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1. Einleitung

Einige der grofiten technologischen Durchbriiche der letzten Jahrzehnte verdanken wir
dem Prozess der Miniaturisierung. Begriffe wie ,,Mikroelektronik®, . Mikrooptik* und ,,Mi-
krofluidik“ haben Einzug in unseren Sprachgebrauch gefunden. Inzwischen werden sogar
erste Schritte im Bereich der ,Nanotechnologie* unternommen. Vor allem miniaturisierte
elektronische Systeme sind heute allgegenwiirtig. Computer beruhen auf der Funktions-
weise von Transistoren. Diese wurden in wenigen Jahrzehnten in nahezu unvorstellbarem
Tempo immer weiter verkleinert. Nachdem in den 40er Jahren des letzten Jahrhunderts
die ersten funktionierenden Transistoren konstruiert wurden, begann eine rasante Er-
folgsgeschichte der Miniaturisierung. Die Grofle heutiger Transistoren bewegt sich im
zweistelligen Nanometerbereich, so dass auf einem aktuellen Computerprozessor (Intel
Itanium 2 Montecito, 2006) fast zwei Milliarden Transistoren integriert werden konnten.
Die Grofle des gesamten Systems liegt dabei mit wenigen Zentimetern noch unter der-
jenigen eines einzelnen Transistors zu Beginn seiner Entwicklungsgeschichte. Folge der
fortschreitenden Entwicklung sind enorme Kostensenkungen und damit einhergehend
eine weite Verbreitung moderner Computersysteme, sowie eine betrachtliche Leistungs-
steigerung.

Auch im Bereich der Optik gab es bedeutende Erfolge durch Miniaturisierungen. Der
Laser hat nach seiner Erfindung im Jahr 1960 schnell Einzug in unseren Alltag gehalten.
Winzige Lasersysteme finden sich heute zum Beispiel in CD-Playern, Barcodelesern oder
Laserdruckern. Die Miniaturisierung ermoglichte auch in der Medizinischen Optik wich-
tige Durchbriiche wie das Endoskop, mit dem heute Diagnosen im Korperinneren ohne
Operation moglich sind.

Ein weiterer Bereich der Miniaturisierung ist die Mikrofluidik. Die Vorteile mikroflui-
discher Systeme sind bestechend. Insbesondere Applikationen im Bereich der chemischen
und biochemischen Analytik sowie der klinischen Diagnostik, bei denen oft nur winzigste
Probenmengen verfiighar sind, profitieren von den kleinen Kanalabmessungen und deut-
lich verkiirzten Analysezeiten. Die Fiktion der so genannten ,Labs-on-a-chip® beginnt
nach und nach Wirklichkeit zu werden. Handgrofle Analyselabore kénnten in Zukunft
in der Lage sein, die Aufgaben aufwéndiger Analyseketten zu iibernehmen, die derzeit
noch mehrere Laborrdume fiillen. Mikrofluidische Systeme werden zunehmend auch fiir
chemische Produktionsablidufe interessanter. Die Moglichkeit, die physikalischen Randbe-
dingungen der jeweiligen Prozessschritte, aufgrund des grofien Oberfliche-zu-Volumen-
Verhéltnisses, definiert einstellen und kontrollieren zu kénnen, erméglicht eine effizientere
Produktion mit weniger Nebenprodukten. Die effiziente Abfiihrung von Reaktionswér-
me ermoglicht in mikrofluidischen Dimensionen die Durchfithrung bestimmter exother-
mer Reaktionen. Sogar Reaktionen, die in makroskopischen Systemen explosiv ablau-
fend wiirden, konnten in mikrofluidischen Systemen gebéndigt werden. Die Produkti-
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on vollkommen neuer Reagenzien wird damit durch die Mikrofluidik erst moglich. Bei
klassischem Vorgehen werden neue chemische Produktionsketten iiblicherweise zuerst in
kleinerem Maf}stab im Labor getestet. Anschliefend werden die einzelnen Prozessschrit-
te erheblich vergréfert fiir die Massenproduktion umgesetzt. Es kommt jedoch immer
wieder vor, dass die Unterschiede durch die Groflendnderung unterschéitzt werden, und
die Reaktionen im Groflen nicht so ablaufen wie bei den Voruntersuchungen im Labor.
Wenn die Produktion dagegen durch mikrofluidische Systeme geschieht, treten diese Pro-
bleme nicht auf, da mikrofluidische Mischer und Reaktoren die notwendigen Durchsétze
durch Parallelisierung vieler Einzelsysteme erreichen. Jedes dieser Systeme ist weiterhin
identisch zu denjenigen, die bei den Voruntersuchungen im Labor genutzt wurden. Die
Parallelisierung sorgt gleichzeitig fiir mehr Sicherheit, da im Zweifelsfall nur einzelne
Mikrosysteme aufler Kontrolle geraten. Die Miniaturisierung fluidischer Komponenten
und ihr Einsatz in den genannten Gebieten kommt gerade erst in Fahrt. Vor allem Fort-
schritte in der Fertigung mikrofluidischer Komponenten fithren aber inzwischen zu einer
rasanten technologischen Entwicklung.

Insbesondere die Entwicklung von effizienten Mikromischern hat einen hohen Stel-
lenwert. Da sowohl Diagnose- als auch Produktionsprozesse in den meisten Féllen auf
chemischen Reaktionen beruhen, ist eine schnelle und vollstdndige Vermischung der Re-
aktanden ausgesprochen wichtig. Gerade Mischsysteme lassen sich jedoch nicht einfach
verkleinern, ohne ihre Funktionalitdt zu verlieren. Dies liegt vor allem daran, dass im
Vergleich zu makroskopischen Systemen in mikroskopisch kleinen Dimensionen ande-
re physikalische Gesetzméfligkeiten dominieren. In makroskopischen Dimensionen spielt
die Turbulenz der Fluide eine entscheidende Rolle fiir eine effiziente Mischung. In Mi-
krostréomungen ist der Bereich der Turbulenz dagegen kaum zu erreichen, die Mischpro-
zesse laufen daher rein diffusiv ab. Um die Aufgabe der Vermischung von Fluiden auch
in mikroskopischen Dimensionen zu erfiillen, sind folglich vollkommen neue Konzepte
notwendig.

Aufgrund des gestiegenen und sténdig weiter wachsenden Interesses an mikrofluidi-
schen Systemen besteht grofler Bedarf an neuen diagnostischen Hilfsmitteln zur Analyse
der Stromung und des Mischungs- und Reaktionsverhaltens verschiedenster Fluide in
Mikrokanélen. Besonders beriihrungslos arbeitende Messverfahren sind in den winzigen
Dimensionen dieser Systeme von besonderem Interesse, da eine Beeinflussung der Stro-
mungen und Reaktionen ausgeschlossen werden muss. Eine grundlegende Erforschung
und Optimierung der Vorgénge in Mikromischern ist eine der wichtigsten Aufgaben neu-
er Analysemethoden.

Im Verlauf der hier beschriebenen Arbeiten wurden daher neue Messverfahren ent-
wickelt, durch die eine umfassendere Analyse von mikrofluidischen Mischungsvorgéngen
ermoglicht wird. Diese Verfahren sind in der Lage, quantitative, flichige Stromungs-
geschwindigkeiten und Spezieskonzentrationen zu bestimmen. Die Kombination eines
Geschwindigkeitsmessverfahrens mit einem Verfahren zur Bestimmung von Konzentra-
tionsverteilungen ermdoglicht eine sehr umfassende Analyse von Gemischbildungsvorgén-
gen. Sowohl die momentane Verteilung der beteiligten Fluide kann damit bestimmt wer-
den, als auch die Dynamik der zugrunde liegenden Mischprozesse. Fiir die Bestimmung



von Geschwindigkeitsfeldern wird hier die klassische ,Molecular Tagging Velocimetry*
(MTV) zu einem zweidimensional ortsauflosenden Messverfahren fiir die Mikrofluidik
weiterentwickelt. Das zweite Messverfahren soll in der Lage sein quantitative Konzentra-
tionsverteilungen auf Grundlage der planaren spontanen Ramanstreuung zu erfassen.
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2. Mikromischer

Mikromischer spielen eine wichtige Rolle in den verschiedensten Bereichen der Mikroflui-
dik. In mikrofluidischen Systemen geschehen Mischvorgénge ausschlielich durch die Dif-
fusion der Fluide, da durch die winzigen Systemdimensionen und die dadurch extrem
kleinen Reynoldszahlen nur laminare Stromungen generiert werden. Turbulente Misch-
vorgénge sind in den meisten Fillen nicht realisierbar. Damit eine mikrofluidische Mi-
schung unter diesen Bedingungen effizient und schnell realisiert werden kann, muss der
Mischprozess unterstiitzt werden. Es existiert eine Vielzahl unterschiedlichster Ansétze
um die Diffusion effektiver zu nutzen, bzw. zu unterstiitzen. Im Prinzip findet sich in die-
ser Formulierung bereits die grundlegendste Unterteilung von Mikromischern in aktive
und passive Konzepte. Bei passiven Mikromischern wird wiahrend der Mischung nicht in
das System eingegriffen. Fiir eine effektivere Mischung wird die Strémungsgeometrie so
modifiziert, dass die Grenzflache zwischen den Fluiden vergréfiert wird oder zusétzliche
Scherkrifte aufgepriagt werden [39, 40, 41]. Bei aktiven Mischern wird die, fiir eine schnel-
le Vermischung notwendige, Grenzflichenvergréfferung durch den Einsatz einer oder meh-
rerer externer Erregungen realisiert, die im Wesentlichen eine Faltung der Grenzfldche
bewirken. Die Anregung kann dabei nahezu beliebig realisiert werden. Es existieren zum
Beispiel druckgetriebene [6], elektrische [14, 52] oder magnetische [68] Anregungen. Eine
sehr umfassende Auflistung und detaillierte Einteilung von Mikromischern findet sich
in [51]. Mikromischer und weitere Komponenten werden auf unterschiedlichste Art und
Weise gefertigt [27, 58]. Einen Uberblick iiber die gingigsten Techniken bieten [4, 47],
in [4] sind zusétzlich die physikalischen Grundlagen mikrofluidischer Stréomungen und
Mischungen erldutert. Neben der vollstdndigen Vermischung ist bei analytischen Sys-
temen die Handhabung kleinster Probenmengen von Interesse. In diesem Fall ist eine
vollstdndige Mischung nicht unbedingt erwiinscht oder notwendig. Fiir eine Reaktion ist
aber trotzdem eine minimale Vermischung notwendig [8, 23]. Allgemeine Uberlegungen
zu den Moglichkeiten und Grenzen der Miniaturisierung wurden in [45] angestellt. Einen
umfangreichen Uberblick iiber mikrofluidische Systeme erhilt man in [64] und [15].
Eine effektive Mischung ist aus Sicht der Anwendung die wichtigste Anforderung an
einen Mikromischer. Fiir die Entwicklung optischer Messtechniken ist dies jedoch weni-
ger entscheidend. Fiir die in dieser Arbeit durchgefithrte Entwicklung optischer Mess-
verfahren wird daher ein moglichst einfaches und moglichst gut optisch zugéngliches
Modell-Stromungssystem eingesetzt. Es ist sinnvoll erst nach und nach die héheren An-
forderungen realer Mischsysteme an die Messtechnik zu beachten. Auch ein einfaches
Modellsystem sollte dabei noch moglichst anwendungsnah aufgebaut sein, damit die Ei-
genschaften der Mikromischer bei der Entwicklung beriicksichtigt werden konnen. Gewis-
se Anforderungen werden auch nach Aufbau und Optimierung des neuen Messverfahrens
bestehen bleiben, wie zum Beispiel in diesem Fall die optische Transparenz. Mit einem
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funktionierenden Verfahren ist es aber unter Umsténden moglich, die Anforderungen auf
ein Minimum zu reduzieren, so dass zum Beispiel nur kleine Bereiche optisch transparent
bleiben miissen. Neben dieser grundlegenden Forderung der optischen Zugénglichkeit ist
es fiir die hier angestellten Entwicklungsarbeiten zudem von Vorteil, ein einfaches mo-
dulares System zu verwenden. Damit wird z.B. eine Reinigung, vor allem der optischen
Zugénge erleichtert und es ist bei entsprechender Planung moglich, die Stromungsgeo-
metrie schnell zu verdndern.

Im Verlauf der Entwicklung der optischen Messtechniken kamen insbesondere zwei
Systeme zum Einsatz. Das erste wurde vor allem zur Entwicklung der Geschwindigkeits-
messung eingesetzt, es wurden aber auch erste Konzentrationsmessungen daran durch-
gefithrt. Da im Fall der Geschwindigkeitsmesstechnik eine Vermischung mehrerer Fluide
nicht unbedingt notwendig ist, wurde das System meist nur mit einer Fliissigkeit ge-
nutzt. Das zweite System wurde bei der Entwicklung der Messtechnik zur Bestimmung
von Konzentrationsverteilungen genutzt. Die Stromungen der eingesetzten Fliissigkeiten
wurden ausschlieflich druckgetrieben realisiert.

Neben den druckgetriebenen Fliissigkeitsantrieben stellt der elektrokinetische Antrieb
eine wichtige Alternative im Bereich mikrofluidischer Stromungen dar. Vor allem elektro-
phoretische [13, 63] und elektroosmotische [9, 12, 61, 66, 77] Antriebe sind weit verbreitet.
Ein Einsatz dieser Techniken wiére in dieser Arbeit nicht ganz einfach, da an vielen Stel-
len Metall als Material eingesetzt wurde. Fiir die Entwicklung der Messtechniken ist die
Beschrankung auf druckgetriebene Stromungen unproblematisch, daher wurde auf diesen
Bereich verzichtet.

2.1. Modulares Mikrofluidiksystem

Dieses mikrofluidische System wurde so konzipiert, dass unterschiedliche Stromungsgeo-
metrien realisiert werden konnen. Das System muss dabei nicht unbedingt die Funktion
eines Mikromischers einnehmen. Der Aufbau ist aus wenigen Teilen zusammengesetzt, so
dass eine Anderung des Stromungsverlaufs mit wenig Aufwand méglich ist. Eine Explosi-
onszeichnung der zugehorigen Teile ist in Abbildung 2.1 zu finden. In der Mitte befindet
sich eine Folie, die die gewiinschte Kanalstruktur enthélt. Dabei wird durch die Dicke der
Folie die Hohe der Stromungskanéle vorgegeben. Je nach Herstellungsprozess konnen da-
fiir unterschiedliche Materialien zum Einsatz kommen. Nach oben und unten werden die
Kanile durch Quarzglasplatten abgeschlossen. Das Glas bietet optimale optische Zugéng-
lichkeit in einem weiten Bereich und von zwei Seiten. Der spektrale Transmissionsbereich
des Quarzglases ist zudem sehr grof, so dass unter anderem die Verwendung von UV-
Strahlung ohne nennenswerte Verluste moglich ist. In der oberen Glasplatte befinden sich
Bohrungen fiir die fluidischen Zugénge. Auf diese Bohrungen wurden Anschliisse geklebt,
die direkt mit Schlduchen verbunden werden kénnen. Zusammengehalten und gleichzei-
tig abgedichtet werden die Kanéle durch einen zweiteiligen Edelstahlrahmen, der mittels
Schrauben zusammengepresst werden kann. Damit der Druck gleichméflig auf die Glasp-
latten verteilt wird, reicht der Rahmen rund um den Rand der Platten. Der verbleibende
Spalt zwischen den Glasplatten und den Mikrokanélen wird durch die Fliissigkeit gefiillt
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Abb. 2.1.: Aufbau eines modularen planaren Mikromischers

und durch Adhéasion vollstdndig verschlossen. Da durch diesen Aufbau die Verwendung
von zusétzlichen Dichtmitteln nicht notwendig ist, kann das System problemlos jederzeit
in seine Einzelteile zerlegt und wieder zusammengesetzt werden.

In Abbildung 2.2 sind verschiedene Geometrien der Kanalfolien gezeigt, wie sie spé-
ter bei den Messungen eingesetzt wurden. Auf der linken Seite befinden sich gerade
Stromungskanile, die zu einer Uberpriifung der gemessenen Stromungsgeschwindigkei-
ten besonders geeignet sind. Die Breite des oberen Kanals liegt bei 5 mm, die des unteren
bei Imm. Auf der rechten Seite sind zwei Mikromischer zu finden, die eine Vielzahl un-
terschiedlicher Nutzungsvarianten ermdoglichen. Die Form des Mischers ist angelehnt an
einen dhnlichen Mikromischer in [52]. Die Mischkammer ist im oberen Fall 5 x 5 mm gro83
und die Kanéle sind 1,5 mm breit. Unten ist die Kammer 1 x 1 mm grof und die Kanéle
sind 0,3 mm breit. Jedes Element misst insgesamt 50 X 60 mm und passt damit genau in
den vertieften Bereich des Rahmens in Abbildung 2.1. Als Trigermaterial wurden Edel-
stahlfolien der Dicke 0,2 mm verwendet. Fiir die Herstellung wurden die Strukturen von
der Firma RST-Cutdesign GmbH in Braunschweig fotolithografisch von einer digitalen
Vorlage iibertragen und anschliefend geétzt.

2.2. Multilaminationsmischer

Der zweite verwendete Mikromischer wurde nicht im Verlauf der Arbeiten entwickelt,
sondern lediglich an die Anforderungen der Messtechnik angepasst. Der Mischer selbst
wurde zur Verfiigung gestellt vom Institut fiir Mikroverfahrenstechnik des Forschungs-
zentrums Karlsruhe. Der Mikromischer nutzt passiv verstiarktes Mischen durch Multi-
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Abb. 2.2.: Verschiedene eingesetzte Geometrien, Mikrokanile und -mischer

lamination. Zu diesem Zweck werden die zugeleiteten Fliissigkeiten in viele kleine Fi-
lamente aufgeteilt, so dass die Kontanktfliche deutlich vergroflert wird. Weiterhin sind
die Auslésse der beiden Fliissigkeiten unter einem Winkel von 90° angeordnet, so dass
zusitzliche Scherkrifte aufgeprigt werden. In Abbildung 2.3 ist der Mikromischer und
eine genauere Zeichnung der Ausldsse zusammengestellt. Die beiden verwendeten Fliis-
sigkeiten erreichen den Mischer durch die Anschliisse im unteren Bereich. Der Mischer
selbst besteht aus mehreren Stahlpléattchen, in die mittels Mikrofréstechniken die Kanal-
strukturen eingebracht wurden. Diese Pléattchen wurden danach durch zwei Schrauben
zu einem kompakten Barren zusammen gepresst und damit abgedichtet. Dieser Barren
bildet das zentrale Element, welches die Aufteilung der Fliissigkeiten in viele diinne Fi-
lamente {ibernimmt. Von den Zuldufen flieen die Fliissigkeiten durch die eingefrésten
Kanéle unter einem 45°-Winkel zu den Ausldssen. Die Anordnung dieser vier mal vier
Kanéle ist in der linken Hélfte der Abbildung zu finden. Die Zahl der Auslasskanile ist
hier bewusst gering gehalten. Zum einen dient der Mischer der grundlegenden Unter-
suchung der Mischprozesse dieses Mischertyps und der Uberpriifung numerischer Simu-
lationen, fiir die ein einfaches System von Vorteil ist. Zum anderen stellt ein einfaches
System geringere Anforderungen an die neu zu entwickelnde Messtechnik. Es existieren
weitere Versionen des Mikromischers mit deutlich mehr Auslasskanélen, die eine effekti-
vere Vermischung ermoglichen sollen. Im Nachlauf der Auslédsse beginnt der eigentliche
Mischbereich. Die Mischstrecke befindet sich innerhalb eines Quarzglaskanals. Fiir die-
sen Kanal wurde eine Standard-Quarzglaskiivette ohne Boden verwendet. Diese Kiivetten
konnen kostengiinstig bezogen werden und besitzen optimale optische Eigenschaften um
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Abb. 2.3.: Aufbau des Prototypen eines Multilaminationsmischers

einen optischen Zugang von allen vier Seiten zu erméoglichen. Am Ende der Mischstrecke
flielen die Fliissigkeiten in einen Abfluss. Der Zu- und Abflussanschluss sind iiber Gewin-
destangen miteinander verbunden, so dass das System mit leichtem Druck verschraubt
und fixiert werden kann. Die Gewindestangen sind so angeordnet, dass sie die optischen
Wege in die Kiivette nicht verdecken.

Die Ausldsse liegen in einem Bereich, der ca. 0,5 mm hoher liegt als die restliche
Oberflache des Barrens. Damit ist es mogliche, die Kiivette unterhalb der Oberfliche der
Auslésse abzudichten und trotzdem einen optimalen optischen Zugang bis direkt an die
Auslésse zu gewéhrleisten. Die Rénder der Kiivette liegen etwas unterhalb der Auslésse,
damit Abschattungen der optischen Wege durch die Rdnder vermieden werden. Am Ende
der Mischstrecke wird die Kiivette in eine Vertiefung am Abfluss gesteckt. Abgedichtet
wird der Bereich an beiden Enden durch Kunststoffdichtungen.

2.3. Fliissigkeitsantrieb

Jeder der verwendeten Mikromischer und -kanéle benotigt einen Fliissigkeitsantrieb.
Auch die Anforderungen an diesen Bereich sind je nach Fragestellung und eingesetzter
Messtechnik hoch. Vor allem bei der Entwicklung einer Geschwindigkeitsmesstechnik sind
gleichméfige, also pulsationsfreie Stromungen eine wichtige Voraussetzung. Im Verlauf
der Entwicklung der Messtechniken wurden auch bei den Fliissigkeitsantrieben wertvol-
le Erfahrungen gesammelt, so dass die Art des Antriebs optimiert und an die jeweilige
Messtechnik angepasst werden konnte. Die verwendeten Mikromischer und -kanéle un-
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Abb. 2.4.: Fliissigkeitsantrieb durch Héhenunterschied

terscheiden sich dabei so sehr, dass fiir jede Messtechnik ein unterschiedliches Verfahren
eingesetzt wurde. Zunéchst wurde eine Spritzenpumpe verwendet, die jedoch nicht in der
Lage ist, eine pulsationsfreie Stromung zu garantieren. Dies resultiert einerseits daraus,
dass die verwendeten Elektromotoren der Spritzenpumpen nicht vollstandig gleichférmig
laufen und andererseits konnen sich in den Spritzen durch die entstehenden Reibungs-
krifte Spannungen aufbauen, die sich mehr oder weniger periodisch entladen. Es ist
daher sehr wichtig, Spritzen zu verwenden, die sich nicht verformen kénnen. Auch starre
Glasspritzen konnen nicht vollstdndig verhindern, dass zwischen dem Kolben und dem
Zylinder der Spritze Spannungen entstehen, da hier ein Dichtmaterial unumgénglich ist.
Selbst wenn die Spritzen vollkommen starr aufgebaut wéren und der Kolben reibungsfrei
liefe, wiirden noch Pulsationen auftreten, da der Kolben in den meisten Féllen durch
einen Schrittmotor angetrieben wird. Bei den extrem geringen Durchfliissen, die bei den
untersuchten Stromungen verwendet wurden, erreicht man auch bei Verwendung von
Schrittmotoren mit hoher Schrittzahl die Grenzbereiche, in denen ein gleichméfiger Be-
trieb kaum mehr moglich ist. Die Spritzenpumpe wurde daher nur fiir Untersuchungen
verwendet, die in dieser Hinsicht unkritisch waren.

Eine weitere Moglichkeit ist ein Fliissigkeitsantrieb durch Gasdruck. Die Reservoirs der
Fliissigkeiten werden dazu mit einem Gasanschluss versehen. Ein geringer, gleich blei-
bender Uberdruck sorgt fiir einen gleichmissigen Fluss. Die Durchflussmenge kann bei
dieser Variante auf zwei Arten eingestellt werden. Entweder wird der Gasdruck sehr fein
reguliert, oder die Fliissigkeit selbst wird durch Einsatz eines Drosselventils entsprechend
gebremst. Die Druckunterschiede, die fiir eine genaue Einstellung sehr geringer Durch-
flussmengen notwendig sind, sind ebenfalls winzig. Eine entsprechend prézise Regelung
der Gasdriicke lésst sich nur sehr aufwindig realisieren. Die zweite Einstellungsvariante
durch Drosselventile im Fliissigkeitsstrom ist erheblich einfacher und dementsprechend
kostengiinstiger zu realisieren. Die beiden eingesetzten Systeme, die in den vorangegange-
nen Abschnitten vorgestellt wurden, unterscheiden sich deutlich im Aufbau und wurden
zudem bei der Entwicklung der Messtechniken unterschiedlich eingesetzt. Im Fall des
modularen Mikrofluidiksystems wurden sehr kleine Durchfliisse von nur wenigen Mikro-
litern pro Minute verwendet, wihrend beim Multilaminationsmischer deutlich grofiere
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Abb. 2.5.: Vergleich des Antriebes durch die Spritzenpumpe (verschiedene Spritzen) und durch Héhen-
unterschied

Durchflussmengen im Bereich von 10 bis 100 ml/min genutzt wurden. Zunéchst wur-
den in beiden Systemen die Durchfliisse durch Ventile im Fliissigkeitsstrom reguliert. Es
stellte sich heraus, das die Durchflusswerte im unteren Bereich auch durch hochprézise
Nadelventile nicht fein genug einstellbar waren. Fiir den Fliissigkeitsantrieb am modula-
ren System wurde daher auf eine andere Technik ausgewichen. Die einfachste Moglich-
keit, extrem geringe Druckunterschiede prézise einzustellen, ist, den Hohenunterschied
zwischen den Fliissigkeitsspiegeln im Zulauf- und Abflussreservoir zu verdndern. Dieses
Vorgehen ist in Abbildung 2.4 skizziert. Das Reservoir wird hohenverstellbar angebracht,
Ventile oder &hnliches fehlen vollstindig. Zur Kontrolle wird der Durchfluss mit einem
hochprézisen Durchflussmesser (SLG1430-320, Sensirion GmbH) gemessen. Im Bereich
von wenigen Mikrolitern pro Minute funktionieren die meisten bekannten Messprinzipi-
en nicht mehr. Der verwendete Durchflussmesser ist ein spezielles Gerét, das ein ther-
misches Messprinzip verwendet. Dabei erzeugt ein nahezu punktférmiges Heizelement
einen Temperaturgradienten in der stromenden Fliissigkeit, die sich in einem Rohr mit
bekanntem und unverédnderlichem Querschnitt befindet. Der Temperaturgradient wird
durch je einen Thermosensor vor und hinter dem Heizelement vermessen. Bei einem be-
stehenden Durchfluss verédndert sich der Temperaturgradient und die Sensoren stellen
eine Temperaturdanderung fest. Durch entsprechende Kalibrierung kénnen die Tempe-
raturdifferenzen sehr prézise in Durchfliisse umgerechnet werden. Der hier verwendete
Durchflussmesser SL(G1430-320 ist fiir die Verwendung mit Wasser kalibriert.

In Abbildung 2.5 sind die Durchflusswerte beim Antrieb mit einer Spritzenpumpe und
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verschiedenen Spritzen verglichen. Zum Einsatz kamen 10 ml-Spritzen aus Kunststoff
oder Glas. Die Kunststoffspritze und die Glasspritzen mit Glas- und Metallkolben sind
handelsiibliche Laborspritzen. Die letzte Glasspritze ist ein speziell gefertigtes Modell,
bei dem darauf geachtet wurde, dass sich innerhalb der Spritze moglichst wenige Span-
nungen aufbauen kénnen. Die Spritze stammt von der Firma ,,Innovative Labor Systeme*
(ILS). Zusétzlich ist noch eine Kurve eingetragen bei der die Stromung durch den Gravi-
tationsdruck bei einem geringen Hohenunterschied zwischen Zu- und Auslauf angetrieben
wurde. Bei allen Messungen wurde ein Wert von 1 pl/min eingestellt. Aufgrund der star-
ken Schwankungen bei sdmtlichen Spritzenmodellen ist dies nur bedingt genau moglich.
Insgesamt schwanken die gemessenen Werte um bis zu 20 %. Eine prézise und konstante
Einstellung ist mit keiner der verwendeten Spritzen moglich. Im Gegensatz dazu lésst
sich durch die Anderung des Hohenunterschiedes eine sehr prizise Einstellung ohne jede
Schwankung durchfiihren. Der Fehler liegt in diesem Fall bei etwa 1 %.

Die interessanten Durchflusswerte liegen beim zweiten Mikromischer um mehrere Gro-
Benordnungen hoher. Ein wichtiger Grund fiir die hohen Werte ist der Verwendungs-
zweck dieses Mischertyps. Das Forschungszentrum Karlsruhe entwickelt auf Grundlage
der Multilamination eine Reihe von Mikromischern, die in chemischen Produktionpro-
zessen eingesetzt werden sollen. Ein hoher Durchsatz ist hier ebenso erwiinscht, wie eine
effektive Mischung. Beide Forderungen werden durch hohe Durchfliisse unterstiitzt. Die
Zielvorgaben erlauben es nicht, denselben Fliissigkeitsantrieb wie im ersten Fall zu ver-
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wenden. Dafiir ist eine ebenso hohe Prizision bei der Einstellung der Durchflusswerte
jedoch ebenfalls nicht notwendig. Verwendet wurde ein Antrieb durch Gasdruck, wie in
Abbildung 2.6 gezeigt. Ein Gasdruckanschluss am oberen Ende der Fliissigkeitsreservoirs
sorgt fiir einen kraftvollen Antrieb. Zur Kontrolle der Fiillstéinde der Reservoirs ist ein
transparentes Stiick Schlauch parallel eingebaut. Reguliert wird der Durchfluss durch je
zwei Ventile unterhalb der Reservoirs. Ein Absperrventil sorgt fiir einen schnellen Start
oder Stopp des Fliissigkeitsstromes. Die genaue Einstellung {ibernehmen Nadelventile.
Da Blasen wahrend der Messungen sehr stérend sind, werden die Fliissigkeiten in einem
Membranschlauch durch starken Unterdruck zusétzlich entgast. Eine grundlegende Ent-
gasung der Fliissigkeiten findet direkt vor der Befiillung der Reservoirs durch Erhitzen
und Ultraschalleinwirkung statt. Ein Schwebekorper-Durchflussmesser bestimmt grob
den eingestellten Volumenstrom. Die verwendeten Durchflussmesser sind nicht fiir eine
genaue Messung geeignet. Eine genauere Durchflussmessung wurde dadurch realisiert,
dass der Hohenunterschied der Fliissigkeiten im Reservoir am transparenten Schlauch
abgelesen wurde. Aus dem daraus berechneten Volumen und der bekannten Durchfluss-
zeit konnten genauere mittlere Durchflusswerte bestimmt werden.
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3. 2D-Molecular Tagging Velocimetry

Eine der wichtigsten Informationen zur Analyse und Optimierung technischer Stromungs-
systeme ist das lokale Geschwindigkeitsfeld. Dynamische Vorgénge wie z.B. Mischprozes-
se lassen sich ohne die Kenntnis der zeitlichen Entwicklung des lokalen Stromungsfeldes
nur schwer analysieren. Zumindest eine lokal begrenzte Kenntnis der Strémungsgeschwin-
digkeiten, bzw. des zeitlichen Stromungsverlaufs ist notwendig, um Schliisse zu ziehen
und Optimierungen vorzunehmen. Ein entsprechendes Interesse an der Beobachtung von
Stromungen findet sich bereits bei Leonardo da Vinci [21]. Insbesondere fiir die Optimie-
rung mikrofluidischer Mischungsvorgénge ist die Kenntnis des Stromungsfeldes unerléss-
lich. Zur Messung von Stromungsgeschwindigkeiten steht eine Vielzahl von Techniken
zur Verfiigung. Diese unterscheiden sich durch die angewandte Methodik und die Art
der resultierenden Ergebnisse teilweise deutlich. Die Anzahl der erfassbaren Raumdi-
mensionen reicht von punktweisen Messungen iiber weit verbreitete flichige Verfahren,
bis hin zu aufwéndigen dreidimensionalen Techniken. Unabhéngig von der Zahl der Di-
mensionen, iiber die sich das gemessene Vektorfeld erstreckt, ist die Ahnzahl der mess-
baren Komponenten der vektoriellen Geschwindigkeiten. Im einfachsten Fall werden nur
die Geschwindigkeitsbetrige bestimmt. Weit verbreitet sind Feldmessverfahren, die eine
zweidimensionale Projektion der Vektoren in die Bildebene durchfiihren, daher kénnen
in diesen Féllen zwei Komponenten bestimmt werden. Speziellere Verfahren sind in der
Lage alle drei Komponenten der vektoriellen Geschwindigkeiten zu bestimmen. Weniger
gut rdumlich auflésende Messverfahren besitzen héufig den Vorteil einer hohen Zeitauf-
16sung. Im Folgenden werden vor allem zweidimensional ortsauflosende Messverfahren
betrachtet. Entsprechend der angewandten Messmethode lassen sich die Verfahren auf-
teilen in partikelbasierte und solche, bei denen molekulare Tracer verwendet werden.
Einen ausfiihrlichen Uberblick zu Geschwindigkeitsmessverfahren fiir die Mikrofluidik
findet man in [65]. Ein Uberblick, wie auch viele grundlegende theoretische Uberlegun-
gen zu mikrofluidischen Stréomungen, findet sich auflerdem in [2].

Bei den partikelbasierten Methoden sind als wichtigste Vertreter die Particle Image
Velocimetry (PIV), die Particle Tracking Velocimetry (PTV) und die Laser Doppler
Anemometrie (LDA, auch LDV fiir Laser Doppler Velocimetry) zu nennen. Das am
weitesten verbreitete Messverfahren ist dabei die PIV. Wie der Name bereits sagt, werden
dem Fluid Partikel zugesetzt, deren Position durch zwei, in kurzem zeitlichen Abstand
aufeinander folgende Belichtungen, mit einer Kamera registriert wird. Die Bestimmung
des, durch die Bewegung des Fluides verursachten, Partikelversatzes von einer Aufnahme
zur nachsten geschieht anschlieBend mit einem Korrelationsalgorithmus und liefert eine
vektorielle Darstellung des Stromungsfeldes. Das Verfahren wird bereits seit Jahrzehnten
in den verschiedensten Bereichen eingesetzt und es existieren spezielle Modifikationen,
durch die die PIV in nahezu jedem bekannten Stromungssystem genutzt werden kann.
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Abb. 3.1.: Prinzip der Geschwindigkeitsmessung mittels Molecular Tagging Velocimetry

Ein weiterer Bereich alternativer Messmethoden basiert auf der Nutzung molekularer
Tracer. Im Wesentlichen konnen die wichtigsten Verfahren hier unter dem Begriff Mo-
lecular Tagging Velocimetry (MTV) zusammengefasst werden. Allen Verfahren gemein
ist, dass sie keine Partikel nutzen, sondern sich der Eigenschaften molekularer Tracer
bedienen. Die Markierungen werden in diesem Fall erzeugt, indem die Eigenschaften des
Tracers oder des Fluides lokal durch eine strukturierte Beleuchtung veréndert werden. An
den belichteten Stellen treten dabei dauerhafte Verdnderungen der Molekiileigenschaften
auf, die sodann zeit- und ortsaufgelost beobachtet werden kénnen. Das Funktionsprinzip
der MTV ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Die zu untersuchende Stromung verlauft in diesem
Fall von links nach rechts. Zum Zeitpunk t, wird, z.B. durch einen Laser, eine Struktur
in das Fluid eingebracht. In der Abbildung ist das zum Beispiel ein Linienmuster. Die-
ser Prozess wird im Folgenden als ,,Schreibvorgang® bezeichnet werden. Diese Struktur
bewegt sich mit der Stromung. Sie kann durch Einsatz einer flachigen Detektion mit
einer Kamera wiederholt ausgelesen werden (daher im Folgenden als , Lesevorgang® be-
zeichnet), so dass aufeinander folgende Aufnahmen die Bewegung der Struktur mit der
Stromung zeigen. Bei der Auswahl eines geeigneten Auswertungsalgorithmus stehen vor
allem zwei wichtige Methoden zur Verfiigung. Die korrelationsbasierten Algorithmen, wie
sie bei der PIV verwendet werden und die so genannte "Methode des optischen Flusses”.

Die Molecular Tagging Velocimetry bietet insbesondere den Vorteil, dass sie nicht
auf Tracerpartikel angewiesen ist. Bei der Verwendung von Partikeln kann es Probleme
geben, da die Eigenschaften der Partikel beriicksichtigt werden miissen. So muss zum
Beispiel die Dichte an die des umgebenden Fluides angepasst werden und die Grofle der
Partikel an die zu untersuchende Stromung. Bei elektrokinetischem Antrieb der Stro-
mung muss darauf geachtet werden, dass die Partikel sich aufgrund statischer Aufladung
nicht vollkommen anders verhalten als das Fluid. Zudem haben Partikel insbesondere
in mikrofluidischen Systemen weitere Nachteile. Die Partikel miissen sehr klein werden
um noch fiir eine Geschwindigkeitsmessung benutzt werden zu konnen. Dies reduziert
aber die Signalausbeute erheblich. Grofiere Partikel konnten auflerdem schmale Passa-
gen verstopfen. Viele dieser Problematiken bestehen bei der Verwendung molekularer
Tracer nicht mehr. Zudem ist man durch das Tagging in der Lage, beliebige Muster an
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jeder Stelle im Fluid zu erzeugen. Partikelbasierte Verfahren leiden unter bestimmten Be-
dingungen darunter, dass Strémungsbereiche wegen starker Wirbel partikelfrei bleiben,
sich dort also keine Geschwindigkeiten messen lassen. In solchen Regionen mit starken
Fliehkraften machen sich auch geringste Dichteunterschiede zwischen Fluid und Parti-
kel bemerkbar. Im Bereich der Mikrofluidik treten aufgrund der langsamen laminaren
Stromungen selten ausreichend grofle Kréfte auf, so dass sich dieses Problem dort nicht
manifestiert. Zu beachten ist in kleinen Dimensionen dagegen der Einfluss der Diffusion.
Bei partikelbasierten Verfahren ist in mikroskopischen Dimensionen durch die Brown-
sche Bewegung der Tracerpartikel eine deutliche Schwankung von Richtung und Betrag
der gemessenen Geschwindigkeitsvektoren zu erwarten [25]. Bei den Tagging-Verfahren
erlauben spezielle Algorithmen einen besseren Umgang mit der Diffusion der homogen
im Fluid verteilten Farbstoffe.

Trotz gewisser Vorziige ist die Anwendung von MTV-Verfahren insgesamt nicht sehr
weit verbreitet. Dies liegt unter anderem daran, dass die Markierung der Strémung durch
ein, mit einer strukturierten Beleuchtung, eingeschriebenes Muster wesentlich aufwén-
diger ist, als die Verwendung von Tracerpartikeln. In vielen Féllen wird dem Fluid da-
her nur eine einzelne, zur Hauptstromungsrichtung orthogonale, Linie eingeschrieben,
iiber deren zeitliche Verformung die Entwicklung des Strémungsprofils beobachtet wird
[37, 36, 46, 50, 56]. Noch seltener werden MTV-Verfahren fiir die zweidimensionale Ver-
messung von Stromungsfeldern genutzt. Insbesondere eine Vorgehensweise hat eine ge-
wisse Verbreitung erreicht. Dabei wird ein Gittermuster in das Fluid geschrieben, das
durch die Auffacherung eines Laserstrahls in viele Einzelstrahlen gebildet wird. Diese
Variante kam in verschiedenen Systemen mit einigen Zentimetern Ausdehnung zum Ein-
satz, zum Beispiel zur Vermessung der Stromungsgeschwindigkeiten in der Gasphase im
Modell eines Verbrennungsmotors [67]. Ebenfalls in der Gasphase wurde eine Diisenstro-
mung vermessen [34]. In [59] wurde die Stromung von Wasser im Nachlauf einer koaxialen
Diise untersucht. Der konvektive Fliissigkeitsstrom iiber einer gekiihlten Platte wurde in
[42] mit dem MTV-Verfahren untersucht. Eine umfangreichere Auflistung verschiede-
ner Tagging-Techniken und Anwendungen findet sich in [30, 31, 33]. In [20] wird eine
Uberpriifung der MTV an einer einfachen Wirbelstrémung durchgefiihrt. In [32] werden
grundlegende Untersuchungen zu MTV in Kombination mit einer Visualisierungstechnik
durch LIF vorgestellt.

In mikroskopisch kleinen Dimensionen wurde die zweidimensionale Variante der MTV
dagegen bisher nicht eingesetzt. Einer der Griinde dafiir ist, dass das Muster unter ei-
nem Winkel von 90° zur Beobachtungsachse erzeugt wird. Dafiir muss das zu untersu-
chende System seitlich optisch zugénglich sein. Bei vielen mikrofluidischen Systemen ist
dies nicht oder nur mit sehr hohem Aufwand realisierbar. Das hier prisentierte Verfah-
ren nutzt eine alternative Schreibtechnik, die die Erzeugung winziger Tagging-Muster
ohne seitliche Transparenz des Untersuchungssystems ermdoglicht. Weiterhin wurde an-
statt der, auch beim MTV eingesetzten Korrelationsalgorithmen [19], ein alternativer
Ansatz auf Grundlage der ,Methode des optischen Flusses” verwendet. Durch die gerin-
gen Mustergréflen ist der Einfluss der Diffusion auf die Messergebnisse nicht mehr zu
vernachléssigen. Dieser Einfluss kann durch die angepassten Algorithmen kompensiert
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3. 2D-Molecular Tagging Velocimetry

werden.

3.1. Die Methode des optischen Flusses

Die Auswertung der Bilddaten geschieht mit der so genannten ,Methode des optischen
Flusses®“. Grundlegende Einfithrungen in die verwendeten Algorithmen finden sich in
[1, 22, 28]. Die Methode des optischen Flusses erlaubt zur Berechnung der Stromungsge-
schwindigkeiten eine Anpassung an spezielle Gegebenheiten wie die Diffusion oder auch
die Taylordispersion. Auf diese beiden Phdnomene und die entsprechenden Anpassun-
gen wird spéter noch genauer eingegangen. Weiterfithrende Details zu den speziellen
Anpassungen sind zu finden in [16, 17]. Zunéchst soll ein grober Uberblick iiber die
Funktionsweise der Methode und den Ablauf der Auswertung gegeben werden.

Der optische Fluss entspricht dem Vektorfeld, das die Verzerrungen beschreibt, die
notwendig sind, um ein Bild in ein anderes zu verwandeln. Wenn man Aufnahmen einer
markierten Stromung zugrunde legt, dann entspricht der optische Fluss dem Vektor-
feld der Stromungsgeschwindigkeiten, das zur Verwandlung der urspriinglichen Aufnah-
me in die folgenden notwendig ist. Fiir die Bestimmung des optischen Flusses wird als
grundlegende Voraussetzung die Erhaltung der Grauwerte I im Verlauf der Bildsequenz
gefordert:

dI_ 0w oL 0yor oI
dt  otoxr Oty Ot

I I I

or oL ol (3.1)

:u——|—

or Voy "ot T

Diese Gleichung kann auch in einer Vektorschreibweise angegeben werden, die Daten-
und Parameterterme voneinander trennt:

I+  [or o1 a1 T

Mit dieser Gleichung lassen sich nun zwar die Datenterme, also die ortlichen und zeitli-
chen Gradienten des Grauwertes aus den Aufnahmen berechnen, eine Losung der Glei-
chung ist aber nicht méglich. Da nur eine Gleichung mit zwei Unbekannten vorliegt ist das
System unterbestimmt. Zur Losung ist eine weitere Annahme notwendig. In diesem Fall
wird von der Stromung in der lokalen Umgebung eines Punktes Glattheit gefordert. Das
bedeutet, dass dieselbe Differentialgleichung im Prinzip auch fiir die benachbarten Bild-
punkte gelten soll. Solange die Umgebung relativ klein bleibt kann davon ausgegangen
werden, dass diese Annahme giiltig ist. Ubliche Umgebungen sind zum Beispiel 11 x 11
Bildpunkte grol. Man erhélt ein System von n = 121 Gleichungen mit unterschiedli-
chen Datentermen d; aber denselben Parametern p. Auch dieses Gleichungssystem kann
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3.1. Die Methode des optischen Flusses

wieder in vektorieller Schreibweise angegeben werden:
on  dnL 9L

or oy ot

o, by oL

or 0

WD.-p=W |7

oz dy ot

(3.3)

— < 2
Il
o

Die Datenterme d; wurde zur n x 3 Datenmatrix D zusammengefasst. Zusétzlich ist
hier die n x n Gewichtungsmatrix W eingefiihrt worden. Die Matrix enthélt eine zwei-
dimensionale Gauflfunktion, die um den mittlere Bildpunkt zentriert ist. Sie reduziert
den Einfluss der Bildpunkte am Rand der betrachteten Nachbarschaft und gewichtet die
inneren stirker, die sich in der Néhe des Zentrums befinden. Damit erhélt der Bereich in
der Néahe des Bildpunktes, dem spiéter die berechnete Geschwindigkeit zugeordnet wird,
einen hoheren Einfluss.

Das iiberbestimmte Gleichungssystem kann nun gelést werden. Die Gradienten im
Datenterm 971/px, 911/oy und 971/a¢ konnen durch einen optimierten Sobelfilter [62] aus
den Intensitdtsaufnahmen bestimmt werden. Der Filter benotigt je nach Gréfle auch in
Zeitrichtung mehrere Bildpunkte, bzw. Aufnahmen. Ublich ist ein Sobelfilter mit einer
Kantenldnge von fiinf, daher werden mindestens fiinf aufeinander folgende Aufnahmen
fiir die Berechnung benétigt. Fiir die beiden ersten Aufnahmen kénnen auf diese Weise
keine Geschwindigkeiten berechnet werden, da nicht geniigend Daten vorliegen. Ebenso
werden bei der Berechnung die zwei duflersten Bildpunkte an den Réndern einer Auf-
nahme verworfen.

Nachdem der Datenterm konkret bestimmt wurde, muss das Gleichungssystem gelost
werden. Hier kommt ein gewichteter ,total least squares* Ansatz zum Einsatz. Um den
Parameterterm p zu bestimmen, muss eine Analyse des Eigensystems der Matrix J =
WTD'DW mit J € R>*® durchgefiihrt werden. Der Parametervektor p ist nun der
normalisierte Eigenvektor zum kleinsten Eigenwert. Die Matrix J ist auch bekannt als
Strukturtensor. Die Parameter werden durch den Strukturtensor fiir jeden Bildpunkt
einzeln berechnet.

3.1.1. Diffusion und Taylordispersion

Bei der Formulierung der Algorithmen wurden bisher wichtige physikalische Vorgénge
vernachléssigt, die sich auf die Intensitéatsverteilungen in den Aufnahmen auswirken und
dazu fithren, dass die Annahme eines konstanten Grauwertes verletzt wird. Die Diffu-
sion der Farbstoffmolekiile verwischt mit fortschreitender Zeit den urspriinglich steilen
Intensitatsgradienten und sorgt fiir ein Abflachen der Gradienten. Ein weiteres Problem
entsteht durch die so genannte Taylordispersion [69, 70]. Zwischen der Deck- und Bo-
denplatte flieit das Fluid aufgrund der laminaren Stromung mit einem parabelférmigen
Stromungsprofil. Dieser Schverhalt ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Eine schmale Séu-
le stellt einen Bereich hoherer Intensitit zum Zeitpunt t; dar, der iiber die Tiefe des
Kanals reicht. Dieser wiirde durch die Strémung ebenfalls parabelférmig verformt. Eine
Aufnahme der Intensitédten bei Blickrichtung von oben wiirde die verformte Séule in die
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Abb. 3.2.: Parabelformiges Stromungsprofil zwischen Deck- und Bodenplatte

Bildebene projizieren und damit die Intensitdtsverteilung in der Tiefe des Kanals inte-
grieren. Dadurch wird die Intensitatsverteilung zu spéiteren Zeiten t,, bzw. t3 langsam
verwischt und es entsteht durch die Abbildung eine Art Schweif (siche auch Abbildung
3.14). Die zu spéteren Zeitpunkten registrierte lokale Intensitét stammt - je nachdem wel-
che Position im Bild betrachtet wird - aus unterschiedlicher Tiefe. Damit variiert auch die
zugehorige berechnete Geschwindigkeit mit der Position im Bild. Das Verwischen der ur-
spriinglichen Fluoreszenzintensitétsverteilung durch das parabelférmige Stromungsprofil
bezeichnet man auch als Taylordispersion.

Durch die sehr kleinen Abmessungen und die im Experiment verwendeten geringen
Stromungsgeschwindigkeiten liegen die Reynoldszahlen der untersuchten Stromungen im
einstelligen Bereich und darunter. Man kann also von einer laminaren Stromung eines
newtonschen Fluides ausgehen. Bei newtonschen Fluiden bleibt die Viskositét konstant,
wenn sich die Scherkrifte dndern, die auf das Fluid wirken. Das parabelformige Ge-
schwindigkeitsprofil einer solchen Stromung ist nach Hagen-Poisseuille gegeben durch

a . ) 1dP dP
u(z)—2z a-b-z mit a_ud:c’ deO, (3.4)
dabei ist 2b der Abstand zwischen Deck- und Bodenplatte, p ist die Viskositét des Fluides
und dP/dx ist der Druckgradient entlang der Stromung.

Das Muster wird, wie in Abbildung 3.2 gezeigt, zum Zeitpunkt ty in das Fluid geschrie-
ben. Wie spéter gezeigt werden wird (Abbildung 3.3), ist die Absorption des Farbstoffs
vernachléssigbar klein, so dass das Muster mit gleichméssiger Intensitédt entlang der ge-
samten Tiefe geschrieben wird. Eine zunéchst sdulenférmige Markierung wird mit der
Zeit durch die Stromung verformt. Abbildung 3.2 zeigt die Verteilung des Farbstoffes
auch zu spéteren Zeitpunkten. Die Markierung ist nun entsprechend des parabelférmi-
gen Geschwindigkeitsprofils verformt. Da die Kamera durch eine der Deckplatten die
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3.1. Die Methode des optischen Flusses

Fluoreszenz aus der gesamten Kanaltiefe registriert, wird die Intensitét iiber die Tiefe
integriert. Die aufgezeichnete Intensitéit wird durch das folgende Integral reproduziert:

bi\/b2+72(f;{c>
I :/ ldz = —
by /b2 422

Die Integrationsgrenzen wurden durch eine zeitliche Integration von Gleichung 3.4 und
Auflésen nach z bestimmt. I gibt dann die aufgenommene Intensitit wieder und t ent-
spricht der Zeit, die seit dem Tagging-Vorgang bei tg vergangen ist. x ist die rdumliche
Koordinate in Stromungsrichtung. Die Funktion kann durch eine Taylor-Entwicklung um
Null approximiert werden:

() (Do

Eine zeitliche Ableitung des ersten Terms fiihrt auf die folgende Differentialgleichung.

-3 )

Die Kombination mit Gleichung 3.1 fiithrt zu einer erweiterten Differentialgleichung zur
Beschreibung des Vorgangs:
dl ol or or 1

%:u%+vﬁ_y+§__2_t

2- 2-
g 20ROl 2 (3.5)

Njw

) (3.6)

(3.8)

Hier sind u und v die Komponenten des zweidimensionalen Geschwindigkeitsvektors in
Richtung x und y. Die Gleichung kann wiederum in vektorieller Schreibweise angegeben
werden.

ar _
dt

1 _0I oI 01 T
d" p=|=-1 —— | [luvl] =0 3.9
p [zt axayﬁt] [Luvi] (3:9)
Wie zuvor ist dabei d der Datenvektor und p der Parametervektor. In dieser Gleichung
ist die Diffusion noch nicht beriicksichtigt. Es ist aber einfach moglich, auch diese Erwei-
terung aufzunehmen. Dazu wird die Differentialgleichung fiir einfache isotrope Diffusion

dI/dt = DAI, mit AT = #I/gs2 + 9*1/5y2 verwendet.

dI 1 I o*I\ oI OI oI
CdTp= |7 - (o TV 2 i Duwl = 1
it p [Qt (8:v2+8y2) az Oy at} PDuvl =0 (310

D ist die Diffusionskonstante des Fluides. In diesem Fall wird eine zweidimensionale
isotrope Diffusion angenommen. Diese Annahme ist eine starke Vereinfachung, liasst sich
aber kaum umgehen, da die dritte Komponente 9*//s:2 nicht direkt bestimmt werden
kann. Mogliche Annahmen unter Zuhilfenahme der urspriinglichen Intensitat fithren zu
sehr komplexen Gleichungen, die nur schwer zu l6sen sind. Problematisch ist die Annahme
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3. 2D-Molecular Tagging Velocimetry

zweidimensionaler Diffusion vor allem fiir lingere Zeitrdume. Im Falle relativ kurzer
Zeiten verglichen mit dem Zeitraum, in dem die Diffusion fiir nennenswerte Anderungen
sorgt, kann aber erfolgreich mit dieser Annahme gearbeitet werden.

Gleichgung 3.10 enthélt eine Formulierung, die mit der Diffusion und der Taylor-
dispersion die beiden wichtigsten in mikrofluidischen Strémungen relevanten Vorgénge
umfasst. Es ist nun moglich, die resultierenden Strémungsgeschwindigkeiten mit dem
Algorithmus zu berechnen. Die Gradienten werden dabei wiederum durch einen Sobel-
Filter berechnet, ebenso geschieht die Losung des Gleichungssystems weiterhin durch den
Strukturtensoransatz.

Es sind weitere Anpassungen des Algorithmus moglich, zum Beispiel konnen lineare
Helligkeitsénderungen in die Gleichungen aufgenommen werden, so dass es im betrach-
teten Zeitraum zum Beispiel zu Schwankungen der Anregungsenergien kommen darf. Zu
beriicksichtigen ist dabei, dass jeder unbekannte Parameter eine Ausweitung der Nach-
barschaftsregion erfordert um eine préizise Abschidtzung der Unbekannten zu ermogli-
chen. Idealerweise sollte die Zahl der unbekannten Parameter also so gering wie moglich
gehalten werden.

3.2. Mustererzeugung

Zur Berechnung von Stromungsgeschwindigkeiten benotigt der vorgestellte Algorithmus
Aufnahmen von Intensitétsverteilungen. Es miissen dabei Muster vorhanden sein, die
der Stromung folgen. Im Gegensatz zu weit verbreiteten Verfahren wie PIV oder PTV
werden zu diesem Zweck bei der MTV keine Partikel eingesetzt, sondern ein molekularer
Tracer. Die Eigenschaften des molekularen Tracers ermoglichen eine Markierung (engl.
tagging, daher der Name ,Molecular Tagging Velocimetry“) des stromenden Fluides. Es
gibt verschiedene Mdoglichkeiten, um ein Muster durch Verédnderung der molekularen
Struktur des Tracers in der Strémung zu verankern. Die folgenden Prozesse kénnen im
Sinne des ,, Tagging® genutzt werden.

e Fluoreszenzaktivierung
e Photobleaching

e Phosphoreszenz

e Farbénderung

e Temperaturdnderung

Abgesehen von der Temperaturinderung benotigen alle Verfahren einen geeigneten mole-
kularen Tracer. Fiir eine Temperaturdnderung kann das Fluid selbst als Tracer verwendet
werden.

Mit ,,Fluoreszenzaktivierung” ist in diesem Fall ein Prozess gemeint, bei dem ein ur-
spriinglich nicht fluoreszierender Farbstoff so veréindert wird, dass er anschlieBend in
der Lage ist, zu fluoreszieren. Ein so genannter ,caged dye® ist ein solcher Farbstoff.
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3.2. Mustererzeugung

Im Prinzip besteht das Farbstoffmolekiil aus einem gewo6hnlichen Farbstoffmolekiil und
einer zusétzlichen funktionalen Gruppe. Diese zusétzliche Gruppe unterdriickt die Fluo-
reszenz des Farbstoffmolekiils. Die Farbstoffmolekiile sind also auch nach elektronischer
Anregung mit Laserlicht zunéchst nicht in der Lage, die aufgenommene Energie als Fluo-
reszenzlicht wieder abzugeben. Ein intensiver UV-Puls ist in der Lage, die kovalente Bin-
dung der funktionalen Gruppe mittels Photolyse aufzubrechen und den urspriinglichen
Farbstoff freizusetzen. Dieser kann dann wieder mit einem weiteren Laserpuls zur Fluo-
reszenz angeregt werden. Das Ergebnis ist eine lokal erhohte Fluoreszenzintensitiat an
Orten, an denen im ,,caged dye* zuvor mittels UV-Bestrahlung ein Bindungsbruch initi-
iert wurde [18]. Fiir dieses Verfahren ist ein speziell modifizierter und daher sehr teurer
Farbstoff notwendig. Die Anwendung kann somit duflerst kostspielig werden.

Beim Photobleaching nutzt man den umgekehrten Weg und sorgt fiir lokal verringer-
te Fluoreszenzintensitéiten. Dies geschieht, indem durch intensive Laserbestrahlung ein
moglichst grofier Anteil der Farbstoffmolekiile zerstort (photolysiert) wird [50]. Prinzipi-
ell kann fiir dieses Vorgehen jeder gewthnliche Fluoreszenzfarbstoff verwendet werden.
Ausreichend grofie Intensitéatsunterschiede sind bei diesem Verfahren jedoch unter Um-
stdnden schwierig zu erzeugen.

Im Fall der Phosphoreszenz nutzt man langlebige Energiezusténde der Farbstoffe, die
nach der Anregung iiber einen langen Zeitraum Licht emittieren [46]. Es muss darauf
geachtet werden, dass einerseits lang genug Licht emittiert wird, um eine Messung durch-
fithren zu kénnen, andererseits aber die Intensitdt des emittierten Lichts zur Detektion
ausreicht.

Eine Farbanderung der Fluoreszenz bestimmter Farbstoffe lasst sich bei Einstrahlung
von UV-Licht erreichen. Mit passenden Filtersédtzen wird die Farbédnderung als Hell-
Dunkel Unterschied wahrgenommen [20, 75].

Die letzte genannte Moglichkeit der Markierung eines Fluides ist eine Temperaturén-
derung [10]. Dabei wird das Fluid lokal erwdrmt und die Abstrahlung dieser wérmeren
Zonen mit einer IR-Kamera detektiert. Diese Methode benétigt zwar fiir gewohnlich als
einzige keinen Tracer, ist jedoch am schwierigsten durchzufiihren, da Tagging und Detek-
tion im mittleren Infrarot (zum Beispiel bei 3 pm) stattfinden. Dafiir sind spezielle Laser
und Kameras notwendig, deren Kosten bei weitem iiber denen gleichwertiger Systeme
im sichtbaren Bereich liegen. Auflerdem ist die Warmediffusion sehr hoch, verglichen
mit der Diffusion von Farbstoffmolekiilen. Damit werden die Markierungen sehr schnell
unleserlich.

Von den beschriebenen Moglichkeiten wurde in der hier vorliegenden Arbeit die Ver-
wendung eines ,,caged dyes* gewihlt. Vorteile dieser Technik sind eine relative hohe Inten-
sitdtsausbeute und eine vergleichsweise gute Verfiigbarkeit. Es stehen mehrere Farbstoffe
mit unterschiedlichen spektralen Eigenschaften zur Verfiigung, so dass eine Farbstoffva-
riante gefunden werden konnte, die mit den vorhandenen Lasern und Kameras optimal
verwendet werden konnte. Zusétzlich sind die kommerziell verfiigharen Farbstoffe an ein
relativ grofles Dextran-Molekiil gebunden, so dass die Diffusion der Farbstoffe stark re-
duziert wird.
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3.3. Caged dyes

Verschiedene Eigenschaften des Farbstoffes miissen bei der Anwendung des Verfahrens
beachtet werden. Verwendet wurde ,,Caged Carboxy-Q-Rhodamin Dextran“, das unter
der Bestellnummer D-34678 bei der Fa. Molecular Probes erhéltlich ist. Informationen
zur Herstellung und zu einfachen Eigenschaften des Farbstoffs werden in [18] présentiert.
Die Basis des Farbstoffes ist ein Rhodamin. Die spektralen Eigenschaften entsprechen
denen des reinen Rhodamin, das Absorptionsmaximum liegt laut Herstellerangaben bei
545 nm und das Emissionsmaximum der Fluoreszenz liegt bei 575 nm. Ein grofler Nachteil
molekularer Tracer ist ihre geringe Grofle, da die Diffusion fiir kleine Molekiile wesentlich
schneller voranschreitet als fiir grofe. Um diesem Sachverhalt entgegen zu wirken, werden
die Farbstoffmolekiile an Dextrane gebunden. Diese sind erheblich gréfer, so dass auch
die Diffusionsgeschwindigkeit reduziert wird. An ein Dextran-Molekiil sind je nach Gréfie
mehrere Farbstoffmolekiile gebunden. Im Mittel haben die verwendeten Molekiile ein
Molekulargewicht von 10.000 Dalton.

3.3.1. Spektrale Eigenschaften

Die Wellenlénge des Anregungslasers und die spektrale Empfindlichkeit des Detektions-
systems miissen an die spektralen Eigenschaften des Farbstoffes angepasst werden. Dazu
ist die genaue Kenntnis des Absorptionsspektrums des Farbstoffes notwendig. Darum
wurde zunéchst das Absorptionsspektrum im relevanten Spektralbereich zwischen 300
und 800 nm mit einem Spektrometer (UV/VIS/NIR-Spektrometer Lambda 19, Fa. Per-
kin Elmer) vermessen. Der Farbstoff wurde dazu mit einer Konzentration von 500 mg/1
in demineralisiertem Wasser gelost und die Losung in eine Kiivette gefiillt. Die Konzen-
tration ist dieselbe, die spéter fiir die mikrofluidischen Untersuchungen verwendet wurde.
Die Kiivette besteht aus Quarzglas und ist damit im gesamten Bereich zu nahezu 100 %
transparent, hat also keinen Einfluss auf die Absorptionsmessung. Auflerdem kann davon
ausgegangen werden, dass das Wasser keinen nennenswerten Beitrag zur Absorption leis-
tet. Das aufgenommene Spektrum beruht also allein auf den Eigenschaften des gelosten
Farbstoffs.

Die Tiefe der Kiivette und damit die im Medium zuriickgelegte Strecke betrigt 10 mm.
Bei den Stromungsmessungen liegt die Schichtdicke der Kanéle und Kammern dagegen
nur bei 200 pm. Die im Medium zuriickgelegte Strecke des Lichts ist aufgrund schrigen
Lichteinfalls mit ca. 300 um etwas ldnger. Die gemessenen Absorptionswerte wurden
durch das Lambert-Beersche Gesetz auf die, im Experiment relevante, Stecke korrigiert.
Das Ergebnis ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Die Vergroflerung zeigt, dass im Bereich
zwischen 500 und 530 nm ein Maximum der Absorption liegt. Dies ist auch in etwa der
Bereich, der laut Herstellerangabe (um 545 nm) ideal fiir die Anregung der Fluoreszenz
ist. Auflerdem ist ersichtlich, dass bei den Schichtdicken der Mikrokanéle nur ein sehr
geringer Anteil des Laserlichts vom Versuchsfluid absorbiert wird. Der Energieeintrag ist
folglich duflerst gering und die Auswirkung auf die Strémungsmessung zu vernachléssigen.
Im Bereich der UV-Wellenléngen steigt die Absorption zwar noch erheblich stérker an,
diese Wellenldngen konnen fiir die Fluoreszenzanregung aber nicht verwendet werden,
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Abb. 3.3.: Spektraler Verlauf der Absorption des caged dyes

da sie, wie beim Schreibvorgang, fiir einen Bindungsbruch und damit zu einer weiteren
Freisetzung von Fluoreszenzfarbstoff sorgen. Beim Auslesen des Musters darf dieses aber
verstandlicherweise nicht gleichzeitig verdndert werden.

3.3.2. Kinetik des Bindungsbruchs

In der Literatur sind bisher kaum Daten zur Kinetik des Photolyseschritts bei Bestrah-
lung des Farbstoffs mit UV-Licht verfiighar. Es ist bekannt, dass der Bindungsbruch
nicht instantan mit dem eingestrahlten Laserpuls erfolgt, sondern erst nach geraumer
Zeit nach dem initiierenden Laserpuls abgeschlossen ist. Daher liegt das in die Stro-
mung geschriebene Muster erst nach einer gewissen Zeit in voller Intensitdt vor. Zur
genauen Bestimmung der zeitlichen Entwicklung wurde eine einfache Untersuchung vor-
genommen. Die Intensitéit der Fluoreszenz der Farbstofflosung wurde mit einer schnellen
Kamera zeitaufgelost aufgenommen. Fiir die Fluoreszenzaufnahmen wurde eine Kamera
(Fa. Andor, Ixon) bei 8fachem Pixelbinning betrieben, um eine Bildrate von ca. 138 Hz zu
erreichen. Fiir die Aufnahmen wurde der Farbstoff in den Mikrokanal eingebracht und an-
schliefend die Stromung gestoppt. Ein UV-Laserpuls eines XeF-Excimerlasers (Compex
150T, Fa Lambda Physik) bei einer Wellenldnge von 351 nm sorgte fiir die Freisetzung
des Farbstoffes und ein kontinuierlich eingestrahlender Argon-Ionen-Laser (Innova 300,
Fa. Coherent) bei einer Wellenldnge von 514 nm sorgte fiir eine Fluoreszenzanregung
der freigesetzten Farbstoffmolekiile. Die zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzintensitét
wurde von der Kamera vor und nach dem Schreibvorgang aufgezeichnet. Die Intensitéten
wurden ortlich iiber den vom UV-Laser belichteten Bereich des Fluides gemittelt, so dass
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Abb. 3.4.: Intensitidtsentwicklung der Fluoreszenz nach Photolyse des caged dyes bei verschiedenen Ener-
gien des Schreibpulses und des Leselasers. Fiir alle Kurven wurde der Hintergrundwert, der
vor dem Schreibpuls registriert wurde, abgezogen und es wurde auf das Plateau zwischen 4
und 5 Sekunden normiert.

sich ein einzelner mittlerer Intensitédtswert zu jedem Zeitpunkt ergab. Die resultierenden
Intensitédtsentwicklungen sind in Abbildung 3.4 zu sehen.

Die Kurven unterscheiden sich in den Pulsenergieen, die fiir den Photolyse-Schritt
verwendet wurden, und in der Leistung des Lasers, der zum Auslesen der Fluoreszenz
verwendet wurde. Beide Einstellungen wurden variiert, um einen Einfluss auf den Verlauf
der Reaktion untersuchen zu konnen. Der UV-Puls ist jeweils bei tg vorzufinden. Damit
der Verlauf der Kurven trotz unterschiedlicher Einstellungen und damit resultierender
Intensitédten verglichen werden konnte, wurden zunéchst die Hintergrundintensitéten ab-
gezogen, die vor dem Schreibvorgang bei t, registriert wurden. Die Intensitédten vor dem
Schreibvorgang liegen auch vor dem Schreibvorgang nicht bei Null, da auch unter giins-
tigen Bedingungen immer ein wenig freigesetzter Farbstoff existiert. Somit ist in jedem
Fall Fluoreszenzlicht detektierbar. Nach Abzug dieser Intensitéten liegen alle Werte vor
to bei Null, wie man in Abbildung 3.4 deutlich erkennen kann. Im néchsten Schritt wer-
den die Kurven auf das Plateau normiert, das sich im Verlauf der Messungen ausbildet.
Normiert wurde jeweils auf den Mittelwert der Werte am Ende der Messung zwischen
t=4 s und t=>5 s. Die Kurven laufen nun alle in denselben Wert aus.

Nach dieser Angleichung kann man den Verlauf der Kurven vergleichen und Aussagen
zur zeitlichen Entwicklung der Intensitdten machen. Die x-Achse wurde in ein zehntel-
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Sekunden-Raster eingeteilt, dies entspricht genau der Aufnahmefrequenz von 10 Hz, die
bei den spéteren Geschwindigkeitsmessungen verwendet wurde. Die Kurven unterschei-
den sich in ihrem Verlauf kaum. Die Unterschiede von maximal 5 % zeigen keine Korre-
lation zu den eingestellten Laserenergien, bzw. -leistungen. Leichte Schwankungen, wie
sie im Verlauf einzelner Kurven auftreten ergeben sich durch Intensitdtsschwankungen
des Anregungslasers. Man erkennt, dass bei einer Messung mit 10 Hz bereits bei der
ersten Aufnahme nach dem Schreibpuls ein grofler Teil des Farbstoffs freigesetzt wurde.
Zu diesem Zeitpunkt betragen die Intensititen etwa 70 % des Maximalwertes. Es kann
also davon ausgegangen werden, dass das geschriebene Muster bereits auf der ersten
Aufnahme nach dem Schreibpuls gut erkennbar vorliegt. Fiir schnellere Stromungen, bei
denen das Zeitfenster von 100 ms zwischen zwei Aufnahmen zu lang ist, bietet sich die
Verwendung eines caged dyes nicht an. Der weitere Verlauf der Intensitéatsentwicklung ist
langsamer. Das Maximum wird erst ab ca. 3 s erreicht. Bei der Anwendung der Algorith-
men ist zu beachten, dass es durch Intensitédtsdnderungen zu Fehlern kommen kann. Eine
lineare Anderung der Intensititen mit der Zeit wird bei der Auswertung beriicksichtigt.
Fiir kurze Zeitintervalle von fiinf Aufnahmen bei einer Aufnahmefrequenz von 10 Hz, wie
sie bei den Untersuchungen verwendet wurden, trifft diese Annahme immer besser zu,
je weiter man sich von den ersten Aufnahmen entfernt. Insbesondere bei Einbeziehung
der ersten Aufnahmen kann es zu grofieren Fehlern kommen, da der Intensitédtsverlauf
deutlich von der Annahme eines linearen Verlaufs abweicht.

3.3.3. Ausbleichen des Farbstoffs

Neben der steigenden Fluoreszenzintensitét, durch die Photolyse nach dem Schreibvor-
gang, sorgt Photobleaching fiir eine Abnahme der Intensitdten. Photobleaching bedeutet
eine irreversible Zerstorung der fluoreszierenden Molekiile, die in diesem Fall durch den
Leselaser, der die Fluoreszenz anregt, begriindet ist. Um die Auswirkungen des Blea-
ching auf die resultierenden Intensititen und den zeitlichen Verlauf des Prozesses zu
untersuchen, wurden die Intensitdtsdnderungen der Fluoreszenz bei ldngerer Bestrah-
lung iiberpriift. Verwendet wurde dazu eine Farbstoflosung, bei der bereits ein grofer
Anteil des Farbstoffes von vorn herein freigesetzt vorliegt. Dadurch ist ein Schreibpuls
nicht notwendig. Die Entwicklung der Intensitdten ist in Abbildung 3.5 zu finden.

Im Verlauf der Bestrahlung nimmt die Intensitédt zwar sichtbar ab, der Unterschied
betridgt aber nicht einmal 1 % iiber die gesamte Messdauer. Aulerdem ist die Dauer
dieser Messung bei weitem hoher als bei den spéteren Geschwindigkeitsmessungen (2-
3 s). Die Auswirkung des Bleaching auf die gemessenen Intensitéiten, und damit die
berechneten Geschwindigkeiten, ist also zu vernachléssigen.

3.3.4. Siattigung der Intensitaten

Die unterschiedlichen Optimierungsschritte bei der Erstellung des experimentellen Auf-
baus fithrten unter anderem dazu, dass der urspriinglich zur Fluoreszenzanregung genutz-
te frequenzverdoppelte Nd:YAG-Laser bei 532 nm durch einen kontinuierlich betriebenen
Argon-lonen-Laser bei einer Wellenlédnge von 514 nm ersetzt wurde. Die Pulsenergie des
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Abb. 3.5.: Intensitdtsminderung durch Photobleaching bei kontinuierlicher Bestrahlung

Nd:YAG-Lasers betrigt maximal 200 mJ und die Energie, die der Argon-lonen-Laser
wéahrend der Belichtungszeit von 10 ms einstrahlt, liegt bei maximal 90 mJ. Trotzdem
sind die aufgenommenen Fluoreszenzintensititen bei Verwendung des cw-Lasers bei wei-
tem hoher. Dies lasst darauf schlieffen, dass es ab einer bestimmten Leistungsdichte zu
einer Sattigung der Fluoreszenzausbeute kommt, bei der eine weitere Erhohung der einge-
strahlten Energie keinen Sinn mehr macht. Im Folgenden soll dies sowohl fiir die Energie
des Schreibpulses als auch fiir die Anregung der Fluoreszenz beim Auslesen iiberpriift
werden.

Fiir die Messungen wurde wiederum das Vorgehen verwendet, das auch in den letzten
Abschnitten schon zum Einsatz kam. Im Mikrokanal befand sich bei abgestellter Stro-
mung die Farbstoflosung. Der Schreibpuls setzte Farbstoff frei und die Fluoreszenzinten-
sitdten bei Anregung mit dem Argon-Ionen-Laser wurden mit einer Kamera aufgenom-
men. AnschlieBend wurde die mittlere Intensitéit zu einem definierten Zeitpunkt nach
dem Schreibvorgang bestimmt. In Abbildung 3.6 sind die Intensitdten aufgetragen, die
sich bei unterschiedlichen Einstellungen des Leselasers ergeben. Der Schreibpuls hatte
bei diesen Messungen jeweils die maximal mogliche Energie von 210 mJ. Es ist deutlich
zu erkennen, dass die Intensitdten ab einer Leistung des Leselasers von etwa 3 W nicht
mehr weiter steigen. Im zweiten Fall wurde die Leistung des Leselasers auf 1 W festge-
legt und die Energie des Schreibpulses variiert. Abbildung 3.7 zeigt die Entwicklung der
Intensitédten bei unterschiedlich starken Schreibpulsen. Auch in diesem Fall ist deutlich
zu erkennen, dass die Intensitdten einem Maximalwert entgegen streben. Dieser wird
aufgrund der begrentzten Energie des Lasers aber nicht erreicht.

Aufgrund dieser Messungen ist einzusehen, dass ein kontinuierlich betriebener Laser
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Abb. 3.6.: Intensitdtsentwicklung bei steigender Leistung des Leselasers, Energie des Schreibpulses bei
allen Messungen 210 mJ

hinsichtlich der Intensitédtsausbeute der Fluoreszenz einem gepulsten deutlich iiberlegen
ist. Der entscheidende Unterschied sind die Zeiten in denen die Laser ihre Energien abge-
ben. Der kontinuierliche Laser kann jedes Fluorophor aufgrund der sehr kurzen Lebens-
dauer der Fluoreszenz von wenigen ns mehrfach anregen, da die Energie im Verlauf der
Belichtungszeit von 10 ms abgegeben wird. Der gepulste Laser dagegen emittiert seine
gesamte Pulsenergie im Verlauf von wenigen ns. Damit kann jedes Fluorophor nur wenige
Male angeregt werden. Wenn selbst ein kontinuierlich betriebener Laser, wie in Abbil-
dung 3.6 gezeigt, schon die Sattigung der maximal moglichen Intensitéten iiberschreitet,
dann wird diese Schwelle im Fall des kurzen Laserpulses bei weitem iiberschritten worden
sein, so dass nur ein geringer Teil der Strahlung tatséchlich zur Anregung der Farbstoft-
molekiile beigetragen hat.

Durch die Sattigung ergeben sich Grenzwerte fiir die Energie der verwendeten Laser-
strahlung. Entscheidend fiir das Erreichen einer Séttigung ist ein bestimmter Energiewert
pro Zeit und Flache, also eine Leistungsdichte. Um eine gesteigerte Intensitatsausbeu-
te zu erreichen ohne die Grenzwerte der Leistungsdichte zu iiberschreiten, konnen alle
drei Werte, also Energie, Zeit und Flédche angepasst werden. Eine Verteilung der Energie
auf eine grofere Flache ermoglicht den Einsatz hoherer Energien. Im Fall eines vorge-
gebenen Mikrosystems ist die Fliache allerdings nicht veréinderbar. Auch eine Verteilung
der Energie auf einen ldngeren Zeitraum ist nur begrenzt moglich, da die Detektion mit
moglichst kurzer Belichtungszeit durchgefithrt werden miissen, um ein Verwischen der
Strukturen zu verhindern. Eine Steigerung der detektierten Intensitdtswerte ist durch
die verwendeten Laser also nur bedingt moglich.

Grenzwerte fiir die eingestrahlte Laserenergie existieren nicht nur aufgrund der festge-
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Abb. 3.7.: Intensitatsentwicklung bei steigender Energie des Schreibpulses, Leistung des Leselasers bei
allen Messungen 1 W

stellten Sattigung, sondern auch durch die Zerstérschwellen der verwendeten Materialien
und weil der Energieeintrag in das Fluid nicht zu hoch ausfallen sollte. Ein hoher Energie-
eintrag konnte die zu untersuchende Stromung durch induzierte konvektive Stromungen
aufgrund der entstehenden Wérme verdndern. Dieser Vorgang wére bei einer Messung
unerwiinscht, da die Messtechnik keinen Einfluss auf das Messergebnis haben darf.

3.4. Experimenteller Aufbau

Die Erweiterung der konventionellen MTV zu einem zweidimensionalen Geschwindig-
keitsmessverfahren fiir die Mikrofluidik erfordert einige Anpassungen. Insbesondere der
Schreibvorgang muss so modifiziert werden, dass die Erzeugung eines zweidimensionalen
Musters moglich ist. Dabei ist zu beachten, dass viele mikrofluidische Systeme von der
Seite her nicht optisch zugénglich sind.

Der verwendete Aufbau, wie in Abbildung 3.8 gezeigt, kann in drei wesentliche Bereiche
eingeteilt werden, die fluidischen Komponenten, die Mustererzeugung und die Detektion.
Das Untersuchungsobjekt, hier ein Mikromischer, befindet sich im Zentrum des Aufbaus.
Er ist so montiert, dass er durch Mikrometertriebe in allen drei Raumrichtungen prézise
verfahren werden kann. Bei der Entwicklung des Geschwindigkeitsmessverfahrens wurde
das modulare Mikromfluidiksystem eingesetzt, das in Kapitel 2.1 vorgestellt wurde. In
diesem System ist es moglich, auf einfache Weise verschiedene Strémungsgeometrien zu
realisieren. Im Verlauf der Messungen wurde neben dem Mikromischer auch ein gerader
Kanal eingesetzt. Der Stromungsantrieb kann unterschiedlich realisiert werden. In Kapi-
tel 2.3 wurden die verschiedenen Moglichkeiten dargestellt. Im abgebildeten Fall wurde

30



3.4. Experimenteller Aufbau

Vorats-
Kamera behalter a
Durchfluss- Hohen-
Abfluss messer ; unterschied

Mikroskop
oy o Filter

- amaan Mikromischer

> 4 } Linsensystem

zur Abbildung

Maske
| Teleskop
= . XeF-Excimer
@ 351nm
] Ar @ 514nm \

Abb. 3.8.: Experimenteller Aufbau zur Erfassung von 2D-MTV Sequenzen

fiir den Antrieb der Hohenunterschied zwischen den Reservoirs des Zu- und Ablaufs ge-
nutzt. Der aktuelle Volumenstrom wurde durch einen Durchflussmesser aufgezeichnet.
Die Werte wurden synchron zur Bildaufnahme der Geschwindigkeitsmesstechnik regis-
triert, um spéter einen Vergleich zu ermoglichen. Als Versuchsfluid wurde demineralisier-
tes Wasser verwendet, da es ungiftig und einfach verfiigbar ist. Fiir die Geschwindigkeits-
messung wurde zusétzlich ein Farbstoff benotigt, der als Tracer eine optische Markierung
der Stromung ermoglicht. Zu diesem Zweck wurde im Wasser der beschriebene ,caged
dye“ in einer geringen Konzentration von 500 mg/1 gelost. Mit ihm ist es moglich, ein
fluoreszierendes Muster in der Fliissigkeit zu generieren. Der Schreibvorgang geschieht
ortlich strukturiert durch eine Maskenabbildung. Dadurch ist es moglich, ein definiertes
Muster in der Fliissigkeit zu verankern.

Die Mustererzeugung wird durch eine Maskenabbildung durchgefiihrt. Der Strahl eines
XeF-Excimer Lasers (Compex 150T, Fa Lambda Physik) bei 351 nm wird aufgeweitet,
um eine Maske vollstdndig auszuleuchten. Diese Maske wird durch ein Linsensystem
scharf auf das zu untersuchende Objekt abgebildet. Das Linsensystem besteht aus einer
groBen Konvexlinse (75 mm, =210 mm), die eine Vorverkleinerung vornimmt und einer
kleineren, die die eigentliche Abbildung durchfiithrt (50 mm, f=60 mm). Die erste Linse
sorgt dafiir, dass die zweite Linse moglichst nur im inneren Bereich ausgeleuchtet wird,
wodurch die Abbildungsfehler aufgrund sphérischer Abberation minimiert werden. Das
Linsensystem verkleinert die jeweilige Maske etwa um den Faktor sieben. Die Maske darf
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maximal 40 x 40 mm grof} sein und wird in einem fest positionierten Halter fixiert. Im
Mikrosystem kann durch dieses System eine Fldche von maximal 5,7 x 5,7 mm markiert
werden. Kleinere Bereiche lassen sich durch entsprechend kleinere Masken mit feine-
ren Strukturen markieren. Problematisch kann unter diesen Umsténden die Energie des
Schreiblasers werden. Fiir eine gleich bleibende Intensitédt in den spéteren Aufnahmen
muss dabei dieselbe Laserenergie fiir den Schreibprozess auf kleinerer Fliche verwendet
werden. Dies ist zwar durch eine entsprechende Strahlformung moglich und aus Sicht
der Masken ebenfalls machbar, fithrt aber zu sehr hohen Leistungsdichten der Laser-
strahlung im Messvolumen. In diesem Fall ist zu beachten, dass die Zerstorschwellen der
verwendeten Materialien nicht {iberschritten werden diirfen.

Die Auswahl einer geeigneten Maske héingt vor allem vom untersuchten Objekt ab.
Das Muster der Maske muss auflerdem fiir den verwendeten Algorithmus optimiert wer-
den. Auf diesen Punkt soll spater noch genauer eingegangen werden. Die Masken kénnen
auf verschiedene Art gefertigt werden. Die Muster konnen dabei entweder auf ein trans-
parentes Material gedruckt werden oder aus einem nicht-transparenten Material ausge-
schnitten werden. Gedruckte Masken haben den Vorteil, dass auch Grauwerte aufgrund
unterschiedlich transparenter Bereiche realisierbar sind. Ein Nachteil ist, dass die Farben
durch die hohen Leistungsdichten des verwendeten Lasers ablatiert werden kénnen. Im
Fall grofler Untersuchungsobjekte wurden zunéchst auch relativ groe Masken verwendet.
Dazu wurde der Laser aufgeweitet, weshalb die Leistungsdichten vergleichsweise gering
waren. In diesem Fall konnten gedruckte Masken verwendet werden. Die Masken wurden
mit einem Grafikprogramm erstellt und auf transparenten Kunststofffolien ausgedruckt.
Ein Vorteil dieser Methode ist, dass sich nahezu jede beliebige Maske sehr schnell her-
stellen ldsst. Nachteilig ist dagegen, dass die zur Belichtung eingesetzte UV-Strahlung
relativ stark von den Folien absorbiert wird. Es geht dabei ca. ein Drittel der Laser-
energie durch die Absorption des Folienmaterials verloren. Spétere Messungen wurden
in kleinere Systemen von nur 1 mm Querschnitt durchgefiihrt. In diesem Fall muss der
Laser fokussiert werden und die Leistungsdichten am Ort der Maske werden zu hoch fiir
bedruckte Folien. Ein weiteres Problem ist, dass die Druckerfarben nicht in der Lage sind
schwarze Bereiche ausreichend undurchléssig zu erzeugen. Die Masken sind also auch in
dunklen Bereichen ein wenig transparent, so dass in den zugehoérigen Bereichen im Fluid
ebenfalls Farbstoff freigesetzt wird. Auf die Auswahl bestimmter Muster der Maske wird
im folgenden Abschnitt 3.4.1 detaillierter eingegangen.

Nachdem der Schreibvorgang abgeschlossen ist, kann das Muster jederzeit ausgelesen
werden. In diesem Fall wird die zu untersuchende Fliissigkeitsstromung mit einem Argon-
Ionen Laser (Innova 300, Fa. Coherent) bei einer Wellenldnge von 514 nm vollstandig
ausgeleuchtet und das Fluoreszenzlicht des Farbstoffes mit einer Kamera aufgenommen.
Das unerwiinschte Anregungslicht wird durch einen Filter (OG570, Fa. Schott) unter-
driickt. Die Kamera (Imager Compact, Fa. LaVision) nimmt mit einer festen Frequenz
von 10 Hz Bilder der Intensitédtsverteilung der Fluoreszenz des Farbstoffes auf. Die Be-
lichtungszeit der Kamera ist mit 10 ms relativ lang, damit die registrierten Intensitaten
moglichst hoch sind. Durch die kontinuierliche Anregung der Fluoreszenz fithren lingere
Belichtungszeiten direkt zu hoheren aufgezeichneten Intensitéiten. Die Belichtungszei-
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Abb. 3.9.: Taggingmuster kurz nach dem Schreibvorgang, links: langsame Stréomung rechts: schnelle
Stromung

ten diirfen dabei niemals so lang sein, dass es zu einer sichtbaren Verschmierung einer
bewegten Struktur wihrend einer einzelnen Belichtung kommt.

3.4.1. Masken und Muster

Die Auswertealgorithmen miissen so gut wie moglich an die experimentellen Bedingungen
angepasst werden. Genauso gilt dies aber auch umgekehrt: Die Generierung von MTV-
Bildsequenzen muss moglichst gut an die verwendeten Algorithmen angepasst werden.
Insbesondere das Muster, welches in das Fluid geschrieben wird, kann nahezu beliebig
verdndert werden. Naheliegende Muster sind zum Beispiel Linien, Gitter oder Punkte.
In den meisten Féllen wird beim Tagging das Linien-Tagging verwendet und aus der
Verformung der Linie das tangentiale Stromungsprofil bestimmt. In einigen Féllen wur-
den fiir zweidimensionale Messungen bereits Gittermuster eingesetzt. Die verwendeten
Verfahren setzen aber voraus, dass die Untersuchungssysteme seitlich optisch zugénglich
sind.

Problematisch ist bei der Auswertung mit der Methode des optischen Flusses, dass
der Algorithmus nicht in der Lage ist, Geschwindigkeitswerte parallel zu einem Intensi-
tatsgradienten zu bestimmen. Das bedeutet, dass eine Linie immer nur die Geschwindig-
keitskomponenten senkrecht zu ihrer Ausdehnung anzeigen kénnte, nicht aber diejenige
entlang der Linie. Punktmuster sind daher Linienmustern vorzuziehen. Wenn die Punk-
te moglichst klein sind, verglichen mit den auftretenden Stromungsstrukturen, stehen
immer zwei Seiten dem Fluss tangential gegeniiber. Das Muster lésst sich also {iber die
Punktgrofe an die Stromung anpassen. Ein weiterer Parameter eines Punktmusters ist
die Dichte der Punktverteilung. Prinzipiell ist anzunehmen, dass man ein dichtes Vektor-
feld mit einer moglichst dichten Verteilung erhélt. Da ein weniger dichtes Muster weniger
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Abb. 3.10.: Mittlere Stromungsgeschwindigkeiten bei schneller Stromung (Abbildung 3.9 links)

Bereiche mit Intensititsgradienten aufweist, ergébe sich auch ein weniger dichtes Vek-
torfeld.

In Abbildung 3.9 sind zwei mogliche Punktmuster nach dem Taggingvorgang abge-
bildet. Die Aufnahmen wurden der Einfachheit halber in einem relativ breiten (5 mm)
Kanal gemacht. Die Stromung verlauft jeweils von links nach rechts. Jede der beiden
Aufnahmen steht fiir eine Sequenz, die im Folgenden ausgewertet und analysiert wur-
de. Im Fall der linken Abbildung sind die Punkte sehr viel weiter verteilt als bei der
rechten. Auflerdem ist die zugrunde liegende Strémung mit 0,5 ml/h nur halb so schnell
eingestellt wie bei der rechten mit 1 ml/h. Die Sequenzen wurden, wie im Abschnitt 3.1
beschrieben, ausgewertet und die resultierenden Vektorfelder wurden jeweils rdumlich
gemittelt. Die Randbereiche oben und unten wurden dabei ausgeschlossen. Die Vektoren
im Inneren des Kanals sollten ein Plateau gleich hoher Geschwindigkeiten ausbilden, da
die Stromung laminar verlauft. Die Mittelung gliattet in diesem Fall also lediglich fehler-
haft berechnete Geschwindigkeiten. Die mittleren Strémungsgeschwindigkeiten wurden
in den Abbildungen 3.10 und 3.11 aufgetragen (rote Linien). Verglichen wurden sie je-
weils mit den gleichzeitig aufgenommenen Werten des Durchflussmessers (blaue Linien).
Beide Messungen stimmen zunéchst gut mit denen des Durchflussmessers iiberein. Nach
kurzer Zeit schon weichen die Messwerte im Fall der schnellen Stromung (Abbildung 3.10)
erheblich nach oben ab. Nachdem ein Maximalwert erreicht wurde, sinken die gemesse-
nen Geschwindigkeiten wieder und steigen nach einer Weile erneut an. Dieses Verhalten
wiederholt sich ein Paar mal. Im Fall der langsameren Stromung (Abbildung 3.11) ist
deutlich linger keine Abweichung zu erkennen. Erst nach 1,3 Sekunden steigen die Wer-
te leicht an. Die Abweichungen sind nicht plausibel durch die Strémung zu erkléren, da
keine Anderung an den Einstellungen erfolgte. Die gleichzeitigen Messungen des Durch-
flussmessers haben ebenfalls gezeigt, dass die Stromung gleichméflig verlauft und keine
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Abb. 3.11.: Mittlere Stromungsgeschwindigkeiten bei langsamer Stromung (Abbildung 3.9 rechts)

Pulsationen aufweist.

Interessant ist der Vergleich der berechneten Geschwindigkeitswerte mit den zuge-
horigen Bildern der gemessenen Fluoreszenzintensitéit. Fiir den Vergleich wurden die
markierten Ausschnitte aus Abbildung 3.9 vergréfert und im zeitlichen Ablauf darge-
stellt. Abbildung 3.12 und 3.13 zeigen die entsprechenden Bildserien. Abgebildet ist nur
jede zweite Aufnahme. Der wichtigste Unterschied zwischen den beiden Sequenzen ist,
dass die Punkte in Abbildung 3.12 ineinander laufen, wéhrend in Abbildung 3.13 der
néchstliegende Punkt nicht einmal den vergréferten Bereich erreicht. Wenn man sich die
Abbildungen 3.10 und 3.12 genauer ansieht fillt auf, dass die maximal {iberhohte Ge-
schwindigkeit bei t=0,6 s gerade zu dem Zeitpunkt auftritt, zu dem die jeweils néchste
Punktmarkierung die Position der davor liegenden erreicht. Die urspriingliche Position
zweier Punkte ist in Abbildung 3.12 jeweils oben rechts mit zwei weilen Kreisen ge-
kennzeichnet. Auch bei t=1,2 s und t=1,8 s treffen wiederum die néchsten Punkte an
den urspriinglichen Positionen der davor liegenden Markierungen ein. Wiederum stim-
men diese Zeitpunkte mit den maximalen Stromungsgeschwindigkeiten iiberein, die die
Auswertung ergab.

Der Grund fiir die falsche Geschwindigkeitsberechnung ist also hochstwahrscheinlich
das Ineinanderlaufen der markierten Bereiche. Sobald eine Markierung mit einer anderen
iiberlappt, steigt die lokale Fluoreszenzintensitét. Dies ist eine Verletzung der Annah-
men des konstanten Grauwertes, wie sie im Abschnitt 3.1 fiir den Algorithmus getroffen
wurden. Sobald ein Punkt die Region des davor liegenden erreicht, steigt die Intensitét
und die berechneten Geschwindigkeiten steigen dadurch ebenfalls. Danach dndert sich
der Grauwert eine Weile kaum noch, daher nédhern sich die berechneten Geschwindig-
keiten wieder den korrekten Werten an, bis der nichste Punkt erreicht wird. Auf diese
Weise entsteht die periodisch iiberhchte Geschwindigkeit in Abbildung 3.10. Da der Fall
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Abb. 3.12.: Zeitliche Sequenz des Taggingmusters der schnellen Stromung aus Abbildung 3.9 links

0,6s

1,0s 1,28 1,4s 1,6s 1,8s

Abb. 3.13.: Zeitliche Sequenz des Taggingmusters der langsamen Stromung aus Abbildung 3.9 rechts

des Ineinanderlaufens der Markierungen durch den Algorithmus nicht erfasst wird, muss
verhindert werden, dass dies wéihrend einer Aufnahmesequenz geschieht. Das Punktmus-
ter muss also in seiner Dichte an die jeweilige Stromung angepasst werden. Dabei ist es
auch moglich, bereits vorliegende Informationen iiber das Strémungsfeld zu nutzen und
die Muster nur in Regionen hoherer Geschwindigkeiten weniger dicht anzuordnen. Durch
mehrere aufeinander folgende Messungen ist es moglich, die Masken adaptiv an die Stro-
mung anzupassen und in jeder Region die maximale Datendichte zu erhalten. In den
meisten Féllen ist die Berechnung eines einzelnen Vektorfeldes ausreichend, so dass die
Serie der benotigten Aufnahmen sehr kurz gehalten werden kann. Die Verwendung eines
dichteren Musters erlaubt dann die Berechnung eines dichteren Vektorfeldes. Die langen
Bildserien, die nach dem Tagging-Prozess entstehen, ermoglichen Geschwindigkeitsaus-
wertungen iiber einen ldngeren Zeitraum. Wenn ein sehr dichtes Muster verwendet wird,
ist es aufgrund des Ineinanderlaufens kaum noch méglich, den zeitlichen Verlauf der Ge-
schwindigkeiten zu betrachten. Bei der Dichte des Musters muss also ein Kompromiss
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Abb. 3.14.: Bildsequenz einer MTV-Messung in der Mischkammer eines flachen Mikromischers, nur jedes
achte Bild ist dargestellt

zwischen hoher Datendichte und langer Beobachtungszeit gefunden werden.

Mit diesen Erkenntnissen wurden erste Messungen in der Mischkammer durchgefiihrt.
Verwendet wurde die grole Mischkammer mit einer Kammergrofle von 5 x 5 mm, wie
in Abbildung 2.2 oben rechts gezeigt. Die Stromung verlief von links nach rechts durch
die Mischkammer, wobei die Seitenkanéle ungenutzt blieben. Durch die Kammer wird
also eine kurzzeitige Aufweitung des Stromungsquerschnitts bewirkt. Die zu erwartenden
Stromungsgeschwindigkeiten sind im Zu- und Ablauf hoher als innerhalb der Kammer. In
Abbildung 3.14 sind Ausziige einer Bildserie gezeigt, die nach dem Schreibvorgang aus-
gelesen werden konnte. Ein Ergebnis der Geschwindigkeitsberechnung dieser Bildserie ist
in Abbildung 3.15 gezeigt. Das Vektorfeld wurde aus acht einzelnen Feldern gemittelt,
die aus Aufnahmen berechnet wurden, die nacheinander unter denselben Bedingungen
aufgezeichnet wurden. Da ein relativ weites Puntkmuster verwendet wurde zeigen die
Einzelbilder kein flachenfiillendes Vektorfeld, die Messung konnte dafiir iiber einen lén-
geren Zeitraum durchgefiihrt werden, ohne dass markierte Stromungsbereiche ineinander
laufen. Da die zugrunde liegende Stromung laminar und stationér ist, konnten mehrere
nacheinander gemessene Vektorfelder gemittelt werden. Durch diese Mittelung ergibt sich
ein fast geschlossenes Vektorfeld, da durch die Wanderung der markierten Stromungs-
bereiche nach und nach an allen Stellen innerhalb der Kammer eine Geschwindigkeit
gemessen werden konnte. Die Mittelung zeigt qualitativ genau die erwartete Stromung.
Die Stromung weitet sich innerhalb der Kammer auf und die Geschwindigkeiten sinken
im Vergleich zum schmaleren Zulauf. In Richtung des Ablaufs zeigt sich das inverse Ver-
halten. Die Stromung verlauft wieder in Richtung der Mitte, wo sich der Ablauf befindet,
dabei steigen die Geschwindigkeiten. Da die Seitenkanéle verschlossen sind, sollten die
Geschwindigkeiten im Zu- und Ablauf gleich hoch sein. Dieser Zustand ist im Vektorfeld
korrekt wiedergegeben.
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Abb. 3.15.: Vektorfeld einer MTV-Messung, berechnet aus der Bildsequenz aus Abbildung 3.14

3.5. Quantitative Uberpriifung des Verfahrens

Nachdem die grundlegenden Voraussetzungen fiir eine Anwendung des Verfahrens be-
kannt sind, soll nun eine Abschétzung der quantitativen Genauigkeit der Ergebnisse
durchgefiihrt werden. Dazu werden Messungen in einem einfachen Kanal durchgefiihrt
und mit den Werten verglichen, die gleichzeitig mit dem Durchflussmesser aufgenommen
wurden. Fiir einen Vergleich mit einem renommierten Verfahren wurden zusatzlich uPIV-
Messungen durchgefiihrt. Aufgrund der komplexen, unterschiedlichen Aufbauten konn-
ten die pPIV-Messungen jedoch nicht simultan mit den MTV-Messungen durchgefiihrt
werden. Als Vergleichsbasis dienen wiederum die mit dem Durchflussmesser bestimmten
Stromungsgeschwindigkeiten. Sédmtliche Messungen wurden an realistischen Mikrosyste-
men durchgefiihrt. Die Dimensionen wurden dabei im Vergleich mit den bisher genutzten
Systemen deutlich verringert. Die Unterschiede wurden bereits in Abbildung 2.2 darge-
stellt. Bisher wurden die beiden oberen Geometrien eingesetzt. Die Breite des Kanals,
bzw. die Ausdehnung der Kammer betrugen dort 5 mm, um einfache Messungen zu
ermoglichen. Im Folgenden wurden diese Mafle auf 1 mm verkleinert um relevante mi-
krofluidische Dimensionen zu erreichen.

3.5.1. 2D-MTV-Messungen

Die geringeren Dimensionen der Fluidkanédle machten auch eine Verkleinerung der ab-
gebildeten Muster notwendig. Die Abbildungsoptiken wurden zu diesem Zweck nicht
verdndert, die Verkleinerung geschah ausschliefilich durch die Verwendung feinerer Mas-
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ken. Der sinnvoll nutzbare Maskenbereich verkleinerte sich um denselben Faktor fiinf,
um den auch die Kanalstrukturen verkleinert wurden. Um die Energie des Schreiblasers
besser ausnutzen zu konnen, wurde dieser ebenfalls auf die kleinere Fliache gerichtet.
Pro Schreibpuls erhoht sich auch die auftretende Leistungsdichte deutlich. Die Masken
konnten damit nicht mehr wie bisher auf Folien gedruckt werden, da die Farbe ablatiert
worden wire. Die Masken wurden in diesem Fall aus Metall gefertigt. Genau wie die
Metallfolien, die die Kanalgeometrien tragen, wurden die Masken durch ein Atzverfah-
ren hergestellt. Die hohen Leistungsdichten fiithrten auch zu Problemen innerhalb der
Mikrokanéle, wenn der Laserstrahl das Metall der Kanéle traf. In diesem Fall wurden
die hohen Laserenergien stark absorbiert, so dass es in der Nahe der Kanalwénde zu Bla-
senbildung aufgrund der starken Autheizung der Metallwénde kam. Der explosionsartige
Verlauf der Blasenbildung sorgte fiir starke Verzerrungen der Muster. In den transparen-
ten Bereichen, fern der Wénde, konnten keine sichtbaren Einfliisse festgestellt werden.
Probleme entstehen ausschliellich dort, wo die Energie des Lasers stark absorbiert wird,
also an den metallenen Kanalwénden. Die Muster wurden daher beim Schreibvorgang
durch eine Blende so weit eingegrenzt, dass das Laserlicht die Wénde nicht erreichte.

Im ersten Schritt wurden Messungen bei verschiedenen Durchflussraten in einem ge-
raden Kanal durchgefiihrt. Der Kanal ist im Querschnitt 1mm breit und 200 pm hoch
(siehe Abbildung 2.2, unten links). Fiir die Messungen wurde der Aufbau verwendet,
der in Abbildung 3.8 skizziert ist. Die Messungen wurden mit einer Reihe unterschied-
licher Masken bei mehreren Durchflussraten durchgefiihrt. Ein Beispiel der Ergebnisse
dieser Messungen ist in Abbildung 3.16 zu finden. Anhand der Verteilung der Vektoren
ist die Geometrie der verwendeten Maske zu erkennen. Die Geschwindigkeiten koénnen
nur an den Stellen berechnet werden, an denen sich die Intensitatsgradienten der Punk-
te befinden. Die Rdume dazwischen liefern keine sinnvollen Informationen und werden
daher durch einen zusétzlichen Berechnungsschritt aussegmentiert. Das Vektorfeld ist
sehr homogen, abgesehen von den Vektoren an den Réndern oben und unten. Hier lie-
gen die Geschwindigkeiten aufgrund der Haftbedingungen an den Wéinden niedriger,
bzw. direkt an der Wand bei Null. Betrachtet wird der Bereich des Geschwindigkeits-
plateaus in der Kanalmitte. Dadurch, dass die Taylordispersion in den Algorithmen des
optischen Flusses bereits beriicksichtigt wurde, erhélt man die maximale Stromungsge-
schwindigkeit, die sich bei dieser Kanalgeometrie in mittlerer Tiefe befindet. Durch eine
gleichzeitige rdumliche und zeitliche Mittelung im Bereich des Plateaus wurde eine Da-
tenreduktion durchgefiihrt, so dass jedem Vektorfeld ein einzelner Wert (mittlerer Betrag
der Geschwindigkeit) zugeordnet werden konnte. Neben der rdaumlichen Mittelung ist ei-
ne zeitliche Mittelung notwendig, da die berechneten Geschwindigkeiten im zeitlichen
Verlauf schwanken. Diese Schwankungen werden vermutlich durch Laserschwankungen
ausgelost, die fiir eine ungleichméflige Ausleuchtung sorgen. Diese Helligkeitsschwankun-
gen resultieren in einem Fehler bei der Auswertung, da die Annahme eines konstanten
Grauwertes verletzt wird (siehe Kapitel 3.1). Diese zufélligen Intensitdtsschwankungen
konnen in den Algorithmen nicht beriicksichtigt werden, da sie keinem voraussehbaren
Muster folgen. Bei der Auswertung werden sie als Geschwindigkeitsénderungen interpre-
tiert. Die zeitliche Mittelung behebt dieses Problem, es werden dazu drei aufeinander
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Abb. 3.16.: Vektorfeld einer MTV-Messung in einem geraden Mikrokanal

folgende Vektorfelder gemittelt.

Als Referenz zeichnet ein Durchflussmesser simultan den Volumenfluss auf. Dieser ist
aufgrund der Inkompressibilitdt des Wassers bei einem vollkommen abgedichteten Ka-
nal fiir jeden Kanalquerschnitt gleich. Da zusétzlich die Mafle des Kanalquerschnitts
im Messgebiet bekannt sind, kann aus den Durchflusswerten die mittlere Stromungsge-
schwindigkeit berechnet werden. Fiir einen Vergleich ist es jedoch notwendig, dass die
maximalen Stromungsgeschwindigkeiten im Bereich des Plateaus um die Kanalmitte be-
kannt sind. Fiir eine Abschétzung dieser Geschwindigkeiten werden bekannte Grenzfélle
laminarer Stromungen verwendet. Die zwei wichtigsten Grenzfille der Stromungsphysik
sind die laminare Strémung im Rohr und die Stromung zwischen zwei unendlich ausge-
dehnten Platten. In beiden Féllen stellt sich ein parabelférmiges Geschwindigkeitspro-
fil ein. Im Fall der Platten findet sich das Profil in jedem Schnitt senkrecht zu den
Platten, entlang der Stromung, im Rohr in jedem Querschnitt, senkrecht zum Rohrver-
lauf. Bei der Plattenstromung liegt die maximale Stromungsgeschwindigkeit genau um
einen Faktor 1,5 hoher als die mittlere Stromungsgeschwindigkeit, bei der Rohrstromung
liegt sie doppelt so hoch. Der verwendete Kanal ist deutlich weiter als hoch und besitzt
einen rechteckigen Querschnitt. Er entspricht somit eher der Plattenstromung. Durch
die Begrenzungen entlang der Platten liegt die maximale Stromungsgeschwindigkeit in
der Kanalmitte geringfiigig hoher als bei unendlich ausgedehnten Platten, da es auch in
der zweiten Dimension eine Begrenzung gibt. In dieser Dimension bildet sich das schon
bekannte Geschwindgikeitsplateau aus, wihrend die Geschwindigkeit zu den Wéanden
hin gegen Null geht. Insgesamt liegt die maximale Stromungsgeschwindigkeit bei die-
sem Querschnitt also etwas hoher als durch den Faktor 1,5 bei der Plattenstromung
beriicksichtigt wird. Der zusétzliche Faktor wurde experimentell bestimmt, indem bei ei-
nem gemessenen Geschwindigkeitsprofil die maximale Stromungsgeschwindigkeit durch
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Abb. 3.17.: Vergleich der gemittelten Ergebnisse der MTV-Messungen mit den Referenzwerten des
Durchflussmessers

die mittlere geteilt wird. Insgesamt ergibt sich, dass die maximale Strémungsgeschwin-
digkeit 1,77 mal hoher liegt als die mittlere Stromungsgeschwindigkeit.

Die Stromungsgeschwindigkeiten, die aus den MTV-Messungen berechnet wurden,
wurden gegen diejenigen aufgetragen, die durch die Durchflussmesung bestimmt werden
konnten. Abbildung 3.17 zeigt diesen Vergleich. Bei idealer Ubereinstimmung sollten
die Werte auf der ebenfalls eingezeichneten Winkelhalbierenden liegen. Die Uberein-
stimmung der Werte ist sehr gut, die Abweichungen liegen im Bereich von 4 %. Das
Verfahren ist also in der Lage quantitativ sehr genaue Aussagen zu machen. Dabei muss
aber bertiicksichtigt werden, dass bei der Auswertung mehrfach Mittelungen durchgefiihrt
wurden. Die verwendete Nachbarschaft zur Losung der Geschwindigkeitsalgorithmen ist
sehr grof eingestellt und sorgt fiir eine Art Mittelung. Dies erklart auch, warum in
Abbildung 3.16 am oberen Rand kein gleichméfliges Absinken der Geschwindigkeiten zu
erkennen ist. Die Vektoren im Bereich der obersten Reihe von Markierungen sind alle na-
hezu gleich lang, obwohl die Geschwindigkeit am Rand bei Null liegen sollte. Aufgrund
der groflen Nachbarschaften ist das Absinken nicht mehr zu erkennen. Auflerdem war
eine zusétzliche zeitliche Mittelung notwendig, um Fehler auszugleichen, die durch In-
tensitatsschwankungen bei der Fluoreszenzanregung auftreten. Die Auswertealgorithmen
sind gegeniiber solchen Schwankungen sehr anféllig, da sich die Fluoreszenzintensitéten,
auf deren Basis die Geschwindigkeiten berechnet werden, d&ndern.

41



3. 2D-Molecular Tagging Velocimetry

Vorats-
Kamera behalter E
Durchfluss- ¢ Hohen-
Abfluss messer unterschied
Mikroskop
Jl \~\\\\ //// r
f—\“% Mikromischer
7/ N\
Y 4 . Dunkelfeld
t t Beleuchtung

Abb. 3.18.: Experimenteller Aufbau fiir pPTV-Messungen

3.5.2. Mikro-PIV-Messungen

Fiir einen zusétzlichen Vergleich mit einem renommierten Verfahren wurden pPIV-Mess-
ungen durchgefiihrt. Der verwendete experimentelle Aufbau ist in Abbildung 3.18 gezeigt.
Die fluidischen Komponenten sind genauso aufgebaut wie bei den MTV-Messungen und
wurden zwischen den Messungen nicht verdndert. Es kommt also wiederum der gerade
Kanal mit einer Breite von 1 mm und einer Hohe von 200 pm zum Einsatz. Anstatt
des caged dyes werden dem Wasser Partikel zugesetzt. Verwendet wurden Polystyrol
Partikel mit einem Durchmesser von 1 um, deren Dichte an die von Wasser angepasst
ist (CAT# 07310, Fa. Polyscience, Inc.). Durch die geringe Grofle und die angepasste
Dichte sollten die Partikel der Stromung sehr gut folgen. Fiir die Beobachtung wurde
ein Mikroskop mit einer Dunkelfeldbeleuchtung verwendet. Diese Art der Beleuchtung
verringert stark die Hintergrundstrahlung, da nur das, von den Partikeln gestreute, Licht
die Beobachtungsoptiken erreichen kann. Fiir die Beleuchtung wird eine weifle Standard-
Mikroskoplichtquelle eingesetzt. Zur Unterdriickung des Anregungslichtes bei der Detek-
tion ist das Dunkelfeld-Beleuchtungsverfahren ausreichend.

Die Beobachtung findet durch ein 10x Mikroskopobjektiv (Fa. Zeiss) statt. Anhand
eines Vorschlags von Meinhardt et al. [48] lasst sich die Korrelationstiefe eines Objektives
berechnen. Dieser Wert gibt eine Vorstellung fiir den Tiefenbereich, in dem die Korrelati-
onsalgorithmen die Partikel noch registrieren. Auflerhalb dieser Schicht wird der Beitrag
der unscharfen Partikel so gering, dass sie bei der Berechnung keine Rolle mehr spielen.
Fiir das verwendete Objektiv liegt die Korrelationstiefe bei etwa 35 wm, damit kann der
Scheitel der Geschwindigkeitsparabel ausreichend genau erfasst werden. Die Schérfeebene
wird auf die Mitte des Kanals eingestellt, indem die Rénder der abschlieBenden Glasplat-
ten oben und unten scharf eingestellt werden und aus deren Positionen die Kanalmitte
bestimmt wird. Der Mikrokanal ist fiir diese Aufgabe durch Mikrometertriebe in allen
Raumrichtungen prézise einstellbar montiert. Es wurden mehrere Geschwindigkeitsmes-
sungen im selben Bereich wie bei den MTV-Messungen durchgefiihrt. Ein Beispiel der
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Abb. 3.20.: Vektorfeld einer pPIV-Messung in einem geraden Mikrokanal

Partikelverteilung bei einer Messung ist in Abbildung 3.19 zu sehen. Die Kanalbreite ist
durch die grauen Balken links und rechts gekennzeichnet. Fiir die pPIV-Messungen ist
eine moglichst geringe Tiefenschéiirfe des verwendeten Objektivs notwendig. Damit ein-
her geht ein kleineres Sichtfeld. Das verwendete Objektiv stellt einen guten Kompromiss
aus SichtfeldgroBe und Tiefenschérfe dar. Die Kanalbreite wird zwar nicht vollstdndig
erfasst, bei der spéteren Datenreduktion werden aber sowieso nur noch die Maximal-
geschwindigkeiten in der Kanalmitte ausgewertet. Die Partikelbilder wurden nach der
Aufnahme korrigiert, um Hintergrundsignale und schwicheres Streulicht unscharfer Par-
tikel zu entfernen. Zu diesem Zweck wurde aus einer Serie von 100 Aufnahmen fiir jeden
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Abb. 3.21.: Vergleich der gemittelten Ergebnisse der MTV- und pPIV-Messungen mit den Referenzwer-
ten des Durchflussmessers

Bildpunkt der Minimumwert bestimmt und anschlieend von allen Aufnahmen abge-
zogen. In einem zweiten Schritt wurde schwaches Streulicht durch Abzug eines festen
Offsets entfernt. Damit werden auch unscharfe Partikel, die nicht innerhalb des Schérfe-
bereichs liegen, aus den Aufnahmen entfernt. Beide Rechenschritte wurden bei dem in
Abbildung 3.19 gezeigten Bild bereits durchgefiihrt. Nach dieser Vorbearbeitung wurden
die Geschwindigkeiten aus Paaren von jeweils zwei aufeinander folgenden Partikelbildern
durch einen Kreuzkorrelationsalgorithmus bestimmt. Fiir die Berechnungen wurde eine
kommerziell erhéltliche PIV-Software verwendet (DaVis, Fa. LaVision). Ein Beispiel fiir
die resultierenden Vektorfelder ist in Abbildung 3.20 zu sehen. Deutlich zu erkennen ist
das ausgebildete laminare Geschwindigkeitsprofil. In der Mitte entsteht ein Plateau gleich
hoher Geschwindigkeiten, wahrend sie zu den Kanalwénden links und rechts abfillt.

Auch fiir diese Daten wurde ein Vergleich mit den Werten des Durchflussmessers durch-
gefiihrt. In Abbildung 3.21 sind die Ergebnisse auch mit den Ergebnissen der MTV-Mess-
ungen verglichen. Sowohl die Ergebnisse der uPIV-Messungen, als auch die Ergebnisse
der MTV-Messung wurden gegen die jeweils simultan gemessenen Werte des Durchfluss-
messers aufgetragen. Es zeigen sich sehr gute Ubereinstimmungen. Die pPIV-Messungen
bestéatigen also die guten Ergebnisse der MTV-Messungen.
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3.6. Messungen in der Mischkammer

Messungen unter realitdtsnahen Bedingungen wurden in der Mikromischkammer durch-
gefithrt. Die Kammergréfe wurde dazu auf 1 x 1 mm verkleinert. Die Kanéle sind nach
der Verkleinerung noch 300 pm breit. Die Tiefe der Kanéle wurde nicht verdndert und
liegt weiterhin bei 200 pm. Das Schreibmuster wurde ebenfalls verkleinert, wie im vorigen
Abschnitt beschrieben. Das Muster wurde dabei nur innerhalb der Mischkammer in die
Fliissigkeit geschrieben, so dass der UV-Puls die Wénde nicht trifft. Die Anschliisse am
Mikromischer wurden unterschiedlich verwendet, um mehrere einfache Strémungen in der
Mischkammer zu erzeugen. Abbildung 3.22 zeigt die beiden Varianten, die im Folgenden
prasentiert werden sollen. Die blauen Pfeile zeigen die Flussrichtungen der jeweils offenen
Anschliisse, die schraffierten Balken kennzeichnen verschlossene Anschliisse. In Teilbild
a wurde die Kammer von links unten nach rechts unten durchstrémt, die restlichen An-
schliisse wurden blockiert. Teilbild b zeigt eine zweite Stromung, bei der die Stromung
von links in die Kammer geleitet wird. In diesem Fall wurden zwei Abflusskanile geoft-
net, ndmlich die Anschliisse unten links und oben rechts. Die restlichen Kanéle bleiben
verschlossen.

Ein Ergebnis der Geschwindigkeitsmessung der Konfiguration aus Abbildung 3.22a
ist in Abbildung 3.23 gezeigt. Der Durchflussmesser registrierte einen Volumenstrom
von 0,8 pl/min, dies entspricht, bezogen auf die Querschnittsmafie eines Kanals, einer
mittleren Stromungsgeschwindigkeit von 222 um/s. Das verwendete Punktmuster besteht
aus regelmifig angeordneten Punkten mit einem Durchmesser von etwa 80 pm und einer
Periodizitdt von 120 um. Die Stromung verlduft, wie zu erwarten, von links unten nach
rechts unten in der Kammer. Die Geschwindigkeiten sind am Zulauf und Abfluss am
hochsten und nehmen nach oben, also in die Breite der Kammer, nach und nach ab.
Die Stromungsrichtungen nahezu aller Vektoren geben schliissig eine rechtsgerichtete,
halbkreisférmige Bewegung durch die Mischkammer wieder.

Abbildung 3.24 zeigt ein Ergebnis der zweiten Stromungskonfiguration, wie sie in Ab-
bildung 3.22b gezeigt wurde. Es wurde vom Durchflussmesser ein Volumenfluss von
1,0 ul/min registriert. Die mittlere Stromungsgeschwindigkeit bezogen auf den Quer-
schnitt eines Kanals betrigt damit 278 um/s. Das verwendete Punktmuster ist dasselbe
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Abb. 3.23.: Vektorfeld einer MTV-Messung in der Mischkammer eines Mikromischers bei Stromungs-
konfiguration a aus Abbildung 3.22

wie bei der ersten vorgestellten Messung. Auch in diesem Fall entspricht der Verlauf der
Vektoren der erwarteten Stromung. Vom Zulauf links verlaufen zwei Stromungen zu den
beiden Ausldssen unten links und oben rechts. Der Zustrom teilt sich schon kurz nach
Eintritt in die Kammer in die zwei Teilstrome auf. Der Einflussbereich der nach unten
gerichteten Stromung ist dabei eher klein. Die Vektoren zeigen auch unten rechts in der
Kammer eine Stromung, die sich wieder nach oben zum zweiten Auslass richtet.

3.7. Fazit

Durch die Kombination von zweidimensionaler Molecular Tagging Velocimetry mit ei-
ner Geschwindigkeitsauswertung auf Basis der Methode des optischen Flusses konnte ein
zweidimensionales Geschwindigkeitsmessverfahren fiir mikrofluidische Systeme realisiert
werden. Fiir den Taggingvorgang wurde eine sehr variable Mustererzeugung durch ei-
ne Maskenabbildung genutzt, die eine dauerhafte Fixierung eines Musters in einem so
genannten caged dye erlaubt. Fiir die Auswertung der Tagging-Bildsequenzen wurde an-
stelle der weit verbreiteten Korrelationsalgorithmen eine alternative Technik auf Basis
der Methode des optischen Flusses genutzt. Dadurch war es moglich, die Algorithmen
derart zu modifizieren, dass sowohl die Diffusion des Farbstoffes als auch die Taylordi-
spersion erfasst und in die Auswertung einbezogen werden konnten.

Bei den Messungen zur Uberpriifung der quantitativen Genauigkeit des Verfahrens
ergeben sich sehr gute Ubereinstimmungen mit den Referenzwerten. Da diese Uberein-
stimmung auch bei einer Kontrollmessung mit dem renommierten Verfahren der uPIV
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Abb. 3.24.: Vektorfeld einer MTV-Messung in der Mischkammer eines Mikromischers bei Stromungs-
konfiguration b aus Abbildung 3.22

gefunden werden konnte, ist davon auszugehen, dass bei den Messungen keine systemati-
schen Fehler auftraten. Die hohen Genauigkeiten (mittlerer Fehler 4 %) konnten jedoch
nur bei starker rdumlicher und zeitlicher Mittelung der Vektorfelder realisiert werden.
Prinzipiell ist der verwendete Auswertealgorithmus sehr anfillig gegeniiber nicht mo-
dellierten Grauwertédnderungen. Verschiedene Quellen von Intensitéitsschwankungen, die
diese Grauwerténderungen auslosen, konnten identifiziert werden. Der Farbstoff hat nach
dem Schreibvorgang eine relativ lange Zerfallszeit, wodurch zumindest das erste aufge-
nommene Bild sich in seiner Intensitdat deutlich von den folgenden unterscheiden kann.
Problematisch ist weiterhin ein Ineinanderlaufen der markierten Stromungsbereiche. Wie
gezeigt werden konnte, konnen diese Effekte bei unzweckméifBiger Taggingstruktur zu
groflen Fehlern fithren. Die dritte bekannte Quelle sind Intensitédtsschwankungen des ver-
wendeten Anregungslasers. Die ersten beiden Fehlerquellen kénnen durch eine geeignete
Nutzung der Mustersequenzen, bzw. ein passendes Markierungsmuster einfach umgangen
werden. Die Intensitdtsschwankungen des Anregungslasers sind ein grundsétzliches Pro-
blem des verwendeten Aufbaus und sollten fiir priazise Messungen in Zukunft von vorn
herein ausgeschlossen werden. Grundsétzlich wéren aber auch robustere Algorithmen
wiinschenswert. In diesem Punkt ist die Messtechnik den duflerst robusten konventionel-
len Korrelationsalgorithmen derzeit noch deutlich unterlegen.

Den abschliefenden Entwicklungsstand des Messverfahrens demonstrierten mehrere
Messungen in einer Mikromischkammer. Die Maskenabbildung wurde an die sehr klei-
nen mikrofluidischen Dimensionen angepasst, so dass ein scharf aufgelostes Punktmuster
erzeugt werden konnte. Die kleinsten genutzten Punktdurchmesser lagen bei etwa 50 pm.
Die Begrenzung fiir die Punktgréfie war in diesem Fall allein durch die vorhandenen Mas-
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ken gegeben. Mit einer entsprechend prézisen Abbildung wiirden allerdings noch deutlich
kleinere Punktmuster erzeugt werden kénnen. Die Auswertung mit den angepassten Al-
gorithmen auf Basis der Methode des optischen Flusses lieferte sinnvolle Vektorfelder,
die den erwarteten Stromungsverlauf sehr gut wiedergaben.
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4. Der Raman-Effekt

Einige der wichtigsten Methoden der Spektroskopie basieren auf dem Raman-Effekt. Die
Stérke dieser Methoden liegt in der Moglichkeit, verschiedenste chemische Verbindungen
zu identifizieren bzw. ihre Struktur aufzuklaren. Der Raman-Effekt ist ein inelastischer
Streuprozess, bei dem ein Photon an einem Molekiil gestreut wird und dabei ein Ener-
gieaustausch zwischen Photon und Molekiil stattfindet. Auf das Molekiil wird bei dem
Streuprozess eine Energie iibertragen, durch die ein Schwingungs- oder Rotationszustand
des Molekiils angeregt wird. Die Wellenlédnge des gestreuten Photons ist gegeniiber der
des einfallenden also in den roten Spektralbereich verschoben. Auch der umgekehrte
Prozess ist moglich. Wenn ein Photon auf ein Molekiil trifft, das sich bereits im ange-
regten Zustand befindet, dann geht dieses in den Grundzustand iiber und das gestreute
Photon besitzt eine entsprechend grofiere Energie, seine Wellenlénge ist also ins blaue
verschoben. Wenn das Molekiil mit monochromatischem Licht bestrahlt wird, ergeben
sich auf diese Weise spektrale Verschiebungen des eingestrahlten Lichts, die charakte-
ristisch fiir die streuende Molekiilspezies sind. Dieser spektrale ,,Fingerabdruck® liefert
demnach wertvolle Hinweise auf den Aufbau des Molekiils und seine innere Struktur.

Die Eigenschaften der Ramanstreuung sind sehr gut ersichtlich aus Energiediagram-
men des Prozesses. Abbildung 4.1 zeigt die Vorgénge fiir Rayleigh- und Ramanstreuung.
Quantenmechanisch gelten die folgenden Auswahlregeln fiir die Ubergéinge zwischen den
Energieniveaus des Molekiils:

Av =0 AJ =12 fiir die Rotationsiibergénge
Av =41 AJ=0,£2 fiir die Vibrationsiiberginge

Ein Molekiil wird nach Absorption eines Photons in einen virtuellen angeregten Zu-
stand versetzt. Dieser Zustand entspricht einer Verzerrung der Elektronenverteilung ei-
ner kovalenten Bindung des Molekiils. Das Molekiil relaxiert nahezu instantan in ein
niedrigeres Energieniveau, indem ein Photon emittiert wird. Dabei kann es zuriick auf
das urspriingliche Niveau fallen, wie in Abbildung 4.1a der Fall, dieser Vorgang wird
Rayleighstreuung genannt. Die gestreuten Photonen besitzen dieselbe Wellenldnge wie
die zuvor eingestrahlten. Es kann auch vorkommen, dass das Molekiil in einen hoheren
Schwingungs- bzw. Rotationszustand iibergeht. Das abgestrahlte Photon besitzt dann
eine niedrigere Energie als das zuvor eingestrahlte, wie in Abbildung 4.1b. Dieser Vor-
gang wird als Stokes-Ramanstreuung bezeichnet und fiihrt zu einer Rotverschiebung des
eingestrahlten Lichts. Da bei einer definierten Temperatur nach Boltzmann immer einige
Molekiile in thermisch angeregten Zusténden existieren, kann auch der umgekehrte Fall
eintreten, wie in Abbildung 4.1c. Das emittierte Photon hat dann eine hohere Energie
als zuvor und das Molekiil geht in einen niedrigeren Energiezustand iiber. In diesem Fall
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Abb. 4.1.: Energiediagramme zur Ramanstreuung

spricht man auch von Antistokes-Ramanstreuung. Das bei diesem Streuprozess emit-
tierte Licht ist gegeniiber dem eingestrahlten blau verschoben. Die Energieschemata in
Abbildung 4.1d-f zeigen dieselben Ubergiinge bei Anregung mit Photonen einer hoheren
Energie. Das virtuelle Energieniveau liegt dann entsprechend hoher. Die Energiediffe-
renz zwischen eingestrahltem Licht und emittiertem Licht ist jedoch auch hier gleich
der Energiedifferenz der beteiligten Molekiilzusténde, sodass sich die gleiche Energiever-
schiebung der eingestrahlten Photonen ergibt. Die resultierenden Linien im Spektrum
sind in der unteren Ansicht in Abbildung 4.1 zu finden. Sie unterscheiden sich nicht von
denen, die sich aus den Féllen a bis ¢ ergeben, da die Anregungswellenléinge keinen Ein-
fluss auf die Form des Ramanspektrums hat. Der Rayleigh-gestreute Anteil des Lichts
(Abbildung 4.1a und d) ist nicht spektral verschoben zur Anregungswellenénge und liegt
daher bei einer Ramanverschiebung von Null. Die Stokeslinie ergibt sich aus den Uber-
giangen b und e und die Antistokeslinie aus ¢ und f. Die Stokeslinie ist dabei wesentlich
schwicher als die Rayleighlinie, die Antistokeslinie ist noch einmal deutlich schwicher.
Dies liegt an den erheblich geringeren Streuquerschnitten der beiden Ramanprozesse. Die
Wahrscheinlichkeit, dass ein Photon Raman-verschoben gestreut wird, ist um mehrere
GroBenordnungen kleiner, als dass es unverschoben gestreut wird. Die Wahrscheinlich-
keit fiir das Auftreten von Antistokes Ramanlicht ist aufgrund der Boltzmannverteilung
wiederum deutlich kleiner.
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Die Raman-Verschiebung ergibt sich also ausschliellich aus den Energiezustéinden des
Molekiils. Daher ist es sinnvoll, die Verschiebung als Energiedquivalent anzugeben. Es hat
sich historisch ergeben, dass in diesem Zusammenhang Wellenzahlen verwendet werden,
die iiblicherweise in cm™! notiert werden. Der lineare Zusammenhang zwischen Energie
und Wellenzahl ist gegeben aufgrund der folgenden Gleichungen:

h
E:hyzfzhck (4.1)
mit A : Plancksche Konstante
v : Frequenz des Lichts
c . Lichtgeschwindigkeit
A : Wellenlénge
k= % : Wellenzahl

Eine Wechselwirkung des anregenden Lichts kann sowohl mit den Molekiilen eines
gasformigen oder fliissigen Stoffes, als auch mit den Gitterstrukturen eines Festkorpers
auftreten. Klassisch betrachtet induziert eine einfallende Lichtwelle mit der elektrischen
Feldstiirke E ein elektrisches Dipolmoment p;,q, welches ein bereits vorhandenes perma-
nentes Dipolmoment pg iiberlagert.

P=Do+Pina =Po+a-FE (4.2)
Dabei ist a die Polarisierbarkeit des angeregten Molekiils, sie wird mathematisch als Ten-
sor zweiter Stufe formuliert. Die Polarisierbarkeit und das Dipolmoment héngen funk-
tional nur von den Koordinaten der Elektronen und Kerne ab, so dass es geschickt ist,
zu einer Darstellung in Normalkoordinaten iiberzugehen. Fiir kleine Verschiebungen der
Kerne und Elektronen gegeneinander kénnen p und « durch eine Taylorentwicklung um
den Nullpunkt der Verschiebung entwickelt werden. Wenn man beide Entwicklungen
nach dem linearen Term abbricht, ergeben sich die beiden folgenden Gleichungen fiir
Polarisierbarkeit und Dipolmoment:

a=ag+ Y. < 065)0 On (4.3)

=i+ S (50 ) @ (4.4
n n/0

Die Summen erstrecken sich iiber alle auftretenden Schwingungen. Die Zahl der Sum-
mationen héngt von der Gestalt des Molekiils und damit seinen Freiheitsgraden ab. Von
allen moglichen Freiheitsgraden werden diejenigen der Translation abgezogen, so dass nur
die Schwingungs- und Rotationsfreiheitsgrade bleiben. Fiir ein einfaches Molekiil, das aus
N Atomen besteht, wiren dies zum Beispiel 3N — 3 Freiheitsgrade. Eine mogliche Dar-
stellung der Normalkoordinaten sind harmonische Schwingungen mit den Amplituden
Qn,o und den Frequenzen wy,:

Qn(t) = Qno - coswyt (4.5)
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4. Der Raman-Effekt

Auch das elektrische Feld des anregenden Lichts kann als harmonische Schwingung mit
der Frequenz w und Amplitude E, formuliert werden

E(t) = Ey - coswt, (4.6)

so dass sich insgesamt das zeitabhéngige elektrische Dipolmoment im Molekiil folgender-
maflen zusammensetzt:

p(t) :ﬁo+z ( ) - coSwpt
n 0

+ aOEo - coswt

. (27; (aagn)o Qno - cos(w + wn)t) % (4.7)

Die beiden ersten Terme beschreiben das permanente Dipolmoment und den Anteil, der
mit den Schwingungen der Molekiile oszilliert. Die Energiebetrége dieser Schwingungen
werden bei Wechselwirkung der Molekiile mit infraroter Strahlung erreicht. Der dritte
Term entspricht der Rayleigh-Streuung. Die Frequenz der abgegebenen Streustrahlung
bleibt dabei gleich derjenigen des eingestrahlten Lichts. Die Amplitude ist einerseits
direkt proportional zur Amplitude des eingestrahlten Lichts und andererseits zur Po-
larisierbarkeit in Richtung des elektrischen Feldes. Der vierte Term in Gleichung 4.7
beschreibt die Auswirkungen des induzierten Dipolmoments auf die Frequenzen der ge-
geneinander schwingenden Kerne w,,. Der emittierte Strahlungsanteil ist die inelastische
Ramanstreuung, die fiir rot- und blauverschobene Spektrallinien sorgt. Historisch werden
die Spektrallinien fiir die beiden Strahlungsanteile als Stokes-Linien fiir die Frequenzen
w — w, und Antistokes-Linien fiir w + w, bezeichnet. Es ist ersichtlich, dass fiir das
Auftreten der Antistokes-Linien bereits eine thermische Besetzung des Energiezustands
bestanden haben muss, da dem einfallenden Licht Energie zugefiihrt wird. Voraussetzung
fiir das Auftreten von Raman-Streustrahlung ist, dass

(%‘n)o £0 (4.8)

gilt. In diesem Fall wird die zugehorige Molekiilschwingung als Raman-aktiv bezeichnet.

Das angeregte Molekiil verhélt sich aufgrund des Dipolmoments, das sich periodisch
mit der Zeit dndert, wie ein Hertzscher Dipol. Die emittierte Strahlungsintensitét pro
Raumwinkel Q2 ergibt sich daher aus

|p]%w* sin? ©
I%0) = o
32m?€gC

op
IQn

(4.9)

Hier ist © der Winkel zwischen Detektionsrichtung und Richtung des induzierten Dipol-
moments, die durch den Polarisierbarkeitstensor a vorgegeben wird. Eine Beobachtung
parallel zur Polarisationsrichtung wiirde darin resultieren, dass kein gestreutes Raman-
licht detektiert wiirde. Die maximalen Intensitéiten ergeben sich bei einer Detektion unter
einem Winkel von 90° zur Ausrichtung des Dipolmoments.

52



Polarisation des einfallenden Lichts

D R TR | 2 vektorielle Komponente
< > Polarisation des emittierten Lichts

Abb. 4.2.: Einfluss der Polarisationsrichtung des Anregungslichts auf die Intensitit des emittierten
Ramanstreulichts

Auch die Ausrichtung der Polarisation des Anregungslichts spielt eine Rolle, wenn es
um die Intensititen des Ramanstreulichts geht. Diesen Zusammenhang verdeutlicht Ab-
bildung 4.2. Die Polarisation des einfallenden Lichts unterscheidet sich von der einzig
moglichen Schwingungsrichtung des zweiatomigen Molekiils, das angeregt werden soll.
Entsprechend der Ausrichtung des Polarisierbarkeitstensors fiir die Schwingung dieses
Molekiils wird nur die passende vektorielle Komponente der Polarisation des einfallen-
den Lichts absorbiert. Die Polarisation des emittierten Lichts liegt ebenfalls in dieser
Richtung, sie unterscheidet sich also ebenfalls von der des einfallenden Lichts.

Die detektierte Intensitat des Ramanstreulichts einer spezifischen Linie des diskreten
Ramenspektrums eines Molekiils kann aus der folgenden Gleichung bestimmt werden:

oo
I; = clfQVpN; | — 4.10
Vo (55) (4.10)
mit ¢ : Konstante des Detektionssystems

I . Intensitéit des Anregungslichts
N; : Anzahl der Molekiile der Spezies i
Q : Raumwinkel der Detektion

Vb : Detektionsvolumen

(g—g) : Raman-Streuquerschnitt der Spezies i

Die Streulichtintensitdt héngt also linear von der Anzahl der angeregten Molekiile N;

einer bestimmten Spezies und der Intensitdt des Anregungslichts Iy ab. Im Prinzip be-
zeichnet der Index i eine bestimmte Schwingung, die von der Molekiilstruktur abhéngig
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4. Der Raman-Effekt

ist. Jedes Molekiil, bei dem die betreffende Schwingung auftritt, besitzt demzufolge eine
zumindest teilweise gleiche Struktur und wird daher derselben Spezies zugeordnet. Die
Detektion des Ramanstreulichts ermoglicht also sowohl die Identifikation der streuenden
Molekiilspezies als auch eine quantitative Aussage iiber die Partialdichte bzw. Konzen-
tration. Die Eigenschaften des Detektionssystems werden in der Gleichung durch das
Detektionsvolumen, den Raumwinkel der Detektion und eine Konstante ausgedriickt,
die weitere Parameter umfasst.

o4



5. Planare Ramanstreuung

In mikrofluidischen Systemen ist der Nachweis bestimmter Molekiilspezies von grofiem
Interesse. Die vielfdltigen Anwendungen stellen hohe Anforderungen an die verwendeten
Messverfahren. Einen Uberblick iiber die breit geficherten Anwendungen und Detekti-
onstechniken auf dem Feld der Mikrofluidik bieten aktuelle Reviews [5, 49, 71]. Insbeson-
dere zwei grofle Anwendungsbereiche lassen sich ausmachen. Der erste Bereich umfasst
vor allem die medizinische Forschung, die die Entwicklung von Verfahren zum hoch-
sensitiven Nachweis kleinster Konzentrationen vorantreibt. Aufwandige DNA-Analysen
werden schrittweise miniaturisiert durchgefiihrt, so dass sowohl die Analysezeiten als
auch die Kosten erheblich gesunken sind [7, 53]. Auch beim Ausbruch des SARS-Virus
wurden miniaturisierte Analysesysteme entwickelt [79]. Es ist vorstellbar, dass bereits in
wenigen Jahren solche Labs-on-a-chip vor Ort zur Schnellerkennung zum Einsatz kom-
men. Im zweiten Bereich konnen alle Anstrengungen zusammengefasst werden, die sich
mit der Optimierung und Uberwachung mikrofluidischer Mischvorgénge befassen.

Auf dem Feld der Detektion dominieren Fluoreszenzverfahren. Zum Nachweis von Pro-
teinen, Krankheitserregern oder dhnlichem biologischen Probenmaterial kommen speziell
entwickelte molekulare Marker zum Einsatz, die an das gesuchte Molekiil koppeln [7]. Die
Technik erfordert zwar einen teilweise aufwindigen Umweg bei der Suche nach passenden
Markern, dafiir ist die Detektion der gesuchten Molekiile aufgrund der hohen Ausbeute
an Fluoreszenzlicht vergleichsweise einfach. Auch im Fall grundlegender Untersuchungen
von Mikromischern ist der Einsatz von Fluoreszenztracern weit verbreitet [11, 24, 26, 43].
In diesem Fall ist die Suche nach einem nutzbaren Tracer einfach, da ein breites Spektrum
verschiedener Fluoreszenzfarbstoffe in Frage kommt. Die Verwendung eines Tracers kann
aber gerade bei der Beobachtung von Mischungsvorgéingen in mikrofluidischen Systemen
Probleme aufwerfen. Die treibende Kraft bei der Mischung ist in diesen Dimensionen die
Diffusion. Die Diffusionskoeffizienten des Tracers konnen sich aber zum Teil stark von de-
nen des eigentlich zu beobachtenden Fluides unterscheiden. Zudem wird der Fliissigkeits-
antrieb haufig elektrokinetisch durchgefiihrt, so dass auch das vom Fluid abweichende
Masse- zu Ladungsverhéaltnis eines Tracers zum Problem werden kann. Die Probleme der
Fluoreszenztechniken treten bei ramanspektroskopischen Verfahren zu einem grofien Teil
nicht auf. Ausgenutzt wird bei diesen Techniken die Tatsache, dass jedem polarisierba-
ren Molekiil ein spektraler Fingerabdruck zuzuordnen ist. Die Verwendung zusétzlicher
Tracer ist nicht erforderlich, da die gesuchten, bzw. zu beobachtenden Molekiile direkt
nachgewiesen werden konnen. Trotz dieser bestechenden Eigenschaften der Ramanstreu-
ung wird sie nur selten zur Detektion eingesetzt. Der Grund dafiir ist der sehr geringe
Streuquerschnitt und die damit verbundene sehr geringe Signalintensitiat. Gerade bei
der Untersuchung biologischen Probenmaterials liegen die gesuchten Molekiile zudem oft
nur in geringsten Konzentrationen vor. Insbesondere eine Neuentdeckung hat der Ra-
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manspektroskopie als Detektionsverfahren in letzter Zeit Auftrieb gegeben. Durch die
Ausnutzung von Verstiarkungseffekten an nanostrukturierten Oberflichen (SERS, ,Sur-
face enhanced Raman scattering®) ist es moglich, die Intensitdten der Ramanstreuung
um viele GroBenordnungen zu erhohen [55, 72, 73, 76, 78].

Das hier vorgestellte Messverfahren wurde mit dem Ziel entwickelt, mikrofluidische Mi-
schungsvorginge zu erfassen. Fliissigkeiten verhalten sich bei den kleinen Abmessungen
héufig anders als aus makroskopischen Anwendungen bekannt. Mischungen geschehen
ausschlieflich auf Basis der Diffusion, da die Stromungen bei den iiblicherweise sehr klei-
nen Reynoldszahlen fast immer laminar verlaufen. Effizientes Mischen ist unerlésslich fiir
eine Vielzahl von Analyse- und Produktionsprozessen, erfordert in mikrofluidischen Sys-
temen aber vollkommen neue Konzepte. Haufig kommen numerische Simulationen zur
grundlegenden Optimierung von Mikromischern zum Einsatz [23]. Da bei der Simulation
von Gemischbildungsprozessen in mikroskopischen Dimensionen Neuland betreten wird,
ist eine Verifikation der Simulationsergebnisse unerlésslich. Ein geschickter Weg, die Ef-
fizienz eines bindren Mischprozesses zweier Fliissigkeiten abzuschétzen, ist die Nutzung
einer Reaktion zwischen den beiden Fliissigkeiten und die Erfassung des Reaktionspro-
duktes [29]. Die Verteilung der Edukte und Produkte ist in diesem Fall allerdings ebenso
unklar, wie die Entstehungsgeschichte dieser Verteilung.

Verfahren, die auf der Nutzung des Ramanspektrums der Fluide beruhen, gibt es wegen
der geringen Intensitéten auch auf diesem Gebiet nur in geringer Zahl. Die meisten die-
ser Verfahren sind auf die punktweise Messung der Ramanspektren ausgelegt und nutzen
sie eher unterstiitzend [54]. In vielen Féllen sind die zu beobachtenden Mikrostomungen
stationér, so dass lange Belichtungszeiten eine zweidimensionale Abbildung erméglichen
[74]. Eine weitere Moglichkeit, die Ramanstreuung bildgebend einzusetzen, sind konfo-
kale Ramanmikroskope, mit denen die Stromung punktweise abgerastert werden kann
[35, 38, 60]. Der bildgebende Einsatz der Ramanstreuuung erfordert die Verwendung
spezieller Filter. Eines der ersten Experimente auf diesem Gebiet nutzt das sehr inten-
sive Ramanspektrum bei UV-Anregung [3]. Die Ramanstreuung wurde in diesem Fall
aber nicht zur Unterscheidung verschiedener Fliissigkeiten verwendet. Auflerdem wur-
den bei allen Raman-Untersuchungen Fliissigkeiten eingesetzt, die bei der verwendeten
Anregungswellenldnge nicht selbst fluoreszieren. Da laserinduzierte Fluoreszenzemissio-
nen im Gegensatz zu Ramanemissionen in der Regel um einige Groflenordnungen hohere
Photonenausbeuten aufweisen, wére eine storungsfreie Detektion des Ramanstreulichts
nicht mehr moglich. Die Anforderungen bei der Messung der Konzentration eines Flui-
des in einer Mischung sind deutlich hoher. UV-Strahlung kommt zur Anregung bei der
Beobachtung von Gemischbildungsprozessen nicht in Frage, da sich eine Fluoreszenz-
anregung meist nicht vermeiden lasst. Die resultierenden Ramanintensitéten fallen bei
Anregung im sichtbaren oder sogar nahen Infraroten deutlich geringer aus. Zudem kon-
nen nur geringe Teile des Spektrums genutzt werden, die keine Querempfindlichkeiten zu
den anderen Gemischkomponenten zeigen. Dies senkt die Intensitéiten des detektierten
Ramanstreulichts noch weiter.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue Technik entwickelt, die eine quantitative,
hoch zeitaufgeloste, tracerfreie und selektive Detektion einer bestimmten Molekiilspezies
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Abb. 5.1.: Messung von Speziesdichteverteilungen durch Planare Ramenstreuung

in einer Mischung mehrerer verschiedener Substanzen ermoglicht. Grundlage der Mess-
technik ist die spontane Ramanstreuung. Durch den Einsatz ortsauflésender Spektrome-
ter ist schon seit einigen Jahren eine begrenzte (eindimensionale) rdumliche Auflésung
zu erzielen. Notwendig ist dazu die Detektion mit einer Kamera. Da auf dem zweidi-
mensionalen Kamerachip aber immer eine Achse fiir das Spektrum reserviert ist, ist die
Aufzeichnung einer zweidimensionalen Verteilung mit dieser Methode nicht moglich. Bei
der Messung planarer Ramanstreuung wird statt des Spektrometers ein Filter vor der
Kamera verwendet, was eine Aufnahme der zweidimensionalen Konzentrationsverteilung
moglich macht. Ein vergleichbares Verfahren wurde zeitgleich auch von einer weiteren
Arbeitsgruppe entwickelt [44], jedoch nicht auf mikroluidische Gemischbildungsvorginge
angewandt.

5.1. Prinzip der Messtechnik

Im letzte Kapitel wurde beschrieben, dass jeder Molekiilspezies eine Art spektraler Fin-
gerabdruck zugeordnet werden kann. Zur Aufnahme der zweidimensionalen Verteilung
einer Spezies mit einer Kamera muss ein charakteristischer Spekralbereich dieses Fin-
gerabdrucks selektiert werden, in dem keine Querempfindlichkeiten zu anderen in der
Mischung vorhandenen Molekiilspezies auftreten. Auf diese Weise ist es moglich, im
Idealfall nur das Ramanstreulicht einer bestimmten Spezies in einer Mischung zu detek-
tieren. In Abbildung 5.1 ist ein Teil des Ramanspektrums von Ethanol dargestellt. Im
abgebildeten Spektrum sind mehrere Intensitdtsmaxima zu erkennen. Diesen lassen sich
bestimmte molekulare Schwingungen zuordnen. Das héchste Maximum ist dabei auf die
Streckschwingung der CH-Gruppen zuriickzufithren. Daneben existiert noch ein deutlich
breiteres und schwécher ausgeprigtes Maximum der OH-Schwingung. Gekennzeichnet
ist auflerdem der ideale Transmissionsbereich des zu verwendenden optischen Filters zur
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Detektion von Ethanol anhand der charakteristischen CH-Schwingung.

Die Auswahl der CH-Bande zur Detektion eines bestimmten Kohlenwasserstoffes ist
jedoch in vielen Féllen ungeschickt, da bei vielen Mischungen mehrere organische Stoffe
vertreten sind, die jeweils selbst eine oder mehrere CH-Gruppen aufweisen und dement-
sprechend im selben Spektralbereich Ramanstreulicht aussenden. Im Einzelfall muss die
Auswahl des Ramanfilters an das konkrete Fluidsystem angepasst werden. Der Filter in
der Abbildung wiirde zum Beispiel bei einer Mischung von Ethanol und Wasser Sinn ma-
chen. In diesem Fall wiirde das Wasser nur im Bereich der OH-Bande Ramanstreulicht
emittieren. Die OH-Bande ist ist jedoch auch beim Ethanol vorhanden und in der Ab-
bildung zu sehen. Da diese Bande vom vorgeschlagenen Filter nicht erfasst wird, wiirde
nur Licht selektiert, welches allein vom Ethanol emittiert wird.

Eine weitere wichtige Figenschaft der Ramanstreuung ist, dass die abgestrahlte In-
tensitdt direkt proportional zur Teilchenzahl im Messvolumen ist. Auf dieser Grundlage
sind quantitative Messungen der Spezieskonzentration méglich. Fiir die Konzentrations-
messung ist zuvor eine Kalibration notwendig.

5.2. Speziesverteilungen im flachen Mikromischer

Das Messverfahren wurde zunéchst auf den flachen Mikromischer angewendet, der in Ka-
pitel 2.1 beschrieben wurde und bereits fiir die Geschwindigkeitsmessungen zum Einsatz
kam. Der experimentelle Aufbau, sowie die verwendete Mischergeometrie sind in Abbil-
dung 5.2 dargestellt. Der Mikromischer wird in seiner einfachsten Form eingesetzt, das
bedeutet die beiden Fliissigkeiten flielen iiber eine Y-Verbindung zusammen und durch
die Mischkammer zum Abfluss. Die Seitenkanéle bleiben bei diesem Experiment unge-
nutzt. Fiir die Anregung des Ramanstreulichts kommt ein frequenzverdoppelter Nd:YAG-
Laser mit einer Wellenlénge von 532 nm zum Einsatz. Der Laserstrahl wird durch eine
Streuscheibe aufgeweitet und gleichzeitig homogenisiert. Das Anregungslicht leuchtet den
Mikromischer vollstdndig aus. Der Ramanfilter selektiert das Streulicht der CH-Bande
zur Detektion von Ethanol und ein zusétzlicher Filter sorgt dafiir, dass das Anregungs-
licht unterdriickt wird. Das Ramanstreulicht wird von einer intensivierten CCD-Kamera
verstiarkt und aufgenommen.

Da die Ramanstreuung ein sehr lichtschwacher Prozess ist, ist die Aufnahme von un-
gemittelten Einzelbildern sehr schwierig. Die betrachtete Stromung ist stationédr und
die Mischung kann bei der geringen Reynoldszahl (bei den genutzten Durchflussraten
zwischen 0,5 und 5) nur rein diffusiv stattfinden, so dass sich ein statisches Bild er-
gibt. Dies ermoglicht bei zu geringen Intensitéten eine Mittelung, bzw. Aufsummierung
mehrerer Aufnahmen. Abbildung 5.3 zeigt drei Aufnahmen der durchstromten Misch-
kammer. Oben befindet sich das Ethanol und unten das Wasser. In allen drei Fillen gilt
dieselbe Intensitéitsskala. Fiir jede Aufnahme wurde eine unterschiedliche Anzahl von
Laserpulsen summiert. Die Lichtverstdrkung der Kamera wurde bei allen Aufnahmen
auf das gleiche hohe Level eingestellt, so dass die Bedingungen vergleichbar sind. Trotz
der hohen Verstirkung ist in der Aufnahme a mit einem einzelnen Laserpuls nahezu kein
Ramanstreulicht detektierbar. Bei Summierung von zehn Pulsen lassen sich die ersten
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Abb. 5.2.: Experimenteller Aufbau zur Aufnahme planarer Ramanstreuung

Strukturen erkennen und bei Summierung von 100 Laserpulsen ist die Verteilung des
Ethanol deutlich sichtbar. Da die Anregungsfrequenz durch den Laser auf 10 Hz fixiert
ist, liegt die gesamte Belichtungszeit bei dieser Aufnahme bereits bei etwa 10 Sekunden.

Mit diesen ersten Aufnahmen konnte gezeigt werden, dass die planare Messung von
Speziesdichteverteilungen mittels spontaner Ramanstreuung moglich ist. Quantitative
Aussagungen zu den Konzentrationen der beteiligten Fluide sind aufgrund der geringen
Intensitédten schwierig und in diesem Stadium nicht durchgefiihrt worden. Die Summie-
rung einer groffen Anzahl von Laserpulsen fithrt zu hoheren Intensitédten jedoch auch zu
deutlich hoheren Belichtungszeiten. Selbst Mischprozesse mit nur sehr geringer Dynamik
lassen sich mit dieser Zeitauflosung kaum untersuchen. Die Aufnahmen wiirden durch die
hohe Belichtungszeit zu stark verwischen. Eine deutliche Steigerung der aufgenommenen
Intensitédten, bzw. eine Verkiirzung der Belichtungszeiten ist notwendig.

5.3. Steigerung der Intensitdten

Damit quantitative Messungen von Speziesdichteverteilungen erfolgreich sein kénnen, ist
es notwendig, das Messsystem hinsichtlich einer groleren Photonenausbeute zu optimie-
ren. Die folgenden Bereiche kommen fiir eine Optimierung der Intensitédtsausbeute in
Frage.
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Abb. 5.3.: Ramanaufnahme der durchstréomten Mischkammer, oben Ethanol, unten Wasser a) einzelner
Laserpuls b) zehn Laserpulse summiert ¢) 100 Laserpulse summiert

a) b) c)

1. die Anregung
2. der Ramanprozess

3. das Detektionssystem

Die Anregung kann zum Beispiel durch hohere Pulsenergien des Lasers verstarkt wer-
den. Die Detektionsoptiken sollten eine moglichst hohe numerische Apertur aufweisen
und das Detektionssystem eine hohe Quantenausbeute. Der Ramanprozess selbst lésst
sich zwar im wortlichen Sinne nicht optimieren, es ist aber moglich, den Aufbau an die
Eigenschaften des Ramanstreuprozesses anzupassen. Im Folgenden soll auf die verschie-
denen Optimierungsmoglichkeiten eingegangen werden und es soll abgeschéitzt werden,
wie wirkungsvoll sie sind.

5.3.1. Anregung

Die sehr geringen Ramansteuquerschnitte machen von vorn herein hohe Anregungsener-
gien notwendig. Bei einem gepulsten Nd:YAG-Laser mit einer Pulslinge von etwa 6 ns
bedeuten hohe Pulsenergien enorme Laserleistungen. Wenn die obere Leistungsgrenze
des verwendeten Lasers noch nicht erreicht ist, kann man den Anregungspuls weiter ver-
starken, um ein héheres Ramansignal zu erhalten. Dabei diirfen die Zerstorschwellen der
verwendeten Materialien allerdings nicht iiberschritten werden und der Energieeintrag
in die untersuchten Fluide muss so gering bleiben, dass keine Beeinflussung durch den
Messvorgang auftritt. Damit die kritischen Schwellen der Leistung nicht {iberschritten
werden, kann die zeitliche Verteilung der Energie ausgedehnt werden. Eine entsprechende
Moglichkeit ist die Summation der Ramanintensitéiten mehrerer Anregungspulse. Wie im
vorigen Abschnitt gezeigt wurde, ist dies aufgrund der signifikant hoheren Belichtungszei-
ten, die sich bei dem zur Verfiigung stehenden 10 Hz-Laser ergeben, jedoch unerwiinscht.
Ebenfalls denkbar ist die Verwendung eines kontinuierlich arbeitenden Lasers. Aufgrund
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der wesentlich geringeren Leistung eines derartigen Lasers wiirde sich wiederum eine sehr
hohe Belichtungszeit ergeben, um eine vergleichbare Intensitit des Ramanstreulichts zu
erhalten. Eine kurze Rechnung soll das Problem verdeutlichen. Die maximale Belich-
tungszeit wird von der Stromungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit bestimmt. Damit eine
Abbildung scharf bleibt, darf sich die Fliissigkeit wiahrend der Belichtung nur sehr wenig
bewegen. Ein sehr gutes Maf fiir die maximal zulédssige Bewegung kann aus der Ab-
bildung auf den Kamerachip berechnet werden. Als Grenzwert fiir die Bewegung wird
ein halber Bilpunkt festgelegt. Die Auflésung des spater verwendeten Kamerachips (vgl.
Kapitel 5.4) betrigt 512 x 512 Bildpunkte. Der beobachtete Bereich ist 10 mm breit und
wird auf etwa 500 Bildpunkte abgebildet. Damit ergibt sich eine maximal akzeptable Be-
wegung der Fliissigkeit von 10 pm wihrend der Belichtungszeit. Die Stromungsgeschwin-
digkeiten ergeben sich aus den vorgegebenen Volumenfliissen. Die hochsten Geschwindig-
keiten treten in den schmalen Zulaufkanélen (1 x 1 mm) auf. Im weiteren Verlauf weitet
sich die Geometrie auf eine Querschnittsfliche von 10 x 10 mm auf. Hier sind tendenziell
geringere Geschwindigkeiten zu erwarten. Der hochste eingestellte Durchfluss von etwa
100 ml/min pro Fliissigkeit teilt sich auf jeweils acht Zulaufkanéle auf. Es ergibt sich
eine gerundete mittlere Stromungsgeschwindigkeit von 208 mm/s. Die maximale Stro-
mungsgeschwindigkeit ldge bei einer Rohrstromung um einen Faktor zwei héher als die
mittlere Stromungsgeschwindigkeit. Hier wird fiir die weiteren Rechnungsschritte eine
maximale Stromungsgeschwindigkeit von 400 mm /s verwendet. Aus dieser Stromungsge-
schwindigkeit und der zuvor berechneten maximalen Bewegung ergibt sich eine maximale
Belichtungszeit von 25 us. Ein einzelner Laserpuls des verwendeten Nd:YAG-Lasers un-
terschreitet diese Schwelle mit einer Pulsdauer von ca. 6 ns bei weitem. Die Verwendung
mehrerer Laserpulse ist bei einer Repetitionsrate von 10 Hz nach diesen Uberlegungen
jedoch ausgeschlossen. Wenn nur zwei Pulse eingesetzt wiirden, ldge die effektive Belich-
tungszeit mit 100 ms 4.000 fach zu hoch. Selbst ein hochrepetierender Laser wére bei
100 kHz lediglich in der Lage, zwei Pulse in der erlaubten Belichtungszeit unterzubringen.
Der Einsatz mehrerer Laserpulse zur Erhohung der eingestrahlten Energie ist also nicht
sinnvoll durchfiithrbar. Ein typischer cw-Laser erreicht eine maximale Leistung von 5 W.
In der genannten Belichtungszeit konnten daher 0,125 mJ das Beobachtungsvolumen er-
reichen. Verglichen damit erreicht der Nd:YAG-Laser eine 2.000 mal hchere Energie in
einem Puls, ndmlich maximal 250 mJ. Der Einsatz des cw-Lasers ist folglich ebenfalls
nicht sinnvoll.

Eine realisierbare Moglichkeit, die hohe Pulsenergie auf eine grofiere Zeitspanne zu
verteilen, ist der Einsatz einer Verzogerungsstrecke. Dabei wird der Laserpuls mittels
Strahlteilern mehrfach aufgeteilt, die Teilstrahlen iiber verschieden lange Verzogerungs-
strecken geschickt und wieder in sich selbst zuriickgefiihrt, so dass die Pulslinge erhoht
wird. Signifikante Steigerungen der Pulsdauer um beispielsweise einen Faktor 10 sind da-
bei allerdings nur sehr schwer zu erzielen, da dafiir gréf8ere Verzogerungsstrecken benétigt
wiirden. Diese lassen sich mit vertretbarem Aufwand nur durch Mehrfachreflektionen er-
reichen, was immer auch Energieverluste bedeutet. Diese Verluste sorgen zudem dalfiir,
dass die Pulsenergie des Lasers erheblich gesteigert werden miisste um einen ldngeren
Puls derselben Energie zu erzeugen, als ohne Pulsverlangerung emittiert wiirde. Auch
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Beobachtungsvolumen Querschnitt

Abb. 5.4.: Steigerung der Intensitidtsausbeute durch gednderte Anregung. Der Querschnitt rechts zeigt,
dass ein Photon bei Einstrahlrichtung IT eine deutlich l&ngere Strecke im Medium zuriicklegt
als bei Richtung I.

diese Mafinahme wiirde im Experiment zu deutlich erhéhtem Aufwand fithren, die mog-
lichen Anregungsenergien aber nur geringfiigig steigern.

Statt der zeitlichen Verteilung des anregenden Laserlichts kann auch die rdumliche
Aufteilung geéindert werden. Dies fiihrt bei einer geschickten Wahl der Anordnung der
Komponenten des Aufbaus ebenfalls zu hoherer Intensitdt des Ramanstreulichts, obwohl
ein gleich starker Laserpuls verwendet wird. Im Folgenden wurde zu einem neuen Aufbau
gewechselt, bei dem das anregende Laserlicht zu einem Laser Lichtband geformt wird,
mit dem eine Ebene im Untersuchungsobjekt beleuchtet wird. Die Anderungen bei der
Anregung fithren zu einer deutlichen Steigerung der Intensitédtsausbeute. Dies ist einfach
verstandlich, wenn man Abbildung 5.4 betrachtet. Im linken Teil ist das Beobachtungs-
volumen mit einem beliebigen Querschnitt skizziert. Wenn man diesen Querschnitt in der
vergroflerten Aufsicht rechts betrachtet, findet man zwei mogliche optische Wege I und
I1. Ein anregendes Photon, dass sich in Anregungsrichtung II bewegt, muss eine deutlich
lingere Strecke im Beobachtungsvolumen durchqueren als eines, dass sich in Richtung I
bewegt. Die Wahrscheinlichkeit einer Absorbtion und folgender Emission eines Raman-
photons wird also um den Faktor vergrofiert, um den Weg II linger als Weg I ist. Diese
Uberlegung gilt fiir jedes einzelne Lichtquant. Die Intensitétsausbeute des Ramanprozes-
ses wird durch diese Mafinahme also erheblich verbessert, obwohl die Laserleistung der
Anregung nicht verdndert wurde. Im Falle der diffusen Auflichtbeleuchtung beim flachen
Mikromischer, wie er in Abbildung 5.2 zu sehen ist, durchquert jedes Photon 500 um des
Fluides. Wenn man einen Laserstrahl gleicher Pulsenergie so formt, dass man ihn von der
Seite in die Mischkammer einkoppeln kann und dabei exakt dasselbe Volumen ausleuch-
tet, dann durchquert jedes Photon eine Strecke von 5 mm. Die Effizienz der Anregung
steigt durch die langere Strecke um einen Faktor 5 mm/500 pm=10. Problematisch ist
bei diesem Mikromischer die Einkopplung des Laserstrahls, da die Seitenwénde nicht
transparent sind und auch nur unter sehr hohem Aufwand aus geeigneten transparenten
Materialien hergestellt werden konnten. Der zweite vorgestellte Mikromischer ist in dieser
Hinsicht iiberlegen, da er in alle Richtungen ideal transparente Begrenzungen aufweist.
Aufgrund dieses Vorteils wird im Folgenden dieser Multilaminationsmischer fiir die wei-
tere Optimierung des Ramanmessaufbaus eingesetzt. Die Strahlformung zu einem Laser
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Lichtband bietet, verglichen mit volumindser Beleuchtung, den zusétzlichen Vorteil, dass
man eine definierte Ebene im Mischer auswéhlen kann.

5.3.2. Ramanprozess

Die Intensitat der resultierenden Ramanstreuung ist von mehreren Parametern abhén-
gig. Aus Gleichung 4.10 kénnen die wichtigsten Abhéngigkeiten abgelesen werden. Die
Intensitdt I; des Ramamsignals einer Spezies ist proportional zur Intensitdt der Aus-
gangsstrahlung Iy. Dieser Zusammenhang wurde im vorangegangenen Abschnitt zur Op-
timierung genutzt. Zudem besteht eine direkte Proportionalitit zur Zahl der Molekiile
N; im Anregungsvolumen. Aufgrund dieser Proportionalitit konnen die aufgenomme-
nen Intensitéiten fiir eine quantitative Bestimmung der Spezieskonzentrationen genutzt
werden.

Aus Gleichung 4.9 ist ersichtlich, dass auch die Frequenz des Anregungslichts w eine
wichtige Rolle bei der Intensitidtsausbeute spielt. Sie ist in der Gleichung in vierter Potenz
enthalten, das bedeutet, dass kurzwelligeres Licht zu erheblich mehr Ramanstreulicht
fithrt. Eine Halbierung der Wellenldnge zieht eine Versechzehnfachung des resultieren-
den Ramanstreulichts nach sich. Trotz dieser Tatsache werden nahezu alle Messverfahren,
die auf der spontanen Ramanstreuung beruhen, im Bereich des sichtbaren oder sogar in-
fraroten Lichts durchgefiihrt. Der Grund dafiir ist die vermehrte gleichzeitige Anregung
von Fluoreszenzen. Je weiter man sich zu kurzen UV-Wellenldngen bewegt, desto mehr
Fluoreszenzlicht iiberlagert das gewiinschte Ramanspektrum. Die Intensitidt des Fluo-
reszenzlichts ist meist um viele Grolenordnungen hoher als die des relevanten Raman-
streulichts. Sinnvolle Messungen sind in diesem Fall nicht mehr moglich. Testmessungen
mit einem UV-Excimerlaser bei 355 nm bestétigten diese Uberlegungen. Die entstande-
nen Aufnahmen sind deutlich {iberstrahlt. Eine Anregung mit einem Nd:YAG-Laser bei
532 nm fiihrte beim Messsystem dagegen nicht zu Problemen.

Auch die Polarisation des Anregungslichts spielt eine Rolle fiir die resultierenden Inten-
sitdten. In Kombination mit der Polarisierbarkeit der betrachteten Spezies kénnen sich
Intensitatsunterschiede bei Beobachtung aus verschiedenen Richtungen ergeben. Dieser
Zusammenhang wurde unter anderem in Abbildung 4.2 verdeutlicht. Bei den Uberlegun-
gen, die in diesem Zusammenhang angestellt wurden, wurde aber bisher von einzelnen
Molekiilen ausgegangen. Tatséchlich werden aber fiir gewohnlich grofle Mengen von Mo-
lekiilen betrachtet. Die Verteilung und Orientierung der Molekiile kann sich erheblich
unterscheiden. Kristalle sind gleichméfig strukturiert, so dass auch die Polarisierbarkei-
ten ausgerichtet vorliegen. Fliissigkeiten und Gase dagegen enthalten eine statistische
Verteilung aller moglichen Orientierungen der Molekiile. So unterschiedlich die verschie-
denen betrachteten Proben sind, so sehr kann sich auch der Einfluss der Polarisation
des Anregungslichts unterscheiden. Im gegebenen Fall werden Fliissigkeiten mit linear
polarisiertem Laserlicht angeregt. Am Beispiel des zweiatomigen Molekiils in Abbildung
4.2 ist ersichtlich, dass es ungeschickt wére, die Detektion in Richtung der Polarisation
des Anregungslichts durchzufiihren, da in diesem Fall nur die vektoriellen Komponenten,
die entgegen der Polarisation der Anregung liegen, detektiert werden kénnten. Effizienter
ist eine Detektion senkrecht zur Polarisation des Anregungslichts. Ublicherweise werden
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Detektionsrichtungen unter 0°, 90° oder 180° zur Richtung des einfallenden Anregungs-
lichts verwendet. Zur Minimierung von detektiertem Anregungslicht ist eine Detektion
unter 90° zu bevorzugen, da in diesem Fall das meiste Anregungslicht die Detektionsop-
tiken nicht erreichen kann. Lediglich die Rayleighstreuung stellt nun noch einen geringen
Anteil, der mit Filtern entfernt werden muss.

5.3.3. Optiken und Detektion

Auch der Detektionszweig kann auf einen moglichst hohen Intensitatswert optimiert wer-
den. Dafiir gibt es verschiedene Mdglichkeiten. Das Ramanstreulicht durchquert auf dem
Weg zum Kamerachip zunéchst den Ramanfilter, sowie die abbildenden Optiken. Der
Filter muss nicht nur spektral auf die interessierende Molekiilspezies angepasst werden,
sondern auflerdem hohe Transmissionswerte im relevanten Bereich aufweisen. Je besser
der Filter, desto mehr Ramanlicht erreicht das Detektionssystem. Die Linsen der ab-
bildenden Optik sollten so viel Licht wie moglich einfangen, dies ist bei einer hohen
numerischen Apertur der Fall. Die Optiken sollten also moglichst grof§ sein und nah am
Messvolumen positioniert werden. Die Tiefenschérfe, die normalerweise durch eine Ver-
ringerung der freien Apertur der Linsen vergroflert wiirde, spielt hier keine Rolle, da die
Dicke der Messebene durch die Dicke des Laser Lichtbandes vorgegeben wird.

Die verwendete Kamera hat ebenfalls einen wichtigen Anteil an einer effizienten De-
tektion. Das Kamerasystem muss in der Lage sein, moglichst viele eintreffende Photonen
zu registrieren. Zudem ist bei geringsten Intensitéten ein verstirkendes System sinnvoll.
Wichtig ist die Detektion moglichst vieler Ramanphotonen und ein geringes Eigenrau-
schen des verwendeten Kamerasystems.

5.4. Verbessertes Detektionssystem

Die verschiedenen Optimierungsschritte fithrten zu einem erheblich verbesserten Aufbau.
Dieser ist in Abbildung 5.5 dargestellt. Die Uberlegungen aus den letzten Abschnitten
wurden dabei verwendet, um eine moglichst effiziente Ausnutzung des Anregungslichts,
eine optimierte Umwandlung von Ramanphotonen in elektrische Signale zu garantieren.
Die Messungen wurden anstatt mit dem flachen Mischersystem mit dem Multilamina-
tionsmischer durchgefiihrt. Dieser ist im Bereich der Mischstrecke vollstindig optisch
zugénglich und erlaubt daher die Verwendung eines rechtwinkligen Aufbaus. Der La-
serstrahl wird zur Anregung zu einem Laser Lichtband geformt. Die Strahlformung ge-
schieht durch die Kombination von zwei Zylinderlinsenarrays und einer Fourierlinse. Die
Anordnung sorgt neben einem méglichst flachen Lichtband (ca. 500 um) auch fiir eine ho-
mogene Ausleuchtung der beobachteten Fliache. Das Lichtband selektiert eine definierte
Beobachtungsebene in der Mischstrecke. Der Mikromischer lésst sich mit Mikrometertrie-
ben in alle Richtungen verfahren, so dass der Messbereich definiert in der Mischstrecke
positioniert werden kann.

Der Anregungszweig wurde so eingestellt, dass die senkrechte Polarisation des Lasers
erhalten bleibt, damit bei der Detektion unter einem 90°-Winkel zur Anregung moglichst
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Abb. 5.5.: Optimierter Experimenteller Aufbau zur Aufnahme planarer Ramanstreuung

viel Ramanstreulicht die Kamera erreicht. Die rechtwinklige Anordnung sorgt weiterhin
dafiir, dass kaum Laserlicht in den Detektionsarm féllt. Dies ist sehr wichtig, da die einge-
setzten Ramanfilter allein nicht in der Lage wéren, direkt auftreffendes Anregungslicht
ausreichend zu blockieren. Zusétzliche Filter, die diese Aufgabe {ibernehmen koénnten
wiirden auch die relevanten Ramanlinien teilweise unterdriicken und somit die Detekti-
on erschweren. Die in dieser Arbeit verwendeten Fliissigkeiten sind iiberwiegend Wasser
und Ethanol, da sie einfach verfiighar und relativ ungefiahrlich sind. Zudem ist das Ra-
manspektrum von Ethanol im Bereich der CH-Streckschwingung besonders intensiv und
daher verhéltnisméBig einfach zu detektieren. Zur Detektion wird ein Filter verwendet,
der das Licht der CH-Bande spektral selektiert, wihrend sowohl das Anregungslicht als
auch das Ramanstreulicht weiterer Banden abgeblockt wird.

Zur Detektion wird eine EMCCD-Kamera (Ixon, DU897D) der Firma Andor verwen-
det. Diese Kamera erzielt Quanteneffizienzen von maximal 93 % und ist allein durch
diese Figenschaft der bisher verwendeten ICCD mit einer maximalen Quanteneffizienz
von ca. 12 % weit iiberlegen. Zudem ist das Eigenrauschen dieser Kamera durch eine
Peltierkiihlung bis zu -100° C so weit minimiert, dass bei aktivierter Verstarkung die
Detektion schwichster Signale moglich ist. Auf die verwendeten Ramanfilter wird in den
nachsten Abschnitten gesondert eingegangen, da sie eine der wichtigsten Komponenten
des Messverfahrens darstellen. Durch den 90°-Aufbau ist bei sauberen Fliissigkeiten, also
ohne die direkte Reflektion von anregendem Laserlicht an Staubteilchen oder dhnlichem,
der jeweilige Ramanfilter ausreichend zur Unterdriickung des Anregungslichts.

Zusétzlich zu den Mafinahmen, die fiir eine Verstirkung des detektierten Signals,
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durchgefiihrt wurden, kamen weitere Verbesserungen zum Einsatz. Diese wurden im Ver-
lauf der Messungen notwendig, um eine genaue Quantifizierung der gemessenen Signal-
intensitdten zu ermdglichen. Der Einbau eines Referenzarmes soll dabei Schwankungen
der Laserleistung zeitgleich mit der Aufnahme der Speziesverteilungen detektieren. Mit
diesen zusétzlichen Daten ist es moglich, die Schwankungen grofitenteils zu eliminieren.
Fiir den Referenzarm wurde ein Strahlteiler in den Strahlengang eingefiigt, der 60 % der
Ausgangsstrahlung in eine Kiivette umleitet. Die Energie, die durch die Auskopplung
im Detektionsarm fehlt, wurde durch eine Erhohung der Ausgangsenergie des Lasers
kompensiert. Im Refenrenzarm steht durch den Strahlteiler die anderhalbfache Energie
des Detektionsarmes zur Verfiigung. Die hoheren Energien sind notwendig, da in der
zweiten Kiivette ebenfall Ramanstrahlung angeregt wird, die mit einer nicht verstark-
ten Kamera (Flowmaster 3, Fa. Lavision) detektiert wird. In der Kiivette befindet sich
reines Ethanol, damit maximale Intensitdten detektiert werden konnen. Der Filter vor
der Kamera filtert lediglich das Anregungslicht heraus. Dadurch erreicht das komplette
Ethanol-Ramanspektrum und nicht nur das Ramanstreulicht der CH-Bande die Kame-
ra, sodass eine zusatzliche Intensitdtserhohung generiert wird. Weiterhin wird auf eine
Strahlformung verzichtet, was zu geringeren Verlusten bei der Anregung fithrt. Durch
diese Mafinahmen ist das Ramanstreulicht im Referenzarm erheblich stirker als im Be-
obachtungsarm. Die detektierten Intensitdten werden zusétzlich iiber einen Bereich des
Kamerachips summiert, dadurch erhélt man ein ausreichend hohes Referenzsignal trotz
fehlender Bildverstarkung. Auf die zeitaufgeloste Korrektur der Laserschwankungen wird
in Kapitel 5.7.2 eingegangen.

5.5. Ramanfilter

Eine der wichtigsten Komponenten fiir zweidimensionale Messungen der Ramanstreuung
bestimmter Molekiispezies ist der Ramanfilter. Dieser Filter soll das Ramanstreulicht ei-
ner bestimmten Spezies selektieren, ohne dabei das Streulicht einer weiteren Spezies zu
erfassen. Komplexere organische Fluide liefern héufig keine charakteristischen Raman-
banden mehr, sondern einen quasi kontinuierlichen Intensitétsverlauf iiber einen breiten
Wellenlédngenbereich. Die Molekiile bestehen aus einer so grolen Menge von unterschied-
lichen Atomen und Atomsorten, dass die hohe Zahl von Bindungen und demzufolge
energetisch unterschiedlichen Molekiilschwingungen zum Uberlappen der einzelnen Ra-
manbanden dieser Schwingungen fiihrt. Die Trennung zweier solcher Spezies ist bei aus-
reichendem Intensitédtsunterschied zwar ebenfalls moglich, darauf soll aber erst spéter
eingegangen werden. Zunéchst wird davon ausgegangen, dass die Spektren der auftreten-
den Spezies sich ausreichend unterscheiden, um eine Ramanbande der zu vermessenden
Spezies zu finden, die keine Querempfindlichkeiten zu den restlichen Spezies aufweist. Die
Anforderungen an den Filter sind dadurch sehr hoch. Die Ramanspektren der meisten
Stoffe iiberlappen vielfach, wobei die charakteristischen Ramanbanden sehr nah beiein-
ander liegen. Der Filter muss also ausreichend schmalbandig und steilkantig sein. Er
sollte zudem gestreutes Anregungslicht ausreichend unterdriicken.

Unterschiedlichste Anforderungen auf den Gebieten der optischen Messtechnik ha-
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ben eine hohe Vielfalt an Filtern hervorgebracht. Um die notwendigen Eigenschaften zu
erhalten werden dabei mehrere verschiedene Produktionsprozesse verwendet. Einfache
und giinstige Farbglasfilter werden vor allem in der Fotografie eingesetzt. Holographi-
sche Filter sorgen mit ihren enorm hohen optischen Dichten fiir selektive schmalbandige
Unterdriickung von Laserstrahlung. Die vielseitigsten Moglichkeiten bieten beschichtete
Interferenzfilter. Die Eigenschaften dieses Filtertyps lassen sich nahezu beliebig desi-
gnen und auf die Anforderungen der jeweiligen Anwendung anpassen. Eine relativ neue
Entwicklung sind spezielle durchstimmbare Filter auf akusto-optischer Basis, mit denen
zweidimensionale Abbildungen unverfialscht moglich sind.

Die Qualitdten der eingesetzten Filter ergeben sich hédufig aus ihrem Einsatzgebiet.
Farbglasfilter sind fiir gewohnlich weder schmalbandig noch steilkantig, kommen also
als Ramanfilter nicht in Frage. Filter, die zur gezielten Selektion oder Unterdriickung
von Laserlicht verwendet werden, erfiillen die gleichen Voraussetzungen wie sie an einen
Ramanfilter gestellt werden. Besonders holographische Filter erreichen ausreichend hohe
optische Dichten um auch direktes Laserlicht zu unterdriicken. Aber auch Interferenz-
filter erreichen die notwendigen optischen Dichten, um in diesem Bereich eingesetzt zu
werden. Da Laser mit den unterschiedlichsten Wellenldngen existieren, sind auch die gén-
gigen Filter in einem weiten Spektralbereich erhéltlich. Ein weiteres Einsatzgebiet ist die
biologische Forschung. Hier werden in groflem Stil Fluoreszenzfiltersets eingesetzt, mit
denen zum Beispiel mikroskopische Untersuchungen der Vorgénge in Zellen durchgefiihrt
werden. Fiir diese Anwendungen werden ebenfalls steilkantige Interferenzfilter eingesetzt.
Viele Filter sind jedoch nicht schmalbandig genug. Da das Feld der Fluoreszenzmikro-
skopie einen beachtlichen Anteil auf dem Markt optischer Filter ausmacht, exisiteren
trotzdem besonders viele Moglichkeiten, passende Filter fiir die Ramanmessungen zu
finden. Dies gilt insbesondere fiir den sichtbaren Spektralbereich. Trotz dieser umfang-
reichen nutzbaren Ressourcen an kommerziell erhéltlichen Filtern ist es oft nicht moglich,
einen Filter zu finden, der die Anforderungen an eine bestimmte Messaufgabe erfiillt. Fiir
gewoOhnlich werden die Anforderungen aber zumindest teilweise erfiillt. Eine besondere
Eigenschaft von Interferenzfiltern kann helfen, die Probleme zu mindern oder gar zu be-
seitigen. Ublicherweise werden Filter senkrecht zur optischen Achse in den Strahlengang
eingebracht. Verdreht man die Stellung eines Interferenzfilters ein wenig gegen die op-
tische Achse, so verdndert sich sein Transmissionsspektrum. Der Transmissionsbereich
eines Bandpassfilters verschiebt sich zu lingeren Wellenldngen. Auf diese Weise konnen
auch Filter verwendet werden, die neben dem eigentlich interessanten Spektralbereich
liegen.

Im Folgenden sollen die genanten Filtertypen und Techniken in verschiedenen Szena-
rien eingesetzt werden, bei denen unterschiedliche Fluide gemischt werden. Die Anforde-
rungen werden dabei durch Variation der gemischten Fliissigkeiten verdndert. Zunéchst
wird eine einfache Mischung von Wasser und Ethanol vorgegeben, die fiir den Aufbau
des Messsystems ideal ist. Desweiteren soll ein Filter fiir eine Mischung gefunden werden,
bei der die Detektion aus spektraler Sicht deutlich schwieriger ist. Zuletzt wird auf die
mogliche Verwendung eines akusto-optischen Transmissionsfilters eingegangen (AOTF).
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Abb. 5.6.: Ramanspektren der Versuchsfluide Wasser und Ethanol bei Anregung mit 532 nm und Trans-
missionsspektrum des Ramanfilters

5.5.1. Mischung Ethanol-Wasser

Die Mischung von Ethanol und Wasser ist in vielerlei Hinsicht ideal fiir das Ramanmess-
verfahren. Die meisten Entwicklungsschritte wurden unter Verwendung dieser Fliissig-
keiten durchgefiihrt. Neben den bereits erwihnten Vorteilen durch die Ungefédhrlichkeit
der Stoffe und ihrer guten Verfiigbarkeit sind aus Sicht des zu verwendenden Filters vor
allem die spektralen Eigenschaften interessant. Ethanol ist eine organische Fliissigkeit
und besitzt daher mehrere CH-Bindungen. Im Ramanspektrum fithrt dies zu einer be-
sonders intensiven Streulichtbande im Bereich von etwa 3000 cm™!, diese befindet sich
bei Anregung mit Laserlicht bei 532 nm bei etwa 630 nm. Diese Bande entsteht durch
Anregung der CH-Streckschwingungen des Molekiils. Wasser ist ein idealer Mischpartner,
da es im Gegensatz zu allen organischen Fliissigkeiten keine CH-Bindungen enthélt und
im Bereich der entsprechenden Bande kein eigenes Ramanlicht aussendet. Die Raman-
spektren von Ethanol und Wasser, sowie das Transmissionspektrum des verwendeten
Ramanfilters (633FS10-25, LOT Oriel) sind in Abbildung 5.6 zu finden. Um zu ver-
deutlichen wie schmalbandig die verwendeten Filter sein miissen, wurden in diesem Fall
ausnahmsweise keine Wellenzahlen auf der x-Achse aufgetragen, sondern es wurde die
intuitiver verstdndliche Wellenlénge verwendet. Die Ramanspektren wurden in mehreren
Teilen mit einem Spektrometer aufgenommen und spéter zusammengesetzt. Dieses Vor-
gehen war notwendig, da zur Detektion eine Kamera eingesetzt wurde und die spektral
hochauflésenden Gitter des Spektrometers pro Aufnahme nur einen begrenzten Spek-
tralbereich umfassen. Das Transmissionsspektrum des Interferenzfilters wurde mit einem
zweiten Spektrometer direkt aufgenommen. Er umfasst sehr genau die CH-Bande, wie
sie bei einer Anregung mit 532 nm Laserlicht auftritt. Das Ramanspektrum von Wasser
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Abb. 5.7.: Ramanspektren von Aceton und Ethanol

iiberlappt kaum mit dem Transmissionsbereich des Filters, daher kann mit der Kame-
ra selektiv das Ramamstreulicht von Ethanol aufgezeichnet werden. Fiir quantitative
Messungen der Konzentration ist allerdings eine Korrektur der Werte aufgrund der zwar
nur kleinen, jedoch nicht zu vernachléssigenden Uberlappung des Filtertransmissionsbe-
reiches mit der OH-Ramanbande von Wasser notwendig. In den meisten Féllen lassen
sich eingeringfiigige Uberlappungen auch bei optimal gewihltem Filter nicht vollstéin-
dig ausschlieflen. Auf die Anpassung bzw. Korrekturmoglichkeiten wird spéter genauer
eingegangen.

5.5.2. Mischung Ethanol-Aceton

Die Mischung von Ethanol und Wasser sorgt fiir optimale Bedingungen, um den licht-
schwachen Ramanprozess zu nutzen. Besonders realistisch ist dieses Szenario jedoch
nicht. Ein groer Teil der Fliissigkeiten, die in Mikromischern vermischt werden sollen, ist
organisch. Da alle organischen Stoffe CH-Bindungen enthalten, sind ihre Ramanspektren
nicht anhand der zugehotrigen Ramanbande unterscheidbar. Zur Unterscheidung zweier
organischer Fliissigkeiten muss also auf alternative Banden ausgewichen werden, durch
die diese Unterscheidung moglich ist. Die Anforderungen an den Ramanfilter steigen bei
zwei dhnlichen organischen Stoffen deutlich. Bei der Mischung mit Wasser ist die Suche
nach einem Filter einfach, da das Ramanspektrum von Wasser nur eine einzige Bande
besitzt. Komplexere Spektren dhnlicher organischer Stoffe besitzen dagegen viele nah
beieinanderliegende Banden und der Filter darf nur Licht eines einzelnen Stoffes selek-
tieren. Die Messung wird zusétzlich erschwert, da alternative Banden fiir gewohnlich
deutlich lichtschwécher als die fundamentale CH-Bande sind.

Im Folgenden wird ein Filter gesucht, der die Untersuchung der Mischung von Ethanol
und Aceton erméglicht. Die Ramanspektren der beiden Fliissigkeiten sind sich sehr d&hn-
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Abb. 5.8.: Ausschnitt der Ramanspektren von Aceton und Ethanol bei Anregung mit 532 nm, sowie
Transmissionskurven des Ramanfilters unter verschiedenen Winkeln

lich, wie in Abbildung 5.7 deutlich wird. Da beide Molekiile CH-Bindungen enthalten,
ist auch die starke Ramanbande bei 3000 cm™! in beiden Fillen vorhanden. Durch die
abweichende Struktur der Molekiile sind die Banden leicht unterschiedlich ausgeprégt.
Trotzdem liegen sie spektral {ibereinander, was eine Identifizierung eines der Molekiile
anhand dieser Bande unmdglich macht. Bei 1700 cm™! liegt eine einzelne Bande des Ace-
ton, die beim Ethanol nicht vorkommt. Diese ist wegen der geringen Intensitiat aber nur
bedingt geeignet. Der interessanteste Bereich liegt zwischen 700 und 950 cm™!, da die
relativ starke Bande an dieser Position in beiden Féllen ausreichend verschoben vorliegt.
Es sollte mit einem passenden Filter also moglich sein, die beiden Stoffe zu trennen. Ein
Filter zur Messung der Aceton-Verteilung darf maximal den Bereich von 500 bis 840 cm™?
abdecken, da dort nur Ramanstreulicht von Aceton auftritt. Bei einer Anregung mit einer
Wellenlénge von 532 nm wiére dieser Bereich etwa 10 nm grofi.

Eine aufwéindige Suche nach dem passenden Filter fithrte zum Laserline-Filter LL-
561-25 aus der Maxline-Serie der Firma Semrock. Dieser Filter hat ein sehr schmales
Transmissionsspektrum mit einer Halbwertsbreite von ca. 3 nm, welches aber wenige
Nanometer neben dem interessanten Spektralbereich liegt.

Durch eine Kippung des Filters gegen die optische Achse konnte der Transmissionsbe-
reich erfolgreich in den relevanten Spektralbereich verschoben werden. In Abbildung 5.8
ist die Region der beiden Maxima der Ramanspektren von Ethanol und Aceton vergro-
Bert dargestellt. Die Transmissionsspektren des Filters unter verschiedenen Winkeln sind
in grau, bzw. schwarz eingezeichnet. Die betrachteten Winkeleinstellungen bewegen sich
von der Ursprungsposition (0°) bis zu 30° Verkippung. Bei etwa 12° wird das Ethanol-
Maximum optimal getroffen, bei 18° das von Aceton. In beiden Féllen wird kaum Licht

70



5.5. Ramanfilter

hoch 4
T [
] /\' —=— Ethanol
_ y \ —e— Aceton
. ° »— Wasser
5 ] \7[ \
‘» A / 9
C
= -
E ] / [ ] \
7] [ / \ \
. _—0 .\
1—o—" —* '\ 1 ./.’
O'I'l'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'l'l'l'l
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Winkel [ ° ]

Abb. 5.9.: Intensitatsverlauf bei der Vermessung von Ethanol, Aceton und Wasser mit dem Filter LL-
561-25 unter verschiedenen Winkeln

des jeweils anderen Mischungspartners transmittiert. Die Intensitéit dieses unerwiinschten
Lichts kann durch eine weiter optimierte Winkeleinstellung nahezu vollstandig reduziert
werden.

In einem einfachen Versuch wurden erste Messungen mit den reinen Fluiden Ethanol,
Aceton und Wasser durchgefiihrt. Der Filter wurde dabei bei jedem Fluid unter verschie-
denen Winkeln eingebaut. Es war bei diesen Messungen notwendig 100 Laserschiisse auf-
zusummieren, da die Intensitidten bei den genutzten Ramanbanden sehr gering sind und
das System zum Zeitpunkt dieser Messungen noch nicht vollstdndig intensitétsoptimiert
war. Die Aufnahmen wurden zum Ausgleich von Inhomogenitéiten des Laserstrahlprofils
zuséatzlich ortlich gemittelt tiber einen Bereich (etwa ein Viertel der gesamten Bildgrofe)
in der Bildmitte. Auf diese Weise ergibt sich pro Fluid und Filterwinkel ein Intensitéts-
wert. In Abbildung 5.9 sind die Ergebnisse dieser Messungen aufgetragen. Der Verlauf der
beiden Intensitdtsmaxima in den Ramanspektren von Ethanol und Aceton wird sehr gut
nachgezeichnet. Aus der Messung léasst sich nun sehr prézise die optimale Winkeleinstel-
lung des Ramanstreulichtfilters und der zu erwartende Signalbeitrag der jeweils anderen
Gemischkomponente ablesen. Zum Vergleich ist auch die, bei den verschiedenen Winkel-
stellungen zu erwartende, Ramanstreulichtintensitdt von purem Wasser angegeben. Da
Wasser jedoch nur eine einzige Emissionsbande (OH-Schwingung) bei 3300 cm™! auf-
weist, sollte die detektierte Ramanstreulichtintensitdt im betrachteten Spektralbereich
Null sein. Die Intensitét, die trotzdem in diesem Spektralbereich detektiert wird, liefert
daher ein Maf fiir die Hohe des Untergrundes, der sich im wesentlichen aus Laserstreu-
licht und thermischem Kamerarauschen zusammensetzt. Man erkennt einen leichten In-
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tensitdatsanstieg zu groffen Winkeln. Hier ist zu beachten, dass das Licht den Filter nicht
als paralleles Strahlenbiindel durchquert, sondern verschiedene Winkel auftreten, da eine
Abbildung durchgefiihrt wird. Der Winkel unter dem ein Lichtstrahl tatsdchlich auf den
Filter trifft, kann sich also von demjenigen unterscheiden, der durch die Verkippung des
Filters eingestellt wurde. Damit kann auch Licht den Filter passieren, das unter dem
eingestellten Verkippungswinkel nicht transmittiert wiirde, wenn alle Lichtstrahlen par-
allel zur optischen Achse verliefen. Daher kann auch ein geringer Anteil des spektral
nicht verschobenen Laserstreulichts aus dem Messvolumen den Filter durchdringen und
ein Untergrundsignal erzeugen. Eine Kippung des Filters verschiebt den transmittierten
Spektralbereich immer weiter in Richtung der Anregungswellenlidnge, sodass mehr und
mehr Anregungslicht den Filter passiert.

5.5.3. Beliebige Mischungen

Ein grofies Problem bei der Auswahl eines Ramanfilters ist die fehlende Variabilitit in
Hinsicht auf den transmittierten Wellenldngenbereich. Wie gezeigt wurde, ist es zwar
moglich, das Transmissionspektrum kommerziell erhéltlicher Interferenzfilter durch Kip-
pung zu verschieben, die dadurch erzielbare spektrale Verschiebung bewegt sich aber nur
im Bereich weniger Nanometer. Auflerdem kann die Abbildung durch die Verdrehung
des Filters und die unterschiedlichen Einfallsrichtungen des Ramanstreulichts verfalscht
werden. Eine schnelle Umschaltung des Messsystems zur Detektion anderer interessie-
render Substanzen ist daher sehr aufwéndig und in einigen Féllen durch Beschrankungen
bei der Verfiigbarkeit kommerzieller Filter sogar unmoglich. Deutlich bequemer ist die
Verwendung eines akusto-optisch einstellbaren Filters (AOTF, von acousto-optic tuna-
ble filter), der prinzipiell eine stufenlose Wahl des Transmissionsbereiches ermoglicht. Bei
einem AOTF werden Kristallschwingungen genutzt, um einen bestimmten Transmissi-
onsbereich einzustellen. Der Kristall wird dazu durch akustische Anregung in Schwin-
gung versetzt. Je nach Schwingungsfrequenz entsteht im Kristall eine stehende Welle, die
den Brechungsindex des Kristalls in einem regelméfiigen Muster verdndert. Dies fiihrt
zur Ausbildung eines Beugungsgitters. Licht, das unter einem Winkel einfillt, bei dem
die Braggbedingung erfiillt ist, wird abgelenkt. Nur dieses Licht der ersten Beugungs-
ordnung wird transmittiert. Das Transmissionsspektrum kann auf diese Weise an eine
definierte spektrale Position gefahren werden. Seit einiger Zeit sind AOTFs verfiigbar,
mit denen grofflachigere Abbildungen durchgefiihrt werden koénnen. Damit eignen sie
sich insbesondere fiir das hier beschriebene Verfahren. Eine aufwéndige Suche und Op-
timierung eines passenden Ramanfilters entfillt, da der AOTF direkt auf die gewiinsch-
te Wellenlénge eingestellt werden kann. Bei ersten Tests mit dem vorhandenen AOTF
(Model CVA200-0.45-0.7-L, Fa Brimrose) stellte sich heraus, dass die Intensitdten bei
der Detektion schmaler Ramanbanden zu gering sind um sinnvolle Messungen durch-
fithren zu kénnen. Das AOTF wurde daher zunéchst nicht weiter verwendet und bleibt
hier aufgrund seiner ansonsten optimalen Eigenschaften fiir eine zukiinftige Verwendung
erwahnt.
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5.6. Quantitative Kalibration

Nachdem die Messung der Ramanintensitédten durchgefiithrt wurde, miissen die Intensi-
tatswerte auf Konzentrationswerte umgerechnet werden. Dazu ist eine Kalibration der
Intensitédtswerte notwendig. Fine Moglichkeit, eine derartige Kalibration durchzufithren
wire, definierte Konzentrationen der beiden verwendeten Fliissigkeiten F; und Fs in
der Mischung einzustellen und die resultierenden Ramanstreulichtintensitidten eines der
beiden Mischpartner aufzuzeichnen. Damit wire eine direkte Zuordnung zwischen gemes-
senen Intensitdten und Konzentration der streuenden Substanz realisiert. Da die Ram-
anstreulichtintensitdt direkt proportional zur Anzahl der am Ramanprozess beteiligten
Molekiile ist, kann der Proportionalitdtsfaktor einfach bestimmt werden. Es ist daher
ausreichend, die maximale Intensitdt zu bestimmen, die bei Anregung des Reinstoffes
auftritt. Alle weiteren Konzentrationswerte ergeben sich automatisch aus der angenom-
menen linearen Abhéngigkeit der Signalintensitédten von der Anzahl der streuenden Mo-
lekiile im Messvolumen. Die registrierten Streulichtintensitdten Iz sind nach Gleichung
4.10 direkt proportional zur Teilchenzahl Ny, daher ergibt sich die Konzentration CL,
der Fliissigkeit F; aus folgender Definition:

N I
cl, =L -2 (5.1)

rein  Jrein
NFI [Fl

rein rein

Dabei liegt die Konzentration CL; zwischen Null und Eins, die Werte I53¢" und N79
stellen die zur Kalibration genutzte Ramanintensitéit des Reinstoffes, bzw. die zugeho-
rige Teilchenzahl dar. Die Intensitit I5%™ wird hier auch als Weiiwert der Fliissigkeit
Fy bezeichnet. Bisher ist die Bezeichnung , Konzentration® nur iiber die Messgrofie der
aufgezeichneten Sreulichtintensitét definiert worden. Bei der Definition aus Gleichung
5.1 spielt es keine Rolle iiber welche Zustandsgrofie die Konzentration definiert wird,
da die zu berechnenden Verhéltnisse immer denselben Wert ergeben. Fiir Intensitédten
und Teilchenzahlen ist die Aquivalenz aufgrund des Intensititszusammenhangs (Glei-
chung 4.10) gegeben. Da die Zustandsgrofien Teilchenzahl, Masse und Volumen jeweils
iiber eine Proportionalitdtskonstante (Dichte, Molekiilmasse) zusammenhéngen, die eine
Stoffeigenschaft ausdriickt, sind die Verhéltnisse auch fiir Volumina und Massen ebenfalls
gleich denen der Teilchenzahl. Die Stoffeigenschaften konnen einfach gekiirzt werden, da
nur eine Molekiilsorte betrachtet wird. Es gilt

Npi Vi _ mpg1 (5 2)

rein = rein rein ”
N VET Mgy

Io_
CFl_

Die Definition der Konzentration aus Gleichung 5.1 unterscheidet sich von der verbrei-
teten Definition der Konzentration. Eine Konzentration gibt zwar immer ein Stoffmen-
genverhéltnis an, so wie es bei der angegebenen Definition gegeben ist, zur Bestimmung
eines Konzentrationswertes wird die Menge einer Komponente aber {iblicherweise auf
die gesamte Mischung, also beide Mischpartner bezogen. Gebrauchlich sind vor allem die
folgenden Definitionen fiir Konzentrationen bei einer bindren Mischung der Fliissigkeiten
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Fl und FQZ

. . N
Teilchenzahlkonzentration: O, = ————— 5.3
P N N (5.3)
Massenkonzentration: Cp = L (5.4)

mp1 + Mp2

) Vr1
Volumenkonzentration: oV, = 5.5
e VAN T (5.5)

Die Zustandsgroflen Teilchenzahl, Masse und Volumen kénnten bei der Definition einer
Konzentration auch vermischt werden, wie z.B. bei der Angabe der Molaritét (Teilchen-
zahl pro Volumen). Bei den folgenden Uberlegungen werden solche Varianten aber auBer
Acht gelassen. Die unterschiedlichen Definitionen des Konzentrationsbegriffs bei der In-
tensitdtsmessung auf der einen Seite und der vorbereiteten Mischung auf der anderen
Seite sorgt bei der Kalibration fiir eine Besonderheit. Die Konzentrationen aus den Glei-
chungen 5.3, 5.4 und 5.5 sind im Allgemeinen nicht gleich, eine Ubereinstimmung mit
den Konzentrationen aus Gleichung 5.2 ist folglich ebenfalls nicht unbedingt gegeben.
Wenn die Fliissigkeiten F; und Fy gemischt werden, ergibt sich die Massenkonzentration
von Fy, nach der Definition in Gleichung 5.4, aus m#1/mp+mp,. Im Normalfall wird die
Dichte der verwendeten Fliissigkeiten unterschiedlich sein, daher unterscheidet sich die
Gesamtmasse des Gemischs von der Masse der reinen Substanz innerhalb eines festen
Volumens, es gilt m%4"™ # mp; + mps. Damit unterscheiden sich die BezugsgroBen der
beiden Konzentrationsdefinitionen in Gleichung 5.1 (bzw. Gleichung 5.2 fiir die Masse)
und Gleichung 5.4. Auch die Teilchenzahlen im Messvolumen sind bei unterschiedlichen
Molekiilsorten bei einer Mischung nicht konstant. Die Konzentrationen, die durch die
Verhéltnisbildung der Ramanintensitédten berechnet wurden, entsprechen in diesen bei-
den Fiéllen also nicht der voreingestellten Konzentration. Die Kalibrationskurven wéren
in diesen Féllen nichtlinear, daher wéren auf jeden Fall mehrere Wertepaare zur Ka-
libration notwendig. Lediglich beim Volumen ergibt sich eine Ubereinstimung, da das
Messvolumen durch die Messtechnik fest definiert ist. Die Volumenkonzentration aus der
Intensitdtsmessung entspricht also derjenigen, die man bei Addition der Einzelvolumina
bei einer Mischung erhilt, es gilt Vi{™ = Vi + Vgy. Im Falle der Volumina entsprechen
sich damit die beiden Konzentrationsdefinitionen. Der funktionale Zusammenhang der
Kalibration ist folglich linear und es reicht eine einzelne Aufnahme zur Kalibration aus.

Voraussetzung fiir diese lineare Kalibration der gemessenen Intensitdtswerte ist, dass
die aufgenommene Intensitdt vollstdndig aus dem Ramanstreulicht der untersuchten
Fliissigkeit resultiert. Tatséchlich ldsst es sich meistens jedoch nicht vermeiden, dass
auch Streulichtanteile der zweiten Fliissigkeit mit detektiert werden. Entweder sind die
Spektren aufgrund ihrer Komplexitéit zu stark iiberlagert oder es lésst sich kein Filter
finden, der spektral an der richtigen Stelle liegt und schmalbandig genug ist, um nur
das Ramanstreulicht einer einzigen Ramanbande zu transmittieren. Die gemessenen In-
tensitdten sind in diesem Fall eine Mischung aus dem Ramanstreulicht der untersuchten
Fliissigkeit und demjenigen der zweiten Gemischkomponente. Zusétzlich gibt es haufig
noch Hintergrundstrahlung, die ebenfalls mit aufgezeichnet wird. Letztere kann durch
die Subtraktion eines so genannten ,,Schwarzwertes aus den Messdaten entfernt werden.
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5.6. Quantitative Kalibration

Der Schwarzwert wird vor der eigentlichen Messung ohne Laseranregung bestimmt.

Bei den meisten Mischungsvorgéngen werden nur zwei Komponenten F; und Fy ge-
mischt. Im Fall dieser bindren Mischungen ist eine quantitative Messung trotz spektraler
Uberlagerung der Gemischkomponenten maglich. In Gleichung 4.10 sind bei einem ge-
gebenen experimentellen Aufbau alle angegebenen Parameter auler der Teilchenzahl im
Mittel konstant. Die Intensitdten héingen also nur noch von der Anzahl der Molekiile der
beiden Fliissigkeiten im Messvolumen ab. Die oben angestellten Uberlegungen zur Kon-
zentration einer einzelnen Fliissigkeit gelten weiterhin. Die gesamte gemessene Intensitét
L.ess entspricht der Addition der Intensitdaten, die bei Anregung der einzelnen Fliissigkei-
ten registriert wiirden, da sie sich untereinander nicht beeinflussen. Vorausgesetzt wird
dabei, dass die Absorption durch die jeweils andere Fliissigkeit verschwindend gering ist
und daher keine Rolle spielt. Die Verhéltnisse der Molekiilzahlen

Npr Ik

cL = 2 = = 5.6
F1 N};elzn I;T‘elln ( )
und
Nps I
CL,=—=2 == 5.7
F2 N;%m ]17‘762@71 ( )
bestimmen gemeinsam die aufgenommene Intensitét I,,..s. Es gilt
[mess = IFl + IF2
= Cpy - Ii" + Cpy - 15" (5.8)
und
daher kann die Konzentration der Fliissigkeit F'; berechnet werden durch
Imess __ Jrein
Cf, = e 12 (5.10)

rein rein
[Fl - [F2

In Gleichung 5.10 tauchen neben der gemessenen Intensitdt I,,.ss auch die Intensitdten
der Reinstoffe I74" und I}%" auf. Diese Weifiwerte werden vor der Messung fiir die beiden
Fliissigkeiten bestimmt. Die Subtraktion eines zusétzlichen Schwarzwertes ist nicht mehr
unbedingt notwendig, wenn dieser in allen Intensitdtswerten enthalten ist. Er wird dann
durch die Subtraktion von I3%" automatisch bereinigt.

Bei den bisherigen Uberlegungen wurde vorausgesetzt, dass die Stoffeigenschaften sich
wéhrend der Mischung nicht &ndern. Dies ist jedoch nicht immer der Fall. Daher kann
es unter bestimmten Bedingungen zu Fehlern kommen. Zwei wichtige Fehlerquellen ent-
stehen durch Dichtedinderungen. Die Dichte der meisten Fliissigkeiten ist nicht abhéngig
vom Umgebungsdruck, sie sind inkompressibel. Die Temperatur dagegen spielt bei vielen
Fliissigkeiten eine Rolle. Die temperaturinduzierten Dichteunterschiede sind aber gering,
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5. Planare Ramanstreuung

da davon ausgegangen werden kann, dass die Temperatur sich wéahrend einer Messung
kaum &ndert. Geringe Temperaturunterschiede konnen wihrend der Vermischung durch
den energetisch gednderten Zustand der Losung auftreten. Hohere Temperaturschwan-
kungen konnen bei reaktiven Mischungen auftreten, die hier jedoch nicht untersucht
werden. Bei fliissigem Wasser kann die Temperatur definitionsgeméfl eine Spanne von
100°C einnehmen. In diesem Bereich schwankt die Dichte um maximal etwa 4 %. Dieser
Fehler reproduziert sich linear in den gemessenen Intensitéten.

Eine weitere Fehlerquelle durch Dichtednderung ist die Volumenkontraktion der beiden
Fliissigkeiten bei der Mischung. Eine Kontraktion des insgesamt eingenommenen Volu-
mens kann auftreten, wenn die intermolekularen Kréfte zwischen den beiden gemischten
Molekiilspezies grofler sind, als bei jeder einzelnen Spezies. Dadurch sinkt der mittlere
Abstand der Molekiile, also auch das Volumen der Losung. Bei Alkohol und Wasser be-
tragt die maximale Kontraktion bei einer Mischung von jeweils gleichen Volumina ca.
3 %. Bei einer Losung von 50 ml Wasser und 50 ml Ethanol ergeben sich insgesamt 97 ml
der vollstéandig gemischten Lésung. Diese Abweichung wird umso kleiner, je mehr sich das
Losungsverhéltnis den reinen Fliissigkeiten nédhert. Im Fall der maximalen Kontraktion
kéonnen mehr Molekiile das Beobachtungsvolumen belegen als die Berechnung erwarten
lasst und die gemessenen Intensitéten liegen etwas zu hoch. Viele Fliissigkeiten zeigen
das Phéanomen der Volumenkontraktion, in einigen Féllen kann sogar eine Volumenver-
goBerung auftreten. Fiir gewohnlich haben die Volumenédnderungen sehr kleine Werte,
bzw. sind nicht messbar. Auch dieser Fehler geht linear in die gemessenen Intensitéten
ein.

Beide bisher genannten Fehlerquellen fithren zu maximalen Fehlern im Bereich weniger
Prozent. Empfindliche Regionen sind in beiden Féllen vor allem scharfe Mischungsgradi-
enten, da hier die groffiten Temperaturdifferenzen auftreten und die Volumenkontraktion
bei vollstandiger Mischung maximal ist. Die beiden Effekte fithren zu Intensitétsénde-
rungen in entgegengesetzte Richtung. Eine hohere Temperatur fithrt im Allgemeinen zu
niedrigeren Dichten, also zu geringeren Teilchenzahlen im Messvolumen und damit zu
geringeren Intensitdten. Die Volumenkontraktion sorgt dafiir, dass beide Fliissigkeiten
insgesamt weniger Raum einnehmen als zuvor. Damit steigt die Teilchenzahl im Mess-
volumen und ebenso die Intensitat. Insgesamt kann davon ausgegangen werden, dass die
genannten Fehlerquellen zu einem sehr geringen Gesamtfehler fithren, da sie sich eher
aufheben als addieren.

In einem einfachen Versuch soll iiberpriift werden, ob eine lineare Kalibration durch
die vorgeschlagenen Konzentrationsdefinitionen moglich ist. Dazu wird in einer Kiivette
ein festes Massenverhéltnis von Ethanol und Wasser gemischt. Die Mischung ist zum
Zeitpunkt der Messung vollsténdig, so dass in jedem Teilbereich dieselbe Intensitit ge-
messen werden sollte. Die gemessenen Intensitéiten werden nach Gleichung 5.10 in Kon-
zentrationen umgerechnet. Zu diesem Zweck wurde vor der Messung der Weilwert der
Intensitdten der reinen Stoffe bestimmt. Es wurden bei jeder Konzentration mehrere
Messungen gemittelt.

Damit zwischen den voreingestellten Konzentrationen und den gemessenen ein linearer
Zusammenhang besteht, miissen bei der Berechnung Volumenkonzentrationen verwen-
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Abb. 5.10.: Vergleich gemessener mit voreingestellten Konzentrationen

det werden. Vorgegeben wurden jedoch die Massenkonzentrationen, daher miissen diese
zundchst umgerechnet werden. Abbildung 5.10 zeigt das Ergebnis des Vergleichs. Auf
der x-Achse ist die voreingestellte Konzentration Cl,; ., und auf der y-Achse die ge-
messenen Konzentration CL,, = angegeben. Dabei ist

M Ethanol
Cy, = (5.11)
Ethanol PEthanol '
M Ethanol + PVI; MW asser
asser
und
rein
CJ _ ImESS B IWasser (5 12)
Ethanol — Irein o ]rein ’ '
FEthanol Wasser

beide GroBen sind dimensionslos. Bei einer perfekten Ubereinstimmung sollten die Werte
exakt auf der Winkelhalbierenden liegen, die fiir eine bessere Bewertung der Messungen
ebenfalls eingezeichnet wurde. Die Messwerte weichen im Mittel weniger als 1 % von den
tatsédchlich eingestellten Konzentrationen ab. Die vorgeschlagene Kalibration aufgrund
des linearen Zusammenhangs macht also Sinn und ist sehr genau. Besondere Abwei-
chungen wéren aufgrund der genannten Dichtednderungen durch Volumenkontraktion
und Temperaturdnderung moglich gewesen. Starke Temperaturunterschiede sind wih-
rend der Messung nicht mehr zu erwarten, da die Mischung bereits deutlich vor der
Messung durchgefithrt wurde. Lediglich die Volumenkontraktion sollte zu einem gerin-
gen Fehler fithren, der hier jedoch nicht zu erkennbaren Abweichungen fithrt. Wie die
Messung zeigt, sind mit diesem Verfahren sehr genaue Messungen moglich.
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Abb. 5.11.: Zweidimensionale Verteilung der Volumenkonzentration von Ethanol bei Mischung mit Was-
ser

5.7. Zweidimensionale Messungen

Im letzten Abschnitt wurde ein quantitatives Verfahren demonstriert, dass genauso auch
fiir zweidimensionale Messungen genutzt werden kann. Sdmtliche Aufnahmetechniken
und Berechnungen koénnen, anstatt auf das gemittelte Gesamtbild, auch auf einzelne
Bildpunkte angewendet werden. Erst dieser Schritt macht aus der Messprozedur ein
zweidimensional quantitatives Messverfahren. Grundlage der quantitativen Messung ist
wiederum Gleichung 5.10 bzw. fiir die verwendeten Fliissigkeiten die konkrete Form in
Gleichung 5.12. Fiir eine bildgebende Messung wird die Berechnung auf jeden einzelnen
Bildpunkt angewandt. Es gilt
I Imess(x7 y) - Fzm<x7 y)
o) = ) Ty (5.3

mit den beiden Bildkoordinaten x und y. Vor der eigentlichen Messung werden die beiden
WeiBbilder fiir Ethanol und Wasser aufgenommen. In beiden Féllen werden jeweils 100
Aufnahmen gemittelt, um ein glattes rauschfreies Bild zu erhalten. Danach kénnen die
eigentlichen Messungen durchgefithrt und ausgewertet werden. Da nacheinander zwei
Weifibilder aufgenommen und die Messung durchgefithrt werden, muss darauf geachtet
werden, dass alle Aufnahmen unter denselben Versuchbedingungen gemacht werden. Der
Bildausschnitt darf sich wahrend der Aufnahmen nicht veréindern. Abbildung 5.11 zeigt
ein Beispiel einer Messung, bei der die Konzentration des Ethanol auf die beschriebene
Art aus den Intensitétsverteilungen der Aufnahmen berechnet wurde. Die Ortsauflosung
des Verfahrens wird bestimmt durch die Fliache, die auf einen Bildpunkt des Kamerachips
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Abb. 5.12.: Intensitiatsschwankungen des Lasers, normiert auf die mittlere Intensitét

abgebildet wird, sie betragt bei allen vorgestellten Messungen etwa 20 x 20 um. Die
laterale Auflosung héngt von der Dicke des Lichtbandes ab, sie betriagt etwa 500 pm.
Die Intensitét, die ein Bildpunkt detektiert, wird durch das zugehorige Volumen, also
Flache mal Lichtbanddicke, bestimmt.

Auffallig sind in dieser Aufnahme die horizontalen Linien im rechten oberen Bildbe-
reich, die aus Sicht der Stromung und Vermischung keinen Sinn machen. Hierbei handelt
es sich um ein einfach zu erkldarendes optisches Phanomen. Die beiden verwendeten Fliis-
sigkeiten haben einen unterschiedlichen Brechungsindex. Besonders in Bereichen starker
Konzentrationsgradienten existieren daher auch hohe Brechungsindexgradienten. An die-
sen Stellen wird der Laserstrahl abgelenkt, wodurch im weiteren Verlauf des Laserstrahls
erhohte, bzw. verringerte Laserintensitédten auftreten. Da diese Laserstrahlinhomogeni-
taten bei der Aufnahme der Weiflbilder aufgrund fehlender Brechungsindexgradienten
nicht auftreten, kénnen sie nicht korrigiert werden und fithren bei der Kalibration zu
lokal falschen Konzentrationswerten. Die Brechungsindexunterschiede sorgen aulerdem
fiir eine schlechtere Abbildung der Messebene auf die Kamera. Vor allem die, aus Sicht
der Kamera, weiter hinten liegenden Ebenen im Kanal erscheinen unscharf. Je mehr
Brechungsindexgradienten bei der Abbildung durchlaufen werden, desto stiarker wird die
Unschérfe. Eine Moglichkeit, die auftretenden Fehler zu vermeiden, ist eine Anpassung
des Brechungsindexes der beiden Fliissigkeiten.

Bei Betrachtung einer langeren Serie von Aufnahmen einer einzelnen homogenen Flii-
sigkeit fallt auf, dass die aufgenommenen Intensitaten von Bild zu Bild deutlich schwan-
ken. Diese globalen Helligkeitsschwankungen werden durch Intensitétsschwankungen des
verwendeten Nd:YAG-Lasers hervorgerufen. Solange diese Schwankungen nicht simultan
mit der Detektion der Ramanstreulichtverteilung erfasst werden, ist eine Quantifizie-
rung der Signalintensitdten nur im Rahmen der Schwankungsbreite der Laserintensitét
moglich. Abbildung 5.12 zeigt die wahrend einer Messung auftretenden Laserschwan-
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Abb. 5.13.: Brechungsindexanpassung an Ethanol durch CaCly in Wasser

kungen. Fiir diese Aufzeichnung wurde reines Ethanol ohne Stromung aufgenommen, so
dass die Intensitatsidnderungen ausschliefilich vom anregenden Laser erzeugt werden. Die
Intensitdt wurde jeweils {iber das gesamte homogen ausgeleuchtete Bild gemittelt. Die
Intensitdtswerte wurden zuletzt auf ihren zeitlichen Mittelwert normiert. Man kann da-
durch die maximalen Intensitédtsabweichungen vom Mittelwert angeben. In diesem Fall
liegen sie bei etwa 8 %.

Im Folgenden werden Mafinahmen beschrieben, die eine Vermeidung bzw. Reduzierung
der dargestellten Probleme bei der Quantifizierung der Ramanstreulichtintensitéten er-
moglichen.

5.7.1. Brechungsindexanpassung

Die unterschiedlichen Brechungsindizes der beiden verwendeten Substanzen Ethanol und
Wasser fiihren zu Strahlablenkungen und Fokussierungseffekten. Abhilfe kann geschaf-
fen werden, indem die Brechungsindizes der Fliissigkeiten durch einen Zusatzstoff an-
geglichen werden. Die Anpassung wird durch einen Zusatzstoff erreicht, der den Bre-
chungsindex einer der beiden Fliissigkeiten verédndert. Es spielt dabei keine Rolle, ob der
Brechungsindex von Wasser auf den von Ethanol angepasst wird oder umgekehrt. Der
Zusatzstoft darf kein stérendes zusétzliches Raman- oder Fluoreszenzlicht emittieren.
Ein moglicher Zusatzstoff ist Calciumchlorid (CaCly), das in Wasser gelost wird. Der
Brechungsindex von Wasser nlyesse" = 1 33 (bei 20°C und 589 nm) kann damit an
denjenigen von Ethanol n£famel = 1 3614 angepasst werden. Aus Abbildung 5.13 kann
die ideale Massenkonzentration von CaCly in Wasser abgelesen werden. Mit einer Fein-
waage wurden definierte Mengen CaCl, abgewogen und anschliefend in Wasser gelost,
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Abb. 5.14.: Vergleich der Spektren von reinem Wasser und Wasser mit 12,1 % CaCly

um unterschiedliche Konzentrationen der Losung einzustellen. Der Brechungsindex der
jeweiligen Losung wurde mit einem Abbe-Refraktometer bestimmt und gegen die Kon-
zentration aufgetragen. Nach Anpassung einer linearen Ausgleichsgeraden an die Daten
der Messungen (rote Linie) kann die ideale Konzentration von ca. 12,1% abgelesen wer-
den (gestrichelte Linien). CaCl, 16st sich auch in grofleren Mengen sehr gut in Wasser.
Eine entsprechende Loslichkeit des CaCl, muss aber in beiden Fliissigkeiten gegeben sein,
damit es bei der spéteren Mischung nicht wieder ausfillt. Eine Massenkonzentration des
CaCly von 12,1 % ist problemlos sowohl in Wasser als auch in Ethanol 16slich.

Ein Vergleich der Spektren von reinem Wasser und Wasser mit dem gelosten CaCls ist
in Abbildung 5.14 zu sehen. Die Spektren wurden jeweils aus mehreren teilweise iiber-
lappenden Teilspektren zusammengesetzt, was sich insbesondere durch eine Unstetigkeit
in der Ramanbande von Wasser bemerkbar macht. Man erkennt deutlich, dass sich beide
Spektren ansonsten kaum unterschieden. In Losung liegt das CaCly in dissoziierter Form
(Ca?* und (C17),) vor, sodass keine Molekiilschwingungen auftreten kénnen und kein
Vibrationsramanspektrum emittiert wird. Das Potential der OH-Bindung in den Was-
sermolekiilen wird durch den Einfluss der CaCls-Ionen leicht verformt, sodass auch die
spektrale Struktur der Vibrationsramanbande von Wasser geringfiigig verédndert wird.
Desweiteren ist zu erkennen, dass durch die Zugabe von CaCl; keine stérenden Fluo-
reszenzerscheinungen erzeugt werden. Aus spektraler Sicht ist CaCly also ein idealer
Zusatzstoff zur Brechungsindexanpassung.

Bei der Losung von CaCl, in Wasser wird viel Energie in Form von Wérme frei, daher
muss die Losung noch einige Zeit ruhen, bevor sie im Experiment eingesetzt werden kann.
Bei deutlich unterschiedlichen Temperaturen zwischen der CaCl,-Losung und Ethanol
wire jede Anpassung des Brechungsindex hinféllig, da dieser auch von der Temperatur
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Abb. 5.15.: Ethanolkonzentration in Wasser, linke Spalte: reines demineralisiertes Wasser, rechte Spalte:
angepasster Brechungsindex durch Zugabe von CaClsy, obere Zeile: Messung bei Z = 2,
untere Zeile: Messung bei Z = 6

abhéngig ist. Durch die Wartezeit beim Temperaturausgleich muss eine weitere langsame
Reaktion beriicksichtigt werden. Bei der Losung von CaCl, in Wasser fallt durch Reaktion
mit dem im Wasser gelosten Kohlendioxid nach einer Weile Kalk aus, was zu einer
Tritbung der Losung fithrt. Zur Unterdriickung dieser Reaktion wird das Wasser vor der
Mischung entgast und unter Luftabschluss gehalten. Zur Entgasung wurde die Fliissigkeit
eine halbe Stunde auf 90°C erhitzt und anschlieBend 15 Minuten in ein Ultraschallbad
gestellt. Der ausgefallene Kalk wird vor der Messung ausgefiltert, so dass keine Stérung
der Messung durch Streuung des anregenden Laserlichts an den Kalkpartikeln entsteht.
Nach der Filtrierung kann ausreichend lange mit der Losung gearbeitet werden bis sich
neuer Kalk bildet.

Die Brechungsindexanpassung sorgt fiir sichtbar bessere Ergebnisse, wie Abbildung
5.15 zeigt. Bei den beiden linken Aufnahmen wurde reines demineralisiertes Wasser ver-
wendet, bei den rechten wurde der Brechungsindex durch Zugabe von CaCl, an den
von Ethanol angepasst. Bei den Aufnahmen mit Brechungsindexanpassung existieren
nahezu keine Fokussierungen mehr. Auch in der Tiefe der Mischstrecke ist die Schérfe
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verbessert. Die Aufnahmen der oberen Zeile wurden weit vorn gemacht, wéhrend die
der unteren Zeile weiter hinten entstanden. Der Strahlengang der Abbildung muss dabei
mehr Regionen mit hohen Brechungsindexgradienten durchdringen und wird unscharf.
Ohne Brechungsindexanpassung ist die Schérfe der aufgenommenen Filamente im hinte-
ren Teil der Mischstrecke leicht vermindert, wiahrend sie mit Anpassung gleich bleibt.

Bei der Untersuchung instationérer stromungsphysikalischer Vorgénge ist die Betrach-
tung von Mittelwerten und deren Standardabweichung sehr aussagekriftig. Vor allem die
Standardabweichung liefert Informationen iiber zeitliche Variationen des lokalen Stro-
mungsfeldes. Diese wiirde besonders durch die von zeitlich instationdren Fokussierungs-
effekten hervorgerufenen Intensitdtsschwankungen deutlich verfalscht.

5.7.2. Ausgleich von Intensitatsschwankungen und Inhomogenitdten

Intensitdtsschwankungen der Laserstrahlung wurden bereits bei der quantitativen Aus-
wertung von Intensitdaten als Problem beschrieben. Grundsétzlich kénnen zwei verschie-
dene Arten von Intensitdtsschwankungen auftreten. Globale Schwankungen beziehen sich
auf die mittlere Laserenergie eines Laserpulses. Lokale Schwankungen bewirken eine An-
derung der Energieverteilung innerhalb des Strahlprofils. In beiden Féllen sorgen die
Schwankungen fiir Abweichungen der Intensitdtswerte von denjenigen, die zuvor bei
den gemittelten Intensitdten der Weilbilder registriert wurden. Damit treten Fehler bei
der Berechnung der Konzentrationswerte auf. Globale Schwankungen der Laserintensitét
kénnen durch eine Referenzmessung korrigiert werden. Der présentierte Versuchsaufbau
enthélt eine homogenisierende Optik, um die Strahlprofilinderungen zu korrigieren und
die lokalen Intensitdtsschwankungen zumindest teilweise auszugleichen.

Wie bereits in Kapitel 5.4 erldutert wurde, detektiert eine zusétzliche Kamera in ei-
nem Referenzstrahlengang die Intensitdt des Anregungslasers simultan zu der eigentli-
chen Messung, um globale Schwankungen auszugleichen. Jeder Aufnahme der Messung
kann eine Referenzaufnahme zugeordnet werden. Fiir die Korrektur wird die Intensi-
tdt jeder Referenzaufnahme rdumlich gemittelt. Die Intensitdtswerte werden auf den
zeitlichen Mittelwert der Serie normiert, wodurch sich fiir jede Aufnahme ein Faktor
ergibt, der die Abweichung vom Mittelwert beschreibt. Jede Aufnahmen der Messung
wird durch den zugehorigen Faktor aus der Referenzmessung dividiert, dadurch werden
die Intensitdaten auf den globalen Mittelwert normiert. Mit einer entsprechenden Makro-
programmierung ist im Anschluss an die Messung eine automatische Auswertung und
Korrektur der Schwankungen moglich.

Abbildung 5.16 zeigt den bereits aus Abbildung 5.12 bekannten Verlauf der Laser-
pulsintensititen, die im Messarm in reinem Ethanol detektiert wurden. Auch bei diesen
Messungen wurden zeitlich synchronisiert die Intensitéiten im Referenzarm registriert.
Beide Intensitétsverldufe sollten in diesem Fall gleich aussehen, da in beiden Fillen rei-
nes Ethanol verwendet wurde. Das beschriebene Korrekturverfahren wurde auf die beiden
Datensétze angewendet. Die resultierende Kurve sollte idealerweise im gesamten Verlauf
bei eins liegen und keine Schwankungen mehr aufweisen. Die rote Kurve zeigt den kor-
rigierten Verlauf der Intensitéten. Die globalen Unterschiede sind erheblich geringer und
die korrigierten Intensitdten bleiben vor allem von Bild zu Bild deutlich konstanter. Nach
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Abb. 5.16.: Korrektur der Intensitdtsschwankungen der Laserstrahlung durch Referenzmessungen

der Korrektur ist trotzdem noch ein Intensitétsverlauf zu erkennen, der sich vom idealen
Wert unterscheidet. Der Verlauf ergibt sich aller Wahrscheinlichkeit nach durch die Tat-
sache, dass fiir die Aufnahmen zwei verschiedene Kameras verwendet wurden, bei denen
ein zeitlich gegeneinander schwankender Untergrund thermischen Rauschens durch die
nicht synchronisierte Temperaturregelung generiert wird. Diese Vermutung konnte mit
einer Testmessung an einer zeitlich konstanten Lichtquelle bestéatigt werden. Der Fehler,
der sich aus der Verwendung zweier Kameras ergibt, ldsst sich nicht ohne weiteres kor-
rigieren, da die Intensitdtsabweichungen nicht bei jeder Messung gleich verlaufen. Die
einfachste Moglichkeit wére die Verwendung eines einzigen Kamerachips, indem auf die
Chipfliache beide Abbildungen nebeneinander gelegt werden. Aufgrund des relativ hohen
Justageaufwands wurde diese Variante jedoch nicht durchgefiihrt. Auch mit dem nicht
korrigierten systematischen Fehler wurden die Intensitdtsschwankungen des Anregungs-
lasers nahezu eliminiert. Die maximale Abweichung vom Mittelwert liegt unter 4 %. Die
Schwankungen von Bild zu Bild konnten sogar noch deutlich stéarker reduziert werden.
Sie liegen nach der Korrektur im Bereich von einem Prozent.

Neben den globalen Schwankungen treten auch Puls zu Puls-Variationen im Strahl-
profil auf. Damit diese Schwankungen moglichst keine Auswirkungen auf die gemesse-
nen Konzentrationsverteilungen haben, wird der Laserstrahl gleichzeitig mit der Strahl-
formung homogenisiert. Zu diesem Zweck wurde von der Firma Suss Microoptics eine
Kombination verschiedener Linsenelemente zusammengestellt, die ein sehr diinnes ho-
mogenisiertes Laser Lichtband erzeugt. Ein #hnliches System ist in [57] beschrieben.
Bei einer optischen Strahlhomogenisierung wird der Ausgangsstrahl in viele kleine Be-
reiche zerteilt, die durch die Optiken jeweils auf den gleichen Bildbereich abgebildet
werden. Man erreicht dadurch eine gleichmifige Uberlagerung aller Strahlbereiche des
Ausgangsstrahls. Das Prinzip ist in Abbildung 5.17 skizziert. Der Aufbau besteht aus
zwei aufeinander folgenden Zylinderlinsenarrays (Typ C-Q-500 2,5°, Fa. Linos) und einer
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Abb. 5.17.: Strahlhomogenisierung und -formung des Laser Lichtbandes durch Linsenarrays

sphérischen Fourierlinse (f=200 mm). Im Prinzip bilden diese Elemente in der Seiten-
ansicht einen abbildenden Homogenisator. Der eingehende Laserstrahl );, wird durch
ein Linsenarray in moglichst feine Teilstrahlen aufgeteilt. Eine Fourierlinse iibernimmt
anschliefend in Kombination mit einem zweiten Array die Abbildung auf eine definierte
Region O pr. In dieser Region werden alle Strahlbereiche vereinigt. Dadurch werden Be-
reiche geringerer und Bereiche hoherer Intensitéit summiert. Im Beispiel werden die drei
eingezeichneten Bereiche des Ausgangsstrahls oben, in der Mitte und unten in derselben
Flidche iiberlagert. Das Ergebnis ist eine homogene Intensitéitsverteilung. In der Aufsicht
zeigt sich, dass die Linsenarrays in dieser Dimension keinen Effekt haben. Die Strahl-
formung geschieht allein durch die sphérische Linse, die in der Region der Strahltaille
das Laser Lichtband bildet. Die Brennweite der Linse ist mit f=200 mm relativ lang
gewahlt, um eine moglichst gleich bleibende Dicke des Lichtbandes im Bereich der Taille
zu erzeugen. Das Lichtband ist im Bereich der Taille ca. 500 um dick.

Durch die Kombination von Strahlhomogenisierung und Behebung von Intensitéts-
schwankungen konnten die Fehler bei der Konzentrationsmessung deutlich reduziert
werden. Die grofite Fehlerquelle stellen die globalen Intensitédtsschwankungen des La-
serstrahls dar. Diese Schwankungen konnten von maximal 10 % auf etwa 4 % Prozent
reduziert werden.

5.8. Messungen

Zur Vermessung des verwendeten Mikromischers wurde die Mischstrecke in mehrere Ebe-
nen unterteilt. Abbildung 5.18 zeigt die Messpositionen im Multilaminationsmischer. Die
gesamte Mischstrecke ist ca. 40 mm lang, davon sind ungefdhr 35 mm optisch zugénglich,
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Abb. 5.18.: Messpositionen im Multilaminationsmischer

da der oberste Bereich durch Schrauben und Muttern der Halterung verdeckt wird. Die
Querschnittsflache der Mischstrecke ist genau 10 x 10 mm grof. Der Bildbereich der Ka-
mera ist so eingestellt, dass etwas mehr als die Breite der Mischstrecke von 10 mm erfasst
wird, er misst etwa 10,5 x 10, 5 mm. Die Hauptstromungsrichtung verlauft in der Misch-
strecke von unten nach oben, daher ist die x-Achse in diese Richtung angeordnet. Die
y-Achse verlauft von links nach rechts und die z-Achse von vorn nach hinten. Nach dieser
Notation stellen die vom Laser Lichtband aufgespannten Flidchen also x-y-Ebenen dar.
In z-Richtung wurden insgesamt neun Messpositionen (z=1 mm, z=2 mm, ..., z=9 mm)
aufgenommen. Die Ebene z=2 mm ist als Beispiel in der Aufsicht links in Abbildung 5.18
eingezeichnet. Entlang der Kiivettenachse wurden vier Positionen vermessen. Die Mess-
positionen iiberlappen ca. 2,5 mm. Damit ergibt sich ein Messbereich von 34 mm. Die
Mischstrecke wird also nahezu vollstéindig erfasst. Die vier Positionen sind bei z=2 mm
in der dreidimensionalen Zeichnung rechts in Abbildung 5.18 eingezeichnet. Der dunklere
Bereich entspricht der Uberlappung, die in jeweils zwei Messungen aufgenommen wurde.
Insgesamt ergeben sich 36 Messpositionen, um die gesamte Mischstrecke zu erfassen. Der
Einfachheit halber werden die Messpositionen im Folgenden in jeder Dimension in Rich-
tung der Achsen durchnummeriert. Die Messposition X172 liegt also beispielsweise bei
z=2 mm und umfasst den Bereich x=0-10,5 mm und y=0-10 mm. In jeder Messposition
wurden 100 Aufnahmen mit einer Aufnahmefrequenz von 2 Hz registriert. Vor einer Mess-
ung wurden die beiden Weiflbilder der Reinstoffe Ethanol und Wasser aufgenommen, um
die Intensitdten nach der Messung in Konzentrationsverteilungen umrechnen zu kénnen.
Die Umrechnung wurde, wie in den Kapiteln 5.6 und 5.7 beschrieben, durchgefiihrt. Zur
Reduktion des Rauschens wurden die Daten anschlieSend durch eine Intensitdtsmittelung
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iiber jeweils 3 x 3 Bildpunkte gegléttet.

Das Mischverhalten wurde jeweils bei einer langsamen und einer schnellen Stromungs-
geschwindigkeit aufgenommen. Die Stromungsgeschwindigkeiten wurden durch den Hin-
terdruck des Gases und das Nadelventil reguliert und vor einer Messung passend ein-
gestellt. Ein Absperrventil verschloss bis zur Messung das Reservoir, damit mdoglichst
wenig Fliissigkeit verwendet wurde. Mindestens zehn Sekunden vor Beginn der Messung
wurde das Absperrventil gedffnet, damit die Strémung sich stabilisieren konnte. Direkt
nach der Messung wurde das Absperrventil wieder verschlossen und anschliefend eine
neue Messposition einjustiert. Wahrend jeder Messung wurde der Volumenfluss beider
Fliissigkeiten aufgezeichnet. Dieser wurde bestimmt durch die Messung der Hohendif-
ferenz der Fliissigkeitspegel und eine Zeitmessung mit einer Stoppuhr. Es wurde davon
ausgegangen, dass der Durchfluss zwischen Offnen und SchlieBen des Absperrventils ni-
herungsweise konstant ist. Wenn man die einzelnen Messpositionen aneinander reiht,
kann es aufgrund unterschiedlicher Durchflusswerte zu einem Versatz der Konzentrati-
onsgradienten kommen. Trotz einer guten Entgasung der Fliissigkeiten vor einer Messung
kénnen sich durch Ausgasen ab und zu Blasen bilden. Diese stellen normalerweise kein
Problem dar, da sie mit der Strémung nach oben treiben und nur in einzelnen Aufnah-
men fiir sichtbare Fehler sorgen. Vor allem bei der langsameren Stromung werden Blasen
aber nicht unbedingt von der Stromung mitgerissen und kénnen damit ein stehendes
Stromungshindernis im Zulauf bilden, das zwar in den Aufnahme nicht sofort zu bemer-
ken ist, die Stromung aber dauerhaft verdndert. Dadurch kann wiederum ein Versatz
zwischen den Stromungsgradienten zweier {iberlappender Positionen entstehen.

5.8.1. Durchflussmessung

Um die Gemischbildung bei unterschiedlichen Stromungsgeschwindigkeiten zu Charakte-
risieren, wurden flichige Konzentrationsverteilungen fiir jeweils eine langsame und eine
schnelle Stromung vermessen. Zunéchst wurden Messungen bei einer langsamen Stro-
mung durchgefiihrt. Die Stromungsgeschwindigkeit wurde wie beschrieben vor den Mess-
ungen eingestellt, indem ein definierter Hinterdruck und eine bestimmte Einstellung der
Nadelventile fiir beide Fliissigkeiten gewahlt wurde. Der Durchfluss wurde dann mit ei-
nem Absperrventil gestoppt und wéihrend der Messungen nur noch durch dieses reguliert.
Fiir beide Fliissigkeiten wurden identische Stromungsgeschwindigkeiten eingestellt. Die
Auswertung der mittleren Stromungsgeschwindigkeiten aus den gemessenen Zeiten und
Hohenunterschieden ergaben jedoch auch im Mittel aller Messungen Abweichungen. Die
ermittelten Durchflusswerte sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. In der Tabelle sind die Po-
sitionen, an der die Messungen durchgefiihrt wurden, nach der bereits beschriebenen
Nomenklatur angegeben. Die weiteren Spalten listen in zwei Bereichen die gemessenen
Stromungsgeschwindigkeiten fiir die langsame und die schnelle Stromung auf. Es sind
fiir beide Fliissigkeiten jeweils die Durchflusswerte in ml/min und die Abweichung vom
Mittelwert aller Messungen in Prozent angegeben. Die Mittelwerte sind in der letzten
Zeile eingetragen. Die Reihenfolge der Messungen entspricht (mit Ausnahme von X171
und X172 bei der langsamen Stromung) genau dem chronologischen Ablauf der Mess-
ungen. Abgegrenzt sind die Ubergéinge zu einer neuen Schicht in X-Richtung, da die
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langsame Stromung

schnelle Stromung

Position || Durchfluss [2L] | Abweichung [%] || Durchfluss [2L] | Abweichung [%]
Ethanol | Wasser | Ethanol | Wasser || Ethanol | Wasser | Ethanol | Wasser

X171 11,2 8,7 7,69 0,63 91,35 | 111,84 -7,35 3,35
X172 10,3 10,3 -0,80 15,48 100,30 74,94 2,24 | -44,24
X173 10,6 9,3 2,41 6,35 97,06 | 106,77 -1,02 -1,24
X174 10,2 9,0 -1,94 2,97 100,47 | 123,15 2,40 12,23
X175 10,6 9,8 2,04 11,61 96,62 | 107,50 -1,49 -0,55
X176 9,9 9,1 -4,35 4,84 97,06 | 111,54 -1,02 3,09
X177 10,5 10,5 1,52 17,42 82,35 | 109,69 -19,07 1,46
X178 10,5 9,4 1,63 7,87 96,18 84,79 -1,95 | -27,49
X179 11,4 9,7 9,21 10,44 96,16 | 110,67 -1,97 2,33
X271 11,9 10,0 12,62 13,49 99,41 | 113,69 1,36 4,92
X272 10,6 8,2 2,21 -6,39 100,47 | 115,54 2,40 6,44
X273 10,4 8,7 0,55 0,47 99,11 | 108,30 1,06 0,19
X274 10,8 8,1 4,20 -7,84 93,66 | 112,39 -4,70 3,82
X275 9,5 8,0 -9,02 -8,32 92,81 | 118,18 -5,66 8,53
X276 10,6 8,8 2,39 1,47 92,29 | 112,05 -6,24 3,53
X277 10,0 7,7 -4,01 | -13,20 96,90 | 112,78 -1,19 4,16
X278 10,4 8,3 0,33 -4,92 101,16 | 114,85 3,07 5,88
X279 9,9 8,7 -4,82 0,12 99,59 | 112,10 1,54 3,57
X371 10,0 6,6 -3,17 | -31,21 101,35 | 112,28 3,25 3,72
X372 9,4 7.9 -9,90 | -10,11 97,74 | 109,83 -0,32 1,58
X373 9,2 6,9 -12,23 | -25,48 101,83 | 110,17 3,71 1,89
X374 8,3 7,7 -24,63 | -13,59 98,18 | 106,99 0,12 -1,03
X375 8,9 8,9 -16.,58 2,24 99,81 | 113,81 1,76 5,02
X376 9,1 8,3 -13,28 -4,19 99,60 | 110,17 1,55 1,88
X377 9,1 8,1 -13,68 -7,24 99,76 | 111,57 1,71 3,12
X378 10,6 8,3 2,62 -5,27 100,29 | 103,41 2,23 -4,53
X379 11,1 9,2 6,62 5,07 100,15 | 110,83 2,09 2,47
X471 9,9 7,0 -4,22 | -24,12 101,98 | 105,83 3,84 -2,14
X472 10,7 8,2 3,15 -6,12 99,62 | 101,15 1,57 -6,87
X473 10,5 8,6 1,40 -1,27 100,13 | 106,09 2,07 -1,89
X474 11,2 9,6 7,31 9,56 99,96 | 105,24 1,90 -2,72
X475 11,0 9,1 5,37 4,12 100,13 | 104,38 2,07 -3,55
X476 11,2 9,6 7,85 9,56 93,83 | 103,70 -4,51 -4,23
X477 9,9 8,7 -4,18 -0,12 100,80 | 104,65 2,72 -3,29
X478 11,8 8,9 12,22 2,42 101,64 | 105,16 3,53 -2,79
X479 11,5 9,0 10,12 3,27 100,30 | 105,41 2,23 -2,55
Mittel 10,4 8,7 - - 98,1 108,1 - -
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Zeit zwischen diesen Messungen besonders lang ist. Die eigentlich konstant zu halten-
den Durchflusswerte weichen um bis zu 30 % von den Mittelwerten ab. Der Fehler ist
aber vermutlich zum gréfiten Teil bei der Durchflussmessung selbst zu suchen. Der Ho-
henunterschied der Fliisigkeitspegel betrug nur rund 10 mm und die Ablesefehler liegen
bei bis zu 1 mm. Damit ergibt sich allein aus dieser Fehlerquelle ein Fehler von bis zu
10 %. Weiterhin wurde vorausgesetzt, dass die Innenmafle der Voratsbehélter auf ganzer
Hohe konstant bleiben. Der Hersteller gibt fiir die Innendurchmesser zwar Werte und
grobe Fehlerschitzung an, garantiert diese Werte jedoch nicht. Eine Kontrolle der Wer-
te ist durch die sehr engen Zugénge der Reservoirs unmoglich. Abweichungen sind also
wiederum nicht auszuschlieBen. Der dritte wichtige Fehlerfaktor ist der Offnungs- und
Absperrvorgang. Die Absperrventile miissen gleichzeitig betétigt werden und mdoglichst
schnell gedffnet und geschlossen werden. Tatséchlich brauchen beide Prozesse Zeit und
werden niemals vollstdndig synchron durchgefiihrt.

5.8.2. Dreidimensionale Konzentrationsverteilung im
Multilaminationsmischer

Die Konzentrationsverteilung von Ethanol bei der Mischung mit Wasser wurde bei zwei
unterschiedlichen Stromungsbedingungen gemessen. Die Mischstrecke des Multilamina-
tionsmischers wurde dabei wie beschrieben abgerastert. An jeder der 36 Messpositionen
wurden 100 Intensitédtsverteilungen des Ramanstreulichts von Ethanol aufgenommen.
Durch diese Datenmenge ist es moglich, Mittelwerte und Standardabweichungen der
Ethanolverteilung zu berechnen. Die Mittelwertbilder geben einen Uberblick iiber den
Stromungsverlauf. Bei stationidren Stromungsbereichen bilden sich die Strukturen im
Mittelwertbild deutlich aus, da sie sich wahrend des Vorgangs nicht, bzw. kaum &ndern.
Die Betrachtung der Standardabweichung unterstiitzt diese Aussagen und kann zusétzli-
che Informationen iiber instationdre Bereiche in der Mischstrecke geben, die allein durch
die Analyse der Mittelwerte nicht zu erkennen wéren. Die Reynoldszahlen liegen bei
der langsamen Stromung zwischen Re=100 und Re=200 und bei der schnellen zwischen
Re=1.000 und Re=2.000. Bei der Berechnung der Reynoldszahlen ergeben sich die ge-
nannten Bereiche, da die eingestellten Stromungsgeschwindigkeiten nicht konstant sind
und sich die Viskositidten der beiden Fliissigkeiten unterscheiden. Die Reynoldszahlen
wurden mit einem hydraulischen Langenmafl berechnet, das der Breite der Auslasskané-
le (1 mm) entspricht, da diese die Stromung zu Beginn der Messstrecke dominieren. Da
die typischen Stromungsgeschwindigkeiten im weiteren Verlauf der Mischstrecke deutlich
sinken, liegen die berechneten Reynoldszahlen eher hoch. Das bedeutet, dass auch im
Fall der schnelleren Stromung keine Turbulenz auftreten diirfte, da der klassische Grenz-
bereich bei etwa Re=2300 nicht erreicht wird. Weitere Informationen erhélt man aus
den Einzelbildern, die aufgrund der sehr kurzen Belichtungszeiten von ca. 6 ns (Laser-
pulsdauer) sehr prézise Momentaufnahmen der Ethanolverteilung enthalten. Wie hoch
die Qualitdt des Mischvorgangs ist, lédsst sich letztendlich nur anhand der Einzelbilder
erkennen, da Mittelwerte auch dann einen perfekten Wert ergeben konnen, wenn die
Fluide noch stark getrennt vorliegen.
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Abb. 5.19.: Montage der Mittelwertbilder an den Positionen X1-X4 nach Vermessung einer langsamen
Stromungsgeschwindigkeit des Multilaminationsmischers
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Abb. 5.20.: Montage der Bilder der Standardabweichungen an den Positionen X1-X4 nach Vermessung
einer langsamen Stromungsgeschwindigkeit des Multilaminationsmischers
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Abb. 5.21.: Momentaufnahmen der Ethanolverteilung am unteren Ende der Mischstrecke des Mischers
bei der langsamen Stromung. Die Ethanolfiden schwanken nach Austritt aus den Zuldufen
stark hin und her.

Die Abbildungen 5.19 und 5.23 zeigen Montagen der Mittelwertbilder der Ethanolver-
teilung in allen vermessenen Positionen. Die Standardabweichungen sind in den Abbil-
dungen 5.20 und 5.24 auf die gleiche Weise dargestellt. Die vier Aufnahmen in x-Richtung
wurden in den Abbildungen aneinander gereiht, um ein durchgéngiges Bild zu erzeugen.
Jede Position in z-Richtung ist in einer einzelnen Spalte dargestellt. Die Zuleitungskanéle
der beiden Fliissigkeiten sind wie in Kapitel 2.2 beschrieben um 45° gegen die Austritts-
flache geneigt. Bei allen im Folgenden gezeigten Aufnahmen waren die Ethanolauslisse
nach links gerichtet und die Wasserauslésse nach rechts. Zunéchst soll nun detaillierter
auf die Beobachtungen der langsamen Stromung eingegangen werden.

Im Fall der langsamen Stromung zeigen die Mittelwertbilder (Abbildung 5.19) insge-
samt eine kontinuierliche Zunahme der Ethanolkonzentration von unten nach oben. Im
unteren Bereich liegt die Konzentration nahe Null, ganz oben liegt sie bei etwas iiber
50%. Das Ethanol fliefit zundchst unter einem Winkel aus den Kanélen und bewegt sich
fadenformig durch das umgebende Fluid nach oben. Dies ist in den Ebenen Z2 und Z6,
in denen die Auslisse des Ethanol liegen, gut zu erkennen (Lage der Positionen in Ab-
bildung 5.18). Die Ethanolfdden schwanken stark, dies ist vor allem in den Einzelbildern
in Abbildung 5.21 zu erkennen, die die Ethanolverteilung zu verschiedenen Zeitpunkten
an derselben Stelle (X1Z2) zeigen. Trotzdem sind die Faden auch in den Mittelwertbil-
dern (Abbildung 5.19) deutlich zu erkennen, ihr Schwerpunkt verlauft also dauerhaft in
einem schmalen Streifen. Im untersten Bereich, nah an den Ausléssen, liegt die Stan-
dardabweichung innerhalb der Faden auf niedrigem Niveau, wihrend die Auflenbereiche
sehr hohe Werte zeigen. Dies entspricht genau dem Ergebnis, das bei einem starken ort-
lichen Schwanken der Faden zu erwarten ist. Das Wasser tritt in den Ebenen Z4 und
78 aus und zeigt dabei ein deutlich anderes Verhalten als das Ethanol. Es scheint nicht
nach oben zu flieen, sondern sammelt sich zunéchst in einer Schicht am unteren Rand
der Mischstrecke (schwarzer Bereich bis etwa x=2 mm). Diese Schicht wird nach rechts
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Abb. 5.22.: Momentaufnahmen der Ethanolverteilung am unteren Ende der Mischstrecke des Mischers
bei der langsamen Stromung. Die Stromung des Wassers nach oben geschieht vor allem durch
in der Ndhe aufsteigendes Ethanol.

dicker, was aller Wahrscheinlichkeit nach an dem nach rechts gerichteten Fluidauslass
liegt. Die Wasserschicht erstreckt sich iiber alle Ebenen, ihr Umfang nimmt von den
vorderen Ebenen Z1 bis zur hintersten Ebene Z9 zu. Diese Asymmetrie resultiert aus
der Tatsache, dass die Ethanol- und Wasserauslésse nicht symmetrisch angeordnet sind.
Ethanol tritt eher im vorderen Bereich aus (22 und Z6), wihrend das Wasser im hinteren
Bereich in die Mischkammer flieBt (Z4 und Z8). Das Wasser steigt nicht in geordneten
Féden nach oben. Einzelne Bereiche nahezu reinen Wassers, wie die Momentaufnahme
in Abbildung 5.22 an Position X174 zeigt, steigen vermutlich nur deshalb nach oben,
da in einer angrenzenden Schicht ebenfalls Ethanol aufsteigt, das in dieser Schicht nicht
erfasst wurde. Weitere Momentaufnahmen in den Positionen X172 und X175 lassen er-
kennen, dass Wasser aus dem am Boden befindlichen Bereich durch das aufsteigende
Ethanol mitgerissen wird. Das Einzelbild in Position X175 zeigt, dass die Ethanolfiden
sich sogar in die benachbarten Ebenen hinein bewegen. Im Nachlauf des Ethanols flief3t,
wie in Ebene Z2, Wasser nach oben.

Das unterschiedliche Verhalten der beiden Fliissigkeiten ist auf ihre spezifischen Dich-
ten zuriickzufiihren. Diese liegt bei Wasser unter Normalbedingungen bei 1 g/cm?® und
betrigt beim Ethanol 0,79 g/cm?®. Der Dichteunterschied von 21 % bestimmt im Expe-
riment das Verhalten der beiden Fliissigkeitsstromungen. Wahrend Ethanol sehr schnell
aufsteigt, sammelt sich das Wasser aufgrund seiner hoheren Dichte am Grund. Der leicht
hohere Durchfluss des Ethanols (siehe Tabelle 5.1) verschérft diese Situation, diirfte aber
insgesamt eine untergeordnete Rolle spielen.

Die Gemischbildung bei schnellerer Stromung unterscheidet sich von der bei der lang-
sameren Stromung deutlich. Die Stromungsgeschwindigkeiten liegen ca. zehn mal hoher
als zuvor. Dadurch schieflen beide Fliissigkeiten geradezu aus den Zulaufkanélen. Ab-
bildung 5.23 zeigt diese Gegebenheit in den Messebenen oberhalb der Auslésse, also 72
und Z6 fiir Ethanol, bzw. Z4 und Z8 fiir Wasser, sehr deutlich. Beide Fliissigkeiten treten
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Abb. 5.23.: Montage der Mittelwertbilder an den Positionen X1-X4 nach Vermessung einer schnellen
Stromungsgeschwindigkeit des Multilaminationsmischers
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Abb. 5.24.: Montage der Bilder der Standardabweichungen an den Positionen X1-X4 nach Vermessung
einer schnellen Stromungsgeschwindigkeit des Multilaminationsmischers
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Abb. 5.25.: Momentaufnahmen der Ethanolverteilung am unteren Ende der Mischstrecke des Mischers
bei der schnellen Stromung. Die Ethanolfiden schwanken nach Austritt aus den Zuldufen
stark hin und her und scheinen schnell zu zerfallen.

unter einem Winkel von 45° zur Mischkammerachse aus, der von den Zuldufen vorge-
geben wird. Es existieren durchgehende Ethanol- bzw. Wasserfaden bis an die Winde
der Mischkammer. An den Winden flielen die Fliissigkeiten auseinander, so dass in al-
len Ebenen der Mittelwertbilder eine diinne Schicht der reinen Fliissigkeiten deutlich zu
erkennen ist. An der linken Wand liegt die Ethanolkonzentration jeweils nahe eins und
an der rechten Wand nahe Null. Die Bilder der Standardabweichung in Abbildung 5.24
zeigen fiir die Ethanolfdden, wie bei der langsamen Stromung, im Inneren einen niedrigen
Wert und an den Réndern einen deutlich hoheren. Der Verlauf der Fiaden &dndert sich
stark, wie auch aus Abbildung 5.25 ersichtlich ist. Die Abbildung zeigt drei verschiedene
Momentaufnahmen an derselben Position X1Z2. Im Gegensatz zur langsamen Stréomung
bilden sich im Mittelwertbild (Abbildung 5.23) bei schneller Strémung deutlich erkennba-
re Wasserfdden als dunkle Bereiche in der Ethanolkonzentrationsverteilung aus. Die drei
Momentaufnahmen in Abbildung 5.26 zeigen genauere Details der Ethanolverteilung. Es
tritt in Ebene Z2 aus, stromt dann jedoch weiter in Richtung Mitte der Mischstrecke.
Dies ist in Ebene Z3 zu erkennen, da die Ethanolfiden diese Ebene durchqueren. Die
Stromungssituation ist insgesamt stark instationdr und es sind in den Einzelbildern be-
reits direkt hinter dem Eintritt in die Mischkammer viele einzelne Bereiche erkennbar,
die sich von den Féaden 16sen.

Global unterscheidet sich der Konzentrationsverlauf ebenfalls deutlich von der lang-
sameren Stromung. Von unten nach oben nimmt die Konzentration des Ethanols nicht
kontinuierlich zu, sondern es existieren zwei deutlich trennbare Bereiche, deren Grenze
in allen Ebenen Z1 bis Z9 bei etwa x=15 mm liegt. Diese Grenze ist in den Mittelwert-
aufnahmen in Abbildung 5.23 deutlich zu erkennen. Unterhalb der Grenze sind Ethanol
und Wasser noch deutlich getrennt, wéhrend dariiber beide Fliissigkeiten bei einer Etha-
nolkonzentration von 50 % im zeitlichen Mittel gleich verteilt sind. Im unteren Bereich
liegt die Konzentration auf der linken Seite iiber 50 %, ist also vorwiegend von Ethanol
besetzt und die Konzentration auf der rechten Seite liegt unter 50 %, dort findet man
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Abb. 5.26.: Momentaufnahmen der Ethanolverteilung am unteren Ende der Mischstrecke des Mischers
bei der schnellen Stromung. Der tendenzielle Verlauf der Ethanolfiden durch mehrere Schich-
ten des Mischers ist gut zu erkennen.

also vorwiegend Wasser. Dabei liegt der Ubergang von vorwiegend Ethanol zu vorwie-
gend Wasser so, dass das Wasser einen erheblich gréfSeren Bereich einnimmt, der je nach
betrachteter Ebene bis y=4 mm oder sogar y=3 mm reicht, also etwa zwei Drittel der
Flidche einnimmt. Das Ethanol flieit aufgrund seiner geringeren Dichte deutlich schneller
nach oben. Um diese Vermutung zu bestétigen, wiren gleichzeitige Geschwindigkeitsmes-
sungen notwendig, die derzeit nicht vorliegen. Aus den Bildern der Standardabweichung
in Abbildung 5.24 lasst sich folgern, dass die Vermischung der beiden Fliissigkeiten, trotz
der im Mittel bestehenden Gleichverteilung am Ende der Mischstrecke, nicht besonders
gut gelungen ist. Die Werte der Standardabweichung sind im oberen Bereich vor allem
an der linken Wand noch immer hoch. Dies bedeutet stark schwankende Konzentrations-
werte und damit eine schlechte Vermischung. Einzelbilder an verschiedenen Positionen
im oberen Bereich der Mischstrecke bestétigen diese Aussagen deutlich. Abbildung 5.27
zeigt auch in der hochsten Messposition noch immer deutliche Bereiche der nahezu un-
gemischten Fliissigkeiten. Die Umgebung dieser kaum gemischten Bereiche ist dagegen
sehr gut vermischt. Interessant ist, dass sich die meisten Ethanol-Bereiche zwar an der
linken Wand nach oben bewegen, Wasser in héherer Konzentration aber nicht an der
rechten Wand vorzufinden ist. Auch hier scheint letztendlich der Auftrieb des Ethanols
fiir die Gestaltung der Stromung eine entscheidende Rolle zu spielen. Das Wasser wird
im oberen Bereich wiederum vom Ethanol mitgerissen.

Besonders interessant ist der Ubergang bei x=15 mm vom schlecht gemischten Be-
reich hinter den Ausldssen zum Bereich gleichméfliger mittlerer Konzentrationsvertei-
lung oberhalb. Die hohen Werte der Standardabweichung in Abbildung 5.24 zeigen, dass
die Konzentrationsschwankungen am Ubergang besonders stark sind. Dieser Bereich ist
deutlicher in den Momentaufnahmen in Abbildung 5.28 zu erkennen. Am unteren Rand
der Aufnahmen befinden sich immer wieder Regionen mit nahezu reinem Wasser, die in
einen Bereich relativ gut gemischter Fliissigkeit hineinragen. Das obere Ende des Was-
serbereichs dndert sehr stark seine Grofle, Form und Position. Diese lokal schwankenden
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Abb. 5.27.: Momentaufnahmen der Ethanolverteilung am oberen Ende der Mischstrecke des Mischers
bei der schnellen Stromung. Ungemischte Bereiche nahezu reinen Ethanols und Wassers sind
deutlich zu erkennen.

groffen Konzentrationsgradienten sorgen fiir den hohen Wert der Standardabweichung
an dieser Position. An dieser Grenze werden vor allem auf der linken Seite immer wieder
Bereiche nahezu reinen Wassers aus der unteren Region gerissen und nach oben getrie-
ben. Die Situation lésst starke Scherkréfte zwischen schnell auftreibendem Ethanol links
und dem deutlich dichteren Wasser rechts vermuten. Eine genauerere Untersuchung der
Gemischbildungsdynamik wire durch ergdnzende Geschwindigkeitsmessungen moglich.

Vor allem bei der Begutachtung der Momentaufnahmen in Abbildung 5.27 und 5.28
fallen deutlich horizontale helle und dunkle Streifen auf. Aufferdem ist in Abbildung 5.27
eine erhebliche Verschlechterung der Bildschérfe zu erkennen. In der vordersten Schicht
72 sind noch alle Details sehr scharf umrissen, in Schicht Z8 dagegen sind die Grenzen der
Bereiche wesentlich verwaschener. Beide Phénomene lassen sich durch unterschiedliche
Brechungsindizes erkldren. An den Grenzen der Bereiche liegen starke Brechungsindex-
gradienten vor, die das Laserlicht fokussieren. Zudem ist durch den Blick durch das nicht
vollstiandig gemischte Medium keine scharfe Abbildung moglich. Vor dem Experiment ist
eine sehr griindliche Brechungsindexanpassung der beiden Fliissigkeiten, wie in Kapitel
5.7.1 beschrieben, durchgefiihrt worden. Die Beobachtungen zeigen, dass Brechungsin-
dexunterschiede trotz Anpassung immer noch auftreten. Es ist aber auch deutlich er-
kennbar, dass die Unterschiede sich auf dem Weg nach oben mehr und mehr auswirken.
Eine mogliche Erklarung dafiir ist das vermehrte Auftreten von kleinen Bereichen na-
hezu reiner Stoffe, das auch bei nur sehr geringen, nach der Brechungsindexanpassung
noch verbleibenden Brechungsindexunterschieden zu einer Fokussierung der Laserstrah-
lung fithren kann. Gegen diese These spricht jedoch, dass die Einzelbilder bereits ganz
unten (Abbildung 5.26) starke Konzentrationsgradienten zeigen, die mit entsprechend
hohen Brechungsindexgradienten einhergehen miissten. Da in der unteren Region ein
Bereich einer Fliissigkeit fiir gewohnlich von der anderen Fliissigkeit in nahezu reiner
Form umgeben ist miissten die Gradienten besonders grof} sein. Die Fokussierungen bzw.
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Abb. 5.28.: Momentaufnahmen der Ethanolverteilung oberhalb x=15 mm bei der schnellen Strémung.

Am unteren Bildrand liegt der Ubergang von einem Bereich nahezu reinen Wassers zu gut
gemischtem Fluid.

die Unschérfe sollte also nach oben, entgegen der These, eher abnehmen oder zumindest
gleich bleiben. Die Uberlegung kann damit als wiederlegt gelten. Eine weitere mogliche
Erklarung ist, dass die Brechungsindexunterschiede erst im Verlauf der Gemischbildung
und damit vermehrt im oberen Teil der Mischkammer entstehen. Durch die Vermischung
von Ethanol und Wasser wird ein energetisch giinstigerer Zustand erreicht und damit
Wiirme freigesetzt. Dies geschieht verstarkt in Regionen starker Vermischung und damit
an den Réndern der Bereiche nahezu reiner Fliissigkeiten. Bereits geringe Temperatur-
unterschiede verdndern den Brechungsindex des Mediums. Durch das vermehrte Auf-
treten von kleinen Bereichen der Reinstoffe im oberen Teil der Mischkammer werden
dort auch vermehrt Brechungsindexunterschiede durch die vom Mischprozess generier-
ten Temperaturgradienten generiert. Aus diesen Uberlegungen kann man folgern, dass
sich Brechungsindexunterschiede nicht umgehen lassen, wenn sich die Temperatur bei
der Mischung andert. Dies ist bei den meisten Mischungen von Fliissigkeiten gegeben.

5.9. Fazit

Das Konzept der planaren Ramanstreuung zur quantitativen Aufzeichnung von Spe-
zieskonzentrationen konnte erfolgreich in ein Messverfahren umgesetzt werden. Wichtige
Schritte sind die optimale Ausnutzung der geringen Ramanintensitdten und die Auswahl
eines geeigneten Ramanfilters. Die genaue Kenntnis der Ramanspektren aller verwende-
ten Fliissigkeiten ist fiir die Filterwahl unabdingbar. FEin Verfahren zur Berechnung von
Volumenkonzentrationen aus den aufgenommenen Intensitéitsverteilungen des Raman-
streulichts wurde entwickelt und validiert. Wahrend der Entwicklung wurden verschie-
dene Fehlerquellen identifiziert und resultierende Fehler korrigiert. Vor allem Fehler, die
auf zeitlich und ortlich schwankende Laserintensitiaten zuiickzufithren sind, konnten um-
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fassend ausgeglichen werden. Eine hohe quantitative Genauigkeit des Verfahrens konnte
nachgewiesen werden. Bei der Uberpriifung der Kalibration wurde ein Fehler von ma-
ximal 1 % festgestellt. Die zweidimensionale Messung erreicht aufgrund der fehlenden
raumlichen und zeitlichen Integration geringere Genauigkeitsbereiche, die abgeschéatzten
Fehler liegen insgesamt immer noch unter 4-5 %. Lediglich die Abweichungen, die durch
die Brechungsindexunterschiede entstehen, konnen lokal zu bedeutend hoheren Fehlern
fithren. Mit dem bestehenden experimentellen Aufbau und den zugehorigen Berechnungs-
verfahren wurden systematische Messungen in einem Mikromischer durchgefiihrt, mit
denen detaillierte Uberlegungen zu den zugrunde liegenden Gemischbildungsvorgéngen
angestellt werden konnten.

Die Mischung funktioniert bei den beiden untersuchten Durchflussraten relativ schlecht.
Dies ist aber aufgrund des einfachen Aufbaus des hier verwendeten Mischerprototypen
nicht verwunderlich. Dieser Mikromischer ist einfach konstruiert, um experimentelle Da-
ten zu generieren, die eine Verifikation numerischer Simulationen erméglichen, die wie-
derum nur fiir eine moderate Anzahl von Stromungsaustritten realisiert werden kénnen.
Aus dem Vergleich von Experiment und numerischer Simulation sollen Erkenntnisse ge-
wonnen werden, die eine Optimierung der Mischergeometrie ermdoglichen.

Durch die gleichzeitige Messung von Geschwindigkeitsfeldern wére es moglich, um-
fangreiche weitere Schliisse zu ziehen, und ein tiefgreifenderes Verstdndnis der Gemisch-
bildungsvorginge zu erlangen. Daher wire zukiinftig eine Kombination der beiden vor-
gestellten Messverfahren und eine dann mégliche simultane Messung von Konzentrati-
onsverteilung und Geschwindigkeitsfeld ausgesprochen hilfreich.

100



6. Zusammenfassung und Ausblick

Im Verlauf der Arbeiten wurden zwei neue Messverfahren fiir mikrofluidische Mischsys-
teme entwickelt und getestet. Die ,Molecular Tagging Velocimetry“ konnte erfolgreich
zu einem zweidimensional ortsauflosenden Geschwindigkeitsmessverfahren fiir die Mi-
krofluidik erweitert werden. Eine neue Markierungstechnik auf Basis der strukturierten
Belichtung eines so genannten ,caged dyes* ermoglichte es, Markierungen dauerhaft in
ein Fluid zu schreiben. Durch Abbildung einer leicht modifizierbaren Maske lief3 sich die
Form der Markierung nahezu beliebig veréndern und an die Geometrie des zu untersu-
chenden mikrofluidischen Mischsystems sowie die zu erwartenden Stréomungsgeschwin-
digkeiten anpassen. Die Bewegung und Verformung der Markierung, die durch die Mi-
krostromung induziert wurde, konnte anschlieBend mit einer Kamera durch Anregung
der Fluoreszenz des Farbstoffes beliebig oft ausgelesen werden. Die damit gewonnenen
Bildserien wurden mit einer, an die Randbedingungen mikrofluidischer Stromungen ange-
passten, Variante der Methode des optischen Flusses ausgewertet und Geschwindigkeits-
felder der Strémung extrahiert. Dabei war es insbesondere notwendig, die Diffusion und
Taylor-Dispersion, die durch die kleinen Kanaldimensionen hervorgerufenen wird, zu be-
riicksichtigen, da diese physikalischen Vorgénge in Mikrostrémungen dominieren. Damit
konnten Fehler, die ohne eine derartige Anpassung der Algorithmen auftreten wiirden,
korrigiert werden. Anhand von Kontrollmessungen in einem Modellkanal wurde gezeigt,
dass die Messtechnik in der Lage ist, sehr genaue Messungen von Geschwindigkeitsfeldern
mit einem mittleren Fehler von 4 % durchzufiihren. Ebenfalls durchgefithrte Messungen
des Geschwindigkeitsfeldes in der komplexeren Geometrie eines flichigen Mikromischers
entsprachen auch qualitativ dem erwarteten Verlauf.

Durch die Entwicklungen konnten erstmalig quantitative zweidimensionale Geschwin-
digkeitsmessungen auf Grundlage der MTV im Bereich der Mikrofluidik durchgefiihrt
werden. Insbesondere die neuartige Markierungstechnik, die keinen optischen Zugang
von der Seite der Mikrokanile erfordert, und die speziellen Anpassungen der Auswer-
tealgorithmen unterscheiden sich deutlich von bisher etablierten Verfahren. In vielen
Féllen wird der Einsatz der MTV als zweidimensionale Geschwindigkeitsmesstechnik in
Mikrosystemen aufgrund dieser Neuerungen erst erméglicht.

Auch die Bestimmung zweidimensionaler Konzentrationsverteilungen molekularer Spe-
zies in Mikrostromungen konnte auf Grundlage der spontanen Ramanstreuung erfolg-
reich in ein Messverfahren umgesetzt werden. Bei Kenntnis der Ramanspektren aller
am Gemischbildungsprozess beteiligten Fliissigkeiten ist es prinzipiell moglich, Trans-
missionsfilter auszuwéhlen, die nur das Ramanstreulicht einer einzelnen Spezies trans-
mittieren. Durch Abbildung des transmittierten Lichts auf eine empfindliche Kamera
kann so ein flachiges Abbild der quantitativen Verteilung der entsprechenden Spezies
realisiert werden. In der Praxis ist man jedoch hiufig mit der Situation konfrontiert,
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dass einerseits stark iiberlappende Spektren auftreten konnen, und anderseits die Si-
gnalintensitéten von spektral freilen Ramanbanden der zu untersuchenden Spezies so ge-
ring sind, dass eine quantitative Detektion schwierig ist. Trotz dieser Herausforderungen
konnte in dieser Arbeit der Mischprozess am Modellsystem Ethanol/Wasser quantitativ
visualisert werden. Fiir derartige bindre Mischungen wurde eine Auswertetechnik rea-
lisiert, die eine prézise quantitative Messung der Konzentration der beteiligten Spezies
in einer Fléache in einem Mikromischer ermdglichte. Die Flache wurde dabei von einem
Laser Lichtschnitt definiert. Durch den Einsatz gepulster Laserstrahlung war es mog-
lich Momentaufnahmen der Verteilungen zu erfassen. Durch Aufnahme einer Vielzahl
von Momentaufnahmen wurden aulerdem zeitliche und o6rtliche Mittelungen und deren
Schwankungen detektiert. Die flichige Verteilung der Standardabweichung in Kombina-
tion mit der gemessenen quantitativen Speziesverteilung lieferte neue Einsichten in die
Dynamik des Mischprozesses im untersuchten Modellsystem. Der mittlere Fehler der ge-
messenen Konzentrationsverteilungen lag bei 4-5 %. Das entwickelte Verfahren wurde
abschlielend zur vollstdndigen Charakterisierung des Mischprozesses in der dreidimen-
sionalen Mischkammer des Prototypen eines Multilaminationsmischers eingesetzt. Die
Ergebnisse lieferten wichtige Erkenntnisse iiber die Gemischbildungsdynamik und die
resultierende Mischungsgiite.

Eine simultane Messung des Geschwindigkeitsfeldes und der Konzentrationsverteilung
erlaubt erheblich genauere Analysen des Ablaufs von Mischprozessen, als es anhand
beider einzelner Messgrofien moglich wére. Die vorgestellten Messtechniken kénnten da-
her in Zukunft zu einem simultanen Messverfahren kombiniert werden. Die Entwick-
lung und Optimierung mikrofluidischer Systeme beruhte bisher zu einem grofien Teil
auf dem Trial-and-Error-Prinzip. Es hat sich jedoch gezeigt, dass viele Erfahrungen aus
der makroskopischen Welt nicht in die deutlich kleineren Dimensionen der Mikroflui-
dik umgesetzt werden kénnen. Die Grundlagenforschung, unter anderem auf Basis von
berithrungslosen optischen Messtechniken, wird in Zukunft eine bedeutende Rolle bei
der Weiterentwicklung mikrofluidischer Systeme spielen. Dazu kénnen die vorgestellten
Messverfahren einen wesentlichen Beitrag leisten.
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A. Anhang

A.1. Konstruktionszeichnungen

Auf den folgenden Seiten finden sich die Konstruktionszeichnungen des flachen Mikro-
mischers, der im Verlauf der vorliegenden Arbeit entwickelt wurde.
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