R

�Dtu. Durch
Vergleich mit der Impulsgleichung Dtu p (vgl. Glgn. (�.�), (�.�)) wird daraus die Gleichung (�.��).
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3.2. Particle accumulation at boundaries

d(X)

��N

���

R
N�

T�

Figure 3.2. A spherical particle hits the boundary  ⇥ of the fluid domain, indicated by the thick solid

curve. The region which is accessible for the particle centre is slightly smaller. Its boundary is marked

by the dashed curve. The drift velocity field, which is indicated by the curved arrows, exhibits non-van-

ishing normal components at the boundary  ⇥⇥, for example at the point marked by a cross. This normal

component leads to an accumulation or a depletion of particles near the boundary.

A close look on a spherical particle in the vicinity of a boundary reveals that the foregoing

argumentation about the kinematic boundary condition is not fully applicable. Relevant

in Faxén’s theorem (3.29) is the velocity field at the centre of the particle. This centre,

however, never touches the physical boundary but will always stay one radius apart from

it. The no-flux boundary condition (3.44) must therefore be imposed on a slightly shif-

ted boundary �⌅⇤ rather than on the boundary �⌅ of the fluid. Figure 3.2 sketches the

situation. The effective boundary �⌅⇤, depicted by the dashed curve, is defined to have

always constant distance from the physical boundary �⌅. The streamlines of the flow,

and also the fieldlines of the particle drift velocity do not have a constant distance from

the boundary. Thus, none of the fieldlines coincides with the effective boundary, and

some of them must cross the boundary �⌅⇤ of the region which is accessible to the par-

ticle centres. One of these crossing points is marked in Figure 3.2. The drift velocity

there has a non-vanishing normal component, thus preventing the trivial particle density

from satisfying the boundary condition (3.44). At the marked spot the normal component

of d(X) is positive, which leads to a deposition of particles at the boundary. A negative

normal component would describe a particle transport away from the boundary. Both

signs will be found in the numerical simulations below. Since the boundaries have dis-

tance R, we expect the accumulation effect due to this hard-sphere collision with the

boundary wall to scale linearly with the particle radius.

We cannot tell much about the normal projection of the next-order terms in (3.41). Gen-

erally, these terms may also give rise to a boundary effect. The magnitude of this effect,

however, is small. It scales quadratically with the particle radius R and is therefore expec-

ted to be smaller than the hard-sphere boundary effect described above. Furthermore, for

pressure-driven flows in long channels, a look on Figure 3.3d below reveals the pressure
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Abbildung �.�: Rande�ekt (aus [Sch��]): Die Porenwand ∂Ω ist nicht identischmit der Begrenzung
∂Ω für die Teilchenbewegung, da die Teilchenmittelpunkte aufgrund der Partikel-
ausdehnung immer einen Abstand R von der Porenwand haben. Sie können daher
den blauen Strömungslinien nicht folgen, und es gibt eine nicht verschwindende
NormalkomponenteN von u an ∂Ω , die zu einer Akkumulation oder Verarmung
an Teilchen führt.

dies auch für die einzelnen Terme aus Gleichung (�.��) gilt. Die Kontinuitätsgleichung
(�.�) zeigt, dass u keine Divergenz hat. Für den Faxén-Term gilt, dass die Anwendung des
Laplace-Operators �u nichts an der Quellenfreiheit ändert. Die Quelle des Drucks ist der
Druckoszillator außerhalb der Poren, auch die Divergenz von p ist daher gleich Null. Der
Ratschene�ekt kann also nicht durch Interaktion der Teilchen mit der Flüssigkeit verur-
sacht werden.

Der ,boundary e�ect‘ spielt dann eine Rolle, wenn die unterschiedlichen Randbedin-
gungen für u und v berücksichtigt werden: Das Feld d r beschreibt die Bewegung der
Mittelpunkte r der Teilchen. Diese können die Porenwand nie erreichen, sondern müssen
immer mindestens den Abstand R halten. Die Partikel können deshalb am Rand nicht im-
mer der Flüssigkeitsgeschwindigkeit u r folgen.

In Abbildung �.� ist dargestellt, dass es eine nicht verschwindendeNormalkomponente
N von u am Rand ∂Ω des für die Teilchenmittelpunkte erreichbaren Volumens gibt. Es
kommt dadurch zur Inhomogenität der Teilchendichte %t. Bestimmt wird %t numerisch
durch die Fokker-Planck-Gleichung

� u %t D �%t (�.��)

mit der Randbedingung einer verschwindenden Teilchen�ussdichte

� N %tu D %t . (�.��)

Da die Teilchenakkumulation auch unter Vernachlässigung der Terme höherer Ordnung
in der Bewegungsgleichung au�ritt, wird an dieser Stelle d durch u substituiert, es geht also
nur die Konvektion durch Stokes-Reibung in die Berechnung ein.
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In [Sch��] und [Sch��] wird die Teilchenverteilung relativ zu einer ,separating stream-
line‘ bestimmt, d. h. es wird untersucht, ob die Teilchen eher in Bereichen schneller oder
langsamer Strömung akkumulieren. Aus den Ergebnissen lässt sich nicht direkt eine Vor-
aussage für ein Dri�ratschenexperiment ableiten. Die simulierte Kanalform kommt zwar
den Siliciumporen sehr nahe – ihr Porenradius ist wie auch in Abbildung �.� durch a x
sin �π �,�a x beschrieben, Porendurchmesser und -länge unterscheiden sich aber um
eine Größenordnung. Auch ist das Verhältnis zwischen Teilchen- und Porengröße λ R a
sehr klein, so dass die im nächsten Abschnitt beschriebenen E�ekte der Behinderung des
Teilchens durch die Einengung in der Pore im Gegensatz zu den experimentellen Bedin-
gungen nicht ins Gewicht fallen. Umaus der Teilchenverteilung auf denNettotransport der
Partikel zu schließen, müsste man die Verteilung außerdem mit der Flussgeschwindigkeit
multiplizieren und über eine Oszillationsperiode integrieren.

Nichtsdestoweniger zeigt dieTeilchenverteilung qualitativ eindeutig, dass einRatschen-
e�ekt zu erwarten ist. Die relative Verteilung ist als Funktion der Pécletzahl für den Bereich
Pe �,�..��� angegeben. (In Pe gehen der minimale Porenradius und die maximale Ge-
schwindigkeit in der Porenmitte ein, daher ist Pe hier im Vergleich zu den Pécletzahlen
in Abschnitt �.�.� um etwa �% kleiner.) Zu einer Inhomogenität kommt es etwa ab Pe �
und für größere Pe zeigt sich eine starke Abhängigkeit von Teilchengröße, Pécletzahl und
Porenorientierung. Auch ist die Akkumulation verschieden großer Teilchen für einige Pa-
rameterbereiche entgegengesetzt, sie lässt dort einen Nettotransport in entgegengesetzte
Richtungen und damit eine echte Separation erwarten.

”
Numerical simulation of particle transport in a drift ratchet“

Ein anderer Ansatz zur Simulation der Dri�ratsche wird am Institut für Informatik der TU
München verfolgt [Bre��, Meh��]. Dabei werden die Fluid-Partikel-Interaktionen nicht
wie in der Maxey-Riley-Gleichung (�.��) durch die Näherung eines durch die Teilchen
ungestörten Fluid-Geschwindigkeitsfeld beschrieben, vielmehr werden die Navier-Stokes-
Gleichungen mit den Randbedingungen der Partikelober�äche gelöst, d. h. sie werden an
die Newton’schen Bewegungsgleichungen für Translation und Rotation eines Partikels ge-
koppelt.

Das Porendesign in den Berechnungen orientiert sich an [Ket��], die Teilchen haben
einen Durchmesser von �,� µm bzw. � µm. Der Fluss wird mit hohen Drücken im kPa-
Bereich mit ebenfalls sehr hohen Frequenzen von einigen kHz moduliert.

Da die Simulationen sehr rechenintensiv sind, ist die Teilchenbewegung bisher eindi-
mensional auf die Symmetrieachse in der Porenmitte beschränkt, d. h. ein direkter Randef-
fekt wird nicht berücksichtigt, und auch die Brown’sche Bewegung beein�usst die Teilchen
nicht. Eine Bestimmung des Ratschene�ekts ist daher noch nicht möglich. Es konnte nur
gezeigt werden, dass ein Teilchen mit der initialen Position an der engsten Stelle der Po-
re in negative Richtung in die nächste Ratschen-Einheitszelle transportiert wird und dort
verharrt.
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� �eorie des Teilchentransports

3.4 Beschreibung des Gesamtsystems aus Pore und

Reservoiren

Bisher wurde nur die Bewegung der Teilchen in der Pore beschrieben. Der Ein�uss der mit
den Poren verbundenen Bassins durch unterschiedliche Konzentrationen und E�ekte an
den Porenö�nungen wurde noch nicht behandelt.

In [Ket��] wird die Wahrscheinlichkeitsdichte der Teilchen im Gesamtsystem aus Po-
ren und Bassins mit einem Markow-Prozess beschrieben. Dabei wird angenommen, dass
die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Partikel aus einem Bassin in die Porenmembran ge-
langt, der Porosität an der Membranober�äche entspricht. In [Mat��, Mat��] wird eine
eindimensionale Dri�-Di�usionsgleichung aufgestellt, um die Konzentrationsverteilung
im Gesamtsystem zeitabhängig zu beschreiben.

Die Ergebnisse dieser Berechnungen zeigen, dass sich durch den Ratschene�ekt die
Teilchenkonzentration in einemReservoir an derMembranober�äche erhöht.Mit der Zeit
wird diese Konzentrationserhöhung durch zwei E�ekte limitiert: Erstens kommt es zu ei-
ner zunehmende Entleerung der Membran. Teilchen können nur durch die im Vergleich
zum Ratschene�ekt langsame Di�usion aus dem anderen Reservoir in die Membran ge-
langen und stehen erst dort wieder für den schnelleren Ratschentransport zur Verfügung.
Zweitens führt die hohe Konzentration in dem einen Bassin zu einer Rückdi�usion, die
demRatschene�ekt direkt entgegengesetzt ist. Bei einer hohenKonzentration gleichen sich
Transport durch Ratschene�ekt und Rückdi�usion aus, und die Teilchenverteilung bleibt
konstant.

3.4.1 Theorie des ,hindered transport‘

Die �eorie des ,hindered transport‘ stammt aus dem Chemieingenieurwesen und der
Physiologie und beschreibt die Filterung in Nanomembranen für ein Regime kleiner Rey-
noldszahlen [Dee��]. Diese Filterung ist mit dem Transport in Ratschenporen verwandt.

Das kanonische Modell in dieser �eorie ist der Transport von kugelförmigen Parti-
keln zwischen zwei Reservoiren, die durch einen zylindrischen Kanal verbunden sind. Die
Bewegungwird durch eineDruck- undKonzentrationsdi�erenz zwischen denReservoiren
angetrieben. Insbesondere wird der Transport für nicht verschwindende relative Partikel-
größen λ R

a betrachtet (siehe Abb. �.�).
Eine Erkenntnis der hindered transport-�eorie ist die Tatsache, dass die Konzentrati-

on der Teilchen in den Poren imVergleich zu den Reservoiren selbst im Gleichgewicht mit
zunehmendem λ abnimmt. DenMittelpunkten größerer Teilchen steht durch ihre räumli-
che Ausdehnung nur ein reduziertes Volumen zur Verfügung, das kleiner ist als das Poren-
volumen. Die Konzentrationsverringerung wird quantitativ durch den Partitionierungs-
Koe�zienten Φ beschrieben, der im Gleichgewicht de�niert ist durch

Φ
cx
c�

� λ �. (�.��)
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u(r)
U

p0 + ∆p

x = 0 x = L

L

r

x

a
R

〈cx=0〉 〈cx=L〉

p0

c = cLc = c0

Abbildung �.�: Ein gelöstes kugelförmiges Teilchen in einer zylindrischen Pore.

Φ entspricht genau demVerhältnis der den Teilchenmittelpunkten und dem Fluid zugäng-
lichen Volumina. c� bezeichnet die Konzentrationen in den beiden Reservoiren, cx ist
die über die Porenquerschnitte gemittelte Konzentration in der Pore. Φ λ ist gezeigt in
Abb. �.�a.

Der Partitionierungs-Koe�zient zeigt unmittelbar, dass eine Dri�ratsche für große λ
nur ine�zient separieren kann, da z. B. die Konzentration von ��� nm großen Teilchen bei
einem mittleren Porenradius von �,� µm in den Poren auf ��% reduziert ist und deshalb
auch nur ��% der Teilchen für den Ratschene�ekt zur Verfügung stehen.

Allgemein gilt für die Teilchen-Massen�ussdichte nach den Gleichungen (�.��) und
(�.��)

Jt Jconvt Jdi�t cρd Dρ c (�.��)

und für den Teilchen�uss N in m s � entsprechend

N cd D c. (�.��)

In der Pore wird die Bewegung eines Teilchens durch zwei E�ekte eingeschränkt. Zum
einen ist dies eine räumliche Hinderung (,steric hindrance‘), die durch die räumliche Aus-
dehnung des Teilchens in der engenPore verursachtwird. Zumanderen gibt es eine ,hydro-
dynamic hindrance‘, die durch direkte Interaktion von Teilchen und Flüssigkeit zustande
kommt und jede Bewegung der Teilchen inklusive der Brown’schen Molekularbewegung
einschränkt.

Der über den Porenquerschnitt gemittelte lokale Teilchen�uss N in einer Pore wird
dadurch modi�ziert zu:

N KcU c KdD
d c
dx

. (�.��)

Kc λ und Kd λ sind die lokalen hindrance-Faktoren für Konvektion und Di�usion. Die
Di�usion ist für große Poren nicht eingeschränkt, Kd fällt aber mit zunehmendem λ mo-
noton ab. Kc steigt mit zunehmendem λ zuerst an, denn mit zunehmender Ausdehnung

Hier im Gegensatz zu ahyd in Gleichung (�.��) gemittelt durch �
L ∫

L
� dx �

a� x

� �
.
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Abbildung �.�: Partitionierungs-Koe�zient Φ und die hindrance-Faktoren W und H und ihr
Verhältnis W H in Abhängigkeit von der relativen Teilchengröße λ. Die rote Li-
nie in c) ist die Näherung anW H durch die kubische Gleichung aus Gl. (�.��) und
Gl. (�.��).

kann ein Teilchen die langsamen Strömungsbereiche in Nähe der Porenwand nicht errei-
chen und bewegt sich deshalb durchschnittlich schneller durch den Kanal als das Wasser.
Kc erreicht für größere λ aber ein Maximum und fällt dann wieder ab, da die hydrodyna-
mische Bewegungseinschränkung die Überhand gewinnt.

Die Faktoren werden durch aufwändige numerische Rechnungen gewonnen. Die Aus-
wirkungen von Zugkra�, Drehmoment undDruckabfall desWassers auf die Teilchenober-
�äche werden berechnet und dann zur Geschwindigkeit und Winkelgeschwindigkeit des
Teilchens in Beziehung gesetzt (siehe z. B. [Hig��]). ImGegensatz zur allgemeinenMaxey-
Riley-Gleichung (�.��) wird die Berechnung für ein bestimmtes Flusspro�l ausgeführt mit
den No-slip-Randbedingungen einer Zylinderober�äche und mit Berücksichtigung der
Di�usion. Der Übersichtsartikel [Dee��] fasst die seit den ����er Jahren entwickelte hinde-
red transport-�eorie und die verschiedenen Methoden und Näherungen der hindrance-
Faktoren zusammen. Die Fortschritte der letzten zwei Jahrzehnte bei der Bestimmung der
Faktoren sind in [Dec��] zusammengefasst.

Den Gesamt�uss durch eine Pore im Verhältnis zur Konzentration in den Reservoi-
ren erhält man durch Lösen der Di�erentialgleichung (�.��) und Integration über die Po-
renlänge L. Es gilt dann

N ΦKcUc�
� cL c� e Pe

� e Pe mit Pe
ΦKcUL
ΦKdD

. (�.��)

Die Pécletzahl bezieht sich hier auf die Porenlänge L und nicht auf den Radius a.
Die hindrance-Faktoren für den gesamten Fluss sind

W ΦKc und H ΦKd. (�.��)

In Abb. �.�b sind ihre Näherungen abgebildet (entsprechend den Gleichungen (��) und
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(��) aus [Dec��]).
Wie schon bei der Abschätzung des Pécletregimes des Ratschene�ekts (Glgn. (�.��)

und (�.��)) wird für den hindered tranport die Pécletzahl um das Faktorenverhältnis W
H

modi�ziert, da sie das Verhältnis zwischen konvektivem und di�usivem Transport be-
schreibt. W

H ist in Abb. �.�c dargestellt und zeigt, dass der konvektive Anteil am Teilchen-
transport für eine große relative Partikelgröße stark erhöht ist.

Für die Grenzfälle kleiner und großer Pécletzahlen, also für eine dominierende Di�u-
sion bzw. Konvektion ergeben sich die Teilchen�üsse

N
HD
L

c� cL für Pe � (�.��)

und
N WUc� für Pe �. (�.��)

Für reine Di�usion der Teilchen kann einer Membran die Permeabilität γHD L mit
der Porosität γ zugeordnet werden.

Für reine Filtration, also ausschließlich konvektiven Transport, kann

σ f � W (�.��)

alsRe�exionskoe�zient interpretiert werden, also als derAnteil der Teilchen, der demFluss
nicht in eine Porenö�nung folgt, sondern re�ektiert oder abgewiesen wird.

Im Dri�ratschen-Experiment ist zu Beginn

Diffusion

Reflexion

R

Abbildung �.�: Schema der Re�exion.

die Teilchenverteilung im Gleichgewicht, sie
beträgt c� in beiden Bassins und � λ �c�
in den Poren. Die Partikel werden daher nur
durch Konvektion und nicht durch einen Kon-
zentrationsunterschied bewegt, und der Trans-
port kann durch die Gleichung (�.��) be-
schrieben werden. Bei konstanter Strömungs-
geschwindigkeit �ießen die Teilchen mit dem
FlussWUc� in dieMembran hinein, in den Po-
ren gilt N WUc�, und mit demselben Fluss
bewegen sie sich auchwieder hinaus. Durch die
Druck- bzw. Flussoszillation kann es aber zu ei-
ner Asymmetrie des Teilchentransports an den Porenö�nungen kommen!

In einer Hubbewegung werden Teilchen nur mit der Konzentration Wc� aus den Po-
ren hinausbewegt, so dass sich eine einige Mikrometer dicke Schicht mit dieser im Ver-
gleich zum restlichen Bassin reduzierten Konzentration an der Membranober�äche be�n-
det. Wenn sich die Strömungsrichtung nun ändert, wird der Anteil σ f der Teilchen re-
�ektiert, und nur die kleinere Konzentration W�c� strömt in die Poren zurück. Dieses
asymmetrische Verhalten ist dann zu erwarten, wenn zum einen die Oszillation so schnell
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� �eorie des Teilchentransports

ist, dass sich die Konzentration im Bassin innerhalb einer Oszillationsperiode nicht durch
Di�usion vollständig homogenisiert. Aufgrund der kleinenKonzentrationsgradienten und
Di�usionskonstanten ist dies nicht der Fall. Damit es zur Re�exion kommen kann,müssen
sich die aus der Pore bewegten Teilchen zum anderen lange genug im Reservoir be�nden,
um sich durch laterale Di�usion in der niedrig konzentrierten Flüssigkeitsschicht an der
Membranober�äche homogener zu verteilen (siehe Abb. �.�). Wenn sich ein Teilchen mit
R ��� nm für �ms ausserhalb der Pore be�ndet, bewegt es sich um eine Di�usionslänge
`di� Dt von ��� nm. Je nach Verlauf und Abstand der Strömungslinien imReservoir ist
es vorstellbar, dass diese Di�usionslänge ausreicht, um die Symmetrie der Teilchenbewe-
gung an der Porenö�nung zu brechen, auchwenn der e�ektive Re�exionsko�ezient kleiner
ist als σ f .

Ab Seite �� ist gezeigt, dass sich im Experiment auch eine zusätzliche laterale Kon-
vektionsströmung im Reservoir nicht ausschließen lässt, die zur vollen Entfaltung eines
Re�exionse�ektes führen kann.

Das bedeutet, dass in einer Hubbewegung alle Teilchen in einem Porenabschnitt dem
Wasser in das Reservoir folgen, aber deutlich weniger wieder zurück in die Pore gelangen.
Vor allem für große Teilchen kann es dadurch schnell zu einer weitgehenden Entleerung
derMembran kommen,welche erstmit zunehmender entgegengerichteterDi�usion durch
Konzentrationserhöhung in den Bassins gestoppt wird.

Wenn im Experiment eine starke Entleerung den Ratschene�ekt überlagert, kann das
bedeuten, dass ein e�ektiver Teilchentransport nichtmöglich ist und die Siliciummembran
nicht zu einer e�zienten Partikelseparation genutzt werden kann.

Die Re�exion ließe sich durch ein kleines Verhältnis von Teilchen- und Porenradius
verhindern. In [Sch��] ist aber gezeigt, dass die räumliche Hinderung in den Poren auch
die Ursache einer asymmetrischen Teilchenverteilung ist; daher wird auch der Ratschen-
e�ekt mit R a zunehmen.

Da der Partitionierungs-Koe�zient quadratisch von der Partikelgröße abhängt, könn-
te ein Re�exionse�ekt andererseits auch genutzt werden, um einen Konzentrationsunter-
schied verschieden großer Teilchen hervorzurufen, aber eine echte Separation, d. h. der
Nettotransport der Teilchensorten in entgegengesetzte Richtungen, wäre nicht möglich.

3.5 Zusammenfassung

Stokes’sche Reibung und Di�usion sind die beiden Krä�e, die die Bewegung eines Teil-
chens in einer Pore dominieren. Ihr Vergleich zeigt anhand der Pécletzahl auf, unter wel-
chen experimentellen Bedingungen ein Ratschene�ekt in etwa zu erwarten ist.

Im Poiseuille-Fluss in den Poren wirken auf ein Partikel eine Vielzahl von zusätzli-
chen konvektiven Krä�en. Diese sind in den theoretischen Arbeiten bei der Bestimmung
der Teilchenbewegung größtenteils nicht berücksichtigt, da sie entweder vernachlässig-
bar klein sind wie die Krä�e durch die Fluidbeschleunigung, da sie symmetrisch wirken
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und daher keinen Transport hervorrufen können oder da ihre Berechnung sehr schwierig
wäre. Die durch die Teilchenrotation verursachten Au�riebskrä�e (Sa�man- undMagnu-
skra�) könnten aber einen größeren Ein�uss auf der Partikelbewegung haben. Sie zeigen,
dass die quantitative Vorhersage des Teilchentransports noch nicht abgeschlossen ist und
durch Einbeziehung zusätzlicher Krä�e verfeinert werden kann.

In [Sch��] ist die Ursache des Ratschene�ekt gezeigt: Aufgrund ihrer Ausdehnung
können die Mittelpunkte der Teilchen an den Porenwänden nicht den Strömungslinien
folgen, und es kommt zu einer inhomogenen Teilchenverteilung in der Pore. Eine an-
schaulicheBeschreibung des E�ekts gibt es aber nicht.Man kann also nicht auf eine intuitiv
verständlicheWeise aus Partikelgröße undPorenorientierung auf dieNetto-Transportrich-
tung oder auf ein Potential wie in der �ashing ratchet schließen.

Schließlich kann es eine dem Dri�ratschene�ekt überlagerte zusätzliche Asymmetrie
der Teilchenbewegung an den Porenö�nungen geben, die zur Verarmung der Membran
an Teilchen führen könnte und die die technische Anwendung einer Ratsche für die Teil-
chenseparation deutlich erschweren oder ine�zient machen könnte.
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4.1 Poröse Membranen

Eine Membran aus makroporösem Silicium mit asymmetrisch modulierten Poren ist der
zentrale Bestandteil des experimentellen Au�aus zur Messung des Ratschene�ekts.

Die Makroporen werden photoelektrochemisch geätzt bzw. ,gewachsen‘: In einem
selbstorganisierten Prozess ätzt Flusssäure einen n-dotierten Silicium-Einkristall in ��� -
Richtung, die Anordnung der Poren zueinander wird dabei durch eine lithographische
Vorstrukturierung von Ätzkeimen de�niert. Durch eine Veränderung des Photostroms
wird der Porendurchmesser während des Wachstums moduliert. Der Herstellungsprozess
ist ausführlich beschrieben in [Leh��, Leh��, Mül��, Leh��, Mat��].

Bei den verwendeten Membranen sind die Poren im Abstand von � µm in einem drei-
eckigen Gitter angeordnet, und die Membrandicken bzw. Porenlängen liegen im Bereich
von ��� µm bis ��� µm. Die Membranen sind kreisförmig mit einem Durchmesser von
�mm, sie enthalten also etwa ��� ���Poren. InAbb. �.� sindQuerschnitte von gespaltenen
Membranen mit typischen Porenformen gezeigt. Der Durchmesser der Poren in Abb. �.�b
ist dabei von �,� µm bis �,� µm moduliert, die Einheitszelle einer Ratschenmodulation ist
�� µm lang.

Makroporöses Silicium ist das einzige Materialsystem, in dem sich solch hochgradig
parallele Arrays von exakt modulierten Poren im Mikrometerbereich mit einem hohen
Aspektverhältnis und hoher Reproduzierbarkeit realisieren lassen. Es gibt Ansätze, ähn-

Poren-Innenfläche

Si-Spaltfläche

1 !m

a) b)

5 !m

Abbildung �.�: Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen von zwei gespaltenen Wafern
ausmakroporösem Silicium. a) Aufnahme aus der Vogelperspektive. b) Querschnitt
durch zwei Ratschenporen.
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d)c)

b)a)

Abbildung �.�: Membranherstellung: a)�ermische Oxidation des porösen Siliciums, b) Rücksei-
tenö�nung: Freilegung der Porenböden durch anisotropes Ätzen in einer Kalium-
hydroxydlösung, c) Au�ösen desOxids in Flusssäure, d) Fotographie derMembran.

positiv negativ

Abbildung �.�: De�nition von Membranorientierung und Dri�strom: Teilchen, die in positive
Richtung transportiert werden, erscheint die Pore als eine Reihe von Trichtern. Die
De�nition folgt [Ket��] und [Mat��].

liche Strukturen in porösem Aluminiumoxid [Los��] oder durch Trockenätzen von Sili-
cium [Pha��] zu erzeugen. Eine vergleichbare Homogenität und Asymmetrie der Poren
lässt sich so aber noch nicht erreichen.

Membranherstellung durch KOH-Ätzen

Die Porenböden werden durch nasschemisches Ätzen der Waferrückseite freigelegt. Der
��� µm dicke Wafer wird dazu so in eine Ätzzelle eingespannt, dass auf der Rückseite nur
eine kreisförmige Fläche in der Größe der Membran Kontakt zu einer ��%igen Kaliumhy-
droxidlösung hat. Die Lösung ätzt das Silicium anisotrop bei ��°C oder ��°C und Ätzraten
von �,� µm/s bzw. �,� µm/s bis die Poren erreicht sind (siehe Abb. �.�). Um die Poren selbst
vor der Lauge zu schützen, wird vor dem Ätzen eine etwa ��� nm dicke Siliciumdioxid-
schicht durch thermische Oxidation aufgewachsen. Die KOH-Lösung ätzt das Oxid mit
deutlich geringerer Rate als das Silicium. So wird verhindert, dass die Lauge in die Poren
läu� und das Silicium zwischen den Poren und damit dieMembran au�öst. Das Oxid wird
schließlich mit �%iger Flusssäure entfernt.

Nach diesem Herstellungsprozess ist die fertige Membran seitlich von ��� µm dickem
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Abbildung �.�: Rasterkra�mikroskopische Aufnahmen von Poren in gespaltenen Membranen:
a) Aufnahme einer modulierten Pore, b) Aufnahme eines � µm� großen Bereichs
einer geraden Pore, c) Höhenpro�l im selben Bereich entlang der Porenwachstums-
richtung.

Silicium umgeben und mechanisch stabilisiert. Abbildung �.� zeigt die Orientierung der
asymmetrischen Poren und de�niert die Richtung der Dri�ströme und die Membranori-
entierung.

Porenoberfläche

Vor jeder Messreihe werden eventuelle organische Verunreinigungen der Membran mit
dem”Standard-Clean �“-BadderRadioCorporation ofAmerica (RCA)-Reinigung [Ker��]
nasschemisch entfernt. Dieser Schritt besteht aus einer ��minütigen Behandlung mit ei-
ner Lösung aus Ammoniumhydroxyd, Wassersto�peroxid und demineralisiertemWasser
im Verhältnis � : � : � bei ��°C. Die Lösung hinterlässt auf der Porenober�äche eine etwa
�� Å dicke Schicht aus Siliciumdioxid, die hydrophil und negativ geladen ist [Ang��]. Sie
ermöglicht ein problemloses Befüllen der PorenmitWasser und verhindert die Anha�ung
der ebenfalls (partiell) negativ geladenen carboxylierten Teilchen.

DieOber�äche der Porenwände ist nicht atomar glatt, sondernweistUnebenheiten auf.
Eine Ober�ächenrauigkeit in Größenordnung der Teilchenradien könnte den Ratschenef-
fekt beein�ussen, sie wurde deshalb mittels Rasterkra�mikroskopie (AFM) an gespalte-
nenMembranen untersucht. ZurMessung wurden Spitzenmit besonders großemAspekt-
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Membranpumpe
Drucksensor

oberes Bassin

unteres Bassin

poröse Membran

Abbildung �.�: Messzelle zur Bestimmung des Dri�ratschene�ekts.

verhältnis (MikroMaschDP��/STING/AIBS) verwendet, die einen großen Bereich der Po-
renober�äche erreichen können (siehe Abb. �.�a). Vor den AFM-Messungen wurden die
Proben ebenfalls thermisch oxidiert, die Oxidschicht wurde mit Flusssäure entfernt. In
Abbildung �.�b und c ist ein � µm langes Höhenpro�l der Ober�äche einer geraden Pore
in Wachstumsrichtung dargestellt. Der Höhenunterschied beträgt nicht mehr als �� nm;
die Rauigkeit ist also klein im Vergleich zu Porenradius und Teilchengröße und daher ver-
nachlässigbar. Die kra�mikroskopischen Messungen bestätigen damit die Ergebnisse der
in [Mat��] gezeigten AFM-Messung.

4.2 Messung der Photolumineszenz

Der Au�au zur Messung des Dri�ratschene�ekts ist im Wesentlichen identisch mit dem
in [Mat��, Mat��] verwendeten. Die aus Polymethylmethacrylat (PMMA) gefertigteMess-
zelle ist in Abb. �.� gezeigt. Die poröseMembran trennt zwei jeweils �,�ml große Reservoi-
re und ist zwischen diese und Dichtungsringe aus Silikon geklemmt. Zwei Bohrungen im
oberen Bassin sorgen für den Druckaustausch; vor einer Messung wird die Zelle so befüllt,
dass sich die Menisken der Lu�-Wasser-Grenz�ächen in diesen Bohrungen be�nden und
dort oszillieren.

In das untere Reservoir ist ein Di�erenzdrucksensor (Honeywell PC�� �GF�D) mit
Epoxydharz eingeklebt. Der Sensor misst piezoelektrisch Drücke bis ��� ���Pa mit einer
Ansprechzeit von �ms und kann die anliegenden ��Hz-Druckoszillationen gut zeitauf-
gelöst detektieren.

Als Druckoszillator wird eine ebenfalls ans untere Bassin angeschlossene linear an-
getriebene Schwingmembranpumpe verwendet (ASF �omas SMF � ��V mit entfernten
Rückschlagventilen). Bei diesem Pumpprinzip wird durch das Magnetfeld einer mit einer
elektrischen Wechselspannung beaufschlagten Spule eine Kra� auf eine magnetische An-
triebsachse ausgeübt und über eine Membran an die Flüssigkeit im unteren Bassin über-
tragen. Der dort erzeugte Druck ist proportional zu dem das Magnetfeld erzeugenden
elektrischen Strom. Die Frequenz der Druckmodulation lässt sich entsprechend über die
Frequenz des Stroms steuern. Die Pumpe hat ein maximales Hubvolumen von �,� µl, das
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Abbildung �.�: Experimenteller Au�au zur Messung des Teilchentransports.

deutlich größer als das Membranvolumen von �,� µl und daher groß genug ist. Das Funk-
tionsprinzip der Pumpe erlaubt eine separate Einstellung von Druck und Frequenz und
die Ansteuerung mit verschiedenen Druckverläufen. Sie arbeitet im Bereich von �,�Hz bis
���Hz und kann Drücke von maximal �� ���Pa erzeugen.

Der gesamte Au�au zur Messung des Teilchentransports ist in Abb. �.� schematisch
dargestellt. DasDruckpro�l (siehe Abb. �.�� auf S. ��) wird amMessrechner erstellt, von ei-
nemFrequenzgenerator (Agilent �����A) erzeugt und an einenOperationsverstärker über-
geben, der an die Schwingmembranpumpe angeschlossen ist. Der Operationsverstärker
wirkt als Transkonduktanzverstärker, wandelt also das Spannungssignal des Frequenzge-
nerators in ein proportionales Stromsignal um, aus dem im Druckoszillator eine propor-
tionale Kra� bzw. der Druck im unteren Reservoir erzeugt wird.

DerDruckverlauf im unteren Bassin wird vomDrucksensor gemessen und kann direkt
an einem digitalen Oszilloskop angezeigt werden. Ein mittleres Drucksignal wird von ei-
nem Lock-in-Verstärker (Stanford Research Systems SR���) ermittelt, der dazu mit einem
Referenzsignal des Funktionsgeneratorsmit der Frequenz derDruckmodulation getriggert
wird.

Zur Messung des Teilchentransports wird die Anzahl von �uoreszierenden Partikeln
im oberen Bassin über die Intensität ihrer Photolumineszenz (PL) bestimmt. Die Teil-
chen werden dazu durch monochromatisches Licht angeregt, das über einen Spiegel auf
einen kleinen Bereich des oberen Reservoirs gelenkt wird. Für fast alle Messungen wur-
de als Lichtquelle ein diodengepumpter Festkörperlaser (LG Laser Technologies KBL���,
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��mW Lichtleistung) mit einer Emissionswellenlänge von ��� nm verwendet, er zeichnet
sich gegenüber dem in [Mat��] benutzten Argon-Ionen-Laser (λ = ��� nm) durch eine
einfachere und schnellere Bedienung aus. Die Leistungsstabilität des Festkörperlasers von
�% begrenzt die Au�ösung der Intensitätsmessung.

Das PL-Signal der angeregten Teilchen wird über ein Spiegelsystem aufgefangen und
auf den Eintrittsspalt eines Gittermonochromators (Spex ���M) fokussiert. Vor dem Spalt
be�ndet sich ein Tiefpass-Farb�lter, der das PL-Signal passieren lässt und das sehr viel
intensivere an der Membranober�äche re�ektierte Anregungslicht absorbiert. Im Mono-
chromator wird das PL-Licht auf eine CCD-Kamera gelenkt und dort wellenlängen- und
intensitätsaufgelöst detektiert (Jobin Yvon Symphony ���� x ��� �ermoelectric Open
Electrode CCD Detector, gekühlt auf -��°C).

ImursprünglichenExperimentwurde das PL-Signal amMonochromator-Ausgang von
einem Photomultiplier (Hamamatsu R���) statt von einer CCD-Kamera aufgenommen.
Der Photomultiplier hat gegenüber der CCD-Kamera denVorteil einer deutlich genaueren
Zeitau�ösung, d. h. die Veränderung der PL-Intensität innerhalb einer Druckmodulation
von ��ms kann beobachtet werden. (Außerdem ist eine Rauschunterdrückung möglich,
indem das Anregungslicht mittels eines Choppers zerhackt wird und das PL-Signal mit
einem mit der Zerhackerfrequenz getriggerten Lock-in-Verstärker detektiert wird.) Die
Messung per CCD-Kamera begrenzt die Zeitau�ösung zwar auf etwa � s, ermöglicht aber
die gleichzeitige Detektion von verschiedenen Teilchensortenmit unterschiedlichen Emis-
sionswellenlängen.

4.2.1 Teilchen

Die verwendeten Teilchen sind Polystyrolkugeln (”TransFluoSpheres“) der Firma Invitro-
gen/Molecular Probes. Verwendet wurden Partikel mit den Durchmessern �,� µm, �,� µm,
�,� µm und �,� µm. Der Variationskoe�zient der Durchmesser beträgt höchstens �%.

Die Teilchen sind mit herstellerspezi�schen �uoreszenten Farbsto�en markiert. Da-
bei werden mehrere verschiedene Farbsto�moleküle pro Partikelsorte verwendet, welche
dieAnregungsenergien aneinanderweiterreichen und so sehr große Stokesverschiebungen
ermöglichen.

Die Peakwellenlängen für Anregung und Emission liegen jeweils bei (���/���) nm,
(���/���) nm und (���/���) nm, ein Spektrum ist in Abbildung �.� auf Seite �� gezeigt.
Ein Ausbleichen der Farbsto�e über den Zeitraum einerMessung konnte nicht beobachtet
werden.

Die Teilchen werden als �%ige Suspension inWasser und �mMNatriumazid bereitge-
stellt. Ihre hohe Fluoreszenzintensität äquivalent zu �,� ��� Fluoresceinmolekülen für ein
�,� µm-Teilchen erlaubt eine weitere starke Verdünnung ohne Beeinträchtigung der Pho-
tolumineszenzdetektion. UmTeilchen-Teilchen-Interaktionen auszuschliessen, werden sie
weiter in einem Verhältnis von � : ���mit Reinstwasser (Millipore Milli-RX ��) gemischt.
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Durchschnittlich be�nden sich dann in einer Pore etwa �� Teilchen mit einemDurchmes-
ser von ��� nm bzw. �,� Teilchen mit einem Durchmesser von ��� nm.

Die Polystyrolkugeln sindmit einer einige Ångstromdicken Schicht ausCarboxylgrup-
pen terminiert. Dadurch ist die Ober�äche hydrophil und elektrisch geladen, eine Anhaf-
tung der Partikel an den Porenwänden oder untereinander wird verhindert. Die Ober-
�ächenladungsdichte liegt im Bereich von �,�mEq/g bis �,�mEq/g und verursacht elek-
trostatische und elektrokinetische Krä�e, die die Teilchenbewegung beein�ussen können.
Diese E�ekte sind in Kapitel � beschrieben.

DieMassendichte der Teilchen beträgt �,�� kg/l, unterscheidet sich also nur um �%von
der Dichte des Wassers und führt zu einer vernachlässigbaren Sedimentation (vgl. S. ��).
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5 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel werden zuerst die ursprünglichen Experimente zum Dri�ratschene�ekt
und ihre ursprüngliche Interpretation beschrieben. Es wird gezeigt, welche dieser Experi-
mente sich reproduzieren lassen und welche Messungen nicht wiederholbar sind.

Versuche, in denen die Bewegungen unterschiedlich großer Teilchensorten simultan
gemessen werden, führen zu dem Ergebnis, dass die beobachtete Teilchenbewegung nicht
durch einen Ratschene�ekt erklärt werden kann.

Eine quantitative Messung des Partikeltransports und eine Bestimmung der bewegten
Wassermenge führen zu einer neuen Interpretation, die die beobachtete Bewegung durch
eine konvektive Vermischung der Teilchen erklärt.

5.1 Ursprüngliche Experimente und ursprüngliche

Interpretation

Das Ergebnis einer typischen Photolumineszenzmessung aus der ursprünglichen Arbeit
wird in Abbildung �.� dargestellt. Aufgetragen ist die in einemTeilbereich des oberen Bass-
ins gemessene Intensität der Photolumineszenz in Abhängigkeit von der Zeit. Die grau un-
terlegten Zeitabschnittemarkieren die An-Phasen der Druckoszillation im unteren Bassin.
In diesen Bereichen wird der Druck im unteren Bassin mit einer Frequenz von ��Hz und
einemDruck von ����Pamoduliert. In [Mat��] wird dieserDruck als ”r.m.s.“-Druck (root
mean square, quadratischer Mittelwert) bezeichnet. Um eine leichte Vergleichbarkeit der
neuen Ergebnisse mit denen der ursprünglichen Arbeiten zu ermöglichen, wird der Druck
auf die gleiche Weise wie in [Mat��, Mat��] gemittelt, im folgenden aber als R-Druck be-
zeichnet. Der genaue Verlauf des Druckpro�ls und die verschiedenen Möglichkeiten der
Mittelwertbildung sind ab S. �� beschrieben. Die weiß unterlegten Zeitabschnitte bezeich-
nen die Aus-Phasen, in denen keine Druckmodulation statt�ndet. Je eine An- und Aus-
Phase bilden eine Oszillationsperiode. In der Abbildung ist die PL von �,�� µm großen
Teilchen gezeigt. Vor der Messung wurde das obere Reservoir mit Reinstwasser gespült,
um dort die Teilchenkonzentration zu verringern und die Emp�ndlichkeit der Messung
zu erhöhen.

Die PL-Intensität wurde per Photomultiplier in beliebigen Einheiten gemessen, also
nicht quantitativ einer Teilchenzahl zugeordnet.

Der PL-Verlauf zeigt die typischen Charakteristika einer Intensitätszunahme während
der An-Phasen der Oszillation, einer Intensitätsabnahme während der Aus-Phasen und

��



� Experimentelle Ergebnisse

Abbildung �.�: Photolumineszenz-Intensität als Funktion der Zeit. Gemessen ist die PL von �,�� µm
großen Teilchen im oberen Bassin. Die Druckoszillationen von ����Pa und ��Hz
wurden alle �� s an- und ausgeschaltet; die An-Phasen sind grau unterlegt (Abbil-
dung: S. Matthias).

einer Sättigung der Netto-Intensitätszunahme innerhalb einer Oszillationsperiode mit zu-
nehmender Zeit.

Diese Eigenscha�en wurden ursprünglich auf dieseWeise interpretiert [Mat��, Mat��]:

– Die PL-Zunahme in An-Phasen wurde als Transport von Teilchen aus derMembran
in das obere Bassin durch den Ratschene�ekt gedeutet.

– DieAbnahme der Intensität in denAus-Phasen sei durch eineRückdi�usion der Teil-
chen in die Membran verursacht. Während der An-Phasen entstände an der Mem-
branober�äche ein Bereich hoher Teilchenkonzentration, die in den Aus-Phasen ei-
neDi�usionsbewegung in die verarmteMembran inRichtung einerGleichgewichts-
Teilchenverteilung verursachte.

– Die Sättigung des PL-Verlaufs, d. h. das konstante Verhältnis von PL-Zunahme zu
PL-Abnahme in zwei aufeinanderfolgenden Phasen, wurde durch eine mit der An-
zahl derOszillationsperioden zunehmendeRückdi�usion erklärt. DieNetto-PL-Zu-
nahmewäre demnach limitiert durch die imVergleich zumRatschene�ekt langsame
Di�usion von Teilchen aus dem unteren Reservoir in die Membran.

ZusätzlicheMessungen (siehe Abb. �.�) unterstützen scheinbar diese ursprüngliche In-
terpretation, da sie eine Abhängigkeit der Photolumineszenz von Asymmetrie und Orien-
tierung der Poren zu zeigen scheinen:

– Bei einer Messung mit umgedrehter Membran wurde unter sonst identischen Be-
dingungen keine Zunahme der Photolumineszenz beobachtet. Die stattdessen ge-
messene langsamere PL-Abnahme (Ureversed in Abb. �.�a) wurde interpretiert durch
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basin into the membrane are the reasons for the observed pseudo-
saturation. The real saturation, where nearly all particles are in the
upper basin, takes much longer because of the macroscopic dimen-
sions of the lower basin and the slow particle diffusion. The
occurrence of this pseudo-saturation in our measurement is a
strong indication of the efficient transport inside the membrane.
Only for drift values near the simulated v ¼ 0.5 mms21 dowe expect
the strong reduction in transport capacity to occur after only a few
hundred seconds. In a real application device these problems could
be overcome by introducing strong mixing in the basin.
The characteristic sawtooth-like profile does not in general occur

for the lower basin (L) because the reduction of concentration in the
lower basin itself is dominated by the diffusion process from the
lower basin to the particle-depleted ratchets. The drift process
removes the particles from the lower interface and, therefore, does
not directly lead to a change in the number of particles in the lower
basin. After a few cycles the concentration near the lowermembrane
surface is already reduced to a few per cent of the starting
homogeneous concentration. It changes only slowly over time by
the diffusion process of the particles in the lower basin and leads to
the rather unstructured evolution observed in Fig. 2a (Ureversed).
To avoid long-term stability problems we investigated the press-

ure dependence with a more sophisticated pressure profile. Only a
few ‘on’/‘off ’ cycles are performed for each amplitude, followed by a
relaxation time of 200 s and then immediately followed by the next
parameter set. To check reproducibility, we repeated a pressure
amplitude leading to easily observable transport every fifth
measurement (see Supplementary Information). The resulting
dependence is depicted in Fig. 4. The error bars are estimated
from the deviations in the linear fits. For low-pressure amplitudes
the particles drift to the short end of the pore modulation (upper
basin in Fig. 1, negative current). At 3,000 Pa the direction of the net
motion switches its sign and the particles show a drift to the long
end (lower basin in Fig. 1). By simply tuning the applied amplitude
of the pressure oscillations the direction of transport can be
reversed. For the positive direction, the experimental observation
is expected to be much more difficult, as mentioned in the context
of Fig. 2. Nevertheless, we can observe a few points with moderate
error bars.
If the amplitude is close to zero, no transport will occur because

the oscillating water-plus-particle system only moves a very short

distance compared to the length of one modulation and therefore
does not feel the asymmetric pore shape. Also at high-pressure
values the transport seems to diminish, as predicted by theory,
although the error bars presented here do not really allow us to
verify this. The experimentally observed pressure dependence
strongly supports the underlying microscopic theory.

Our measurements are in qualitative agreement with the results
of the theoretical calculations, suggesting that the predicted17,18

strong dependence of the direction of transport on particle size is
likely to occur, and that the ratchet membrane might act as a
massively parallel one-dimensional brownian separator18 for separ-
ation applications. Provided that problems associated with mixing
and surface passivation can be resolved, the system seems well suited
for the efficient and selective continuous separation of sensitive
biological materials like viruses or cell fragments. As the external
force is based on the flow resistance of the particles, it should be
possible to separate elongated or flexible particles, provided their
size is roughly in the 0.1–1 mm range. It is expected that the well
developed electronic and micromechanical technology for silicon
processing will allow the control of surface properties and the
integration of many of the still discrete external components into
‘lab on a chip’ systems. In such highly integrated systems the
dimensions could be drastically reduced, which would help to
suppress the limiting diffusion processes in the basins and increase
speed and sensitivity of the device considerably. A

Methods
Sample fabrication
The electrochemical etching of silicon is carried out in HF (cHF ¼ 5wt%; T ¼ 10 8C;
U ¼ 2V) under backside illumination. The substrate is n-type FZ-Si (100) with a
resistivity of 5Q cm21. Using a photolithographic prepatterning, the macropores are
arranged in a triangular lattice with a pitch of a ¼ 6mm. After electrochemical etching, a
protective SiO2 film is grown by thermal oxidation at 800 8C in an oxygen atmosphere
for 2 h. This leads to a SiO2 thickness of 20 nm. After removing the SiO2-layer at the
backside of the silicon wafer locally by an HF-dip, the backside is removed with an
anisotropic KOH-etching process. The backside of the sample is exposed to 25wt%
KOH at 90 8C. Before reaching the SiO2 etch stop, temperature is reduced to 60 8C. A
well-defined hydrophilic OH-terminated surface is achieved via a standard cleaning
process23: the membrane is exposed to a mixture of H2O:NH3:H2O2 ¼ 5:1:1 at 80 8C for
10min.

Particles
The functionalized particles (surfactant-free, fluorescent yellow-green sulphate
polystyrene latex) are provided by IDC (Interfacial Dynamics Corporation). The supplied
solution is diluted after ultrasonic treatment using ultra-pure deionized water from a
Millipore Milli-RX20 (18MQ cm21, filter pore diameter 0.22 mm).

Measurements
Particle concentration is measured using PL. For the highly diluted solutions used, the PL
intensity is proportional to the number of particles in the upper basin. Excitation is done
with 488-nm light from an argon laser. The PL is detected at 515 nm using a Spex 270M
monochromator equipped with a Hamamatsu photomultiplier tube R928. The pressure
oscillations are achieved by a membrane pump SMF 4 from ASF Thomas Industries. The
applied pressure is detected with a sensor from Honeywell 26PCCFRAID. The filling level
in the upper basin is measured capacitively using a Boonton 7200.
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Figure 4 Drift current j drift calculated from experimental results on particle transport as a

function of applied pressure amplitudes. The transport of particles with a diameter of

0.1mm diminishes for pressure values close to zero and large amplitudes. At an r.m.s.

pressure of about 3,000 Pa the particle current is reversed. The direction of transport can

be reversed by tuning the applied amplitude of the pressure.
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indeed only observable for the shaped pores.
Two processes are superimposed during the water-plus-particle

oscillations: the brownianmotion of the particles and its oscillations
through the channel itself. The particle is diffusing randomly
between liquid layers of different speed. Owing to the spatial
asymmetry the liquid velocity field, and hence the friction forces
onto the beads, possess a ratchet-like profile, enabling uni-
directional motion12,17. At present there are no convincing ‘hand-
waving’ arguments for why the direction of transport depends on
the amplitude of the applied pressure, as predicted by the numerical
calculations.

The transport was microscopically modelled17 by solving the
equation of motion for a single particle in an infinitely long pore
given by the Langevin equation:

_xðtÞ ¼ vðxðtÞ; tÞþ
ffiffiffiffiffiffiffiffi
2D0

p
yðtÞ ð1Þ

Here D0 is the diffusion coefficient, y(t) the independent gaussian
noise and v(x(t),t) the velocity field of the liquid. The microscopic
calculations result in a systematic particle drift with a drift velocity
vm in the range of ^ 1mms21, depending on particle size and
pressure amplitude. In addition, the calculations show that under
these conditions the spreading of a particle ensemble can be
described by an enhanced diffusion coefficient of the particles

Deff ¼ rD0: Typically the enhancement factor r is in the range 1 to
10.
To understand the experimental data of Fig. 2a, we modelled the

macroscopic system by a one-dimensional diffusion equation for
the particle density n(z,t).
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Typical parameters were taken from microscopic theory17. A tran-
sition region of 20 mm was introduced between membrane and
basin where the parameters evolve gradually to reflect the smooth-
ing caused by the oscillations.
The total number of particles in the upper and lower basins is

shown in Fig. 2b. Comparing the results of the simulation for the
upper basin with the experimental behaviour in Fig. 2a (U) we
observe excellent qualitative agreement. All the characteristic
peculiarities are reproduced. The signals show the same behaviour
going from a stepwise function to a more sawtooth-like profile.
After about 700 s some sort of saturation is observed where the net
increase of particles over one cycle is strongly reduced compared to
the beginning of the experiment. The evolution for the lower basin
in the simulation again qualitatively reproduces the smooth,
unstructured signal of the experiment with reversed mounted
membrane (Ureversed).
Looking at the position dependence of the concentration profile

(Fig. 3), we can immediately understand the reason for the observed
evolutions. During the ‘on’ phases of the cycles the particles drift
from the membrane to the upper basin. Since outside the mem-
brane there is no drift, the particles accumulate near the surface. A
large gradient towards the membrane evolves over time. This leads
to the strong back-diffusion that is visible as soon as the drift is shut
off. After 720 s almost the whole membrane is depleted. The net
transport capacity of the membrane is limited by the few particles
that diffuse into the membrane from the lower basins. The particles
from the upper basin mostly diffuse back into the surface region of
the membrane during the ‘off ’ phase, only to be driven out again
during the ‘on’ phase. Thus the characteristic triangular profile
evolves. The low diffusion current into the volume of the upper
basin and the limited diffusion current of particles from the lower

Figure 2 Photoluminescence intensity as a function of time. The pressure oscillations are
toggled on and off every 60 s. The ‘on’ phases of the cycles are highlighted in grey.

a, Measured intensity profile in the upper basin (U ) and in a second experiment for the
reversed mounted membrane of the former lower basin (U reversed ) as well as for

cylindrical pores (U cylindrical ) for an applied root mean square (r.m.s.) pressure during the

‘on’ phase of 2,000 Pa, an oscillation frequency of 40 Hz and a particle diameter of

0.32 mm. b, Simulated particle number in the two basins as a function of time. The total
number of particles N in units of the initial particle number N 0 in the upper (U ) and lower

(L) basins were obtained by numerical integration of equation (2) using typical parameter

values from ref. 17: v m ¼ 0.5 mm s21, D0 ¼ 1.5mm2 s21, r ¼ 3, membrane thickness

150mm, basin thickness 100mm.

Figure 3 Simulated profile of particle concentration as a function of position for different
instants in time. The particle concentration in arbitrary units was obtained by numerical

integration of equation (2) using the same parameter values as in Fig. 2b. The membrane

area is shaded in grey with smooth edges. As described in the text, the properties are

gradually changed from the membrane to the basin to reflect the smoothing influence of

the oscillations.
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indeed only observable for the shaped pores.
Two processes are superimposed during the water-plus-particle

oscillations: the brownianmotion of the particles and its oscillations
through the channel itself. The particle is diffusing randomly
between liquid layers of different speed. Owing to the spatial
asymmetry the liquid velocity field, and hence the friction forces
onto the beads, possess a ratchet-like profile, enabling uni-
directional motion12,17. At present there are no convincing ‘hand-
waving’ arguments for why the direction of transport depends on
the amplitude of the applied pressure, as predicted by the numerical
calculations.

The transport was microscopically modelled17 by solving the
equation of motion for a single particle in an infinitely long pore
given by the Langevin equation:
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Here D0 is the diffusion coefficient, y(t) the independent gaussian
noise and v(x(t),t) the velocity field of the liquid. The microscopic
calculations result in a systematic particle drift with a drift velocity
vm in the range of ^ 1mms21, depending on particle size and
pressure amplitude. In addition, the calculations show that under
these conditions the spreading of a particle ensemble can be
described by an enhanced diffusion coefficient of the particles

Deff ¼ rD0: Typically the enhancement factor r is in the range 1 to
10.
To understand the experimental data of Fig. 2a, we modelled the

macroscopic system by a one-dimensional diffusion equation for
the particle density n(z,t).
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Typical parameters were taken from microscopic theory17. A tran-
sition region of 20 mm was introduced between membrane and
basin where the parameters evolve gradually to reflect the smooth-
ing caused by the oscillations.
The total number of particles in the upper and lower basins is

shown in Fig. 2b. Comparing the results of the simulation for the
upper basin with the experimental behaviour in Fig. 2a (U) we
observe excellent qualitative agreement. All the characteristic
peculiarities are reproduced. The signals show the same behaviour
going from a stepwise function to a more sawtooth-like profile.
After about 700 s some sort of saturation is observed where the net
increase of particles over one cycle is strongly reduced compared to
the beginning of the experiment. The evolution for the lower basin
in the simulation again qualitatively reproduces the smooth,
unstructured signal of the experiment with reversed mounted
membrane (Ureversed).
Looking at the position dependence of the concentration profile

(Fig. 3), we can immediately understand the reason for the observed
evolutions. During the ‘on’ phases of the cycles the particles drift
from the membrane to the upper basin. Since outside the mem-
brane there is no drift, the particles accumulate near the surface. A
large gradient towards the membrane evolves over time. This leads
to the strong back-diffusion that is visible as soon as the drift is shut
off. After 720 s almost the whole membrane is depleted. The net
transport capacity of the membrane is limited by the few particles
that diffuse into the membrane from the lower basins. The particles
from the upper basin mostly diffuse back into the surface region of
the membrane during the ‘off ’ phase, only to be driven out again
during the ‘on’ phase. Thus the characteristic triangular profile
evolves. The low diffusion current into the volume of the upper
basin and the limited diffusion current of particles from the lower

Figure 2 Photoluminescence intensity as a function of time. The pressure oscillations are
toggled on and off every 60 s. The ‘on’ phases of the cycles are highlighted in grey.

a, Measured intensity profile in the upper basin (U ) and in a second experiment for the
reversed mounted membrane of the former lower basin (U reversed ) as well as for

cylindrical pores (U cylindrical ) for an applied root mean square (r.m.s.) pressure during the

‘on’ phase of 2,000 Pa, an oscillation frequency of 40 Hz and a particle diameter of

0.32 mm. b, Simulated particle number in the two basins as a function of time. The total
number of particles N in units of the initial particle number N 0 in the upper (U ) and lower

(L) basins were obtained by numerical integration of equation (2) using typical parameter

values from ref. 17: v m ¼ 0.5 mm s21, D0 ¼ 1.5mm2 s21, r ¼ 3, membrane thickness

150mm, basin thickness 100mm.

Figure 3 Simulated profile of particle concentration as a function of position for different
instants in time. The particle concentration in arbitrary units was obtained by numerical

integration of equation (2) using the same parameter values as in Fig. 2b. The membrane

area is shaded in grey with smooth edges. As described in the text, the properties are

gradually changed from the membrane to the basin to reflect the smoothing influence of

the oscillations.
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a) b)
c)

Abbildung �.�: a) PL-Intensität von �,�� µm großen Partikeln in Abhängigkeit von der Zeit bei
�� s dauernden ��Hz-Druckmodulationen von ����Pa. Verglichen sind die PL-
Entwicklungen für Messungen mit jeweils entgegengesetzter Orientierung einer
asymmetrischen Membran und mit einer Membran mit zylindrischen Poren (Abb.
aus [Mat��]). b) Dri�strom von �,� µm-Partikeln als Funktion des Drucks (Abb.
aus [Mat��]). c) Dri�strom von �,� µm-Partikeln in Abhängigkeit des Drucks aus
[Mat��].

die Bewegung von Teilchen aus dem oberen Bassin in die Membran. Es käme zu
einer Verarmung der Membran an Teilchen durch den Transport von Partikeln aus
derMembran in das untere Reservoir aufgrund des Ratschene�ekts. Dieser Konzen-
trationsunterschied führe dann zu di�usivem Transport vom oberen Bassin in die
Poren.

– Bei der Messung mit einer Membran aus geraden Poren wurde keine langfristige
PL-Veränderung und damit kein Partikeltransport beobachtet (vgl. Ucylindrical).

– Die Ergebnisse von Messungen mit variierten Drücken wurden als die in [Ket��]
vorhergesagte Transportumkehr oderDri�umkehr gedeutet, also als eine Änderung
der Netto-Transportrichtung (des Dri�stroms) der Teilchen in Abhängigkeit vom
Druck. Vorausgesagt wurde eine Umkehr des Transports von negativer zu positi-
ver Richtung mit zunehmendem Druck und zunehmender Teilchengröße [Ket��].
Abbildung �.�b aus [Mat��] zeigt die Umkehr von negativer zu positiver Transpor-
trichtung ��� nm großer Teilchenmit zunehmendemDruck bei ����Pa. Abbildung
�.�c aus [Mat��] zeigt denWechsel von positiver zu negativer Richtung für ��� nm-
Teilchen bei ����Pa.

Die Abhängigkeit des Teilchentransports von der Teilchengröße konnte nicht unter-
suchtwerden, daTeilchensortenmit entsprechenden Farbsto�en nochnicht zurVerfügung
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Abbildung �.�: Per CCD-Kamera aufgenommen Photolumineszenz von ��� nm Teilchen und der
Mittelwert des Drucks in Abhängigkeit von der Zeit. Die Druckmodulationen wer-
den alle �� s an- und ausgeschaltet.

standen. Außerdem zeigten die Experimente keine gute Reproduzierbarkeit, d. h. es konn-
te nicht in jedem Experiment – bei unveränderten Parametern – der gleiche PL-Verlauf
gemessen werden; die Bestimmung der Dri�umkehr war nur mit einer großen Messunsi-
cherheit möglich.

5.2 Reproduzierbarkeit

Anfänglich war die Aufgabe dieser Arbeit die Wiederholung und Erweiterung der Experi-
mente. Die Ziele waren dabei eine Verbesserung der Reproduzierbarkeit, eine quantitative
Messung des Dri�stroms und die Bestimmung der Dri�umkehr für mehrere verschiedene
Teilchengrößen. Schließlich sollten die Dri�strömemehrerer verschieden großer Teilchen
mit demZiel der Demonstration der Separation der Partikel gleichzeitig bestimmtwerden.

Erster Schritt ist also dieWiederholung der ursprünglichen Photolumineszenzmessun-
gen.

5.2.1 Reproduzierbarkeit der wesentlichen Merkmale des PL-Verlaufs

Die grundsätzlichen Eigenscha�en des zeitlichen Verlaufs können gut reproduziert wer-
den. In den An-Phasen der Druckoszillation nimmt die im oberen Bassin gemessene Pho-
tolumineszenz zu; in den Aus-Phasen nimmt sie mit geringerer Steigung ab. Eine typische
Messung ist in Abbildung �.� gezeigt. Aufgetragen sind die jetzt per CCD-Kamera gemes-
sene Photolumineszenz-Intensität und der gemittelte Druck (R-Druck, siehe auch S. �� �.)
in Abhängigkeit von der Zeit. Die Länge einer Oszillationsperiode beträgt ��� s. Es sind
keine wesentlichen Unterschiede zu dem in Abbildung �.� gezeigten Verlauf zu erkennen.
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Abbildung �.�: Über ���� s und ��Oszillationsperioden gemessene Photolumineszenz von ��� nm
großen Partikeln.
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Abbildung �.�: Unterschiedliche Photolumineszenz-Verläufe. a) Gerader Verlauf Zu- und Abnah-
me der PL-Intensität, b) Gekrümmter PL-Verlauf, c) Geringer PL-Abfall in denAus-
Phasen.

Eine Sättigung des über eine Modulationsperiode gemittelten Dri�stroms lässt sich
nicht immer beobachten. In Abbildung �.� wird gezeigt, dass es bei längeren Messungen
über viele Perioden Schwankungen der Netto-Photolumineszenz gibt.

Ebenfalls nicht für alle Messungen konstant sind das Verhältnis von PL-Zu- und -Ab-
nahme während der An- und Aus-Phasen einer Oszillationsperiode und die ,Feinstruktur‘
des PL-Verlaufs, also dieKrümmung der Zu- bzw.Abnahme in einer Periode. Verschiedene
unterschiedliche Verläufe sind in Abbildung �.� dargestellt.
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Abbildung �.�: Vergleich der PL von ��� nm-Teilchen bei unterschiedlicher Porenform und
-orientierung. a) Asymmetrisch modulierte Membran mit negativer Orientierung,
b) PL-Verlauf für eine positiv orientierte Membran mit derselben Porenform,
c) Messung für eine Membran mit geraden Poren.

5.2.2 Reproduzierbarkeit: Membranumkehr, gerade Poren und

Driftumkehr

Abbildung �.�a zeigt die PL von ��� nm großen Teilchen für die Messung mit einer asym-
metrischenMembran, die mit negativer Orientierung in dieMesszelle eingespannt ist. Ab-
bildung �.�b zeigt zumVergleich eineMessungmit einer positiv orientiertenMembranmit
demselben Porendesign; und in Abbildung �.�c ist eine Messung mit einer Membran mit
geraden zylindrischen Poren dargestellt.

Alle PL-Verläufe weisen dieselben Merkmale einer Intensitätszunahme während der
An-Phasen und einer Abnahme während der Aus-Phasen auf. Die in [Mat��] und Abbil-
dung �.� gezeigten Verläufe mit einer kontinuierlichen PL-Abnahme für positiv orientierte
asymmetrische Membranen und mit einer konstanten Intensität für gerade Poren können
nicht reproduziert werden!

Die verwendeten Membranen mit Ratschenporen zeigen eine ähnliche Abhängigkeit
der Strömungsgeschwindigkeit vomangelegtenDruckwieMembranenmit geradenPoren.
Umdie Poren zu vergleichen, wurde der hydraulische Äquivalentradius ahyd dermodulier-
ten Poren mit Gleichung (�.��) durch Integration des Porenradius über eine Ratschenein-
heitszelle bestimmt. Der Radius a x wurde dabei durch zwei Strecken genähert (siehe
Abb. �.�a). Die Poren haben einen Äquivalentradius von �,�� µm, Wasser durchströmt sie
also mit der gleichen Rate wie eine zylindrische Pore mit diesem Radius. Die geraden Po-
ren haben einen Radius von �,� µm (siehe Abb. �.�b); die quadratisch vom Porenradius
abhängendenmittleren FlussgeschwindigkeitenU der verschiedenen Poren liegen also bei
gleichem Druck in derselben Größenordnung (beide Poren sind ��� µm lang).

Auch die Messung der Dri�umkehr ist nicht reproduzierbar. Die PL-Intensität zeigt
immer das gleiche Verhalten einer Zu- bzw. Abnahme in den An- bzw. Aus-Phasen, un-
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Abbildung �.�: REM-Aufnahmen gespaltener Membranen. Die Porenformen entsprechen denen
der Membranen, die für die in Abb. �.� gezeigten Messungen verwendetet wur-
den. a) Asymmetrische Poren. Die roten Strecken zeigen die Näherung der Poren-
form,mit welcher der hydraulische Äquivalentdurchmesser (blau) bestimmtwurde.
b) Gerade Poren, aufgenommen vor der KOH-Rückseitenö�nung.
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Abbildung �.�: Photolumineszenz ��� nm großer Teilchen bei verschiedenen Drücken. Gemessen
wurde mit einer negativ orientierten asymmetrischen Membran.
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Abbildung �.�: PL-Spektren einer Messung mit drei Sorten von Teilchen unterschiedlicher Größe
und Emissionswellenlänge. Die blaue Linie markiert die anregende Wellenlänge
von ��� nm. Die Spektren werden über die farbigmarkiertenWellenlängenbereiche
zur Bestimmung der PL-Intensität integriert. Die Bereiche geringer Spektrendich-
te entsprechen der starken PL-Zunahme während der An-Phasen der Druckoszil-
lation, die Bereiche hoher Dichte zeigen die langsame PL-Abnahme während der
Aus-Phasen. In der Darstellung ist von allen Spektren ein Untergrund in Form des
Spektrums zur Zeit t � s abgezogen.

abhängig vom angelegten Druck (siehe Abb. �.�). Es ist nur zu beobachten, dass der Inten-
sitätsanstieg einer An-Phase mit dem Druck zunimmt.

5.3 Messungen mit unterschiedlich großen Teilchen

Für den Teilchentransport durch den Ratschene�ekt wird eine starke Abhängigkeit von
der Partikelgröße vorausgesagt. Die simultane Messung verschieden großer Teilchen soll
daher Aufschluss geben über den Ursprung der Intensitätsänderung bzw. über den Dri�-
ratschene�ekt.

Bei der gleichzeitigen Messung werden verschiedene Teilchensorten verwendet, die je
nach Größe mit einem anderen �uoreszierenden Farbsto� markiert sind. Mittels Spek-
trometer und CCD-Kamera ist eine frequenzaufgelöste Detektion möglich. In Abbildung
�.� sind die Spektren einer typischen Messung mit drei verschiedenen Partikelsorten ge-
zeigt; die verschiedenen Spektren entsprechen der zeitlichen Entwicklung der Photolumi-
neszenz. Zur Bestimmung der PL-Intensität wird jeweils über die farbig markierten Wel-
lenlängenbereiche integriert. Durch diese einfache Integration kann zwar – im Gegensatz
zu einem Fit an die Kurvenform – ein Fehler durch ein Übersprechen der einzelnen Teil-
chenspektren nicht ausgeschlossen werden, die Teilchensorten lassen sich aber eindeutig
unterscheiden.
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Abbildung �.��: PL-Entwicklung von Teilchen der Durchmesser ��� nm, ��� nm und ��� nm. Ge-
messen wurde mit einer asymmetrischen Membran.

Ein typischer PL-Verlauf für eineMessungmit Partikelnmit denDurchmessern ��� nm,
��� nmund ��� nm ist inAbbildung �.�� gezeigt. Es ist keineAbhängigkeit der PL-Verläufe
von der Partikelgröße zu erkennen.

Die im vorigen Abschnitt beschriebenen Experimentemit unterschiedlichenMembra-
nen und Drücken wurden auch mit gleichzeitiger Detektion verschieden großer Teilchen
durchgeführt; sie sind in Abbildung �.�� zusammengefasst. Wie bei allen Messungen ist
auch hier immer ein PL-Anstieg in den An-Phasen und eine Abnahme in den Aus-Phasen
zu sehen – unabhängig von der Stärke derDruckmodulation, vonOrientierung undAsym-
metrie der Membran und unabhängig von der Teilchengröße. Auch für deutlich kleinere
Poren mit einem hydraulischen Äquivalentradius von nur ��� nm ändert sich dieses Ver-
halten nicht (siehe Abb. �.��d, benutzt wurde eine Membran mit etwa � ��� ��� asymme-
trisch modulierten Poren, die in einem quadratischen Gitter mit � µm Porenabstand ange-
ordnet sind).

Die wesentlichenMerkmale des PL-Verlaufs ändern sich auch nicht bei einer Variation
der Oszillationsfrequenz. In Abbildung �.�� ist die Photolumineszenz für Frequenzen von
�,�Hz und ��Hz gezeigt. Die niedrige Frequenz ist hier kleiner als die Aufnahmefrequenz
der CCD-Kamera, so dass die einzelnen Hübe zeitlich aufgelöst werden können.

Um herauszu�nden, bis zu welcher minimalen Teilchengröße die Evolution der PL-
Intensität dem typischen Muster von Ab- und Zunahme folgt, wurde eine Messung mit
Farbsto�molekülen durchgeführt. Verwendet wurde der �uoreszierende Farbsto� Alexa
���, die Emissionswellenlänge beträgt ��� nm. Die Farbsto�moleküle haben einen Durch-
messer von etwa � nm. Der Intensitätsverlauf der PL der Moleküle unterscheidet sich nicht
von dem der größeren Teilchen (siehe Abb. �.��).
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Abbildung �.��: Gleichzeitig gemessene PL-Entwicklung für ��� nm, ��� nm und ��� nm große
Teilchen für verschiedene Membrantypen: a) Druckabhängige Messung für eine
symmetrischeMembran in negativerOrientierung, b)Messung an derselbenMem-
branmit positiverOrientierung, c)Membranmit zylindrischenPoren, d)Membran
mit asymmetrischen Porenmit einemhydraulischen Äquivalentradius von ��� nm.
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Abbildung �.��: Messung an einer asymmetrischen Membran mit � µm Porenabstand und ��� nm
Äquivalentradius. Die Druckmodulation beträgt �,�Hz und ��Hz. Bei der niedri-
gen Frequenz werden einzelne Druckoszillationen zeitlich aufgelöst.
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Abbildung �.��: Vergleich von ��� nm, ��� nm und � nm (Alexa ��� Farbsto�moleküle) großen
Teilchen. Gemessen wurde mit einer asymmetrischen Membran.

Zusammenfassung und Interpretation

Die bisher gezeigten experimentellen Ergebnisse zeigen in guter Reproduzierbarkeit im-
mer einen Anstieg der Photolumineszenz im oberen Bassin während der An-Phasen der
Druckoszillation und eine im Verhältnis zu diesem Anstieg etwas schwächere Abnahme
während der Aus-Phasen. Dieses Verhalten ist unabhängig von den Parametern Oszil-
lationsstärke, Oszillationsfrequenz, Porenasymmetrie und -form, Membranorientierung
und Teilchengröße. Insbesondere können die in [Mat��, Mat��] gezeigten Ergebnisse ei-
ner Dri�umkehr und der PL-Abhängigkeit von der Porenform und -orientierung nicht
bestätigt werden.

DerRatschene�ekt hängt perDe�nition zwingend vonderAsymmetrie undderOrien-
tierung der Poren ab. Die PL-Zunahme während der Druckoszillation kann deshalb nicht
als Ratschene�ekt interpretiert werden.

Die Ergebnisse zeigen außerdem, dass die Di�usion keinen Ein�uss auf die Teilchen-
bewegung bzw. auf die Intensitätsänderung hat. Da im Experiment die dimensionslose
Konzentration c der Teilchensorten gleich ist, kann man nach dem Fick’schen Gesetz (Gl.
(�.��)) und der Einstein-Beziehung (Gl. (�.��)) eine invers proportionale Abhängigkeit
des di�usiven Teilchen�usses vom Partikelradius erwarten. Da aber über einen Teilchen-
größenbereich von � nm bis ��� nm keine Abhängigkeit zu beobachten ist, kann ein Ein-
�uss von Di�usion auf den PL-Verlauf ausgeschlossen werden.

In den nächsten Abschnitten dieses Kapitels sind Experimente beschrieben, die eine
neue Erklärung des PL-Verlaufs ermöglichen.
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Abbildung �.��: Vergleich der Intensitätszunahme durch eine injizierte Teilchenlösung (rote Spek-
tren) mit der Zunahme durch Druckoszillationen (schwarze Spektren). Die Spek-
tren entsprechen dem in Abbildung �.��c gezeigten PL-Verlauf, die Intensitätszu-
nahme wird also durch Druckmodulation von ����Pa in sechs An-Phasen von
insgesamt �min Dauer verursacht.

5.4 Bestimmung der Teilchenanzahl

Ein erster Schritt zur Bestimmung der Ursache der PL-Intensitätsänderung ist ihre Zuord-
nung zu einer absoluten Teilchenmenge. Für denDri�ratschene�ekt würde die Intensitäts-
zunahme maximal der Anzahl der Teilchen in der Membran entsprechen. Eine stärkere
Zunahme muss eine andere Ursache haben.

DieMesszelle wird dazu – wie vor jeder Messung –mit einer Teilchenlösung homogen
befüllt, und das obere Bassin wird mit Wasser gespült. Mittels einer Kanüle werden durch
die Silikondichtung genau bestimmte Volumina derselben Lösung in das untere Reservoir
injiziert. Dies führt unmittelbar zu einer entsprechenden Teilchenzahlerhöhung im oberen
Reservoir direkt oberhalb der Membran. Die Intensitätszunahme wird detektiert, in Ab-
bildung �.�� ist sie mit der Zunahme einer typischen PL-Messung verglichen. Das gesamte
Volumen aller Poren der Membran beträgt ��� nl. Die Intensitätszunahme der Photolu-
mineszenz nach �minütiger Oszillation mit ����Pa entspricht dagegen einem Volumen
von �� µl, also dem mehr als ���fachen der Teilchenanzahl in der Membran. Für den Rat-
schene�ekt stehen aber nur die Teilchen in der Membran zur Verfügung, und aus dem
unteren Bassin sollten sie nur langsam durch Di�usion in die Membran gelangen können.

Die unerwartet starke PL-Zunahme kann nur durch einen Transport von Partikeln aus

Eine zylindrische Pore der verwendeten Membran hat einen Durchmesser von �,� µm und eine Länge von
��� µm, also ein Volumen von ��� f l. Die Poren sind in einem dreieckigen Gitter mit � µm Porenabstand
angeordnet. DieMembran ist rundmit einemDurchmesser von �mm, enthält also ��� ��� Poren und ein
Gesamtvolumen von ��� nl.
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Abbildung �.��: Schema der kapazitiven Bestimmung der Volumenänderung im oberen Reservoir.

demunteren in das obere Bassinwährend derAn-Phasen derDruckoszillation erklärt wer-
den. Da sich zu Beginn jeder Messung Teilchen im unteren Reservoir be�nden und das
obere Reservoir zuvor mit Reinstwasser gespült wurde, kommt es zu einem Mischen der
Partikel in das obere Bassin in Richtung einer Gleichgewichts-Teilchenverteilung.

5.5 Bestimmung des Hubvolumens

Die Messung des Hubvolumens einer Oszillation soll die Frage beantworten, ob es durch
eine zu große Oszillationsamplitude zum Transport der Teilchen kommt.

Ursprünglich wurde angenommen, dass sich die Teilchenverteilung zu Beginn einer
Messung trotz Spülung des oberen Bassins in einem e�ektiven Gleichgewicht be�ndet, da
sich noch eine Flüssigkeitsschicht mit hoher Teilchenkonzentration oberhalb der Mem-
bran be�nden sollte. Außerdem sei die Teilchenbewegung im Reservoir aufgrund der La-
minarität des Flusses reversibel, und andere E�ekte, die zu einer Vermischung führen oder
die Reversibilität au�eben könnten – wie z. B. Sedimentation, Di�usion oder elektrokine-
tische E�ekte – hätten einen deutlich kleineren Ein�uss auf die Teilchenbewegung als der
Ratschene�ekt. Die Bewegung eines Teilchens innerhalb einesOszillationshubs aus der Po-
re heraus ins Bassin und wieder zurück wurde also als völlig symmetrisch angenommen.

In [Ket��] wird der Ratschene�ekt für ein im Vergleich zum gesamten Membranvo-
lumen kleines Hubvolumen berechnet. Eine Teilchenseparation wird für eine Oszillati-
onsstärke vorhergesagt, die das Wasser in der Porenmitte in einem Hub über eine Ent-
fernung von zwei Ratschen-Einheitszellen bewegt.

Für deutlich größere Hubvolumina in der Größenordnung des Membranvolumens le-
gen die Teilchen dagegenmit jeder Hubbewegung zwischen Aus- und Eintritt einen länge-
ren Weg im Reservoir zurück. Die Symmetrie und damit die Reversibilität der Bewegung
könnte so weit gestört sein, dass die Teilchen aus dem unteren in das obere Reservoir ge-
mischt werden.

Um zu überprüfen, ob es zu einer Vermischung der Teilchen durch eine sehr starke
Oszillationsbewegung kommen kann, wird das Hubvolumen kapazitiv als Funktion des
Drucks bestimmt. Dazu wurden in die Druckausgleichbohrung im oberen Bassin zwei
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Abbildung �.��: Statische Kalibrierungen zur Bestimmung des Hubvolumens in Abhängigkeit der
Druckmodulation: a) Kapazität des Kondensators im oberen Bassin als Funktion
desWasservolumens, b) SpannungdesDrucksensors als Funktion derWassersäule.

Metallstreifen gegenüberliegend eingeklebt, sie bilden einen Kondensator mit Wasser als
Dielektrikum (siehe Abb. �.��). Die Messzelle wird so befüllt, dass sich der Meniskus der
Lu�-Wasser-Grenz�äche zwischen den Metallstreifen be�ndet; die Kapazität ändert sich
dadurch während der Druckoszillationen linear mit dem Volumen des verdrängten Was-
sers. Die Druckausgleichbohrung hat einen Durchmesser von �,�mm; ein Hubvolumen
von � µl in der Bohrung entspricht daher einer Füllstandsänderung von ��� µm. Die Ka-
pazität wurde mit einer Boonton ���� Kapazitätsmessbrücke bestimmt. Abbildung �.��a
zeigt die Kalibrierkurve des Kondensators, sie wurde durch Befüllen der Messzelle mittels
einer Mikroliterspritze ermittelt. Die Kapazität hängt über einen Bereich von �� µl linear
vom Volumen ab. Dieser Messbereich ist um ein Vielfaches größer als das Membranvol-
men und damit ausreichend groß.

Der Piezo-Drucksensor wurde auf ähnlicheWeise kalibriert: Ein bestimmter statischer
Druck wurde durch eine Wassersäule bestimmter Höhe über dem Sensor aufgebaut, und
die entsprechende Ausgangsspannung wurde gemessen (siehe Abb. �.��b).

Wie in [Mat��] wird das Hubvolumen hier in der Einheit des Modulationsvolumens
Vmod angegeben, dies ist das Volumen einer Ratschen-Einheitszelle multipliziert mit der
Anzahl der Poren der Membran. (Die Einheit Vmod entspricht hier nicht der Einheit der
Modulationsamplitude L in [Ket��]. L ist die Strecke, die das Wasser in der Porenmitte
zurücklegt, es gilt also Vmod ˆ � L.) Zur Bestimmung von Vmod wird die REM-Aufnahme
einer gespaltenen Probe ausgewertet (siehe Abb. �.��), das Porenvolumen wird durch Ke-
gelstümpfe angenähert. Für die verwendetet Membran gilt Vmod �� nl. Ihr Gesamtvolu-
men beträgt ��,� Vmod ��� nl.

Die Einheitszelle einer Ratschenmodulation hat das Volumen V π
� h R� rR r� mit der Zellenlänge h

und dem minimalen und maximalen Porenradius r und R. Das Volumen einer Zelle beträgt �� f l, und in
der Membran be�nden sich etwa ��� ��� Poren.
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1 !m

Abbildung �.��: REM-Aufnahme einerRatschenpore.DieNäherungder Porenwand für die Berech-
nung von Porenvolumen und Äquivalentradius ist rot markiert.

Dynamische Abhängigkeit von Druck und Volumen

Bei oszillierendem Fluss werden Druck und Kapazität nicht direkt aus den Ausgangsspan-
nungen der Sensoren bestimmt, sondern über Lock-in-Verstärker. Bevor nun die Ergebnis-
se der Messungen gezeigt werden, wird hier beschrieben, welche Abhängigkeit des Hub-
volumens von einer dynamischen Druckänderung zu erwarten ist, und auf welche Weise
die Messwerte der Lock-in-Verstärker ausgewertet werden.

Für den statischenFall eines konstanten Flusses verknüp�dasHagen-Poiseuille-Gesetz
Q �

Rhyd
∆p (Glgn. (�.��) und (�.��)) die Volumenänderung bzw. die Flussrate Q über

den hydraulischen Widerstand der Membran Rhyd mit dem Druckabfall über die Mem-
bran ∆p. Durch einen Vergleich mit dem Gesetz kann daher die Konsistenz der druck-
abhängigen Volumenmessung überprü� werden. Eine Pore der für die Messung verwen-
deten Membran hat einen hydraulischen Äquivalentradius von ahyd �,�� µm und einen
hydraulischen Widerstand von �, � ���� Pa s l �. Für die gesamte Membran gilt Rhyd

�, � ��� Pa s l �.
Für den dynamischen Fall gilt für das Hubvolumen VHub bei einer Oszillation mit der

Frequenz f

VHub
�

Rhyd

�
� f

f ∫ t �
f

t �
p t dt. (�.�)

Aufgrund der Multiplikation mit der Zeit einer Druckmodulation � f gibt diese Glei-
chung ein Volumen statt einer Flussrate an. Da Fluss und Hubvolumen linear vom Druck
abhängen, wird für die dynamische Druckänderung die Druckdi�erenz ∆p durch den
arithmetischen Betragsmittelwert oder AMW-Druck f ∫ � f

� p t dt der Druckmodula-
tion p t ersetzt. Durch den zusätzlichen Faktor � im Nenner wird berücksichtigt, dass
innerhalb der Periodendauer � f das Volumen VHub hin- und zurückbewegt wird; VHub

wird also bereits in der Zeit �
� f verdrängt.

Die Näherung des Porenradius a x durch zwei Strecken ist in Abb. �.�� gezeigt. Der gesamte hydraulische
Widerstand der Membran Rhyd wird aus demWiderstand einer Einheitszelle der Länge h bestimmt durch
Multiplikation mit der Zellenanzahl pro Pore und Division durch die Anzahl der Poren. Es gilt also Rhyd
�η
π

h
a�hyd

��,�
��� ��� .
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DasHubvolumenwird über die Steigung des linearen Fits aus Abbildung �.��a aus dem
Spitze-Spitze-Wert der gemessenen Kapazität bestimmt, es gilt VHub CSS.

Die Kapazitätsmessbrücke arbeitet bei einer Frequenz von �MHz, der Drucksensor hat
eine Ansprechzeit von �ms. Bei der typischen Druckmodulationsfrequenz von ��Hz sind
die statischen Kalibrierungen daher gültig.

Dynamisch werden Frequenz und Kapazität ermittelt, indem die Ausgangssignale von
Drucksensor undKondensatormit Lock-in-Verstärkern gemessenwerden, diemit der Fre-
quenz der Druckoszillation f getriggert sind. Die Verstärker können das Eingangssignal
durchKreuzkorrelationmit einer Sinusschwingung derKreisfrequenzω �π f und höher-
er Harmonischer als Fourierreihe darstellen, also als eine Funktion F t der Form

F t
k �

ak cos k ω t bk sin k ω t (�.�)

mit den Fourierkoe�zienten ak und bk .
Für den angelegten Druck und das Kapazitätssignal ermittelt ein Lock-in-Verstärker

die Werte Xk ,Yk , Rk (und eine Phase φ), für die gilt:

Xk f ∫ � f

�
ak cos k ω t �dt

�
�
ak

Yk f ∫ � f

�
bk sin k ω t �dt

�
�
bk

Rk f ∫ � f

�
ak cos k ω t bk sin k ω t �dt

�
�

a�k b�k .

(�.�)

Der in [Mat��] als ”r.m.s. pressure“ bezeichnete Druck entspricht nicht dem quadra-
tischen Mittelwert der Druckmodulation, sondern dem Druck R�

�
�

a�� b�� , dem
quadratischen Mittelwert der Druck-Grundschwingung. In Anlehnung an die ursprüng-
lichen Verö�entlichungen sind auch die Drücke in dieser Arbeit als R-Druck angegeben,
also als Mittelwert R�.

In Abbildung �.�� ist ein typischer Druckverlauf im unteren Bassin gezeigt. Der Kur-
venverlauf wurde mit dem Lock-in-Verstärker bestimmt, indem die Messwerte Xk und
Yk mit k �..�� in die Fourierreihe (Gl. (�.�)) eingesetzt wurden. Das Druckpro�l ist
so gewählt, dass in einem Drittel der Oszillationsperiode kein Strom durch die Spule der
Membranpumpe �ießt und damit kein Druck anliegt. Dadurch wird ausgeschlossen, dass
es durch eine eventuelle kleine Asymmetrie des Pro�ls zu einem Netto-Wassertransport
kommt; ein Druckunterschied würde in dieser Zeitspanne ausgeglichen werden. Für alle
Messungenwurde einDruckpro�l derselben Form (aber unterschiedlicher Amplitude und
Frequenz) angelegt.

Die Darstellung �.�� vergleicht die verschiedenenMittelwerte R� bzw. R, den quadrati-
schenMittelwert QMWund den arithmetischen Betragsmittelwert AMW. R� wurde dabei
direkt am Lock-in-Verstärker abgelesen und durch die Steigung der Kalibrierkurve aus Ab-
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Abbildung �.��: Druckverlauf im unteren Bassin und der quadratische Mittelwert QMW, der arith-
metische Betragsmittelwert AMW und der quadratische Mittelwert der Grund-
schwingung R.

bildung �.��b dividiert. Die anderen Mittelwerte wurden durch Integration der Gleichun-
gen (�.�) bestimmt.

Die quadratischenMittelwerte R undQMWeignen sich nicht gut alsMaßstäbe zurAn-
gabe des Drucks. Sowohl der Fluss durch die Membran als auch der Ratschene�ekt (nach
der theoretischenBetrachtung [Ket��]) hängen nicht quadratisch vomDruck ab – sondern
linear. Die Abbildung zeigt aber, dass sich der gemessene R-Druck nur um �% von dem ge-
eigneten AMW-Druck unterscheidet. Diese Abweichung ist klein imVergleich zum Fehler
der Bestimmung des Flusses durch die Poren, praktisch ist der R-Mittelwert also doch als
Maß für den Druck im unteren Reservoir geeignet.

In Abbildung �.�� ist eine durch Integration aus dem gemessenenDruckverlauf gewon-
nene Kapazitätskurve gezeigt und mit der Spitze-Spitze-Kapazität, R-Kapazität, QMW-
Kapazität undAMW-Kapazität verglichen. Die Volumenänderung im oberen Bassin hängt
über die Steigung der Kalibrierkurve (Abb. �.��b) linear von der Kapazität ab. Daher ist für
die Bestimmung des Hubvolumens nicht einer der Mittelwerte entscheidend, sondern der
Spitze-Spitze-Wert der Kapazität. Die Abbildung zeigt außerdem, dass das ganze Hubvo-
lumen bereits in einer halben Periode komplett durch die Membran bewegt wird.

Ergebnis der druckabhängigen Volumenmessung

Die Abhängigkeit des Hubvolumens vom AMW-Druck wird in Abbildung �.�� für zwei
Messungen unterschiedlicher Druckbereiche gezeigt. Bereits bei einemDruck von ����Pa
erreicht das Hubvolumen die Größe des gesamten Membranvolumens. Die Modulations-
amplitude ist damit etwa fünfmal größer als die einer entsprechenden Messung mit einer
vergleichbaren Membran in [Mat��].
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Abbildung �.��: Kapazitätsmodulation als Maß für die Volumenänderung im oberen Bassin und
Mittelwerte. Die dargestellte Kapazität wurde nicht gemessen, sondern durch Inte-
gration der Druck-Kurve aus Abbildung �.�� gewonnen.
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Abbildung �.��: Hubvolumen als Funktion des AMW-Drucks im unteren Bassin für zwei verschie-
dene Druckbereiche.
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Abbildung �.��: Hubvolumen und AMW-Druck als Funktion der Oszillationsfrequenz gemessen
bei konstantem Strom durch die Membranpumpe.

Die aus der Porengeometrie bestimmte Steigung �
Rhyd � f ist ��%bzw. ��%kleiner als die

Steigung der gemessenenVolumenabhängigkeiten inAbbildung �.��. Diese Fehler erschei-
nen zwar groß,�eorie- und Messkurven stimmen aber im Rahmen der Messgenauigkeit
gut überein, da sehr viele fehlerbeha�eteWerte in beide Geraden eingehen: Für die gemes-
senen Kurven sind dies die Druck- und Kapazitätsmessung und deren Kalibrierungen. In
die�eoriekurve gehen die Fehler der Bestimmungen von Porenanzahl, Porenradien und
Porenlängen und der Fehler des vereinfachenden Modells der Porenform ein. Allein ein
Fehler von �% bzw. �� nm bei der Bestimmung des Porenradius bzw. von ahyd , welcher
z. B. durch eine nicht genaumittig gespalteneMembran hervorgerufen werden kann, führt
durch dieAbhängigkeit in der vierten Potenz bereits zu einemFehler der Steigung von ��%.

Beide Steigungen sind zusätzlich mit dem gleichen Fehler beha�et, der durch die Be-
stimmung des Modulationsvolumens Vmod in die Geraden eingeht. Dieser Fehler ist kor-
reliert mit dem von ahyd, da der Bestimmung von Vmod und ahyd dieselbe Auswertung der
REM-Aufnahme zugrunde liegt. D. h. der Fehler von �

Rhyd � f wird dadurch reduziert.
In Abbildung �.�� ist eine frequenzabhängige Messung des Hubvolumens dargestellt.

Für dieMessung wurde bei variierter Frequenz nicht der Druck amOszillator konstant ge-
halten, sondern der Mittelwert des durch die Membranpumpe �ießenden Spulenstroms.
Der �eoriewert des Hubvolumens ist hier durch Multiplikation des gemessenen AMW-
Drucks mit �

Rhyd � f bestimmt. Die�eoriekurve ist für den gesamten Frequenzbereich ��%

Der AMW-Druck als Funktion der Frequenz zeigt eine intrinsische Antwort der Membranpumpe auf die
Strommodulation. Der starke Druckabfall bei niedrigen Frequenzen wird dadurch verursacht, dass das
Hubvolumen der Membranpumpe von etwa �,� µl oder ���Vmod voll ausgenutzt wird und die Drucker-
zeugung limitiert. DasMaximumder Funktion bei ��Hz entspricht wahrscheinlich der Resonanzfrequenz
der Schraubenfedern in der Pumpe.
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größer als das gemessenen Hubvolumen. Die Konstanz dieser Abweichung bestätigt die
Annahme, dass Druck- und Kapazitätskalibrierung frequenzunabhängig gültig sind.

Für niedrige Frequenzen bis etwa �Hz konnte die kapazitive Messung auch durch eine
direkte Messung des Hubvolumens überprü� werden, bei der die Bewegung des Menis-
kus in der Druckausgleichbohrung durch ein Lichtmikroskop mit Okularskala beobachtet
wurde. Die Au�ösung beträgt dabei �,� µl, und die beobachteten Volumina stimmen mit
den kapazitiv bestimmten überein.

Der hohe Druck führt nun also zu einemMischen der Teilchen vom unteren ins obere
Bassin und dadurch dort zu einem Anstieg der Intensität der Photolumineszenz, der ur-
sprünglich als Ratschene�ekt interpretiert wurde. Die Messungen zeigen ein etwa fünfmal
größeres Hubvolumen pro Druck als die entsprechenden Experimente in [Mat��].

In der ursprünglichen Arbeit führte möglicherweise eine ungeeignete Mittelwertbe-
stimmung zu überhöhtenDrücken. So führt eineVolumenbestimmungmittels R-Kapazität
statt der Spitze-Spitze-Kapazität zu einem vermeintlich um den Faktor �,� kleineren Hub-
volumen. In der Konsistenzprüfung durch das Hagen-Poiseuille-Gesetz wurde in zu star-
ker Näherung statt eines hydraulischen Äquivalentradius der minimale Radius verwen-
det. Die in [Mat��] in einer REM-Aufnahme abgebildete Pore hat einen minimalen Po-
rendurchmesser von �,� µm und einen hydraulischen Äquivalentdurchmesser von �,� µm
(für die Näherung des Porenradius durch zwei Strecken). Der hydraulische Widerstand
wird daher wahrscheinlich auch um einen Faktor �,��

�,�� �, � zu groß und das theoretische
Hubvolumen um denselben Faktor �,� zu klein angenommen.

Es ist also vorstellbar, dass in der ursprünglichen Arbeit das theoretische und gemesse-
ne Hubvolumen scheinbar in Einklang miteinander stehen, weil beide Volumina irrtümli-
cherweise um einen ähnlichen Faktor zu klein bestimmt wurden.

5.6 Abnahme der Photolumineszenz in Aus-Phasen

Die Abnahme der PL-Intensität in den Aus-Phasen der Druckoszillation kann nicht durch
eine Rückdi�usion der Teilchen in die Membran verursacht werden, da die Abnahme
größer ist als das ihr entsprechende Membranvolumen und da keine Abhängigkeit von
der Teilchengröße zu beobachten ist.

Die PL-Detektion erfasst nicht das ganze obere Bassin, sie ist auf das Schnittvolumen
von Anregungs- und Detektionsfokus begrenzt. Die beiden Volumina überlappen nur in
einem kleinen Bereich von wenigen mm� über der Membranober�äche. (Ein kleiner Be-
reich wurde ursprünglich gewählt, um ein hohes Signal-Hintergrund-Verhältnis zu errei-
chen.) Die PL-Abnahme könnte also durch einen konvektiven Transport von Teilchen aus
den Fokussen hinaus und in andere Bereiche der oberen Bassins herein verursacht werden.

Eine Konvektionsbewegung kann beobachtet werden, indem über eine Kanüle Parti-
kel in hoher Konzentration in einen Teil des oberen Bassins injiziert werden und dann
durch einen Farb�lter beobachtet werden (bei ausgeschalteter Druckmodulation). Der an-

��



� Experimentelle Ergebnisse

Fokus Meniskus

Abbildung �.��: Der grüne Pfeil zeigt eine Konvektionsbewegung im oberen Bassin der Messzel-
le an. Diese Konvektion kann Teilchen aus dem PL-Detektionsfokus transportie-
ren. Sie wird vermutlich durch eine Verdunstungskälte verursacht, die an der Lu�-
Wasser-Grenz�äche des Reservoirs entsteht.

regende Laserstrahl wird dazu mittels einer Linse auf das ganze Reservoir aufgeweitet. In
Abbildung �.�� ist die beobachtete Konvektionsbewegung schematisch dargestellt. Sie wird
wahrscheinlich durch die Verdunstung vonWasser an der Lu�-Wasser-Grenz�äche in der
Druckausgleichbohrung des Reservoirs hervorgerufen. (Eine zusätzliche mögliche Quelle
einer Konvektion ist die Erwärmung der Membran durch die Reibung des Wassers, vgl.
S. ��.) Die Erwärmung durch den Laser ist als Ursache ausgeschlossen, da die Teilchen-
bewegung auch ohne Laseranregung statt�ndet. In Abbildung �.�� sind zeitlich hinter-
einander aufgenommenen Fotogra�en der Teilchen im oberen Bassin gezeigt. Die Bilder
wurden mit einem digitalen Fotoapparat durch einen Tiefpass-Farb�lter aufgenommen.
Die Teilchenbewegung ist besser auf einem Video zu erkennen. Zwei Filme sind unter
http://www.mpi-halle.mpg.de/ratchets hinterlegt. Das Video ”konvektion�“ zeigt eine
über ��min aufgenommene Bewegung, die um den Faktor �� schneller dargestellt ist. Der
Film ”konvektion�“ zeigt eine Bewegung über ��min in ��facher Abspielgeschwindigkeit.

Wenn diese Konvektion die PL-Abnahme durch Transport der Teilchen aus dem De-
tektionsfokus heraus verursacht, dann sollte die Abnahme nicht mehr zu beobachten sein,
wennder Fokus auf dasVolumendes gesamtenReservoirs aufgeweitetwird.Abbildung �.��
zeigt den Strahlengang des Versuchsau�aus und die beiden Positionen der Messzelle für
eine Messung mit minimalem (Position A) und aufgeweitetem (Position B) Anregungs-
und Detektionsfokus. In Position A wird der Bereich der Anregung durch Strahldurch-
messer und -divergenz bestimmt. Der Bereich der Detektion entspricht in dieser Position
der Abbildung des Eintrittsspaltes des Gitterspektrometers auf der Membranober�äche.

In Position B wird der Laser durch eine Linse aufgeweitet. Das Bassin wird mit ho-
mogener Intensität ausgeleuchtet, eine leichte Verlagerung der Strahlposition bewirkt kei-
ne Veränderung der PL-Intensität. Zur Vergrößerung des detektierten Volumens wird die
Messzelle aus der Schärfeebene hinausbewegt. Durch diese Aufweitung wird die gemesse-
ne PL-Intensität und damit die Emp�ndlichkeit der Detektion deutlich verringert. Die-
ser E�ekt kann durch eine Vergrößerung des Eintrittsspalts nur begrenzt ausgeglichen
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t = 0 s t = 24 s t = 49 s

t = 70 s t = 96 s t = 122 s

1 mm

Abbildung �.��: Im Abstand von jeweils �� s bis �� s aufgenommene Fotogra�en des oberen Bass-
ins. Die rot photolumineszierenden Partikel bewegen sich durch Konvektion trotz
ausgeschalteter Druckoszillation.

Czerny-Turner-Gittermonochromator

Charged-
coupled
Device
Fotosensor

Reflexions-
gitter

Eintrittsspalt 
und Farbfilter Kollimator

Fokussier-
spiegel

Messzelle

Position B Position A

Laser

Abbildung �.��: Versuchsau�au der Photolumineszenzmessung. In Position B wird durch Aufwei-
tung des anregenden Lasers und durch Defokussierung der Messzelle die PL im
ganzen oberen Bassin detektiert. In Position A wird die PL nur in einem kleinen
Bereich des Reservoirs detektiert.
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Abbildung �.��: Abhängigkeit der PL-Intensitätsabnahme in Aus-Phasen vom PL-Detektions-
volumen. a) Messung in einem kleinen Bereich des oberen Bassins: b) Messung
mit gleicher Membran und aufgeweiteten Anregungs- und Detektionsvolumina.

werden, da dadurch wiederum die Wellenlängenau�ösung reduziert wird. Aufgrund von
Abbildungsfehlern ist außerdem keine homogene Detektion über das gesamte Reservoir
möglich, d. h. dieselbe Teilchenanzahl führt in unterschiedlichen Regionen zu anderen ge-
messenen Intensitäten.

Abbildung �.�� vergleicht zwei direkt nacheinander durchgeführte Messungen un-
terschiedlicher Messzellenpositionen. In der üblichen Messung (Abb. �.��a) mit kleinem
Messbereich nimmt die PL-Intensität in den Aus-Phasen stark ab. In derMessungmit auf-
geweitetem Bereich (Abb. �.��b) ist die Abnahme stark reduziert. Die absolute Intensität
der beidenMessungen ist durch den veränderten Strahlengang nicht vergleichbar. DerVer-
gleich ist auch nicht gut reproduzierbar, da zwischen den Messungen die Messzellenposi-
tion und der Laserstrahlengang verändert werden müssen und da das Detektionsvolumen
nicht vollständig homogen ist.

Dieser Vergleich der PL-Messungen unterstützt zusammenmit der beobachteten Kon-
vektionsbewegung die Hypothese, dass die Intensitätsabnahme durch konvektiven Trans-
port der Teilchen aus dem Detektionsvolumen verursacht wird. Für eine endgültige Klä-
rung ist aber eine Messung der Teilchenbewegung mit hoher Ortsau�ösung notwendig.

Aus Abbildung �.�� lässt sich die Größenordnung der Konvektionsgeschwindigkeit an
der Membranober�äche mit etwa ��� µm s � abschätzen. In den ��ms einer Druckoszilla-
tionsperiode entspricht dies einer Bewegung von �,� µm. Während einer Oszillation wer-
den die Teilchen also über eine Strecke in der Größenordnung einer Porenö�nung lateral
über die Membran bewegt. Die Konvektionsbewegung könnte daher Symmetrie und Re-
versibilität der Teilchenbewegung innerhalb einerHubbewegung brechen und dadurch das
Mischen der Teilchen vom unteren in das obere Bassin während der An-Phasen bewirken.

Die Konvektionsbewegung liefert außerdem eine Erklärungsmöglichkeit für die
schlechte Reproduzierbarkeit der PL-Messungen: Je nach Position des Detektionsvolu-
menswird eine andereKonvektion beobachtet, die dieVermischungsbewegung überlagert.
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Abbildung �.��: Simulation von Geschwindigkeitsfeld und Strömungslinien an einer Porenö�-
nung. An dem ��� µm langen Kanal mit einem Durchmesser von � µm liegt ein
Druck von ����Pa an. Das Feld wurde durch eine Finite-Elemente-Berechnung
der Navier-Stokes-Gleichungen in Zylindersymmetrie bestimmt.

Die Konvektion ermöglicht auch die Spekulation über die Ursachen der nicht reprodu-
zierbaren Messergebnisse aus [Mat��] (siehe Abb. �.�a). So könnte es sein, dass bei einer
nicht ausreichend gespültenMesszelle mit hoher Teilchenanzahl zu Beginn einer Messung
keine PL-Ab- und Zunahmewährend der An- undAus-Phasen zu beobachten ist (entspre-
chend der Messung mit geraden Poren in [Mat��]). Es könnte aber durch die zusätzliche
Konvektion trotzdem zu einer PL-Abnahme kommen, entsprechend derMessungmit um-
gedrehter Membranorientierung in [Mat��].

5.7 Mischen

Die Zunahme der gemessenen Photolumineszenz wird durch einMischen der Teilchen in
das obere Bassin erklärt. Ein Mischvorgang ist allgemein de�niert als die Homogenisie-
rung einer Verteilung durch eineMakromischung, d. h. durch eine e�ektive Dehnung und
Faltung der Verteilung, und durch eine Mikromischung durch Di�usion [Ott��].

InAbbildung �.�� ist eine Finite-Elemente-Simulation der Strömung an einer Porenö�-
nung dargestellt. Sie zeigt, dass die Flüssigkeit sich nicht etwa senkrecht aus der Pore hinaus
bewegt, sondern sich aufgrund der vernachlässigbaren Trägheit gleichmäßig in das Reser-
voir verteilt.

Hier bedeutet das Mischen der Teilchen in das Bassin, dass es zu einer Homogenisie-
rung ihrer Verteilung kommt, indem die Teilchen den Strömungslinien des Fluids nicht
folgen. Die Symmetrie ihrer Oszillationsbewegung wird an der Porenö�nung gebrochen.
Die wesentliche Ursache desMischens ist die Querkonvektion an derMembranober�äche,
welche die Teilchen innerhalb einer Oszillationsperiode im Reservoir um einige µm bewe-
gen kann.

Die Di�usion spielt höchstens eine untergeordnete Rolle. Das Fick’sche Gesetz zeigt,
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dass sie sehr langsam verläu�, außerdemwürde sie eine Größenabhängigkeit der Teilchen-
bewegung hervorrufen.

Auch ohne die Querkonvektion könnte es zum Mischen kommen, wenn die Lami-
narität des Flusses im Bassin gestört ist. In �uidischen Mikromixern [Eng��] bewegen
sich Flüssigkeiten in Kanälen mit einer den Reservoiren vergleichbaren Geometrie. Dort
kommt es ab einer Reynoldszahl von ��� zu einemmesoskopischenMischen (,engulfment
�ow‘) und bereits ab Re �� treten Wirbel auf (,vortex �ow‘). In der Simulation in Abbil-
dung �.�� sind solche eventuellen Turbulenzen nicht berücksichtigt, tatsächlich könnten
sie aber au�reten, da die Reynoldszahl des Reservoirs durch den imVergleich zu den Poren
deutlich größerenDurchmesser viel größer ist.Wirbel an den Porenö�nungen könnten al-
so zumMischen beitragen.
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6 Elektrische E↵ekte

Sowohl die Teilchen als auch die Poren tragen eine negative Ober�ächenladung. Dadurch
wird verhindert, dass die Teilchen untereinander oder an den Porenwänden anha�en.

Es ist aber auch vorstellbar, dass die elektrischen Ladungen den Teilchentransport be-
ein�ussen. Zum einen könnte die Abstoßung zu einem größeren e�ektiven Partikelradius
und einemkleineren Porenradius führen. Zumanderen entsteht in derMembran durch die
Wasseroszillationen ein elektrokinetisches Strömungspotential, also ein elektrisches Feld,
das zu einer Teilchenbewegung durch Elektrophorese führen könnte.

Die in diesemKapitel dargestellten Abschätzungen und Experimente zeigen, dass diese
E�ekte zwar den Teilchentransport beein�ussen aber nicht die Ursache der gemessenen
Photolumineszenzentwicklung sein können.

6.1 Abschirmung von Oberflächenladungen

Auf der Porenober�äche be�ndet sich durch die
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Abbildung �.�: Stern-Doppelschicht

RCA-Reinigung eine � nm dünne Schicht aus Si-
liciumdioxid, die durch Hydroxydgruppen termi-
niert ist. Wenn die Membran mit Wasser befüllt
wird, kommt es zurDissoziation vonProtonen und
der Bildung vonOxoniumionen in der Lösung. An
der Ober�äche bildet sich ein negatives ζ-Potential
von einigen zehn Millivolt aus [Kir��]. Abbildung
�.� zeigt die Stern-Doppelschicht, die sich an der
Ober�äche bildet. Diese besteht aus einer star-
ren -Si-O -Schicht und einer di�usen, �üssigen
Schicht, die durch die H�O -Ionen eine positive
Nettoladung besitzt und die das elektrisch neutrale Wasser in der Porenmitte abschirmt.

Die frei beweglichen Elektronen im Silicium haben keinen Ein�uss auf die Abschir-
mung, da ihre Anzahl aufgrund der niedrigen n-Dotierung von etwa ���� cm � deutlich
kleiner ist als die der Ober�ächenladungen.

Die Ladungen werden über die Debyelänge λD abgeschirmt. Für sie gilt:

λD
✏kBT
�NAe�I

mit I
�
�

n

i �
ci z�i (�.�)
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(✏: Dielektrizitätskonstante des Wassers, NA: Avogadro-Konstante, e: Elementarladung,
I: Ionenstärke, c: Ionenkonzentration in molm �, z: Valenz). Üblicherweise beträgt die
Abschirmlänge höchstens einige �� nm. In Reinstwasser, in dem die Ionenkonzentration
ausschließlich durch Autoprotolyse verursacht wird, kann sie auf � µm anwachsen.

Die Polystyrolteilchen werden in stark verdünnter Natriumazid (NaN�)-Lösung ge-
liefert. Nach der zusätzlichen Verdünnung mit Reinstwasser ist die Konzentration auf
�� µmol l � reduziert, und die Debyelänge beträgt λD ��� nm. Dies gilt aber nur für den
Fall, dass die Lösung sonst gar nicht verunreinigt ist, dass sich kein Kohlensto�dioxid aus
der Lu� löst und teilweise zu Kohlensäure reagiert usw. Die tatsächliche Abschirmlänge ist
kleiner als ��� nm.

Unter der Annahme, dass die Teilchen im oszillierenden Wasser über eine ähnliche
Strecke abgeschirmtwerden, bedeutet dies, dass besonders kleine Partikel einen vergrößer-
ten e�ektiven Durchmesser haben.

Die elektrische Abschirmung spielt bei dem Transport von Molekülen in Nanoporen
eine größere Rolle und ist daher auch im Rahmen der hindered transport-�eorie [Dee��]
behandelt. Sie führt imWesentlichen zu einem vergrößerten Partitionierungskoe�zienten
(vgl. S. ��).

6.2 Strömungspotential

Das Modell der Stern-Doppelschicht zeigt, dass es feste negative Ladungsträger an den
Porenwänden und bewegliche positiv geladenen Ionen in der beweglichen Schicht gibt.
Das bedeutet, dass das Wasser selbst positiv geladen sein muss, damit die Ladungsneu-
tralität gewahrt bleibt. Wenn nun Wasser durch die Poren strömt, werden die Ladungen
bewegt und über die Membran baut sich ein Strömungspotential auf [Qui��]. Dieses Po-
tential könnte zu einer elektrophoretischen Teilchenbewegung führen.

Das Potential wurde experimentell bestimmt, indem die Spannung an zwei �,��mm
dicken Platindrähten abgenommen wurde, die sich im Abstand von je �mm ober- und
unterhalb der Membran be�nden. Die Spannungen sind sehr klein und lassen sich daher
nicht direkt am Oszilloskopen ablesen, sondern nur per Lock-in-Verstärkung bestimmen.
Abbildung �.�a zeigt die gemessene mittlere Spannung in Abhängigkeit des R-Drucks bei
einer Modulationsfrequenz von ��Hz.

Die durch das Strömungspotential hervorgerufene Ladungsverschiebung in den Pla-
tindrähten wurde mittels Stromverstärker (Stanford Research Systems SR��� Low-noise
current preampli�er) und Lock-in-Verstärker gemessen und ist in Abbildung �.�b gezeigt.
Der Stromverlauf folgt dem Druckpro�l.

Das durch die Ladungsverschiebung aufgebaute elektrische Feld E könnte zu einerTeil-
chenbewegung durch Elektrophorese führen. Die Bewegung lässt sich abschätzen durch
Vergleich von Stokes’scher und elektrophoretischer Kra�:
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Abbildung �.�: a) Durch das Strömungspotential verursachte Spannung über der Membran in
Abhängigkeit vomR-Druck bei einerModulationsfrequenz von ��Hz. b) Stromver-
lauf durch zwei Platindrähte ober- und unterhalb der Membran bei einem R-Druck
von ����Pa.

F q E �πηRv . (�.�)

Und für die Teilchengeschwindigkeit v gilt

v µ E
q

�πRη
E (�.�)

mit der elektrophoretischen Mobilität µ. Die Mobilität ist dabei durch Ladung q und Ra-
dius R nur grob genähert, da der hydrodynamische Ein�uss auf die elektrische Doppel-
schicht des Teilchens nicht berücksichtigt ist [Lob��]. Nichtsdestoweniger zeigt die Nähe-
rung, dass Elektrophorese nicht die Ursache des Teilchentransports sein kann, da keine
Abhängigkeit der Photolumineszenz-Entwicklung vom Partikelradius beobachtet werden
konnte.

Die Ober�ächenladung der Teilchen ist nur ohne Zuordnung zu ihrer Größe ange-
geben mit �mEq/g bis �,�mEq/g. Eine Äquivalentladung Eq entspricht der Ladung, die
mit einem Mol bzw. � g Wassersto� reagieren kann, für die maximale Ladung pro Masse
gilt daher de Umrechnung �,�mol kg � NA e �,� ��� A s kg �, ein Partikel mit einem
Durchmesser von ��� nm hat damit eine maximale Mobilität von µ �,� �� �m� V � s �.
Der Verlauf des elektrischen Feldes in einer Pore ist nicht bekannt. Bei einem linearen
Spannungsabfall über eine ��� µm dicke poröse Membran würde die Feldstärke bei ei-
nem R-Druck von ����Pa etwa �Vm � betragen und eine zusätzliche elektrophoreti-
sche Teilchengeschwindigkeit von �mms � verursachen. Diese liegt in der Größenord-
nung der durchschnittlichen Flussgeschwindigkeit von U �mms � für ∆p ����Pa
und ahyd �,�� µm.

Um den Ein�uss der elektrischen Ladungen zu untersuchen, wurde der Transport von
Teilchen in einer Citrat-Natronlauge-Pu�erlösung gemessen. Zum einen reduzieren die
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Abbildung �.�: a) Durch das Strömungspotential verursachter Strom�uss für eine Citrat-NaOH-
Pu�erlösungmit pH = �, b) PL-Entwicklung von ��� nm großen Teilchen in dersel-
ben Lösung.

hohen Ionenkonzentrationen von c(C�H�O� �,���mol l � und c(NaOH �,�mol l �

dieDebye-Abschirmlänge auf � nm.Zumanderenwird durch denniedrigen pH-Wert von �
dieDeprotonierung sowohl derHydroxydgruppen der Porenwände als auch der Carboxyl-
gruppen der Teilchen stark vermindert. Dadurchwerden Strömungspotential und Elektro-
phorese unterdrückt.

Die an den Platinelektroden abfallende Spannung liegt unter der Au�ösungsgrenze
des Messau�aus von �� µV, und auch die Ladungsverschiebung ist stark reduziert (sie-
he Abb. �.�a). Eine Photolumineszenzmessung für ��� nm große Teilchen in Pu�erlösung
ist in Abbildung �.�b gezeigt. Die wesentlichen Merkmale des PL-Verlaufs sind auch hier
unverändert, und ein Ein�uss von elektrischen Ladungen auf die Entstehung dieser Eigen-
scha�en kann ausgeschlossen werden. Subjektiv entsteht der Eindruck, dass die PL-Ab-
und Zunahme mit der Zeit hier weniger stark ausgeprägt ist, vermutlich kommt es zur
Anha�ung der Teilchen in den Poren.

Ein eventueller Ein�uss der elektrischen Krä�e auf die Teilchenbewegung ließe sich
durch den Wechsel zu einem anderen Lösungsmittel ganz unterbinden. Dieses Lösungs-
mittel muss unpolar sein, Carboxylgruppen müssen sich darin lösen können, und es darf
das Polystyrol der Partikel nicht angreifen. Hexan (C�H��) erfüllt diese Eigenscha�en, und
es ist auch gelungen, getrocknete Teilchen darin zu lösen. Eine erfolgreiche PL-Messung
war aber nichtmöglich, daHexan sehr �üchtig und deshalb nur schwer handhabbar ist und
da es das PMMAderMesszelle angrei�. Außerdemwerden die Farbsto�moleküle teilweise
angegri�en, alle Teilchensorten emittieren in Hexan bei etwa λ = ��� nm.
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6.3 Wasseroszillation durch elektroosmotischen Fluss

Die Erzeugung eines elektroosmotischen Flusses in der Membran kann eine Alternative
zu den Wasseroszillationen der Membranpumpe darstellen. Elektroosmose ist der zum
Strömungspotential inverse E�ekt: Das positiv geladene Wasser in den Poren wird durch
ein externes elektrisches Feld bewegt [Yao��]. Mit Siliciumdioxid beschichtete makro-
poröse Membranen sind sehr e�ektive elektroosmotische Pumpen, d. h. es können ho-
he Flussraten erreicht werden. Die Größenordnung der in [Yao��] für Pumpen aus ma-
kroporösem Silicium mit vergleichbaren Porendimensionen berichteten Flussraten von
�mlmin � cm � konnte reproduziert werden (mit Natriumboratlösung und Elektroden
aus Edelstahldrahtge�echt bei einer Spannung von mehreren hundert Volt). Sie entspre-
chen einer ausreichend großendurchschnittlichenFlussgeschwindigkeit von einigenmm/s.

Der elektroosmotische Fluss hätte Vorteile gegenüber der Druckerzeugung durch ei-
ne Membranpumpe. So ist das Flusspro�l nicht parabelförmig, sondern bis auf die di�use
Schicht konstant. Dadurch vereinfacht sich die theoretische Betrachtung der konvektiven
Teilchenbewegung, da die Radialkomponente und der Gradient der Strömung stark redu-
ziert werden. Die Faxén- und die Sa�man-Kra� spielen eine viel kleinere Rolle. Es würde
wahrscheinlich einen stärkerenDri�ratschene�ekt geben, da er durch Interaktion der Teil-
chen mit der Porenwand zustande kommt, der Au�rieb der Sa�man-Kra� aber für einen
Teilchentransport weg von der Wand in die Porenmitte sorgt.

Ein typisches Problem bei elektroosmotischen Pumpen, die starke Gasentwicklung an
den Elektroden durch Elektrolyse, ließe sich für die Dri�ratsche durch geschicktes Elek-
trodendesign wahrscheinlich verhindern, da dasWasser bzw. die Ladungen nur oszillieren
müssen, und es nicht zu einem Netto-Ladungstransport und damit zu Elektrodenreaktio-
nen kommen muss.
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7 Weiterführende Experimente

In Kapitel � wurde gezeigt, dass mit dem verwendeten experimentellen Au�au eine Be-
stimmung des Ratschene�ekts nicht möglich ist, da ein starker Vermischungse�ekt einen
eventuellen Teilchentransport überlagert. Die Vermischung �ndet statt, weil die Teilchen-
verteilung zu Beginn jederMessung imNichtgleichgewicht vorliegt. Eine anfängliche Teil-
chen-Gleichverteilung ist wiederum nicht möglich, da der Transport nicht in der Mem-
bran selbst, sondern indirekt über die Photolumineszenzintensität im oberen Reservoir
der Messzelle bestimmt wird und ein befülltes Reservoir zu einem viel zu großen PL-
Hintergrund führen würde.

Es gibt zwei verschiedene Ansätze, die Bestimmung des Teilchentransports doch zu
ermöglichen: Zum einen ist dies die direkte und ortsaufgelöste Messung der Teilchenkon-
zentration in der Membran. Der andere Ansatz ist die drastische Verkleinerung des Volu-
mens des oberen Reservoirs. Wenn seine Größenordnung auf die des Membranvolumens
reduziert wird, ist eine PL-Messungmit einer anfänglichenGleichgewichts-Teilchenvertei-
lung bei gutem Signal-Hintergrund-Verhältnis möglich, ohne dass ein Vermischungse�ekt
eine Rolle spielt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, die Photolumineszenz mittels Konfokalmi-
kroskopie in der Membran und auf herkömmliche Weise bei reduziertem Membranvolu-
men zu bestimmen. In Kooperation mit der Universität Leipzig soll außerdem die Di�u-
sion von Teilchen in Ratschenporen mittels Kernspinresonanzspektroskopie mit gepulstem
Feldgradienten (PFG NMR) untersucht werden [Pri��, Pri��].

7.1 Konfokalmikroskopie

Voraussetzung für eine direkteMessung der Teilchen in den Poren ist eine für die anregen-
den und emittierten Wellenlängen transparente Membran. Da Silicium erst im infraroten
Wellenlängenbereich durchsichtig wird, wurde eine Membran durch thermische Oxida-
tion in Siliciumdioxid überführt. Dazu wurde eine Probe mit zylindrischen Poren maxi-
maler Porosität geätzt und in einem Mu�elofen bei ����°C in Wasserdampf-Atmosphäre
oxidiert.

Das Prinzip der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie [Min��] ist in Abbildung �.�a ge-
zeigt, der genaue Au�au ist beschrieben in [Hoh��, Hoh��]. Im Gegensatz zu einem nor-
malen optischen Mikroskop wird nicht die gesamte Probe beleuchtet, sondern nur ein
Beleuchtungspunkt, mit dem die Probe durch piezoelektrisches Verschieben abgerastert
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� Weiterführende Experimente

Membran

Strahlteiler

Lochblende

Objektiv

Detektor

Laser

0 20 40 60 80 100

!m

0

10

20

30

40

50

!
m

a)

c)

0 5 10 15 20

!m

0

5

10

15

20

!
m

b)

Abbildung �.�: a) Schema der Konfokalmikroskopie, b) Aufnahme einer porösen SiO�-Membran
bei einer Anregungswellenlänge von ��� nm. Die Abbildung wurde senkrecht zur
Porenwachstumsrichtung in Nähe der Membranober�äche aufgenommen. c) Auf-
nahme senkrecht zur Ober�äche. Das Objektiv be�ndet sich oberhalb derMembran
und Licht kann nur etwa �� µm weit in die Membran eindringen.

wird. Der Punkt entspricht dem Fokus des Objektivs, er hat die Form eines dreidimen-
sionales Gaußpro�ls, und sein Volumen von einigen Femtolitern bestimmt die Au�ösung
desMikroskops. Durch die Verwendung eines dichroitischen Spiegels als Strahlteiler kann
ein und dasselbe Immersionsobjektiv zur Anregung und Detektion der Photolumineszenz
benutzt werden. Die Intensität der PL wird mit einer Lawinenfotodiode gemessen. Die
kleine Detektions�äche der Diode funktioniert dabei als Lochblende, die außerhalb der
Fokusebene eingefangenes Licht ausblendet.

Zwei Aufnahmen einer oxidiertenMembran ohne Teilchen bei einer Anregung mit ei-
nerWellenlänge von ��� nm sind inAbbildung �.�b und c gezeigt. Das Siliciumdioxid selbst
zeigt eine Fluoreszenz, und ein Blick ist nur in die obersten �� µm der Membran möglich.
Bei einer Anregung mit λ ��� nm ist keine Fluoreszenz der Membran zu beobachten.
Bei einer homogenen Befüllung mit (���/���) nm-Teilchen zeigen diese noch eine Rest-
�uoreszenz, deren Intensität aber mit zunehmenden Abstand von derMembranober�äche
abnimmt.
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� Weiterführende Experimente

Grundsätzlich ist die Konfokalmikroskopie eine geeignete Methode, um die Teilchen-
verteilung in der Membran zu bestimmen, für die tatsächliche Messung eines Ratschen-
e�ekts müssten aber viele technische Hürden überwunden werden: Die Oxidation der
porösen Membran müsste optimiert werden, um die Fluoreszenz zu unterdrücken, oder
es müssten eine längere Anregungswellenlänge und entsprechende Teilchensorten mit an-
deren Farbsto�en verwendet werden. Eine Integration von Mikroskop und Messzelle in-
klusive Druckoszillator wäre aufwändig, da der Abstand von Objektiv und Membran auf
wenige zehn Mikrometer begrenzt ist.

Durch das im Vergleich zu Silicium doppelt so große Volumen des Oxids verändert
sich während der thermischen Oxidation außerdem die Form der Ratschenmodulationen,
und die Membran steht unter großer mechanischer Spannung und wird bruchanfällig.

Die Methode erlaubt nur die Bestimmung einer Langzeit-Teilchenverteilung. Durch
das Rasterverfahren dauert eine Aufnahme einige zehn Sekunden und ist auf einen Scan-
bereich von ��� µm x ��� µm begrenzt.

Eine zeitaufgelöste Messung wäre mit der verwandten Methode der ,Micro-Particle
Image Velocimetry‘ (µPIV) möglich [San��, Lin��]. In einem ebenfalls konfokalen Auf-
bau wird dabei ein größerer Ausschnitt der Fokusebene ortsaufgelöst auf einen CCD-Chip
abgebildet, und durch Kreuzkorrelation zweier in kurzemAbstand aufgenommener Bilder
können die Trajektorien von einzelnen Teilchen bestimmt werden.

7.2 Reduktion des Reservoirvolumens

Um das Signal-Hintergrund-Verhältnis einer Photolumineszenzmessung zu maximieren,
ist es sinnvoll, das Volumen des oberen Bassins so stark wie möglich zu verkleinern. Ein
zu kleines Reservoir hat aber einen hydraulischen Widerstand, der gegenüber dem Wi-
derstand der Membran nicht mehr vernachlässigbar ist. Dies führt zur Inhomogenität von
Druckabfall und Fluidgeschwindigkeit in den verschiedenen Poren.

Im Experiment wurde das Volumen auf einen �mm breiten und �� µm hohen, zu bei-
den Seiten o�enen Kanal verkleinert. Dazu wurde statt dem PMMA-Reservoir ein Deck-
glas auf die Membran geklemmt mit �� µm dicker PMMA-Folie als Abstandhalter. Das
Reservoir pro Fläche ist damit etwa zweieinhalbmal größer als das Membranvolumen.

Für den hydraulischen Widerstand eines rechteckigen Kanals mit Länge L, Breite w,
und Höhe h gilt in guter Näherung [Bru��]:

Rhyd
��ηL

� �,�� h
w

�
h�w

. (�.�)

Der Widerstand oberhalb einer halben Membran beträgt damit � ��� Pa s l �. Eine Mem-
branmit ��� ���Porenmit der Länge L ��� µmunddemRadius ahyd �,�� µmhat einen
deutlich größerenWiderstand von � ��� Pa s l �. Eine zweidimensionale Finite-Elemente-
Simulation eines Ausschnitts ausMembran und Reservoiren (��� Porenmit ahyd �,�� µm
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Abbildung �.�: �D-Finite-Elemente Simulation des Flusses und Druckverlaufs in einem Ausschnitt
von Membran und Reservoiren. Im unteren Bassin liegt ein konstanter Druck von
����Pa an. Das Wasser kann aus dem �� µm hohen oberen Bassin nur seitlich ent-
weichen. Im oberen Bild sind Strömungslinien markiert.
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Abbildung �.�: Photolumineszenzmessung dreier Teilchensorten beiminimalemVolumen des obe-
ren Bassins.
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� Weiterführende Experimente

und L ��� µm, siehe Abbildung �.�) zeigt, dass die Geschwindigkeit im Reservoir zwar
deutlich größer wird als in den Poren, Druckabfall und Geschwindigkeit in diesem Aus-
schnitt aber weitestgehend homogen sind.

Eine erste Messung (siehe Abb. �.�) zeigt eine sonst nie beobachtete Abhängigkeit der
PL-Entwicklung von der Teilchengröße. Diese Abhängigkeit tritt auch bei geraden Poren
auf. Eine Interpretation der Messung ist noch nicht möglich, da erst weitere Experimente
mit reduziertem Bassinvolumen durchgeführt werden müssen. Man kann höchstens spe-
kulieren, dass die Zunahme der PL der großen Teilchen durch die sterische Hinderung an
den Porenö�nungen verursacht wird. Für die Abnahme der PL in den Aus-Phasen gibt es
keine Erklärung.
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8 Zusammenfassung

Diese Arbeit beschä�igt sich experimentell mit dem mikro�uidischen Transport von Kol-
loidpartikeln in den asymmetrisch modulierten Kanälen einer Membran aus makropo-
rösem Silicium.

Die Membran wird von einer kolloidalen Suspension periodisch durchströmt. Es wird
theoretisch vorausgesagt, dass es durch das Zusammenspiel von Konvektion, Di�usion
und Interaktion der Teilchen mit den ratschenförmigen Porenwänden zur Au�rennung
der Partikel nach ihrer Größe kommt. Dieser Ratschene�ekt hat potentiell viele Anwen-
dungen in der chemischen Synthese oder in der Analyse vonmesoskopischen Teilchen wie
z. B. Viren oder Kolloiden.

Die Experimente stehen in enger Beziehung zu vorangegangenen, ebenfalls am Max-
Planck-Institut Halle durchgeführten Messungen. Sie beruhen auf einer Konzentrations-
messung imoberen von zwei Reservoiren, die durch die poröseMembran getrenntwerden.
Die Anzahl der �uoreszierenden Teilchen wird dort über die Photolumineszenz-Intensität
bestimmt. Wenn eine Oszillation der Flüssigkeit in der Membran erzeugt wird, kommt es
zur Intensitätszunahme – diese wurde ursprünglich als Transport durch den Ratschenef-
fekt interpretiert. Nach Ausschalten der Oszillation nimmt die PL-Intensität ab, was als
Rückdi�usion von Partikeln in die Membran hin zu einer Gleichgewichtsverteilung ge-
deutet wurde.

Die Experimente wurden umfassend erweitert; insbesondere erlauben neue Teilchen-
sorten die simultane Detektion und Unterscheidung unterschiedlich großer Partikel. Da-
durch sind reproduzierbare Messungen möglich, die neue robuste Ergebnisse liefern:

– Wasseroszillationen führen sowohl für Messungen mit Ratschenmembranen bei-
der möglicher Orientierungen als auch für zylindrische Poren zu einem Anstieg der
Photolumineszenz. Nach Ausschalten der Oszillation nimmt die PL ab.

– Es gibt keineAbhängigkeit des Teilchentransports von der Partikelgröße. Dies konn-
te für einen sich über drei Größenordnungen erstreckenden Größenbereich gezeigt
werden.

– Durch eine ortsaufgelöste Messung der Flüssigkeitsbewegung kann eine Konvekti-
onsströmung im oberen Reservoir nachgewiesen werden.

– Eine genaue Bestimmung des proWasseroszillation verdrängten Volumens zeigt ei-
ne unerwartet starke Oszillationsamplitude.
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� Zusammenfassung

Diese Ergebnisse zeigen, dass der Teilchentransport nicht als Ratschene�ekt interpre-
tiert werden kann. Sie ermöglichen eine neue Erklärung für die PL-Entwicklung:

– Eine Zunahme der Photolumineszenz wird durch eine starke Oszillationsbewegung
des Wassers verursacht: Die Teilchen werden vom unteren ins obere Reservoir ge-
mischt. Dem Mischen liegt dabei eine Nichtgleichgewichts-Teilchenverteilung zu-
grunde; um das PL-Signal-Hintergrund-Verhältnis zu verbessern, muss das obere
Reservoir vor jeder Messung mit Wasser gespült werden.

– Die Abnahme der Intensität wird wahrscheinlich durch den konvektiven Transport
der Partikel aus dem kleinen, auf einen Teilbereich des Reservoirs beschränkten De-
tektionsvolumen hervorgerufen.

– Die starke Überlagerung desMembrantransportsmit derKonvektionsströmung bie-
tet eine Erklärungsmöglichkeit für die ursprünglich beobachtete schlechte Reprodu-
zierbarkeit. Aufgrund der Ortsabhängigkeit der Strömung kann bereits ein kleiner
Versatz des Detektionsfokus zu einer anderen Beobachtung führen.

Diese Ergebnisse zeigen nicht, dass die Teilchen in den Poren keinen Dri�ratschenef-
fekt erfahren, sondern dass ein eventueller E�ekt von stärkeren parasitären Transportme-
chanismen überlagert wird. Um doch einen Ratschene�ekt nachzuweisen und um heraus-
zu�nden, ob er sich für Separationsanwendungen nutzen lässt, ist ein deutlich veränder-
ter Versuchsau�au notwendig. Dieser Au�au müsste entweder eine direkte und ortsauf-
gelöste Messung der Partikelkonzentration in der Membran bieten oder eine Messung mit
einer anfänglichen Teilchenverteilung im Gleichgewicht ermöglichen.

��



Literaturverzeichnis
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