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Eine superhydrophobe Funktionalisierung der Oberflichen von Metallobjekten ist fir
verschiedene Anwendungen im Flugzeug-, Schiff-, Windkraftwerk- und Maschinenbau sowie
in der Biomedizintechnik von grofRer Bedeutung. Dabei ist eines der Hauptmerkmale der
superhydrophoben Oberflachen deren spezifische Oberflachenstruktur. In dieser Arbeit wird
eine universale Strukturierungstechnik — Ablation durch ultrakurzgepulste Laserstrahlung —
angewendet, um die Oberflaichen von Metallproben superhydrophob zu funktionalisieren.
Verschiedene quasiperiodische Strukturen, die spontan unter Laserbestrahlung entstehen und
deren Abmessungen viel Kleiner als der Fokusdurchmesser der Laserstrahlung sind, kénnen
durch diese Technik generiert werden. Die Untersuchung der Benetzungseigenschaften von
quasiperiodischen Strukturen auf Metallen wurde durchgefuhrt. Die Strukturtypen, die fir die
superhydrophobe Funktionalisierung der Metalloberflachen geeignet sind, wurden definiert.
Die quantitativen Charakteristiken von strukturierten superhydrophoben Metalloberflachen
wurden ermittelt und mit Charakteristiken von natirlichen superhydrophoben Oberflachen
verglichen. Der Einfluss der ultrakurzgepulsten Laserstrahlung auf die chemische
Komposition der Metalloberflachen wurde untersucht und diskutiert. Des Weiteren wurde die
Funktion der superhydrophoben Metalloberflachen nach der Immersion ins Wasser und unter
der Einwirkung von Vibration untersucht. Dabei wurde gezeigt, dass in beiden Féllen die
Lufteinschlisse in der Struktur durch Wasser ersetzt werden, was zum Verlust der
superhydrophoben Eigenschaften fuhrt. Eine Lésung dieses Problems — die Infusion der
Struktur mit einem Schmiermittel — wurde vorgeschlagen und in diesem Zusammenhang die
Benetzung der strukturierten Metalloberflaichen nach der Infusion mit Schmiermittel
untersucht. Ferner wurde die Wechselwirkung der strukturierten superhydrophoben
Oberflachen mit Bakterien untersucht. Dabei wurde gezeigt, dass die Steigung der
bakteriellen Adhé&sion mit dem Ersetzen der Luft auf superhydrophoben, spike-strukturierten
Oberflachen infolge der Immersion im Wasser zusammenhéngt. Bei der Adhéasion der Zellen
zu einer vollstandig benetzten Oberflache spielen geometrische Parameter der Struktur eine
entscheidende Rolle. Da die Zellen bei der Wechselwirkung mit Strukturen, die Abmessungen
Kleiner oder gleich der ZellgroRe haben, zu dem oberen Bereich der Struktur adharieren, kann
die Kontaktflache, die die Zelle firr die Adhé&sion zur Verfugung hat, durch Strukturierung
effektiv reduziert werden. Infolgedessen kann die Zelladhdsion und somit die
Zellproliferation gehemmt werden. Da die kritische minimale Flache, die die Zelle fur die
Adhésion braucht, vom Zelltyp abhédngig ist, kdnnen verschiedene Zelltypen selektiv

beeinflusst werden.
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Superhydrophobic functionalization of the surfaces of metallic objects has a wide range of
applications including optimization of the performance of construction materials, marine
crafts, aircrafts, automobiles, refrigeration machines, wind power stations, medical devices
and many others. Thereby, one of the key features of man-made superhydrophobic surfaces is
a particular surface structure. In this work, a universal structuring technique — ablation using
ultra-short pulsed laser irradiation — is applied for superhydrophobic functionalization of
metal samples. Different quasi-periodical structures, which are generated spontaneously under
laser radiation with dimensions much smaller than the focus diameter of laser irradiation, can
be fabricated on metal surfaces using this technique. A study of wettability of metal samples
after structuring with different quasi-periodical structures was performed. The structure types,
which are suitable for superhydrophobic functionalization on metals, were determined. The
quantitative characterisation of structured superhydrophobic metal surface was performed,
and the obtained data were compared with characteristics of natural superhydrophobic
surfaces. The influence of ultra-short on chemical composition of metal surfaces pulsed laser
irradiation was investigated and discussed. The performance of superhydrophobic metal
surfaces while immersed in water and under vibration was studied. It was found that in both
cases, the replacement of trapped air in the structure by water leads to a loss of the
superhydrophobic properties. A solution to this problem — infusion of the structure with a
lubricant — was suggested, and wettability of the structured metal surfaces after infusion with
a lubricant was studied. Moreover, bacterial adhesion to the structured superhydrophobic
surfaces was investigated. It was shown that an increasing amount of adherent bacterial cells
coincides with the replacement of trapped air by the incubation medium. Concerning cell
adhesion to fully wetted structured surface the geometrical parameters of the structure play an
important role. Due to cell interaction with structures whose dimensions are smaller or equal
to cell size, cells adhere to the top of the surface features. Therefore, the contact solid surface
available for cell adhesion can be reduced. In this way, cell adhesion and therefore cell
proliferation can be supressed. While the minimal critical surface which is necessary for
successful cell adhesion and proliferation depends on the cell type, different cell types can be
controlled selectively.
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Gott schuf die Materie, aber die Oberfliche ist ein Werk des Teufels.
Wolfgang Pauli
Es lohnt sich immer, in die Oberfliche zu investieren.

Frauenmagazin
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Einleitung

1 Einleitung

In der Natur sind Oberflachen selten glatt. Sie weisen meistens eine spezifische Textur
auf, die im Laufe der Evolution flr die bestimmten Bedurfnisse des Lebewesens optimiert
wurden. So ist zum Beispiel eine Schlisseleigenschaft des Lotusblattes die Antihaftfunktion,
die dessen einzigartige Oberflachenstruktur ausmacht.

Auch bei Oberflachen industriell hergestellter Objekte konnen die Funktionen nach
dem Vorbild der Natur optimiert werden. Eine der Eigenschaften, die durch eine
Strukturierung weitgehend beeinflusst werden kann, ist die Oberflachenbenetzung. Durch die
Strukturierung kann die Grenzflache zwischen Festkdrper und Flissigkeit in Abhangigkeit
von dem Benetzungsszenario entweder vergroRert oder reduziert werden. Dabei benetzt im
ersten Fall die Flussigkeit die strukturierte Oberflache komplett und im zweiten Fall befinden
sich Lufteinschlusse in der Struktur. Die Realisation des letztgenannten Szenarios fuhrt wegen
der starken Reduktion des FestkOrperanteils und der Erh6hung des Luftanteils unter dem
Wasser zu den superhydrophoben Eigenschaften. Ferner ist die Wechselwirkung vom
alloplastischen Material mit Gewebezellen und Bakterien von der Beschaffenheit seiner
Oberfl&che abhédngig. In diesem Fall kann die Grenzflache zwischen Festkdper und Zelle auch
durch Strukturierung vergréf3ert oder reduziert und somit die Adhasion und Proliferation der
Zellen kontrolliert werden.

Die Strukturierung der Oberflache mit dem Ziel, bestimmte Charakteristiken bzw.
Funktionen zu optimieren, kann als physikalische Funktionalisierung bezeichnet werden. Die
Strukturierung der Oberflachen mit ultrakurzgepulster Laserstrahlung hat viele Vorteile fir
die Funktionalisierung der Oberflachen: (1) Diese Technologie kann fir fast alle
Festkorpermaterialien, einschlieBlich aller Metalle, angewendet werden; (2) dadurch ist eine
flexible und kontrollierbare Strukturierung der Proben mit komplexen Formen mdglich.
(3) Diese Technik ist besonders geeignet fir ein schnelles Screening der Eignung der
verschiedenen Strukturen fur eine bestimmte Anwendung; (4) die Strukturierung kann unter
normalen Umgebungsbedingungen, d. h. ohne einen speziellen Reinraum, durchgefihrt
werden. Die Strukturierung erfolgt dabei durch Ablation (Materialabtrag von der Probe durch
Laserstrahlung). Durch Laserablation kdnnen sowohl Strukturen definierter Geometrie als
auch verschiedene quasiperiodische Strukturen generiert werden. Die quasiperiodischen

Strukturen entstehen spontan unter Laserbestrahlung und haben geometrische Abmessungen,
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Einleitung

die viel kleiner als der Fokusdurchmesser des Laserstrahls sind. Da diese Strukturen eine
Regelmaligkeit in ihrer Anordnung aufweisen, werden sie auch als quasiperiodische
Strukturen bezeichnet.

Diese Arbeit befasst sich mit der Beantwortung folgender Fragestellungen: Welche
quasiperiodischen Strukturen sind fur die superhydrophobe Funktionalisierung von
Metalloberflachen geeignet? Sind diese quasiperiodischen Strukturen fir alle Metalle
universal? Wie wird die chemische Komposition der Metalloberflache durch die
Wechselwirkung mit Laserstrahlung geandert? Welche quantitativen Charakteristiken der
Benetzung haben laserstrukturierte Oberflachen? Welche Strukturen sind geeignet fir die
Beeinflussung des Zellverhaltens? Gibt es einen Zusammenhang zwischen der Anderung der
Benetzung durch Strukturierung und der Anderung der Zelladhésion durch Strukturierung?

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:

Im zweiten Kapitel werden zunédchst die Grundlagen der Ultrakurzpulslaser-Materie-
Wechselwirkung veranschaulicht und theoretisch beschrieben. Des Weiteren wird auf die
geometrischen Parameter der Kkurzpulslasergenerierten Strukturen eingegangen. Dartiber
hinaus werden die Modelle, die die Benetzung strukturierter Oberflachen beschreiben,
dargestellt. Gesondert werden dabei die superhydrophoben Oberflachen aufgefihrt.
AbschlieBend werden die Grundlagen der Wechselwirkung zwischen strukturierten
Oberflachen und Zellen wiedergegeben.

Im dritten Kapitel werden die experimentellen Grundlagen diese Arbeit zusammengefasst. Es
werden der Versuchsaufbau zur Oberflachenstrukturierung und die Methoden zur
Charakterisierung strukturierter Oberflachen vorgestellt.

Im vierten Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse zusammengefasst und diskutiert.
Dabei wird zunachst die Benetzung der natirlichen superhydrophoben Oberflachen des
Lotusblattes und des Zikadenfliigels charakterisiert und die geometrischen Parameter ihrer
Oberflachenstruktur quantifiziert. Des Weiteren werden die Ergebnisse der Experimente zur
Generierung und Charakterisierung von quasiperiodischen Strukturen — Spikes — vorgestellt.
Die Universalitat der Strukturierung mit Spikes im Hinblick auf diverse Metalle wird
diskutiert. AulRerdem werden die Ergebnisse der Experimente zur Generierung weiterer
quasiperiodischer Strukturen — Ripples und eine Kombination von Mikro- und Nanorauigkeit
— dargestellt. Der Einfluss der Laserstrahlung auf die chemische Komposition der
Metalloberflachen wird diskutiert. Die Strukturen, die fir die Herstellung der
superhydrophoben Oberflachen auf Metallen geeignet sind, werden definiert. Schliel3lich

werden die Ergebnisse der Charakterisierung von den durch Laserstrahlung strukturierten
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Einleitung

superhydrophoben Oberflachen dargestellt. Aullerdem werden die Resultate der
Charakterisierung der strukturierten Oberflachen in Kombination mit einer zusétzlichen
Polymerbeschichtung und einer Infusion mit Schmiermittel aufgeftihrt. AbschlieRend werden
die experimentellen Ergebnisse der Wechselwirkung der strukturierten Oberflachen mit
Zellen wiedergegeben. Gesondert wird dabei auf den Zusammenhang zwischen der Anderung
der Benetzung durch Strukturierung und der Anderung der Zelladhasion durch Strukturierung
eingegangen.

Im Appendix wird eine Beschreibung des verwendeten Lasersystems (A), eine qualitative

Beschreibung des Einflusses der Struktur auf die Flissigkeitsausbreitung (B) gegeben.
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Theoretische Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Grundlagen der Laser-Materie-Wechselwirkung

Das Ergebnis der Wechselwirkung zwischen Laserstrahlung und einem Festkorper ist
sowohl von den Eigenschaften des Lasers (Pulsdauer t,, Wellenldnge A und Fluenz F (Energie
pro Flache)) als auch von optischen, mechanischen und thermischen Eigenschaften des
Festkorpers abhdngig. Die Prozesse, die wahrend der Wechselwirkung ablaufen, kénnen grob
in drei Phasen unterschieden werden:

e Energieabsorption,
e Thermalisation,
e Ablation.

Die Zeitdauer der Energieabsorption ist durch die Dauer des Laserpulses (t.)
bestimmt. Die Thermalisation endet nach dem Erreichen des Gleichgewichts zwischen
Elektronen und Gitter. Die dazu notwendige Zeit (trer) betragt 10 bis 10™ s [Siegal 1995].

Die Definition von ,Jlangem* und ,kurzem* Laserpuls basiert nach [Linde1997] auf
dem Vergleich von Laserpulsdauer 1, und Zeitdauer der Thermalisationsphase T Fir die
»langen® Laserpulse (1. > tre) Wird das Elektronen-Gitter-Gleichgewicht noch wéhrend der
Energieabsorptionsphase erreicht. Ist die Laserpulsdauer ,kurz“ (1. « trer), Wird der
Festkdrper in einen starken Nichtgleichgewichtszustand gebracht. In diesem Fall bei méRigen
Mengen absorbierter Laserenergie vollziehen sich die einzelnen Phasen der Laser-Material-
Wechselwirkung auf verschiedenen Zeitskalen und konnen unabhéngig voneinander
betrachtet werden.

In  dieser Arbeit wird die Materialbearbeitung ausschlieBlich — mit
Femtosekundenlaserstrahlung durchgefiihrt. Dementsprechend werden im Weiteren die
einzelnen Phasen der Laser-Materie-Wechselwirkung mit kurzen Laserpulsen ausfuhrlicher

dargestellt.
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Theoretische Grundlagen

2.1.1 Energieabsorption

Metalle

In Metallen wird die Laserpulsenergie zumeist durch ein Subsystem der freien Elektronen
absorbiert. Die Absorption eines Photons durch ein Elektron mit darauffolgender Erhéhung
der Kkinetischen Energie des Elektrons wird als inverse Bremsstrahlung bezeichnet.
Absorption in Metallen kann als ein quasi-linearer Prozess betrachtet werden. Dies ermdglicht
die Verwendung des Beer-Lambert-Gesetzes fir die Beschreibung der Energiedeposition in

Metallen:

I1(t,z) = I,(t) exp(—az) (2.1)

Dabei sind I,(t) die Intensitat des einfallenden Laserlichtes, I(t) die Intensitat des
transmittierten  Laserlichtes, o der Absorptionskoeffizient bei den verwendeten

Laserwellenlangen und z die Dicke der durchstrahlten Probe.

Es wird angenommen, dass der Absorptionskoeffizient a einen konstanten Wert hat. Dieser
Koeffizient ist fiur das gegebene Metall von den verwendeten Laserwellenlangen abhangig
und wird durch die Dichte der freien Elektronen im Material bestimmt. Diese Annahme ist

aber nicht exakt, da die lonisation in Metallen nicht beriicksichtigt wird [Bulgakova2010].
Halbleiter und Dielektrika

In Dielektrika und Halbleitern ist die Dichte der freien Elektronen bei Raumtemperatur
deutlich geringer als in Metallen. Die bereits existierenden freien Elektronen sind die Folge
thermischer Anregung oder von Fehlstellen im Gitter. Deshalb werden in
Bandluckenmaterialien vor dem Absorptionsbeginn durch lonisation freie Elektronen
generiert. Zu den lonisationsmechanismen gehdéren StoR-, Multiphotonen- und
Tunnelionisation [Jiang2003].
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Theoretische Grundlagen

2.1.2 Thermalisation

Nach der Absorption der Ultrakurzpulslaserstrahlung erfolgt die Thermalisation. In dieser

Phase konnen drei charakteristische Zeitintervalle entsprechend der folgenden drei

Relaxationsphasen der optisch angeregten Elektronen unterschieden werden [Hohlfeld2000]:

(1) Direkt nach der Energieabsorption befindet sich das Subsystem der Elektronen in

einem Ungleichgewichtzustand (Abbildung 2.1, links). Zwei konkurrierende Prozesse
laufen ab: der ballistische Transport der angeregten Elektronen in der Probentiefe und
die Ausbildung der Elektronentemperatur (T.) durch Stol3prozesse zwischen

angeregten Elektronen und Elektoren in der Nahe des Fermi-Niveaus.

(2) Nach  dem  Erreichen des thermischen Gleichgewichts innerhalb des

Elektronensubsystems konnen die Elektronen durch eine Fermi-Verteilung
charakterisiert werden (Abbildung 2.1, Mitte). Die Elektronentemperatur (Te) ist am
Anfang viel hoher als die Gittertemperatur (T;). Infolge des existierenden
Temperaturgradienten diffundieren die heiBen Elektronen in die Tiefe des Materials.
Dies erfolgt jedoch mit langsameren Geschwindigkeiten im Vergleich zu dem
ballistischen Transport. Die Elektron-Phonon-Kopplung ist der Grund fur das
Abkuhlen des Elektronensystems und eine Einschrdnkung in Bezug auf die

Diffusionslange der Elektronen.

(3) AnschlieBend  erreichen Elektronen und Gitter  einen  thermischen

Gleichgewichtzustand. ~ Aufgrund  des  erheblichen  Unterschiedes  der
Wérmekapazitdten der Elektronen und des Gitters ist die Temperatur, die den
Gleichgewichtszustand charakterisiert, ein bis zwei GroRenordnungen kleiner im
Vergleich zu der anfanglichen Elektronentemperatur (Te). Der restliche

Temperaturgradient ist dementsprechend schwach. Ein finaler Wéarmetransport ist die

Folge dieses Gradienten und der Warmeleitfahigkeit des Gitters.

Diese Prozesse sind anschaulich in Abbildung 2.1 dargestellt.
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l Laser
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Elektronen
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Elektronen Wirmediffusion

t=0 t=fs t=ps
=

Elektronen und Gitter sind

nicht thermalisierte thermalisierte

£(E) Elektronen, es ist £(E) Elektronen, T,>T, £(E) im thermischen
keine T, definiert

Gleichgewicht, T=T,

Er E Ee E Er E

Abbildung 2.1: Verschiedene Stadien der Relaxation der durch Laserpuls eingebrachten
Energie in Metalle, modifiziert nach [Hohlfeld2000]

Das Zwei-Temperatur-Modell

Die zeitliche Entwicklung der Temperaturen der Elektronen und des Gitters nach der
Wechselwirkung mit kurzen Laserpulsen kann im Rahmen des Zwei-Temperatur-Modells

beschrieben werden [Anisimov 1974].

Das Zwei-Temperatur-Modell betrachtet das Material als Kontinuum. Unter Kontinuum wird
ein homogenes Medium verstanden, das durch makroskopische Eigenschaften und Parameter,
wie z. B. Dichte, Warmeleitfahigkeit und Absorption, charakterisiert werden kann. Eine der
Charakteristiken eines Kontinuums ist die Temperatur. Im Wesentlichen beschreibt das Zwei-
Temperatur-Modell die Wechselwirkung zwischen den zwei Kontinuen Elektronensystem
und Gittersystem mit dem gestorten Gleichgewicht dazwischen. Dabei befindet sich jedes
System in einem lokalen Gleichgewicht. Der Energieaustausch kann durch die Gleichung

aT, aT; (2.2)

_CeE = Ciﬁ =y(T. —T;)

19

Dieses Werk ist copyrightgeschitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Theoretische Grundlagen

beschrieben werden, wobei C, und C; die spezifischen Warmekapazitaten des Elektronen-
bzw. Gittersystems und T, und T; die dazugehdrigen Temperaturen sind. Der Faktor y gibt die
Starke der Kopplung zwischen dem Elektronensystem und dem Gittersystem an und ist
materialspezifisch.

Die gesamte zeit- und ortsabhdngige Energiebilanz des Prozesses basiert auf der Aufheizung
der Elektronen durch Absorption der Laserenergie als Quellterm S(t, z) sowie den Gradienten
des Warmestroms, der nach dem fourierschen Gesetz berechnet wird. Im eindimensionalen

Fall lauten die Gleichungen

oT, 9 0T, (2.3)
c 3t =37 ea_Z_V(Te —T)+5(t2)
und
T, a8 o, 2.4)
Ciﬁ = EkiE‘FV(Te - T)

mit z als Richtungskoordinate senkrecht zur Festkorperoberflache, S(t,z) = 1,(t)(1 —
R)a exp(—az) als die durch Laserstrahlung ins Elektronengas eingebrachte Energie pro Zeit
und Volumen, I,(t)(1 — R) als die an der Oberflache vorliegende Intensitat der Strahlung,
die sich aus der auftreffenden Intensitét I,(t) und der Reflektivitat R des Metalls ergibt, sowie
a als Absorptionskoeffizient. Die Koeffizienten k, und k; stellen die Wéarmeleitfahigkeit der
Elektronen bzw. des Gitters dar. Da die Warmeleitfahigkeit der Elektronen viel gréRer als die
des Gitters ist, wird der Warmeleitungsterm der Gittergleichung in den meisten Fallen
vernachlassigt [Rethfeld2000].

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Energieabsorption und die
Thermalisierung im Rahmen des Zwei-Temperatur-Modells beschrieben werden kdnnen. Der
pradikative Wert der Kontinuum-Modelle fiir z. B. die Beschreibung der Ablation ist durch
die Notwendigkeit von A-priori-Annahmen tber Mechanismen und Kinetik der simulierten
Prozesse begrenzt. Deshalb wird die Modellierung der schnellen Phasenibergédnge und des

Materialabtrages oft im Rahmen der Molekulardynamik (MD) vorgenommen.

Molekulardynamik (MD)

Die Molekulardynamik (MD) umfasst Computersimulationen, die die zeitliche Entwicklung

eines Systems der wechselwirkenden Teilchen (Atome, Molekile usw.) beschreiben kénnen
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[Frenkel2001]. Dabei werden die klassischen Bewegungsgleichungen fur ein isoliertes
System, das aus N-Teilchen besteht, wie folgt gelost:
d?r; ] (2.5)
miﬁ =F,i=12,..N

Dabei sind m; und r; die Masse und der Radiusvektor der i-Teilchen und F; die Kraft, die auf
die i-Teilchen von allen anderen Teilchen des Systems ausgelibt wird. Die Kraft F; kann
mithilfe der potenziellen Energie der Teilchenwechselwirkung U(ry, 1, ..., 1y) ausgerechnet
werden:

F, = —a—TiU(rl,rZ, ey T) (26)

Wenn die Anfangsbedingungen (die anféanglichen Positionen und Geschwindigkeiten
aller Teilchen im System) und die potenzielle Energie der Teilchenwechselwirkung gegeben
sind, kénnen die Bewegungsgleichungen (2.5) numerisch gel6st werden. Die Ergebnisse der
MD-Berechnungen sind Trajektorien (Ort und Geschwindigkeit) aller Teilchen in
Abhéngigkeit von der Zeit. Dies ermdglicht die Berechnung der Anderungen in der Struktur
und der thermodynamischen Parameter des Systems. Die Nachteile der MD-Berechnungen
sind die begrenzten Langs- und Zeitskalen (typischerweise zehn nm und wenige ns), auf
denen die Modellierung erfolgt.

Hybride kontinuum-atomistische Modelle [Ivanov2003, Schafer2002, Lorazo2003,
Zhigilei2010] kombinieren die Vorteile des Zwei-Temperatur-Modells mit den MD-
Methoden. Dabei wird die Energieabsorption und Thermalisation in Rahmen des Zwei-
Temperatur-Modells beschrieben, wahrend die Phasenubergange und die Ablation durch die

Methoden der MD simuliert werden.
2.1.3 Ablation

Experimente zur Untersuchung des Materialabtrags

In der finalen Phase der Laser-Material-Wechselwirkung findet der Materialabtrag von
der Oberflache aus statt. Die Zeitdauer dieser Phase wird durch die Geschwindigkeit des
Massentransportes bestimmt. Diese Zeitbestimmung basiert auf den Pump-Probe-
Experimenten [Linde1997, Sokolowski-Tinten1998, Linde2000], bei denen die Probe von

einem Pump-Puls, der eine Modifikation in der Probe erzeugt, angeregt wird. Nach einer
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optisch einstellbaren Zeitverzogerung trifft ein Probe-Puls, dessen Energie das betrachtete
System nicht beeinflusst, die angeregte Oberflache. Die reflektierte Strahlung wird mit
hochauflésender optischer Mikroskopie untersucht. Bei der Verwendung dieser
experimentellen Methode wurde eine charakteristische Ringstruktur (Abbildung 2.2) einige
Nanosekunden nach der Wechselwirkung des Pump-Pulses (t. = 100 fs, Fluenz etwas Uber
der Ablationsschwelle) mit verschiedenen untersuchten Materialien (z. B. Si, GaAs, Ti, Au,
Al) beobachtet.

Abbildung 2.2: Ringstruktur auf verschiedenen Materialien [Linde2000]

Die Experimente mit den Probe-Pulsen verschiedener Wellenldnge haben gezeigt, dass
es sich bei der Ringstruktur um newtonsche Ringe handelt. Daraus folgt, dass wahrend der
Ablation zwei optisch scharfe, reflektierende Oberflachen vorliegen. Das ablatierte Material
befindet sich dazwischen, ist transparent und wird durch einen hohen Brechungsindex (n > 2)
charakterisiert. Die aus diesen Experimenten abgeschétzte Geschwindigkeit der mittleren,
ablatierten Materialschicht betragt ca. 1000 m/s. Die newtonschen Ringe konnen ab einer
bestimmten Schwellfluenz beobachtet werden. Bei groBen Laserfluenzen werden die
newtonschen Ringe nicht mehr beobachtet. Dies spiegelt die zeitliche Evolution und die
physikalischen Eigenschaften der ablatierten Materialschicht wider.

Die nach der Ablation mit kurzen Laserpulsen modifizierten Festkérperoberflachen
wurden detailliert in anderen Experimenten untersucht. [Nolte1997, Hertel2001] Es hat sich
herausgestellt, dass die Materialabtragqualitat stark von der Menge der laserdeponierten
Energie abhéngt. Es existieren unterschiedliche Ablationsregime, die sich sowohl durch die
verschiedenen Abhangigkeiten der mittleren Ablationstiefe pro Puls als Funktion der Fluenz

als auch durch unterschiedliche Ablationsbodenrauigkeiten unterscheiden. Dieses Verhalten
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wird als universell sowohl fiir Metalle [Nolte1997] als auch fir nicht metallische Werkstoffe
[Hertel2001] betrachtet (Abbildung 2.3).
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Abbildung 2.3: Mittlere Ablationstiefe in Kupfer (links, [Nolte1997]) und in c-Al,O3 (rechts,
[Hertel2001]) pro Puls als Funktion der Fluenz zeigt zwei unterschiedliche Regime im

Bereich der niedrigen und héheren Fluenzen.

Fiir den Bereich der kleinen Fluenzen (auch ,,gentle” Ablation genannt) ist eine
niedrige Ablationsrate (z. B. 20 bis 30 nm per Puls fir Al,O3 [Hertel2001]) charakteristisch.
Dartiber hinaus deutet eine Steigung von =~ 8 in diesem Bereich in dem Diagramm fiir Al,O3
auf einen hohen Grad der optischen Anregung hin (Fotoionisation). Die
Ablationsbodenrauigkeit ist in diesem Fall gering (einige nm). In [Nolte1997, Hertel2001]
wurde auch gezeigt, dass die ,gentle“ Ablation nur bei der Wechselwirkung mit
Ultrakurzpulslaserstrahlung (t. < 1 ps) beobachtet wird. Der Bereich der groen Fluenzen
(auch ,,strong* Ablation genannt) wird durch eine hohere Ablationsrate (ca. 200 bis 300 nm
per Puls fur Al,O3; [Hertel2001]) und eine Ablationsbodenrauigkeit im Mikrometerbreich
charakterisiert. Die Morphologie der Rauigkeit deutet auf einen Prozess thermischer Natur
hin.

In [Nolte1997] wurden die ,,gentle” Ablation mit der optischen Eindringtiefe § = 1/«
und die ,,strong* Ablation mit der thermischen Eindringtiefe | = (D1,)/? der absorbierten
Laserpulsenergie in  Zusammenhang gebracht. Dabei ist D das thermische
Diffusionskoeffizient der Elektronen, 7, die Ablationsdauer und a der Absorptionskoeffizient
bei den verwendeten Laserwellenldngen. Somit konnen zwei charakteristische Falle
unterschieden werden. Im Bereich niedriger Fluenzen (,,gentle Ablation) ist die Dichte der

aufgeheizten Elektronen niedrig. Der Energietransfer zwischen Elektronen und Gitter erfolgt
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deshalb nur im Bereich der optischen Eindringtiefe. Damit ist die Ablationstiefe geringer als
die optische Eindringtiefe. Im Bereich der hohen Fluenzen (,,strong® Ablation) wird die
Diffusionslange der aufgeheizten Elektronen signifikant. Die Ablationstiefe ist deshalb groRer
als die optische Eindringtiefe. Dies fuhrt zu hoheren Ablationsraten und erklart die Spuren der

thermischen Prozesse auf der Ablationsbodenrauigkeit.

Ablationsmechanismen

Die Expansion des laserangeregten Materials stellt einen relativ langsamen Prozess dar,
weil dieser die Bewegung der Bestandteile des Materials einschliet. Prozesse der
Materialexpansion vollziehen sich in der Zeit von mehreren Hundert ps bis zu ns. Im
Weiteren wird eine Ubersicht der heute meist diskutierten Mechanismen der Laserablation

gegeben.
e Desorption und normales Verdampfen

Die Wechselwirkung des Materials mit Laserstrahlung niedriger Fluenzen (F < Fy,) fuhrt zur
thermisch aktivierten Desorption der Partikel (Molekile, Atome, lonen, Elektronen) von der
Probenoberflache [Zhigilei2000]. Die MD-Simulationsergebnisse zeigen, dass dieser Prozess
unabhéngig von der Laserpulsdauer stattfindet. Wird die Schwellfluenz tberschritten, steigt
die Menge des ablatierten Materials um eine GroRenordnung. Dabei &ndert sich der
Abtragmechanismus von normalem Verdampfen zur kollektiven Ablation der
makroskopischen Materialmenge.
e Coulomb-Explosion

Das fundamentale Konzept der Coulomb-Explosion basiert auf der Tatsache, dass der
laserbestrahlte Festkorper infolge der Fotoemission der Elektronen eine hohe positive Ladung
bekommt. Wird die Ladungsneutralitidt nicht wieder hergestellt, wird die AbstoRungskraft
zwischen den lonen die Starke der Gitterbindungsenergie Uberschreiten. Dies flhrt zur
Desintegration der oberen Schichten des Festkorpers. Der Kontinuum-Modell-Ansatz
[Bulgakova2010] zeigte, dass dieser Mechanismus nur fur Dielektrika (z. B. Saphir) im
Laserfluenzbereich nahe der Abtragschwelle relevant ist. Bei Halbleitern und Metallen fiihren
die hohe Elektronenmobilitdt und die vorhandene frei Elektronen bei groRer Dichte zur
Abschirmung der positiven Ladung, sodass die resultierende Feldstarke nicht ausreichend fur
die elektrostatische Zerlegung der Festkorper ist. Dieser Ablationsmechanismus erklart die
Existenz der ,,gentle* Ablation flir Dielektrika [Hertel2001].
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e Vorderseite-Spallation
Die Geschwindigkeit der Energieabsorption ist, neben der Menge der deponierten
Laserenergie und deren Verteilung, ein ausschlaggebender Faktor fir die Etablierung des
Ablationsmechanismus. Eine schnelle Aufheizung des Festkérpers mit kurzen Laserpulsen
fihrt zum Auftreten hoher thermoelastischer Druckspannungen in den oberen Schichten des
Materials. Bei Wirkung einer Druckspannung auf die Probenoberfliche kann eine starke
Zugspannung entstehen. Dies hat eine mechanische Zerstérung des Materials und stimulierte
Kavitationen oder Fragmentationen in der metastabilen Schmelze, die nahe der
Probenoberfldche vorhanden ist, zur Folge. In Analogie zur ,,Spallation* (Abspaltung), die die
Zerstorung bei der Reflexion der Druckwelle von der Rickseite der Probe beschreibt, kann
dieser Prozess als ,,Vorderseite-Spallation* bezeichnet werden [Zhigilei2004, Zhigilei2009].
Prozesse der fotomechanischen Spallation der Vorder- und Riickseite der bestrahlten Proben

sind schematisch in Abbildung 2.4 dargestellt.

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der fotomechanischen Spallation der Vorder- und
Rickseite der bestrahlten Proben: Entstehung der hohen Druckspannung in der
Oberflachenschicht der Probe (A); Druckwellenausbreitung in der Probentiefe, Bildung der
Zugwelle, Abspaltung der VVorderseite der Probe: Dicke der abgeschalteten Schicht entspricht
der Strecke, bei der die Zugspannung die Zugfestigkeit der Probe Uberschreitet (Probe ist
ublicherweise geschmolzen) (B); die Druckwelle interagiert mit der Riickseite der Probe, was
zur Abspaltung der Ruckseite fiihrt, die abgespaltene Vorderschicht zerféllt (C); modifiziert
nach [ Zhigilei2010].

Die MD-Simulationen haben gezeigt, dass die Hauptmechanismen der VVorderschicht-
Spallation Bildung, VergroRBerung, Fusion und Perkolation von Poren darstellen
[Zhigilei2004, Zhigilei2009]. Der Beitrag der fotomechanischen Effekte in der Laserablation

wird durch den Grad der Spannungslokalisierung bestimmt. Da dieser Prozess bei
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Laserfluenzen nahe der Ablationsschwelle auftritt, kann Vorderseite-Spallation als einer der
Hauptmechanismen bei der ,,gentle Ablation betrachtet werden.

e Phasenexplosion
Bei diesem Ablationsmechanismus geht ein Festkérper nach der Wechselwirkung mit
Ultrakurzpulslaserstrahlung in den Zustand der Uberhitzten Flussigkeit Gber, erreicht die
Grenze seiner thermodynamischen Stabilitdt und durchlauft einen schnellen (,,explosivent)
Phasentibergang. Dabei wird die Uberhitzte Flissigkeit in eine Zwei-Phasen-Mischung von
Dampf und Flissigkeitstropfchen tberfihrt. Die heterogene Zwei-Phasen-Mischung mit einer
niedrigen Dichte befindet sich zwischen dem nicht ablatierten Bereich des Festkdrpers und
einer dunnen, sich bewegenden, Materialschicht. Die Ausbildung dieser Schicht wurde in
[Anisimov2006] modelliert. Die Expansion des mit der Laserstrahlung aufgeheizten
Materievolumens im Vakuum tritt in einer Dekompressionswelle auf. Die Reflexion der
Dekompressionswelle von der nicht-ablatierten Festkorperoberflache fihrt zur Formation der
diinnen, kondensierten Materialschicht, die sich mit einer konstanten Geschwindigkeit
fortbewegt. In [Anisimov2006] wurde auch gezeigt, dass die Schichtdicke mit der
verwendeten Laserfluenz korreliert. Die Beobachtung der newtonschen Ringe in den Pump-
Probe-Experimenten wird als eine Bestéatigung dieses Ablationsmechanismus betrachtet. Die
Phasenexplosion wird als Hauptmechanismus der Laserablation mit den kurzen Pulsen bei
maéRigen Laserfluenzen betrachtet [Bulgakova2002, Rethfeld2004, Zhigilei2009, Lewis2010].

e Fragmentation
Fragmentation wird als Prozess definiert, bei dem das urspringlich homogene Material
infolge einer AuRenwirkung oder einer Expansion in Fragmente zerféllt. Die fotomechanische
Fragmentation des Materials, das in einem Uberkritischen Fluid-Zustand expandiert, wird in
[Perez2003] als einer der Mechanismen der Ablation bei hoéheren Laserfluenzen
vorgeschlagen. Das Ergebnis der MD-Simulationen — Massen-Verteilung der Fragmente in
der Ablationsproduktwolke — kann bei hoheren Laserfluenzen nicht mehr durch eine
Phasenexplosion erklart werden und deutet auf eine Fragmentation als Ablationsmechanismus
hin. Unabhdngig davon wird die Fragmentation auch in [Glover2003] als
Ablationsmechanismus vorgeschlagen.

e Direkter Festkorper-Plasma-Ubergang
Bei der Wechselwirkung mit Laserpulsen hoherer Intensitaten (> 10* W/cm?2) wird auch ein
direkter  Festkorper-Plasma-Ubergang als  mdglicher  Abtragmechanismus  genannt

[Rethfeld2004]. Ein Festkorper wird dabei ionisiert. Infolge der lonisation wird ein heifes,
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nahezu festkorperdichtes Plasma erzeugt. Die Energie der angeregten Elektronen wird in
diesem Fall viel hoher sein als die Bindungsenergie des Festkorpers, sodass ein direkter

Festkorper-Plasma-Ubergang moglich wird.

Die hier aufgefiihrten Modelle der Laserablation ermdglichen, trotz vieler
Vereinfachungen, sich an die Komplexitat der Prozesse der Ablation mit kurzen Laserpulsen
anzunahern. Allerdings macht es die Vielféltigkeit der Prozesse, die bei der Ablation mit
kurzen  Laserpulsen ablaufen, heutzutage nicht mdglich, einen  bestimmten
Ablationsmechanismus explizit den definierten Prozessparametern zuzuordnen. Deswegen
sollen die einzelnen Mechanismen erst dann als Hauptmechanismen betrachtet werden, wenn
sie eine dominierende Rolle spielen. Der Fachausdruck der fotomechanischen Ablation oder
,Vorderseite-Spallation” wird dementsprechend fiir die Beschreibung der Ablationsregime
benutzt, bei denen die thermoelastischen Spannungen eine dominierende Rolle spielen und
die Prozesse der Dampfbildung zweitrangig sind. Bei der Phasenexplosion hingegen ist die

Dampfbildung ein Hauptprozess, der zu der Ejektion des Materials fiihrt.
2.2 Kurzpulslasergenerierte Oberflachenstrukturen

Nach der Ablation kuhlt sich die Festkorperoberfliche mit einer Geschwindigkeit
von 10 bis 10" K/s ab [Zavestovskaya2008] und die wiedererstarrten Bereiche resultieren in
Oberflachenstrukturen. In Abbildung 2.5 sind die Wechselwirkungsprozesse zwischen der

Femtosekundenlaserstrahlung und einem Festkorper zusammengefasst.
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Abbildung  2.5:  Oberflachenstrukturierung ~ mit  Ultrakurzlaserpulslaserstrahlung,
[Vorobyev2013]

Wie Abbildung 2.5 verdeutlicht, kdnnen zur Entstehung der Oberflachenstrukturen
sowohl eine direkte Modifikation der Oberflache mit der Laserstrahlung als auch eine Re-
deposition der Nanopartikeln aus der Ablationsproduktwolke in den angrenzenden Bereichen
beitragen. Die Redeposition der Nanopartikel ist u. a. vom Druck des Umgebungsgases
abhangig [Vorobyev2013]. Die lasergenerierten Strukturen, die durch direkte Modifikation
der Oberflache mit der Laserstrahlung entstehen, kdnnen grob in die zwei Hauptklassen (die
geometrisch definierte und die quasiperiodisch definierte Strukturen) unterteilt werden.

2.2.1 Geometrisch definierte Strukturen

Die Form der geometrisch definierten Strukturen wird vom Laseranwender
vorgegeben. Die geometrischen Abmessungen dieser Strukturen werden oft mit hoher
Genauigkeit angestrebt. Als Beispiel solcher Oberflachenstrukturen kénnen Graben- und

Locher-Strukturen genannt werden. Um eine kleine geometrische Abmessung bzw. eine hohe
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Auflésung der Struktur zu erreichen, wird gewéhnlich ein kleiner Laserfokusdurchmesser d

verwendet. In der gauRschen Optik mit der Strahlqualitat M2 > 1 gilt:

M?-f-2 (2.7)
df = —————
T - dron
Dabei ist f die Brennweite der Fokussieroptik, A die Laserwellenlange und d,,, der
ausgeleuchtete Durchmesser der Fokussieroptik. Demzufolge liegt der kleinstmdgliche

Laserfokusdurchmesser im Bereich der verwendeten Laserwellenlange.

Bedingt durch die Tatsache, dass es bei der Ablation mit ultrakurzen Laserpulsen
eine scharf definierte Ablationsschwelle gibt [Pronko1995], konnen Strukturen mit
geometrischen Abmessungen kleiner als der verwendete Laserfokusdurchmesser hergestellt
werden. Dies gilt nur fir glockenférmige Intensitatsverteilungen, z.B. gaul3formige
Intensitatsverteilung. In diesem Fall koénnen durch Reduktion oder Faltung der
Spitzenintensitat Strukturen mit Abmessungen von bis zu 100 nm durch Ablation mit
Ultrakurzlaserpulsen bei der Fundamentalwellenldénge von 800 nm hergestellt werden
[Korte2003].

Die geometrisch definierten Strukturen weisen eine spezifische Bodenrauigkeit auf
Diese Bodenrauigkeit bilden quasiperiodisch definierte Strukturen, deren Form und
geometrische Abmessungen sowohl von den verwendeten Laserparametern als auch von den
Materialeigenschaften der Probe abh&ngig sind. Im Unterschied zu den geometrisch
definierten Strukturen entstehen quasiperiodisch definierte Strukturen spontan unter
Laserbestrahlung und haben Abmessungen viel kleiner als den Durchmesser der bestrahlten

Flache. Im Folgenden werden diese Strukturen detailliert beschrieben.
2.2.2 Quasiperiodisch definierte Strukturen

Nanostrukturen

Bei der Ablation eines Festkorpers mit wenigen Ultrakurzlaserpulsen und mit Fluenzen nahe
an der Ablationsschwelle kdnnen Oberflachennanostrukturen bis zu einer Groe von 20 nm
erzeugt werden [Vorobyev2006, Vorobyev2007a]. Die charakteristischen Strukturen auf
Metallen sind z. B. (Abbildung 2.6):

e Kkreisformige Nanoporen mit Durchmessern im Bereich von 40 bis 100 nm
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e Nanospitzen mit einem Durchmesser im Bereich von 20 bis 70 nm und einer

Lange im Bereich von 20 bis 80 nm
e Nanokavitaten willkirlicher Form mit einem Nanorand

[6)) Nanocavity  Nanopores

»

"
<
5

X ’:ﬁ :x"‘:
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Nanoprotrusions Nanorim

h 1

Abbildung 2.6: Charakteristische Nanostrukturen auf Kupfer bei der Ablation mit einem

ultrakurzen Laserpuls (Laserfluenz 0,35 J/cm?) [Vorobyev2006]

Wie Abbildung 2.6 zu entnehmen ist, weisen die Rander (Nanorim) der Nanoporen
und der Nanokavitdten Nanospitzen (Nanoprotrusions) auf. Dies deutet auf eine nanoskalige
Neuverteilung des Materials hin. Die Entwicklung der Nanostruktur auf Kupfer mit
zunehmender Pulsanzahl wurde in [Vorobyev2006] untersucht. Nach der Wechselwirkung
einer polierten Metalloberflache mit einem Laserpuls entstehen erste einzelne Nanostrukturen,
die Uber die laserbestrahlte Flache zuféllig verteilt sind. Diese Anfangsstruktur wird infolge
der erhohten Energieabsorption durch die vorhandenen Defekte der Probenoberflache erzeugt.
Mit zunehmender Pulsanzahl wird die durchschnittliche GroRe der einzelnen Nanostrukturen
groRer, was zur Entstehung von Mikrostrukturen bei einer ausreichend hohen Laserpulsanzahl
fihrt (Abbildung 2.7).
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Abbildung 2.7: Kupferoberflache nach der Ablation mit einem Femtosekundenlaserpuls (a),
zwei (b), zehn (c) und tausend (d) Femtosekundenlaserpulsen bei einer Fluenz von 1,52 J/cm?
[Vorobyev2006]

In [Hwang2009] wurde eine vergleichende Untersuchung von Nanostrukturen, die
unter identischen Versuchsbedingungen erzeugt wurden, auf drei Edelmetallen (Kupfer,
Silber und Gold) durchgefuhrt. Diese Untersuchung zeigte, dass die Elektron-Phonon-
Kopplung y eine dominante Rolle bei der Strukturentstehung spielt. Und zwar wurde auf
Kupfer, das durch einen groRen Wert der Elektron-Phonon-Kopplung y charakterisiert ist,
eine groRere Dichte der Nanostrukturen beobachtet. Dies wurde durch eine hohe lokale

Energieabsorption fiir Materialien mit einem hohen Wert y erklart.
Die folgenden Mechanismen der Entstehung von Nanostrukturen wurden vorgeschlagen:

e Ultrakurzpulslaserinduzierte Schmelzdynamik [VVorobyev2006, Hwang2009]

e Vorderseite-Spallation [Inogamov2008, Zhakhovskii2008]

e Redeposition und Verschmelzung der ablatierten Nanopartikeln [Pereira2004,
Vorobyev2005]

Ripples

Laserinduzierte periodische Oberflachenstrukturen (auch Ripples genannt) haben eine
regelmélige Rillenform mit einer Periode, deren GrolRe etwa der verwendeten
Laserwellenldnge entspricht, und einer Orientierung senkrecht zur Laserpolarisation. Die
Ripplestrukturen, die mit Laserstrahlung (Pulsdauer > ns) hergestellt wurden, wurden bereits
intensiv untersucht [Emmony1973, Guoshengl1982, Bonch-Bruevich1992]. Die Entstehung

von Ripples auf Metallen wird aktuell vorwiegend durch Interferenz der einfallenden
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Laserstrahlung mit den angeregten Oberflachen-Plasmon-Polaritonen (engl.: Surface Plasmon
Polaritons, SPPs) erklart. Die Interferenz resultiert in einer rdumlich periodischen
Intensitatsverteilung auf der Metalloberflache. Fir linear polarisierte Laserstrahlung wird
dabei die Ripples-Periode d auf einer Metalloberflache an der Grenze mit einem Dielektrikum

durch die folgende Gleichung ausgedriickt: [Bonch-Bruevich1992]

d = Apaser/(Re[n] ¥+ sinf) (2.8)
Dabei ist A4, die Laserwellenldnge; B der Winkel, unter dem die Laserstrahlung die
Materialoberflache  trifft (8 = 0° entspricht ~ einem senkrechten Einfall);
n= [gDielektrikumgMetall/(SDielektrikum + gMetall)]l/z der effektive BreChungSindeX von der
Grenzflache Metall-Dielektrikum fir die Oberflachen-Plasmonen; epiciekirikum di€

Dielektrizitatszahl des Dielektrikums; und €y;.:4;; die Dielektrizitatszahl des Metalls.

Ahnlich der langpulslasergenerierten Ripples (LPL-Ripples), die unter Verwendung
von Laserstrahlung mit einer Laserpulsdauer > 5ps erzeugt werden, werden
ultrakurzpulslasergenerierte Ripples (UKPL-Ripples) gewdhnlich mittels
Multipulslaserablation mit Fluenzen etwas tber der Ablationsschwelle produziert. Es gibt
aber Unterschiede in den physikalischen Prozessen, die zur Formation dieser beiden Ripples-
Typen flhren. Erstens erfolgt die Absorption der Ultrakurzpulslaserstrahlung unter der
Bedingung eines starken thermischen Ungleichgewichts zwischen Elektronen- und Gitter-
Subsystemen. Zweitens werden die periodischen Strukturen auf der Materialoberflache erst

lange nach dem Ende der Ultrakurzpulsabsorption gebildet.

Die wesentlichen physikalischen Prozesse der Ausbildung und Formung der UKPL-
Ripples wurden in [Vorobyev2013] zusammengefasst. Wie bereits oben beschrieben,
entstehen infolge der Wechselwirkung der ersten Laserpulse mit dem Material singulére
zufallig verteilte Nanostrukturen auf der Metalloberflache. Mittels dieser Nanostrukturen
kann die einfallende Laserstrahlung zur SPPs durch Beugung eingekoppelt werden.
[Zayats2003] Deshalb wird die Strahlung der darauffolgenden Laserpulse durch die
Wechselwirkung mit den Nanostrukturen zur SPPs eingekoppelt. Die Interferenz zwischen
der linear polarisierten Laserstrahlung und den SPPs resultiert in einer raumlich periodischen
Intensitatsverteilung auf der Festkdrperoberflaiche [Vorobyev2007]. Dies fihrt zu der
raumlich modulierten Aufheizung der Oberflache und zur Entstehung der periodischen
Ripplestruktur. Im Anfangsstadium entstehen kleine Areale der sich bildenden Ripples

innerhalb der bestrahlten Flache. Mit Ausbildung der Ripples erfolgt der Wechsel von einer
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nicht-resonanten zu einer resonanten und deswegen einer viel effizienteren Kopplung der
Laserstrahlung zur SPPs. Mit weiteren Laserpulsen wird die Ripplestruktur eingepragter und
die einzelnen Areale verbinden sich zu einer deutlichen, ausgedehnten periodischen Struktur.
Ahnlich der LPL-Ripples ist der Wellenvektor der UKPL-Ripples perpendikular zur
Laserpolarisation gerichtet. Aber im Unterschied zu glatten LPL-Ripples sind UKPL-Ripples
dicht mit Nanostrukturen bedeckt und weisen eine Ripples-Periode d auf, die deutlich kleiner
als die verwendete Laserwellenléange ist (Abbildung 2.8). Die kleinere Periode der UKPL-
Ripples wird durch eine Anderung des effektiven Brechungsindex von der Metall-
Dielektrikum-Grenzflache in Folge der Bildung von Nanostrukturen auf der Metalloberflache
und dem damit verbundenen Einfluss auf die Ausbreitung der angeregten SPP erklart
[Vorobyev2007].

Abbildung 2.8: Ultrakurzpulslasergenerierte Ripples auf Platin; die Richtung der
Laserpolarisation ist blau gekennzeichnet

Spikes

Spikes — kegelfoérmige, quasigeordnete mikrometergroe Strukturen — werden
sowohl auf Metallen [Mannion2004, Vorobyev2007a, Oliveira2009, Nayak2010] als auch auf
Halbleitern [Her1998, Nayak2007a, Overmeyer2013] beobachtet. Als geometrische
Parameter der Spikes werden tblicherweise die mittlere Spikehdhe und der mittlere Abstand
zwischen den Spikes angegeben. Es wird auch die Spikedichte — Anzahl der Spikes pro
Flache — verwendet. Insbesondere auf Silizium wurde der Einfluss der Bearbeitungsparameter
auf die finale Spikemorphologie detailliert untersucht [Carey2004, Crouch2004, Her2000,
Tull2006, Schuetz2012, Overmeyer2013]. Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die

Oberflachenmorphologie der lasergenerierten Spikes von den folgenden Parametern abhangt:
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Anzahl der absorbierten Laserpulse, Laserfluenz, Laserpolarisation, Laserwellenldange
Laserpulsdauer, Umgebungsbedingungen bzw. Art des Prozessgases oder der

Prozessflussigkeit und deren Druck, Laserfokusdurchmesser.

e Anzahl der absorbierten Laserpulse

Unabhéangig von den anderen Prozessparametern verlauft die Entwicklung der Spike-
Morphologie mit zunehmender Laserpulsanzahl &hnlich und kann nach [Tull2006] grob in
eine Friih- und eine Spatphase unterteilt werden. Im Laufe der Friihphase entstehen nach der
Bestrahlung mit dem ersten Laserpuls kleine, zufallig verteilte Nanostrukturen (Abbildung
2.9, links). Nach der Bestrahlung mit einem zweiten Puls entstehen Ripples (Abbildung 2.9,
Mitte). Nach ca. finf Laserpulsen werden die Ripples durch tropfenférmige Verdickungen
ersetzt. Mit zunehmender Laserpulsanzahl wird die Periode der Verdickungen groier
(Abbildung 2.9, rechts). Mit Ausbildung der Verdickungen und der Etablierung deren Periode
ist die Frilhphase der Spikeformation abgeschlossen. Der stattfindende Ubergang von Ripples
zu Verdickungen wird als ,,Cylindrical Collapse® bezeichnet und mit ungleichmaRigen
Schmelztemperaturprofilen der Oberflache in Verbindung gebracht [Tull2006]. In
[Schuetz2012] wird ausgefihrt, dass sowohl die Entstehung der Spikes als auch die der

Ripples auf Oberflachen-Plasmon-Polaritonen zurlickzufiihren sind.

Abbildung 2.9: Friihphase der Spike-Entstehung: Morphologie der Siliziumoberflache nach
der Bestrahlung mit dem ersten (links), dem zweiten (Mitte) und zehn (rechts) Laserpulsen
[Tull2006]

Im Laufe der Spatphase (Abbildung 2.10) wird das Material tiberwiegend an den Seiten
der Verdickungen selektiv abgetragen. Wenn die Strukturseiten steiler werden, wird dieser
Prozess durch die Mehrfachreflexionen an gegenuber liegenden Oberflachen von Spikes
begunstigt. Nach ca. 200 Laserpulsen ist die finale, kegelartige Form der Spikes erreicht.
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Abbildung 2.10: Spatphase der Entstehung der Spikes-Strukturen: Morphologie der
Siliziumoberflache nach der Bestrahlung mit 50 (links), 100 (Mitte) und 600 (rechts)
Laserpulsen [Tull2006]

e Laserfluenz

Abbildung 2.11 veranschaulicht die Abhangigkeit der Spikesmorphologie von der
Laserfluenz und zeigt Spikestrukturen, die bei einer Laserfluenz von 10 kJ/m? mit 500
Ultrakurzlaserpulsen ohne Translationsbewegung gemacht wurden.

—— W ey

(a) Mg

Abbildung 2.11: Drauf- (a) und Querschnittsansicht (b) von Spikestrukturen, hergestellt ohne
Translationsbewegung [Her2000]

Offensichtlich ist, dass Spikehdhe und -dichte laserenergieabhangig sind. Die
Anderung der Spikes-Abmessungen innerhalb des ablatierten Spots spiegelt die raumliche
Energieverteilung des gauRschen Laserstrahlprofils wider. Der Zusammenhang zwischen der
Spikehohe (h) und dem Spike-zu-Spike-Abstand (d) wird durch h ~ d°, mit p=2.4 + 0.1
beschrieben. [Her2000]

Die  Entwicklung der  Spikemorphologie  mit  steigender  Laserfluenz
(Abbildung 2.12 a-c) ahnelt sehr der Entwicklung der Spikes mit zunehmender
Laserpulsanzahl (Abbildungen 2.9 und 2.10). Bei der Bestrahlung der Siliziumoberflache mit
Laserstrahlung einer Laserfluenz von 2 kJ/mz?, die geringfugig groier als die Schmelzschwelle
far Silizium (1,5 kJ/m2) ist, bildet sich ausschlieBlich eine Ripplestruktur (Abbildung 2.12 a).
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Bei einer Laserfluenz von 3 kJ/mz2, die sehr nahe der Ablationsschwelle (3,1 kJ/m?) ist, bildet
sich eine ,grobe” Ripplestruktur mit einer Periode grofRer als die verwendete
Laserwellenldnge. Sogar eine sehr lange Bestrahlung bei dieser Fluenz fuhrt nicht zur
Ausbildung von kegelférmigen Spikes. Die Bestrahlung des Siliziums mit 500 Laserpulsen
bei 4 kJ/m? fuhrt zur gleichen Spikemorphologie wie bei Einwirkung von 15 Pulsen bei
8 kd/mz?; es entstehen jeweils kegelférmige Spikes. Die Erhohung der Laserfluenz von 5 bis
8 kJ/m2 resultiert in Morphologieédnderungen, die der Entwicklung der kegelférmigen Spikes
bei einer Bestrahlung mit 10 bis 500 Laserpulsen bei 8 kJ/m2 &hnelt. Die weitere Erhéhung
der Fluenz von 8 kJ/m? bis 12 kJ/m? bewirkt eine kleine VergroBerung der Spikehohe. Die
Bestrahlung der Siliziumoberflache bei sehr hohen Laserfluenzen (>12 kJ/m?), die mehrfach
die Ablationsschwelle des Siliziums ubersteigen, fihrt nicht mehr zur Ausbildung einer
Spikestruktur. Es entstehen dabei Vertiefungen mit einem gauRférmigen Tiefenprofil auf der
Oberflache [Carey2004].

Abbildung 2.12: Siliziumoberflachen nach der Bestrahlung mit 500 Ultrakurzlaserpulsen bei
der Fluenz 2 kJ/mz2 (a), 3 kd/mz2 (b), 4 kJ/m? (c), 5 kJ/m? (d) [Carey2004]

e Laserpolarisation

Infolge der Bestrahlung einer Siliziumoberflaiche mit linear polarisierter
Laserstrahlung haben die Spikebasen eine asymmetrische, elliptische Form, ausgerichtet mit
der kurzen Achse immer parallel zu der Laserpolarisation (Abbildung 2.13 a). Dies lasst sich
erklaren mit unterschiedlich starker lokaler Energieabsorption von s- und p- polarisiertem
Laserstrahlung auf unterschiedlichen Seiten der Spikes. Als Folge der stdrkeren Absorption
der p-polarisierten Strahlung ergibt sich ein starkerer Abtrag in Richtung der
Laserpolarisation. Dementsprechend fuhrt die Rotation der Polarisation um 90° auch zur
Rotation der Spike-Achse um 90° (Abbildung 2.13 b). Zirkular polarisierte Strahlung flhrt
nicht zur bevorzugten Ablation in Abhangigkeit von der Richtung. Die Spikebasen sind dabei
kreisformig [Carey2004].
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Abbildung 2.13: Bei der Verwendung linear polarisierter Laserstrahlung sind die kurzen
Achsen der Spikes parallel zu der Laserpolarisation ausgerichtet (a, b); bei der Verwendung
zirkular polarisierte Laserstrahlung sind Spikebasen kreisformig (c); die Richtung der
Laserpolarisation ist blau gekennzeichnet [Carey2004].

e Laserwellenlange

Die Anderung der Laserwellenlange fiihrt zur Anderung der Rippleperiode wahrend
der Friihphase der Spikesentstehung und zur Anderung der Spikedichte wahrend der
Spétphase. In [Carey2004] wurden fur die Herstellung der Spikes die frequenzverdoppelten
Ultrakurzlaserpulse verwendet (A = 400 nm). Dabei wurde wéhrend der Friihphase eine
Ripplestruktur mit einer Periode von 400 nm und wahrend der Spatphase eine kleinere und
doppelt dichte Spikestruktur gebildet (Abbildung 2.14).

Abbildung 2.14: Bei der Bestrahlung der Siliziumoberflache mit Ultrakurzpulsen mit der
Wellenlange 400 nm (links) bilden sich kleinere und doppelt dichte Spikes im Vergleich zur
Bestrahlung mit 800 nm Ultrakurzlaserpulsen. [Carey2004]

e Laserpulsdauer

In [Crouch2004] wurde die Morphologie der femtosekundenlasergenerierten Spikes
mit den nanosekundenlasergenerierten Spikes, die mit KrF+-Eximerlaserstrahlung hergestellt
wurden, verglichen (Abbildung 2.15). Offensichtlich ist, dass sich die Spikemorphologie in

beiden Féllen nur auf den ersten Blick ahnelt. Die nanosekundenlasergenerierten Spikes
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haben deutlich grolRere Abmessungen im Vergleich zu den femtosekundenlasergenerierten
Spikes. Die Spitzen der femtosekundenlasergenerierten Spikes befinden sich unter der
urspringlichen  Siliziumoberflache, wéhrend die nanosekundenlasergenerierten Spikes

oberhalb der Oberflache hinausragen.

Abbildung 2.15: Spikes auf Silizium, generiert durch Femtosekundenlaserstrahlung (links)

und durch Nanosekundenlaserstrahlung (rechts) [Crouch2004]

In [Her2000] wurde die Spikedichte in Abhangigkeit von der Laserpulsdauer im Bereich von
100 fs bis 100 ps untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass die Spikedichte mit der
zunehmenden Pulsdauer zuerst zunimmt und dann ab ca. 5 ps wieder abnimmt. Dieser
Ubergang in der Spikemorphologie deutet auf einen Ubergang zu einem prinzipiell anderen
Mechanismus der Spikeausbildung hin. Anscheinend ist bei dem Ubergang von kurzer zu
langer Pulsdauer die Redeposition des aufgeschmolzenen Materials ein dominierender

Mechanismus gegeniiber Ablation und Atzen fiir die Spikesentstehung [Carey2004].
e Umgebungsbedingungen

Die Morphologie der Spikestrukturen héngt sehr stark von dem verwendeten Prozessgas ab.
Konkret bedeutet dies, dass das Prozessgas die Spikeform, -dichte und -anordnung
beeinflusst. Durch die Ablation des Siliziums in der Prozessgasatmosphére von SFg oder Cl,
entstenen Spikes mit scharfen Spitzen. In der Atmosphare von N, und im Vakuum sind die
Spikespitzen abgerundet. Die SFg-Atmosphédre ermdglicht auBerdem — im Vergleich zu
anderen Umgebungsmedien — die Herstellung von Spikefeldern mit einer groReren Dichte.
Die Spikedichte ist auBerdem von dem Druck des Prozessgases abhangig. Die maximale

Spikedichte in der SFg-Atmosphére entspricht dem Prozessgasdruck von 0,54 bar. Die
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Nanorauigkeit auf den Spikeoberflachen ist aulerdem je nach verwendetem Gas
unterschiedlich [Her1998, Carey2004].

e Laserfokusdurchmesser

In [Schuetz2012] wurde demonstriert, dass sowohl der mittlere Abstand zwischen Spikes als
auch die mittlere Spikehohe mit dem Verkleinern der Laserstrahldurchmesser bei einer

konstant bleibenden Laserfluenz abnimmt.

Zusammengefasst ist festzustellen, dass durch Ultrakurzpulslaserablation geometrisch
definierte Strukturen in nahezu allen Materialien mit einer Auflésung von bis zu 100 nm
hergestellt werden konnen. Die geometrischen Parameter von quasiperiodisch definierten
Strukturen kénnen durch Prozessparameter gesteuert werden. Die letztgenannten Strukturen
sind sehr attraktiv im Hinblick auf die Bearbeitungszeit. Unter Verwendung von grof3en
Laserfokusdurchmessern und Lasersystemen mit groflen Repetitionsraten kdnnen

quasiperiodisch definierte Strukturen zeiteffizient hergestellt werden [Reinhardt2007].

Im Rahmen dieser Arbeit werden die mit Femtosekundenlaserstrahlung generierten
Oberflachenstrukturen fir eine gezielte Modifizierung der Benetzungseigenschaften von
Metallproben eingesetzt. Deswegen werden im néchsten Kapitel die Grundlagen der

Benetzung von strukturierten Oberflachen behandelt.

2.3 Benetzbarkeit

2.3.1 Benetzbarkeit eines Drei-Phasen-Systems

Die phédnomenologische Theorie von der Benetzung wurde von Young und Laplace
aufgestellt. Die Benetzbarkeit eines Drei-Phasen-Systems (Festkorper/Flussigkeit/Gas) wird
durch den Kontaktwinkel (6) charakterisiert. Der Kontaktwinkel wird als der Winkel
zwischen der Tangente zu der Grenzflache Flissigkeit/Gas und der Tangente zur
Festkorperoberflache an der Kontaktlinie zwischen den drei Phasen definiert und
ublicherweise an der Seite der Flissigkeit gemessen (Abbildung 2.16). Im Mittelpunkt der
Young-Laplace-Theorie steht, dass der Kontaktwinkel durch Balance von zwei Kréaften an der
Kontaktlinie bestimmt wird. Die erste Kraft stellt die Anziehung der Flissigkeitsmolekiile zu
den benachbarten Flussigkeitsmolekilen an der Tropfchenoberflache dar. Umgerechnet auf

die Langeneinheit der Kontaktlinie wird die Kraft der Oberflachenspannung der Flissigkeit
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o mit der Maleinheit mN/m angegeben. Die Richtung der Kraft verlauft ausgehend von der
Kontaktlinie entlang der Tangente zu der Flissigkeit/Gas-Grenzflache. Die zweite Kraft
wirkt durch Anziehung der Flissigkeitsmolekile zu den angrenzenden Molekilen an der
Grenzflache Festkorper/Gas. Young hat diese Kraft als Adhéasionskraft T (mN/m) bezeichnet.
Die Gleichung, die die Benetzung beschreibt, wurde von Young urspringlich in der folgenden

Form formuliert:

T
cos @y = — (2.9)

o-lf
In allgemeinerer Form hat Gibbs die Gleichung fir den Kontaktwinkel aus der Bedingung des
Minimums der freien Oberflachenenergie des Drei-Phasen-Systems G aufgestellt. Fir den
Fall, der in Abbildung 2.16 dargestellt ist, gilt

G = oyt fif + ossfsp + sifa (2.10)
Dabei sind fir, fsrund fg die Kontaktflachen zwischen Flussigkeit/Gas, Festkdrper/Gas
sowie Fliissigkeit/Festkdrper (m?) und o1, 0spund oy sind die Grenzflachenspannungen

zwischen den jeweiligen Phasen (mJ/m2). Aus der Bedingung G = min folgt der
Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel und den Grenzflachenspannungen:

Osf — Osl (2.11)

cosfy =
O-lf

Gleichung 2.11 wurde fur den Fall einer idealen (d.h. glatten, starren,
chemisch homogenen, unldslichen und nicht reaktiven) Festkorperoberflache aufgestellt. In
diesem Fall ist der Kontaktwinkel nur von der physikalisch-chemischen Natur der drei Phasen

bzw. oy, 05 und o abhéngig.

Gas (fluid)

Flussigkeit (liquid)

Osf Oy gy

Abbildung 2.16: Kontaktwinkel auf einer idealen Festkdrperoberflache
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Wird Wasser als Testfllssigkeit genommen, wird die Oberflache bei 6, < 90° als
hydrophil und bei 6, > 90° als hydrophob bezeichnet. Hinsichtlich ihrer physikalisch-
chemischen Natur konnen alle Festkorperoberflachen grob in zwei Kategorien unterteilt
werden [Gennes2003]:

e Hochenergetische Oberflachen (a5 = 500 - 5000 mN/m)

Solche Oberflachen haben Materialen mit ionischen, kovalenten und metallischen
Bindungen mit der chemischen Bindungsenergie von ca. 1eV. Die hochenergetischen

Oberflachen werden von nahezu allen Flussigkeiten gut benetzt.
e Niedrigenergetische Oberflachen (g = 10 - 50 mN/m)

Schlecht benetzbare Oberflichen haben eine niedrige Oberflachenenergie und
bestehen in der Regel aus dicht gepackten Molekilen mit z. B. methylierten oder fluorierten
Kohlenstoffen, deren Energie in der Reihenfolge -CH,- > -CH3 > -CF,- > CF,H > -CF3 sinkt.
Deshalb besteht die Oberflache mit der niedrigsten Energie aus den dicht gepackten
Triflourmethylgruppen (-CF3). Diese Oberflache ist durch einen Wasserkontaktwinkel von
ca. 120° charakterisiert. Das ist der maximale Wasserkontaktwinkelwert, der auf einer idealen

Festkorperoberflache erreichbar ist [Genzer2006].

Im Idealfall, d. h. bei einer glatten, starren, chemisch-homogenen, unléslichen und
nicht-reaktiven Festkorperoberflache, hat die Kurve Gibbs-Energie als Funktion des
Kontaktwinkels nur ein einziges Minimum bei 6y. Das System ist durch einen einzigen

Kontaktwinkel 6y charakterisiert.

Auf einer realen Festkorperoberflache kénnen viele Kontaktwinkel @ koexistieren.
Experimentell kann das bei der Messung der Fortschreit- und Rickzugwinkel beobachtet
werden. Wird eine Flussigkeit auf einer Festkorperoberflache dosiert, vergroRert sich zuerst
ihr Kontaktwinkel (Abbildung 2.17) bei einer unverandert bleibenden Kontaktlinie. Nachdem
O seinen maximalen Wert 6,,,,, der auch Fortschreitkontaktwinkel genannt wird, erreicht
hat, bewegt sich die Kontaktlinie vorwarts. Die Bewegung der Kontaktlinie kann als
abwechselndes Anhaften und Gleiten bezeichnet werden. Wird das Tropfenvolumen
verkleinert, bleibt die Kontaktlinie zundchst bei dem kleiner werdenden Kontaktwinkel
unveréndert. Nachdem der Kontaktwinkel seinen minimalen Wert 6,,;,, der auch

Ruckzugskontaktwinkel genannt wird, erreicht hat, bewegt sich die Kontaktlinie riickwaérts.
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Abbildung 2.17: Dosierung der Flissigkeit bei der Messung des Fortschreit- (links) und
Rickzugskontaktwinkels (rechts); modifiziert nach [Marmur2006]

Deshalb ist bei realen Festkorperoberflachen, die meistens rau und chemisch
heterogen sind, zwischen dem tatséchlichen bzw. dem Young-Kontaktwinkel 6y und dem
beobachteten bzw. Apparent-Kontaktwinkel 6, zu unterscheiden. In Abbildung 2.18 ist das

Messprinzip der beiden Kontaktwinkel auf einer rauen Oberflache dargestellt [Marmur2006].

Abbildung 2.18: Der Unterschied zwischen dem Young-Kontaktwinkel 6, und dem

Apparent-Kontaktwinkel 6, auf einer rauen Oberflache; modifiziert nach [Marmur2006]

Im Fall einer rauen Oberflache wird der Young-Kontaktwinkel 6, zwischen der
Tangente zur Grenzflache Flissigkeit/Gas und der tatséachlichen, lokalen Festkdrperoberflache
gemessen. Der Apparent-Kontaktwinkel 6, wird als der Winkel zwischen der Tangente zur
Grenzflache Flussigkeit/Gas und der makroskopisch-geometrischen Festkdrperoberflache (in
Abbildung 2.18 dargestellt als gestrichelte Linie) gemessen. Die Differenz zwischen den
beiden Kontaktwinkeln kann sehr groR sein.

2.3.2 Kontaktwinkel auf strukturierten Oberflachen

Durch Variation der Oberflachenstruktur kann nur der Apparent-Kontaktwinkel 6,
beeinflusst werden. Wie in Abbildung 2.19 (Experimente von Johnson und Dettre, 1964) zu

erkennen ist, hdngen sowohl der Kontaktwinkel 6, als auch seine Hysterese von den
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geometrischen Parametern der Oberflachenstruktur ab [Gennes2003]. Als geometrische
Parameter der Struktur wird oft die Oberflachenrauigkeit r verwendet. Letztgenannte wird
hier als das Verhaltnis zwischen der realen, durch die Struktur vergroRerten Oberflache
(durchgezogene Linie in Abbildung 2.18) und der makroskopisch-geometrischen Oberflache
(gestrichelte Linie in Abbildung 2.18) definiert.

A
6,(%) Fortschrittkontaktwinkel
! \

160+
140+

120+

100+ Rockzugkontalkdwinke

801
60 +

zunehmende Rauigkeit

Abbildung 2.19: Der gemessene Fortschreit- und der Rickzugskontaktwinkel sowie deren

Hysterese hangen stark von der Oberflachenrauigkeit ab; frei nach [Gennes2003].

Der Zusammenhang zwischen dem Apparent-Kontaktwinkel 6, wund den
geometrischen Parametern der Oberflachenstruktur wird im Rahmen verschiedener
theoretischer Modelle beschrieben [Wenzel1936, Cassiel944]. Wie in [Wolansky1999,
Brandon2003] gezeigt wurde, sind diese Modelle nur dann gultig, wenn die geometrischen
Abmessungen der Struktur viel kleiner als die TropfchengréRe sind.

e Wenzel-Modell

Unter der Annahme, dass eine Flissigkeit eine durch die Struktur vergroRerte Oberflache
komplett benetzt (Abbildung 2.20, Mitte), wird der Einfluss der Strukturparameter auf den
Apparent-Kontaktwinkel im Rahmen des Wenzel-Modells [Wenzel1936] bestimmt:

oS Oy = 7 COS by (2.12)

Dabei ist r die Oberflachenrauigkeit, 8, der Young-Kontaktwinkel auf der glatten Oberflache
und 6,y der Apparent-Kontaktwinkel auf der strukturierten Oberflache eines Festkorpers.

Letztgenanntes ist errechnet nach dem Wenzel-Modell. Da in diesem Fall die Fliissigkeit eine
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vergroRerte  Kontaktfliche mit der durch die  Strukturierung  vergroRerten
Festkdrperoberflache hat, wird sowohl der hydrophile als auch der hydrophobe Charakter der
Oberflache verstérkt. Im Fall 8, < 90° und unter Berlicksichtigung, dass r immer >1 ist, lasst
sich leicht erkennen, dass 64, < 6y wird. Im Fall einer hydrophoben Oberflache, bei
By > 90°, wird 6, immer groker als 8, sein. Die Schwache dieses Modells liegt darin,
dass durch Anpassung der Rauigkeit sowohl 6,y,= 0 als auch 6,,,= 180° errechnet werden
kann, was in der Realitdt durch Strukturierung aber nicht erreicht werden kann. Der
Gultigkeitsbereich des Wenzel-Modells wird im Weiteren durch das Cassie-Baxter-Modell

begrenzt.
e Cassie-Baxter-Modell

Ein anderer Ansatz, der die Beziehung zwischen dem Apparent-Kontaktwinkel 6, und den
geometrischen Parametern der Oberflachenstruktur bestimmt, ist dem Cassie-Baxter-Modell
zu entnehmen, das sich mit der Benetzung einer chemisch heterogenen Oberflache
beschéftigt. Im Rahmen dieses Modells wird eine Oberflache, die aus zwei chemisch
unterschiedlichen Materialien besteht, betrachtet. Dabei ist jedes der zwei Materialien durch
den eigenen Young-Kontaktwinkel 6y, und 6y, und den eigenen Flachenanteil f; und f,
(f1 + f> = 1) charakterisiert. In diesem Fall wird der Apparent-Kontaktwinkel 64y durch
die Mittelung der beiden Kontaktwinkel definiert, wobei sich die Mittelung auf den
jeweiligen Kosinus der Winkel bezieht [Cassie1944]:

oS O4(cp) = f1cos Oy, + f, cos by, (2.13)
Bei der Benetzung einer strukturierten Oberflache kann folgende Situation realisiert werden:
Die Vertiefungen in der Struktur werden mit der Flissigkeit gefiillt bzw. ein Prekursor-
Flussigkeitsfilm breitet sich vor den Tropfchen aus (Abbildung 2.20, links). Dabei befindet
sich ein Flussigkeitstropfchen auf einem Mosaik aus den Festkorper- und Flissigkeitsanteilen.
Der Apparent-Kontaktwinkel kann in diesem Fall im Rahmen des Cassie-Baxter-Modells wie

folgt berechnet werden:

c0S O4(cpritmy) = 1 — for + fs1 cos Oy (2.14)
Diese Gleichung ergibt sich aus (2.13), wenn f; = fy, f» =1 — f5, cos8; = cos 6y sowie
cos B, = 1 gesetzt wird. Dabei sind f;; der Festkorperoberflachenanteil und 1 — f;; der
Flachenanteil der mit FlUssigkeit gefullten Vertiefungen in der Struktur unter dem
Flussigkeitstropfen.
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Betrachtet man eine Struktur in der Kombination mit unterschiedlichen Testflssigkeiten, die
durch verschiedene Oberflachenspannungen o bzw. verschiedene Young-Kontaktwinkel
charakterisiert  sind, erfolgt  bei einem Kritischen Y oung-Kontaktwinkel
Oy, (Cassie+Film—wenzer) €IN Ubergang von dem Benetzungsszenario, wo sich vom Tropfen
ein  sogenannter Precursor-Film ausbreitet und sich deswegen eine heterogene
Flussigkeit/Festkorper-Oberflache unter dem  Flissigkeitstropfen befindet, zu dem

Benetzungsszenario, das durch das Wenzell-Modell beschrieben wird.
Der kritische Young-Kontaktwinkel wird durch folgende Gleichung ausgedriickt:

1-f, (2.15)

cos eykrit(CaSSie+Film—>Wenzel) = :
S

Damit wird die Gultigkeit des Wenzel-Modells begrenzt.

Es kann aber auch die Situation eintreten, in der sich Lufteinschlisse in den Vertiefungen der
Struktur bilden (Abbildung 2.20, rechts). In diesem Fall kann die Oberflache auch als
chemisch-heterogen, d. h. mit einer Komponente Festkorperoberflache und einer zweiten
Komponente Luft, betrachtet werden. Der Apparent-Kontaktwinkel wird dabei durch die
folgende Gleichung beschrieben:

oS Ou(cpurt) = fa (cosby +1) — 1 (2.16)
Dabei ist f; = f;; der Anteil der Festkorperoberfliche und f, =1 — f;; der Anteil der
Lufteinschlisse in der Struktur unter dem Flussigkeitstropfen. Durch den kritischen

Kontaktwinkel 8y, . (wenzei>cassie+iurty Wird der Ubergang vom Benetzungsszenario, das

durch das Wenzel-Modell beschrieben wird, zum Benetzungsszenario, wo sich eine chemisch

heterogene Luft-Festkorper-Flache unter dem Flussigkeitstropfen befindet, definiert:

fs—1 (2.17)

cos eYkn-t(Wenzel—>Cassie+Luft) = r—f
s

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass bei einer unverandert bleibenden Rauigkeit durch
Verwendung von Flussigkeiten mit unterschiedlichen Oberflachenspannungen bzw. Young-
Kontaktwinkeln 6y verschiedene Benetzungsszenarien realisiert werden konnen. Der

Ubergang zwischen diesen Szenarien wird durch die kritischen Kontaktwinkel festgelegt.
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Gultigkeitsbereich Gultigkeitsbereich Gultigkeitsbereich
des Cassie-Modells des Wenzel-Modells des Cassie-Modells
SY < 9:(Cassie+Fihn/Wenze.i) ec(Cassie{-Fi'!'m,fWenze!') < 9Y< 9{:(Wenzeb‘(.'ass£e+[.u,ft) 6Y> 86(Wenze!/£asst’e+[,uft)

Abbildung 2.20: Glltigkeitsbereiche des Cassie-Baxter- und des Wenzel-Modells bei
unverandert bleibender Rauigkeit und Verwendung von Flissigkeiten mit unterschiedlichen

Young-Kontaktwinkeln 6y

Der Ubergang vom Benetzungsszenario mit homogener Benetzung zum Benetzungsszenario
mit heterogener Benetzung, die durch das Vorhandensein der Lufteinschliisse charakterisiert
ist, kann auch durch Verwendung einer Flissigkeit ( 8y = const) und die Variation der
geometrischen Parameter der Oberflachenstruktur erreicht werden (Abbildung 2.21). Unter
der Annahme, dass das Strukturprofil durch die Gleichung z = a cos(kx) beschrieben wird,
wird in [Gennes2003] die Bedingung fir die Formation der Lufteinschlisse unter dem

Flussigkeitstropfchen durch

Atan 6y (2.18)
21

gegeben, wobei A die ,,Wellenldnge* der Oberflache (k = 2w /A) darstellt.

a >

Im Grenzfall |ka| « 1 wird die Rauigkeit durch folgende Gleichung angegeben:

(ka)? (2.19)
—

Durch die Kombination von (2.20) und (2.21) kann die Rauigkeitsschwelle fur die Formation

r=1+

der Lufteinschlisse unter dem Flussigkeitstropfchen wie folgt abgeleitet werden:
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-y
|

- W=

k = 2m/2

Abbildung 2.21: Fur eine raue Festkorperoberflache mit einem sinusférmigen Profil kann die
Flussigkeit bei kleinen Profilamplituden die Welligkeiten fiillen (links). Ubersteigt die
Strukturamplitude einen bestimmten Schwellwert, fihrt dies zur Formation der

Lufteinschlisse unter dem Flissigkeitstropfchen (rechts); modifiziert nach [Gennes2003].

Die letztgenannten Modelle gehen davon aus, dass das Benetzungsverhalten lediglich
durch Wechselwirkung an der Flissigkeit-Festkorper-Grenzflache bestimmt wird. Dabei wird
die Wechselwirkung an der Kontaktlinie zwischen den drei Phasen sowie der Einfluss von
scharfen Kanten und Ecken der Struktur nicht beriicksichtigt. Einige theoretische Modelle
befassen sich mit diesen Aspekten. [Swain1998, Extrand2002]

In [Extrand2002] wurden beide Faktoren — Wechselwirkung an der Kontaktlinie und
Einfluss von scharfen Kanten — berlcksichtigt. Der Apparent-Kontaktwinkel wurde dabei als
der Mittelwert entlang der Kontaktlinie ausgerechnet. Die Gleichungen wurden fir den
Fortschritt- (@4max) uUnd den Rlckzugskontaktwinkel (04 m,:,) auf einer strukturierten
Oberflache mit Luftanschlussen in den Vertiefungen der Struktur aufgestellt. Dabei wurden
auch der Fortschritt- (04 max0) Und der Riickzugskontaktwinkel (04 pin o) auf einer flachen

Oberflache gleichen Materials angefiihrt.

BA,max = As (HA,max,o + w) + (1= A5)b0qr (2.21)
9A,min = A QA,min,o +(1 = A5)04ir (2.22)
In den Gleichungen 2.23 und 2.24 ist A, der Anteil der Drei-Phasen-Linie im Kontakt mit dem

Festkdrper und w der Steigungswinkel an der Seite der Oberflachen-Features.
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2.3.3 Flussigkeitsabweisende Oberflachen

Flussigkeitsabweisende Oberflaichen sind ein Spezialfall des heterogenen
Benetzungsszenarios (Abbildung 2.20, rechts), das bereits in Kapitel 2.2.2 behandelt wurde.
Aus praktischer Sicht ist eine geringe Adhé&sion zwischen einer Fllssigkeit und einem
Festkorper ein wichtiges Merkmal solcher Oberflachen. Ein Schlisselfaktor fir die
Flussigkeitsabweisung ist eine niedrige Kontaktwinkelhysterese. Die Kontaktwinkel hysterese
bzw. die Differenz zwischen dem Kosinus des Fortschritt- und dem Kosinus des
Rickzugskontaktwinkels ist direkt proportional zu der Haltekraft (Fy), die fur das Entfernen
eines Flissigkeitstropfchens von einer Festkorperoberflachen eingebracht werden muss.

2
Fir = () oD (€05 i~ 0560 e

Dabei sind 0,,,;, und 0,,;, jeweils Riickzug- und Fortschreitkontaktwinkel, D ist der
Kontaktdurchmesser und oy ist die Oberflachenspannung der Flissigkeit.
Wasserabweisende  Oberflachen ~ werden  auch  superhydrophob  genannt.
Zusammenfassend ist festzustellen, dass auf den flussigkeitsabweisenden Oberfldchen
folgendes Verhalten von Flussigkeit beobachtet wird: [Extrand2006]
e Die Kraft, die fur das Entfernen eines Flussigkeitstropfchens notwendig ist, ist aul3erst
klein.
o Flissigkeitstropfchen haben eine sphérische Form mit einer minimalen Kontaktflache
zum Festkorper.
e Der Apparent-Kontaktwinkel 6, der Flussigkeit ist hoch (von 140° bis 160°).
¢ Die Kontaktwinkelhysterese ist klein (A8, < 10°).
e Flissigkeitstropfchen konnen auf der Festkorperoberfléache springen.
Die wichtigsten Merkmale von flussigkeitsabweisenden Oberflachen sind: [Extrand2006]
e Die Festkdrperoberflache weist einen niedrigen Wert der Oberflachenenergie auf.
o Die Festkorperoberflache weist eine Struktur im Mikro- oder Nanometerbereich auf.
e In den Vertiefungen der Struktur bilden sich Lufteinschlusse, sodass die Flussigkeit
lediglich mit dem oberen Bereich der Struktur wechselwirkt und darauf haftet.
e Der Fortschritt- und Ruckzugskontaktwinkel sind groBer als der Young-

Kontaktwinkel.
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2.3.4 Benetzbarkeitssteuerung durch Strukturierung der Oberflachen mit

Ultrakurzpulslaserstrahlung

Im Unterschied zu der langgepulsten Laserstrahlung [Lawrence2001], die in der Regel
fir die Modifikation der Oberflachenenergie der Festkdrperphase verwendet wird, wird
Ultrakurzpulslaserstrahlung  zum  Zweck der  Benetzbarkeitssteuerung  fir  die
Oberflachenstrukturierung eingesetzt. Insbesondere die quasiperiodisch definierte Spike-
Struktur auf Silizium ist ein sehr beliebtes Modell fir die experimentelle Untersuchung der
Benetzung von strukturierten Oberflachen, weil die geometrischen Parameter dieser Struktur
einfach durch die Anderung der Prozessparameter variiert werden konnen [Zorba2006,
Zorba2008, Baldacchini2006]. AuBerdem sind quasiperiodisch definierte Strukturen
besonders vorteilhaft im Hinblick auf die Prozesszeit. Letztgenannte Strukturen kdnnen bei
der Verwendung von Lasern mit grofen Repetitionsraten und einem groRen
Fokusdurchmesser in kurzer Zeit generiert werden [Reinhardt2007].

Bei der Benetzungsanalyse der mit den Spikes strukturierten Siliziumproben wurde
zuerst untersucht, wie sich der Young-Kontaktwinkel 6, fir das Drei-Phasen-System
Luft/Wasser/Silizium durch die Wechselwirkung zwischen einer Ultrakurzpulslaserstrahlung
und Silizium d&ndert. Die chemische Zusammensetzung von Siliziumproben nach der
Laserablation mit Ultrakurzpulslaserstrahlung in einer Schwefelhexafluoridatmosphare wurde
in [Carey2004] mittels der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) und in
[Crouch2004, Carey2004] mittels der Rutherford-Rickstreuungsspektroskopie (RBS)
untersucht. Zusammenfassend ist festzustellen, dass die in SFg-Prozessgas mit den Spikes
strukturierten Siliziumoberflachen in ihrer oberen Schicht 0,7 Atomprozent Schwefel
enthalten.

In [Zorba2006] wurde der Einfluss von verschiedenen Dotierungskonzentrationen auf
den Young-Kontaktwinkel des Drei-Phasen-Systems Luft/Wasser/Silizium untersucht.
Unabhangig von der Konzentration der Dotierungen wurde ein nahezu gleicher Wert des
Wasserkontaktwinkels (ca. 70°) nach der Reinigung in der Flussséaure gemessen. Dies deutet
darauf hin, dass die Dotierungskonzentration einen vernachlassigbaren Einfluss auf den
Young-Wasserkontaktwinkel 6, hat.

Die spike-strukturierten Proben wurden in [Zorba2006] durch
Wasserkontaktwinkelmessungen charakterisiert. Wie in Kapitel 2.2.2 bereits beschrieben

wurde, kdnnen geometrische Parameter der Spikes (mittlere Hohe und Dichte) hauptsachlich

49

Dieses Werk ist copyrightgeschitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Theoretische Grundlagen

durch Variation der Laserfluenz gedndert werden. Steigt die Laserfluenz von 0,17 J/cm? bis
auf 1,0 J/cm?, wird dabei die mittlere Spike-Hohe grofRer und die Spike-Dichte kleiner. Ab
einem Fluenz-Wert von ca. 1,0 JJcm? dndert sich die Spike-Dichte nicht mehr und betrégt ca.
10° cm™. Der Apparent-Wasserkontaktwinkel erhoht sich dabei von 95° auf bis 130°.
(Abbildung 2.22) Da die Anderungen in dem Young-Kontaktwinkel dabei ausgeschlossen
wurden, wurden die Veranderungen des Apparent-Wasserkontaktwinkels ausschliel3lich durch
die Variation der geometrischen Parameter der Spikes erklart. Die Zunahme der hydrophoben
Eigenschaft der Proben deutet auf die Formation der heterogenen Festkorper-Luft-
Kontaktflache unter Wassertropfen hin. Der nach Gleichung 2.16 bestimmte Anteil des

benetzten Siliziumoberflachenflachenanteils wurde auf 7 % geschatzt.

7
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Abbildung 2.22: Reduktion der Spike-Dichte fuhrt zur Erhohung des hydrophoben

Charakters von Siliziumoberflachen [Zorba2006].

Allerdings war es nicht mdglich, dass die Proben ausschlielich durch
Laserstrukturierung der Siliziumoberflache mit Spikes superhydrophobe Eigenschaften
(6,>150° und A8,<10°) annehmen. Daher wurde in [Zorba2008, Baldacchini2006] eine
Reduktion der Oberflachenenergie der Festkorperphase durch zusétzliche Beschichtungen
realisiert. In [Zorba2008] wurde eine Beschichtung mit Dimethyldichlorsilan ((CH3),)SIiCly,
DMDCS) angewendet. Der Young-Wasserkontaktwinkel auf der mit DMDCS beschichteten
unstrukturierten Siliziumoberflache betrug 104°. Nach der Beschichtung waren die spike-
strukturierten Oberflachen, die bei Laserfluenzen > 1,25 J/cm? hergestellt wurden und die
durch eine groRBe Spikehdhe und einen groReren Spike-zu-Spike-Abstand charakterisiert sind,
superhydrophob. In [Baldacchini2006] wurden die Proben nach der Laserbearbeitung in der
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Atmosphére des (Heptadecafluoro-1,1,2,2-tetrahydrodectyl-) Trichlorosilans
(CF3(CF,)7;CH,CH,SICIl3) exponiert. Dies resultierte in dem Anstieg des Young-
Wasserkontaktwinkels —auf  unstrukturierten  Siliziumoberflachen auf 115°. Die
superhydrophoben Eigenschaften wurden bereits auf den spike-strukturierten Oberflachen, die
bei den Fluenzen > 0,5 J/cm? hergestellt werden, detektiert. Im Vergleich zu [Zorba2008] war
bei der letztgenannten Beschichtung ein superhydrophober Zustand bei den Spikes mit einer
niedrigen Spikehthe und einem kleineren Spike-zu-Spike-Abstand erreicht.

Spikestrukturen auf Metallen [Kam2013] wurden auch im Hinblick auf die Kontrolle
der Benetzung untersucht. In [Kam2013] wurden z. B. Edelstahlproben (AISI 316L) durch
Strukturierung mit Spikes modifiziert. Durch Anderung der geometrischen Parameter der
Spikes wurden Wasserkontaktwinkel bis zu 113° auf strukturierten Stahloberflachen erreicht.
Dartiber hinaus wurden diese Oberflachen durch die Silanbeschichtung superhydrophob
gestaltet.

Wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben wurde, wird die Benetzung der Oberflache durch die
Oberflachenstruktur beeinflusst. Auch die Wechselwirkung von Zellen mit einer
alloplastischen Oberflache wird durch die topologische Beschaffenheit der Oberflache
maRgebend beeinflusst. Eine der Fragenstellungen dieser Arbeit ist: Gibt es einen
Zusammenhang zwischen der Anderung der Benetzung durch Strukturierung und der
Anderung der Zelladhision durch Strukturierung? Diese Fragestellung angehend, wird im
nachsten Kapitel die Wechselwirkung zwischen Oberflachenstrukturen und Zellen

beschrieben.

2.4 Wechselwirkung zwischen Oberflachenstrukturen und Zellen

Heutzutage werden Biomaterialien weitgehend als Gewebeersatz bzw. Implantate
eingesetzt. Die wichtigsten Hirden fur einen langfristigen Einsatz der Implantate sind: (1) die
Moglichkeit der bakteriellen Adhé&sion, die eine implantat-assoziierte Infektion verursacht,
und (2) mangelnde Integration des Implantates in das Empfangergewebe [Gristinal987].
Deswegen ist die Wechselwirkung zwischen Zellen, Bakterien und der Biomaterialoberfléache
entscheidend fir die Akzeptanz und den langfristigen Erfolg eines Implantates. Diese
Wechselwirkung wird nicht nur durch spezifische Rezeptoren und Molekile der &uReren
Zellmembran, sondern auch durch die chemische Zusammensetzung und Oberflachenstruktur
der Biomaterialoberflache geregelt. Das Verstandnis dieser Mechanismen ist von besonderer

Bedeutung fir alle Bereiche der Medizin und wird in Zusammenarbeit von Medizinern,
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Biologen, Mikrobiologen, Biochemikern und Physikern erarbeitet. Durch eine Modifikation
bzw. Funktionalisierung der Biomaterialoberflache kdnnen Prozesse an der Grenzflache
zwischen Gewebe, Bakterien und Biomaterial gezielt beeinflusst werden und somit eine
verbesserte Integration des Implantates in das Empfangergewebe und eine Hemmung der
bakteriellen Adhé&sion erreicht werden. Um ein besseres Verstandnis der komplexen
Wechselwirkungsprozesse zu erhalten, werden diese vorerst in vitro, d. h. in Zellkultur, mit

tierischen Zellen oder Bakterien untersucht.

2.4.1 Gewebezellen

Viele wissenschaftliche Publikationen haben gezeigt, dass Gewebezellen bzw.
eukaryotische Zellen mit nano- und mikrometergroen Strukturen in ihre Umgebung
wechselwirken [z. B. Alberts2004, Anselme2010]. Dabei wird durch die Struktur der
Umgebung die Zelladhéasion, Proliferation, Migration, Differenzierung und Genexpression
beeinflusst. Bei der Wechselwirkung der meisten eukaryotischen Zellen mit der
Biomaterialoberflache ist die Zelladh&sion immer der erste Schritt, der alle weiteren
Vorgdnge in der Zelle beeinflusst. Wie adhdrieren Gewebezellen auf einer
Biomaterialoberflache? Die eukaryotischen Zellen adharieren nicht direkt auf einer
Biomaterialoberflache. Im ersten Schritt kommen extrazellulare Matrixmolekile in Kontakt
mit dem Biomaterial. Dann binden die extrazellularen Domé&nen der transmembranen
Integrin-Rezeptoren an Proteinbestandsteile bzw. Adhd&sion-Liganden (z. B. Fibronektin,
Laminin, Kollagen, Vitronektin) der extrazelluldren Matrix an (Abbildung 2.23). Die
intrazelluldaren Doméanen der transmembranen Integrine binden sich indirekt an Biindel von
Actinfilamenten Uber intrazelluldare Ankerproteine an. Bei der Anbindung der Adhdsion-
Liganden mit Integrinen gibt es eine Uberschneidung in der Spezifizitat. Die Integrine sind
fahig, sich an verschiedenen Proteinen anzubinden. Und die Proteine kdnnen als Liganden fir
verschiedene Integrine dienen. Nach der Anbindung an einen Ligand gruppieren sich
Integrine in fokale Kontakte. Dabei werden groRe molekulare Komplexe an intrazelluléaren
Doménen der transmembranen Integrine angekoppelt. Somit werden Fokaladhésionen
gebildet. Die Adhasion aktiviert Signalkaskaden, die zu Anderungen und Aktivierung sowohl
in der Genexpression als auch in der Organisation des Zytoskeletts sowie in der Zell-
Proliferation, -Migration und -Differenzierung fihren [Miyamoto1995].
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Abbildung 2.23: Wechselwirkung zwischen einer Gewebezelle und einer Materialoberflache
[Sato2004]

Eine gute Adhé&sion resultiert in einer Ausbreitung der Zellen, Proliferation,
Differenzierung und somit Ausbildung eines intakten Empfangergewebes im Kontakt mit dem
Biomaterial. Eine schlechte Adhé&sion zeigt sich durch verénderte Zellmorphologie (z. B.
abgerundete Zellen), reduzierte Proliferation, schlechte Zell-Zell-Kontakte, ausbleibende
Differenzierung und geédnderte Genexpression. Zelladhdsion kann sowohl durch
mikrometergroRe Strukturen als auch durch nanometergroRBe Strukturen kontrolliert werden.
In [Chen1997] wurden Muster aus den mit extrazellularen Matrixmolekilen beschichteten,
adhasiven mikrometergrofRen Inseln verschiedener Abmessungen hergestellt. Die Flache
zwischen den Inseln war nicht adhasiv fur die Zellen. Durch Variation der Kontaktflache
zwischen Zellen und extrazelluldrer Matrix war es moglich, Zellen zwischen dem
Zellwachstum und dem Zelltod umzuschalten (Abbildung 2.24). AuRerdem wurde festgestellt,
dass die Zellform per se ein bestimmender Faktor fiir das Uberleben oder den Tod einer Zelle
ist. Der Zelltod bzw. die Apoptose war ausgeschaltet bei Zellausdehnung, sogar in dem Fall,

wenn die gesamte Kontaktflache zur extrazelluldren Matrix durch Oberflachengestaltung
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minimiert wurde. Die Strukturflachen wurden bei diesen Experimenten im Bereich von 7 bis

3000 pum? variiert.
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Abbildung 2.24: Kontaktflache Zelle-extrazellulare Matrix und Zellspreizung sind
Regulatoren des Zellschicksals [Chen1997]

In [Arnold2004] wurde der Einfluss der Anordnung von einzelnen Integrinen auf die
Zelladhé&sion untersucht. Hierfir wurden adhdsive Punkte mit einem Durchmesser
von <8 nm, die die Anbindung jeweils von einem Integrin per Punkt ermdglichen,
hochprazise mit Abstdanden von 28, 58, 73 und 85 nm auf der Oberflache positioniert. Bei den
Abstidnden zwischen den adhdsiven Punkten > 73 nm wurde eine beschrénkte Zelladh&sion
und Zellausdehnung beobachtet. Die Ausbildung von Fokaladhédsionen war stark reduziert.
Diese Zellantwort ist durch eine eingeschrénkte Integrin-Aggregation zu erklaren. Dieses
Verhalten war typisch fur viele Zellkulturen. Deswegen wurde angenommen, dass der
Bereich von 58 bis 73 nm eine universale Skalenldnge fur die Integrin-Aggregation und -
Aktivierung ist.

Auf mikrometergroBen Grabenstrukturen ist das sogenannte ,,contact guidance®-
Phanomen bzw. die Bewegung, Orientierung und Elongation der Zellen entlang der Graben
zu beobachten [Brunette1996, Walboomers2001]. Die zellulare Bewegung wird weitgehend
durch das Zytoskelett und die Zelladhédsion bestimmt. Die Orientierung und Elongation der
Zellen beruht nach einer der Hypothesen auf dem Bestreben der Zelle zum biomechanischen
Gleichgewicht [Ingber1994]. Die Ausrichtung der Zellkdrper und der Aktinfilamente bei dem
Kontakt mit der Grabenstruktur geschieht bereits wahrend der initialen Zelladh&sion
[Meyle1993]. Interessant ist, dass Zellen in der Regel nur in Kontakt mit dem oberen Bereich
der Struktur bleiben und nicht in Kontakt mit dem Grabenboden kommen [Meyle1993]. Die
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Studien iiber einen langen Zeitraum (mehrere Tage) zeigen, dass das ,,contact guidance®-
Phanomen wéhrend des gesamten Zeitraums erhalten bleibt [Walboomers2001]. Dieser Effekt
ist vielversprechend fir z. B. die Hemmung des Wachstums epithelialer Gewebe entlang eines
durch die Haut penetrierten Gerateteils in der Biomedizin [Chehroudi1l990, Chehroudi1992].

Einige Zellstudien weisen darauf hin, dass die Zellantwort durch den gleichen
thermodynamischen Grundsatz wie der fir die Benetzbarkeit geregelt wird [Sato2004,
Carman2006]. Ist die Zelle zu gro3, um auf den oberen Bereich der einzelnen Struktur oder
im Raum zwischen den einzelnen Strukturen zu passen, wird die Zelle gezwungen, den Raum
zwischen den einzelnen Strukturen zu Uberbrticken, sich entlang der Struktur zu orientieren
oder ihre Form den Strukturen anzupassen. Dabei ist das Uberbriicken dem Cassie-Baxter-
Zustand und die Anpassung dem Wenzel-Zustand &hnlich. Durch Uberbriicken wird die
Spannung entlang der frei hangenden Bereiche der Zellmembran erhoht und die
Kontaktflache zwischen Zelle und Substrat wird reduziert. Somit wird die gesamte
Adhasionskraft zwischen Zelle und Substrat reduziert. Dieser Ansatz kann benutzt werden,
um Zelladhasion zu verhindern. Falls sich die Zellen an die Struktur anpassen kdnnen, wird
durch Strukturierung eine verbesserte Zelladh&sion erreicht [Sato2004].

2.4.2 Bakterien

Bakterien bzw. prokariotische Zellen unterscheiden sich von Gewebezellen bzw.
eukariotischen Zellen in verschiedenen Punkten. Die bakterielle Zellwand besteht genau wie
die Gewebezellwand aus Phospholipiden. Allerdings sind bakterielle Zellwénde deutlich
steifer. Das ist zum Teil Folge einer &uBeren Peptidoglycan-Schicht, die bei den gram-
positiven Bakterien dick und bei den gram-negativen Bakterien dinn ist. Die gram-negativen
Bakterien haben zusatzlich eine &uflere Polysaccharid-Schicht. Bakterien mit einem
Durchmesser von 1 bis 10 um sind viel kleiner im Vergleich zu Gewebezellen (10 bis 100
um). Nach der Form werden stdbchenformige Bakterien, kugelférmige Bakterien (Kokken)
und spiralformige Bakterien (Spirochédten) unterschieden [Srivastava2003]. Wahrend die
einzelnen Gewebezellen zur Biomaterialoberflache unabhéangig voneinander adharieren, leben
Bakterien auf der Oberflache als Gemeinschaft innerhalb einer spezies- und einer stamm-
spezifischen extrazellularen polymeren Substanz (EPS). Eine Bakterienkolonie zusammen mit
einer EPS wird auch als Biofilm bezeichnet. Obwohl die Entstehung und Entwicklung eines
Biofilms in Abhéngigkeit von der biologischen Charakteristik der Bakterien variieren kann,

konnen einige gemeinsame Stadien unterschieden werden. In einem ersten Schritt kommt eine
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Bakterie in Kontakt mit der Oberflache infolge von z.B. der Gravitationskraft, der
brownschen Bewegung oder hydrodynamischer Krafte. Die nachfolgende Adhé&sion der
Bakterie auf der Oberflache wird durch zwei Phasen — reversible Adhé&sion und irreversible
Adhasion — beschrieben. Der Erfolg oder Misserfolg dieser Phasen ist von der chemischen
Zusammensetzung und Struktur der Oberflache abh&ngig [Ploux2010]. In dem né&chsten
Schritt erfolgt die Proliferation bzw. Vermehrung der Bakterien und die Synthese der
Biofilm-Matrix bzw. der extrazellularen polymeren Substanz (EPS). AnschlieRend reift der
Biofilm begleitet durch einen spezifischen bakteriellen Metabolismus und eine ebensolche
Physiologie. Innerhalb der Bakteriengemeinschaft interagieren Bakterien durch Membran-
Organellen und biochemische Signale. Dies ermdglicht z. B. die Lyse der Biofilm-Matrix-
Molekiile, wodurch eine Freisetzung der Bakterien in die Umgebung geschieht. Die einzelnen
Schritte der Biofilmbildung sind in Abbildung 2.25 veranschaulicht.
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Abbildung 2.25: Einzelne Schritte der Biofilmbildung: (1) initiale Adhésion, (2) irreversible
Adhésion, (3) Koloniebildung, (4) Biofilmbildung, (5) Dispersion [Monroe2007]

Viele Prozesse hinter der bakteriellen Adhé&sion (z. B. die Mechanismen der
Oberflachenstruktur-Abtastung) sind noch nicht erforscht und demensprechend unklar. Ein
wichtiger Unterschied zwischen Gewebezellen und Bakterien in Wechselwirkung mit einer
Biomaterialoberflache ist aber deutlich: Wahrend die eukaryotischen Zellen unfahig zur
Adhasion ohne extrazellulare Matrixmolekiile sind, brauchen die prokaryotischen Zellen
keine Vermittler, um auf den Oberfldchen anzuheften. Die bakterielle Adhdsion an einer
abiotischen Oberflache impliziert keine spezifischen Integrin-Ligand-Bindungen, ist aber
stark von physiko-chemischen Eigenschaften der Oberflache und der bakteriellen Zellwand
abhangig [Camesano2000]. Darlber hinaus haben Bakterien im Unterschied zu Gewebezellen

eine viel weniger deformierbare Zellwand bzw. Bakterien behalten ihre Form nach der
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Adhasion auf einer Oberflache. Das kann ein limitierender Faktor bei der Bakterienadhdsion
an der Oberflache mit den Strukturen, deren Abmessungen Kleiner als BakteriengroRe sind,
sein. Es ist weitgehend bekannt, dass Bakterien mit gréReren Strukturen als die eigenen
Abmessungen interagieren. Dabei adhérieren Bakterien eher zum Strukturboden als zum
oberen Bereich [Characklis2009]. Daruber hinaus wurde nachgewiesen, dass Bakterien fahig
sind, die verschieden dimensionierte Nanotopografie zu unterscheiden. Die anféngliche
Bakterienadhasion auf einer Materialoberflache mit R, = 4 nm war signifikant verschieden im
Vergleich zu der Bakterienadhasion auf der Oberflache des gleichen Materials mit R,= 10 nm
[Bruinsma2002]. In einigen Studien wird von der Tendenz ausgegangen, dass eine Erhéhung
der Oberflachenrauigkeit zu einer allgemeinen Erhohung der Bakterienadhdsion fiihrt
[Bakker2004]. Eine der verbreiteten Erklarungen hinter diesem Phanomen ist die Erh6hung
der Flache, die fir die Adhdsion zur Verfugung steht, und der Schutz vor Scherkréften
[Characklis2009, Edwards2001]. Allerdings wurde auch eine verminderte Bakterienadhésion
durch Strukturierung nachgewiesen [Whitehead2005]. Eine reguldare Anordnung der
Vertiefungen (500 nm Durchmesser) war z. B. unvorteilhaft fir die Anheftung der ca. 1 um
grollen Bakterien. Dies wurde durch die fur die Bakterienadh&sion verflgbare, reduzierte
Kontaktflache erkléart.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass sowohl die Gewebezelladhdsion als auch die
Bakterienadhdsion von der Oberflachenstruktur beeinflusst werden. Demzufolge kann die
Gestaltung der Oberflachentopografie dazu dienen, optimale Bedingungen fur den
langfristigen Einsatz von Implantaten zu schaffen und damit die zwei wesentlichen Ursachen
fur das Versagen von Implantaten — bakterielle Adh&sion und mangelnde Integration des

Implantates in das Empfangergewebe — zu bek&mpfen.
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3 Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel wird eine Ubersicht Gber den Versuchsaufbau zur Probenstrukturierung
sowie der Methoden und experimentellen Aufbauten zur Charakterisierung der strukturierten
Oberflachen gegeben. Die Beschreibung des verwendeten Lasersystems ist in Anhang 6.3 zu

finden.

3.1 Pulsenergie und Fluenz

Die mittlere Ausgangsleistung des Lasersystems wurde mit einem Laserleistungsmessgerét
(407 A, Spectra-Physics, USA) gemessen. Die Pulsenergie lasst sich durch Dividieren der

mittleren Ausgangsleistung durch die Repetitionsrate errechnen:

Die Laserfluenz ist fur die gauBsche Intensitatsverteilung im Strahlprofil durch folgende

Formel gegeben:

4F
Feaug = MTP- (3.2)

1/e?

Dabei ist d; /.2 der Fokusdurchmesser gemessen am Ort I,"e™* und I, ist die maximale
Intensitat bzw. die maximale Leistungsdichte.

Eine Variation der Pulsenergie ist durch Drehung der Polarisationsrichtung mittels eines
LCD-Polarisationsrotators, der im Kompressor eingebaut ist, gegeben. Der Kompressor agiert
dabei als Polarisator, weil die Prismen unter dem Brewster-Winkel angeordnet sind. Dadurch
ist eine stufenlose Variation der Pulsenergie mdglich. Die Emission des Laserstrahlung wird
Uber die Pockelszelle geschaltet. Durch gesteuertes Triggern der Pockelszelle ist es mdglich,

eine beliebige Laserpulsanzahl freizuschalten.
3.2 Der Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 3.1 zu sehen. Der Strahlengang ist rot gekennzeichnet.
Der Einsatz der Granitbriicke mit einem Verfahrbereich in Z-Richtung von 30 cm ermdéglicht
Flexibilitat bei der Bearbeitung groRer Werkstlicke. Durch die Anordnung von zwei Uber
Kreuz angeordneten Verschiebetischen ist es mdglich, die Laserstrahlung entweder direkt
durch Fokussierungsoptiken (der Strahlengang ist gekennzeichnet als 1 in Abbildung 3.1)
oder durch den Einsatz eines Autofokussystems (der Strahlengang ist gekennzeichnet als 2 in
Abbildung 3.1) zu fokussieren. Die Probenpositionierung und -translation bei der Bearbeitung
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erfolgt mit einem linearen leitspindelgetriebenen X-Y-Positionssystem (M-415.2S, Physik
Instrumente, Deutschland). Jede lineare Achse hat einen Verfahrbereich von 150 mm, eine
maximale Verfahrgeschwindigkeit von 6 mm/s und eine mittlere
Referenzpositionsgenauigkeit von 0,3 um. Eine lineare leitspindelgetriebene Z-Achse ist fir
die Positionierung von Fokussieroptiken und eine Kamera zur Prozessbeobachtung
(3 Megapixel-Kamera DK8075-C, ABS, Deutschland) eingesetzt. Dabei ist es moglich, durch
Einstellen eines scharfen Bildes genau in der Position des Laserfokus visuell die optimale Z-
Position des Laserfokus auf der Werkstlickoberflache zu bestimmen. Das Autofokussystem
(INH200, Vistec, USA) ist mit einem Revolver mit drei Objektiven (5-fach, 50-fach und 150-
fach) ausgestattet und hat einen Verfahrbereich in Z-Richtung von 6mm. Das
Autofokussystem hat eine eigene Kamera (3 Megapixel-Kamera DK8075-C, ABS,
Deutschland) zur Prozessbeobachtung. Zur Entfernung der Ablationspartikeln wird Druckluft
eingesetzt. Die Steuerung des Positionierungssystems ist mit dem Lasersystem synchronisiert
und erfolgt durch die Software LaMaCS (LZH, Deutschland). Zur kontinuierlichen
Beobachtung der Laserpulsenergie wird ein Oszilloskop (TDS 3052, Tektronix, USA)

verwendet.

Kameras zur

. Prozessbheobachtung
Oszilloskop zur =
Monitoring der | (ESSS
Laserpulsenergie Granitbriicke
Verschiebetisch 1 i : e Autofokussystem
o « i 1 Lo . X =

Justage des
Strahlenganges L
. Fokussierungsoptik

Verschiebetisc
zur Justage des
Strahlenganges

Positionierungssystem

Zufuhr der Druckluft

Abbildung 3.1: Versuchsaufbau zur Lasermaterialbearbeitung

3.3 Strahlformung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Laserstrahlung mit refraktiven Optiken fokussiert oder
durch Einsatz von Masken in einer Kombination mit refraktiven Optiken raumlich geformt.
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Eine wesentliche Funktion der gepulsten Laserstrahlung ist, die Energie in Zeit und Raum zu
konzentrieren. Um extrem hohe Leistungsdichten zu erreichen, miussen Laserpulse zeitlich
kurz gehalten werden, sowie rdumlich zu einem kleinen VVolumen fokussiert werden. Bei der

Fokussierung von Femtosekundenlaserpulsen kann es infolge von Pulsfrontverzégerung und
Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD) zur Reduktion der Peakintensitdt in der

Fokusebene kommen [Bor1989]. Aufgrund der Differenz zwischen der Phasen- und
Gruppengeschwindigkeit bei der Fokussierung mit einer Linse verzdgert sich die Pulsfront
bzw. das Pulsmaximum gegenlber der Phasenfront. Bei einem Achromaten (einer
Kombination aus einer Sammellinse mit einer Zerstreuungslinse) ist die Verzégerung
zwischen der Pulsfront und der Phasenfront konstant Gber dem Linsenquerschnitt. Folglich
fihrt die Verwendung von Achromaten dazu, dass der unerwilnschte Effekt der
Pulsfrontverzdgerung nicht eintritt. Fir Achromaten ist die Pulsstreckung infolge von GVD
im Vergleich zur einfachen Sammellinse groRer. Aber die Pulsstreckung ist konstant tber
dem Linsenquerschnitt. Diese réaumlich homogene Pulsstreckung kann durch eine
entsprechende Einstellung im Kompressor kompensiert werden. Basierend auf den
Ergebnissen von Bor wurden im Rahmen dieser Arbeit fur die Fokussierung der
Laserstrahlung Achromaten verwendet.

Fur die Erzeugung bestimmter Abtragsgeometrien wurde das Maskenabbildungsverfahren
(Abbildung 3.2) angewendet. Dabei wird eine Maske (z. B. ein Schlitz mit einer Breite von 50
um und einer Lange von 8 000 um) mithilfe einer Anordnung aus einer Tubuslinse
(F =200 mm) und einem Mikroskopobjektiv (HCX PL APO 50X) mit einer 50-fachen
Verkleinerung auf der Werkstuckoberfliche abgebildet. Dabei wird Dbei einer
Translationsbewegung in Richtung der langeren Achse der Schlitzmaske ein 1 um breiter

Graben mit einem annahernd rechtwinkligen Abtragsprofil erzeugt.

Projektionsmaske Tubuslinse

|‘ \ “‘ ‘,,__-——‘_—__-_-_r

Mikroskop
objektiv

—

Abbildung 3.2: Experimenteller Aufbau fur die Maskenabbildung
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3.4 Charakterisierung der lasergenerierten Strukturen

Die erste grobe, zweidimensionale Visualisierung von Oberflachenstrukturen erfolgte mithilfe
optischer Mikroskopie. Das Mikroskop (Leica DM LM, Leica Mikrosysteme GmbH,
Germany) ist mit finf Objektiven ausgestattet (1,6-fach, 10-fach, 20-fach, 50-fach und 100-
fach). Die Software (Leica Application Suite, Leica Mikrosysteme GmbH, Germany)
ermoglicht eine quantitative Bildanalyse. Da die Auflésung des Lichtmikroskops durch die
Lichtwellenldange begrenzt ist, wird fir die Strukturvisualisierung der Spikes ein
Rasterelektronmikroskop (REM) (Quanta 400 F, FEI, USA) mit einer Aufldsung bis 1 nm
eingesetzt. Die REM-Abbildungen weisen eine hohe Schéarfentiefe auf und ermdglichen eine
dreidimensionale Darstellung der Strukturen.
Fur die chemische Analyse der laserstrukturierten Oberflachen wurden im Rahmen dieser
Arbeit  zwei  Verfahren  angewendet, zum  einen  die  energiedispersive
Rontgenmikrostrahlanalyse (Energy Dispersive X-Ray Analysis, EDX) und zum anderen die
Fotoelektronenspektroskopie (X-Ray Photoelektron Spectroscopy, XPS). Das Messprinzip ist
bei beiden Verfahren vergleichbar. Die Probenoberflache wird durch Primarstrahlung
angeregt und die von der untersuchten Oberflache emittierte Sekundarstrahlung wird mit
einem Detektor analysiert. Die Auswertung der Sekundarstrahlung ermdglicht Rickschliisse
auf die chemische Zusammensetzung der Oberflache. Nachfolgend werden diese beiden
Verfahren erldutert.

e Energiedispersive Rontgenmikrostrahlanalyse (EDX)
Das EDX-Modul EDAX Genesis (EDAX, USA) des Rasterelektronmikroskops ermdglicht
die energiedispersive Rontgenstrahlanalyse zur Elementenbestimmung. Hierflir wird eine
Probenoberflache mit einem fokussierten Elektronenstrahl getastet. Die Atome nahe der
Oberflache (ca. lum) werden angeregt und emittieren elementcharakteristische
Rontgenstrahlung, die der Detektor als Ausschlédge pro Sekunde (counts per second, cps)
erfasst, die in Abhéngigkeit von der Energie den einzelnen Elementen zugeordnet werden.

e Fotoelektronenspektroskopie (XPS)
Bei dem XPS-Verfahren wird zur Anregung der Probenoberflache der Fotoeffekt genutzt. Die
Primarstrahlung ist dabei eine Rontgenstrahlung, aufgrund deren Elektronen aus der
Probenoberflache emittiert werden. Weil jedes emittierte Elektron zundchst die
Bindungsenergie Uberwinden muss, kann die Bindungsenergie aus der Differenz von der

Energie der Rontgenstrahlung, die bekannt ist, und der kinetischen Energie des Elektrons, die
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mittels eines Elektronenspektrometers bestimmt wird, berechnet werden. Der Vergleich mit
tabellierten Bindungsenergien ermdglicht eine Zuordnung der einzelnen Elemente und der
chemischen Bindungszustédnde. Die XPS-Analyse wurde unter Verwendung eines Axis Ultra
Spektrometers (Kratos Analytical Ltd, UK) durchgefiihrt. Das Spektrometer ist mit einer
monochromatischen Rontgenstrahlenquelle (Al Ka, hv = 1486,6 eV') mit einer Leistung von
150 W ausgestattet.

In Tabelle 3.1 sind die Merkmale des EDX- und des XPS-Verfahrens vergleichend

gegenubergestellt.

Tabelle 3.1. Vergleich EDX- und XPS-Verfahren

Methode |  Anregung Nachweis Information | 'Mformations- | Nachweis-
tiefe, nm grenze, at. %
EDX Elektronen Rontgen- Elemente Bis 5000 0,1
strahlung

Elemente,

XPS Rontgen- Elektronen chemischer 10 0,1
strahlung Bindungs-

zustand

3.5 Charakterisierung der Benetzbarkeit

Die  Charakterisierung der  Benetzbarkeit ~wurde unter Verwendung eines
Kontaktwinkelmessgerats OCA 40 Mikro (DataPhysics Instruments GmbH, Deutschland)
durchgefuhrt. Die Daten des verwendeten Kontaktwinkelmessgerétes sind in Tabelle 3.2
zusammengefasst.

Tabelle 3.2. Daten des Kontaktwinkelmessgerats OCA 40 Micro

Modul Technische Daten
* X-, Y-, Z-Achse softwaregesteuert und motorisch verstellbar
Messtisch * Probentischabmessungen: 100 x 100 mm
» maximale Probenabmessungen: (LxBxH) 195x o x 70 mm
Elektronische * elektromotorische, softwaregesteuerte Verkippung

Kippvorrichtung * Kippwinkelbereich: 0°-90° + 0,1°
Dosiersystem E-MD/4 * softwaregesteuerte Auswahl und Positionierung der

und elektronisches Dosie'reinheit N ..
. * Dosieren von Standardflissigkeiten (Wasser, Diiodmethan,
Spritzenmodul ES

Ethylenglycol)
Einfachdosiersystem |« Dosieren von beliebigen Flussigkeiten bei Verwendung von
SD-DE 1000-pl-Einwegspritzen
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* Hochgeschwindigkeits-Kamerasystem UpHSC 2000 mit
einer Aufnahmerate von bis zu 2000 Bilder/sec

Top-View-Kamera » Aufnahmerate 52 Bilder/sec

Videomesssystem

Software SCA Messung und Auswertung, verschiedene Messmethoden

Folgende, unten ausgefuhrte Messmethoden wurden verwendet: Sessile-Drop-Methode,
Tilting-Plate-Methode und Pendant-Drop-Methode.

e Sessile-Drop-Methode (liegender Tropfen)
Die Methode des liegenden Tropfens (Sessile Drop) ist eine Standardmethode bei den
Kontaktwinkelmessungen. Bei dieser Methode wird auf der Festkdrperoberflache ein Tropfen
der Testflussigkeit dosiert. Der liegende Tropfen wird von einer Seite mit einer diffusen
Lichtquelle beleuchtet. Von der anderen Seite wird die Form des Tropfens beobachtet. Das
Drei-Phasen-System (Festkorper-Flussigkeit-Gas) muss dabei im Gleichgewicht sein. Die
Ermittlung des Kontaktwinkels erfolgt automatisch mit einer Bildverarbeitungssoftware nach
den folgenden Schritten: Ermittlung der Basislinie an der Flussigkeit-Festkorper-Grenzflache,
Ermittlung der Tropfenkontur, Messung des Kontaktwinkels.
Neben dem statischen Kontaktwinkel kann auch der dynamische Kontaktwinkel gemessen
werden. Bei der Untersuchung des dynamischen Kontaktwinkels wird kontinuierlich dem
Tropfen Flussigkeit hinzudosiert bzw. wieder abgesaugt. Durch die Volumenverénderung
schreitet die Grenzflache auf der Probe fort bzw. geht zuriick. Damit lassen sich die
Fortschreit- bzw. Rickzugswinkel einer Flissigkeit messen. Bei dieser Messung verbleibt die
Nadel im Tropfen. Die Nadel sollte so prapariert sein, dass sie mit der Flussigkeit einen
Kontaktwinkel von 90° ergibt. Sonst wird das Messergebnis durch das Hochsteigen bzw.
AbstoRen der Flussigkeit an der Nadel verfalscht. Der Messvorgang wird durch
Filmaufnahmen dokumentiert.

e Tilting-Plate-Methode
Ein Testflussigkeitstropfen wird auf der Probenoberflache positioniert. Die Probe wird am
Messtisch befestigt. Dann wird das Kontaktwinkelmessgerat mithilfe einer elektronischen
Kippvorrichtung gekippt. Dieser VVorgang wird durch Filmaufnahmen dokumentiert. Unter
Wirkung der Gravitationskraft fangt der Tropfen an, sich ab einem bestimmten Wert des
Kippwinkels als Ganzes zu bewegen. Fir die Messung des Fortschreit- und Riickzugswinkels
wird das Bild ausgewertet, das der Tropfen im Moment unmittelbar vor Anfang seiner
Bewegung zeigt. In diesem Moment entspricht der Kontaktwinkel im Frontbereich dem

Fortschreitwinkel und der im Ruckbereich dem Riickzugswinkel. Sobald aber die Bewegung
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des Tropfens ansetzt, befindet sich das Drei-Phasen-System nicht mehr im Gleichgewicht. Im
Vergleich zu den Messungen mit der Sessile-Drop-Methode hat die Tilting-Plate-Methode
folgende zwei Vorteile: Es gibt keine Verzerrung der Tropfenform durch die Dispensnadel
und beide Winkel (Fortschreit- und Rickzugswinkel) kénnen simultan gemessen werden.
Die Adhésion der Testflussigkeit auf den strukturierten Oberflachen kann unter Einsatz der
Tilting-Plate-Methode quantifiziert werden. Auf einen Testflissigkeitstropfen, der sich auf
einer gekippten Flache befindet, wirken zum einem die Adhasionskraft und zum anderen die
Gravitationskraft. ~ Die  Adhdsionskraft ~wird durch das Vorhandensein  der
Kontaktwinkelhysterese bedingt. Durch die Wirkung der Kapillarkraft bleibt der Tropfen auf
der Oberflache haftend. Ubersteigt die Gravitationskraft die Wirkung der Kapillarkraft,
beginnt der Tropfen, sich als Ganzes zu bewegen. Die Gravitationskraft hat dabei folgenden
Betrag:
Fy = pgV sinw. (3.3)

Dabei ist p die Flissigkeitsdichte, g die Fallbeschleunigung, V das Tropfenvolumen und w
der Kippwinkel. Eine Quantifizierung der Haltekraft wird mdglich, wenn die
Gravitationskraft ermittelt wird, die notwendig ist, damit die Tropfenbewegung einsetzt. Der
Betrag der Gravitationskraft kann durch die préazise Dosierung des Tropfenvolumens der
Testflussigkeit bei gleichbleibendem Kippwinkel variiert werden.

e Charakterisierung der Benetzung unter Schwingungsbedingungen
Die Benetzung der strukturierten Proben wurde unter Schwingungsbedingungen untersucht.
Unter diesen Bedingungen konnen zum einem der Ubergang des Benetzungsszenarios mit
heterogener Benetzung (Cassie-Modell) zum Benetzungsszenario mit homogener Benetzung
(Wenzel-Modell) und zum anderen die schwingungsinduzierten Bewegungen von
Flussigkeitstropfen untersucht werden.
Der Aufbau zur Analyse der Benetzung unter Schwingungsbedingungen ist in Abbildung 3.3
dargestellt. Der Kern dieses Aufbaus bildet die Schwingprifanlage TV 50018 (TIRA GmbH,
Deutschland). Der Schwinger wird Uber den Frequenzgenerator CFG280 (Tektronix, USA)
angesteuert. Zwischen dem Frequenzgenerator und dem Schwinger ist ein Verstarker
eingeschaltet. Der Schwinger hat im Frequenzbereich von 20 bis 100 Hz eine Amplitude bis
zu 5 mm. Die Signaltberwachung erfolgt Gber den Oszilloskopen TDS 220 (Tektronix, USA).
Das Verhalten des Flissigkeitstropfens auf der Probenoberfliche wird mit der

Hochgeschwindigkeitskamera UpHSC 2000 dokumentiert.
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Oszilloskop Frequenzgenerator

——— E

Verstarker

Schwinger

Abbildung 3.3: Experimenteller Aufbau zur Charakterisierung der Benetzung unter

Schwingungsbedingungen

¢ Kileinwinkelstreuungs-Untersuchungen mit hochenergetischer
Synchrotronstrahlung (small-angele x-ray scattering (SAXS))
Der Anteil der Lufteinschliisse auf superhydrophoben laserstrukturierten Probenoberflachen
nach der Immersion ins Wasser wurde mittels Kleinwinkelstreuungs-Untersuchungen mit
hochenergetischer Synchrotronstrahlung (small-angle x-ray scattering (SAXS)) quantifiziert.
Die Untersuchungen wurden an der australischen Synchrotronstrahllinie (SAXS/WAXS)
durchgefuhrt. Alle Messungen erfolgten bei der Verwendung von Rontgenstrahlung mit einer
Wellenldnge von 1,512 A und einer Strahlungsenergie von 15 keV mit einer Kameralange
von 7 m. Der Streuungsvektor g (A™) wird durch
q = 4msin(@/2)/2 (3.4)

gegeben, wobei ¢ der Streuwinkel und A die Strahlungswellenlénge ist [Glatter1982]. Unter
Verwendung von speziell angefertigten Messungskameras war es moglich, die
superhydrophobe Titanprobe ohne Anderung der raumlichen Lage der Probe in verschiedenen
Umgebungsmedien (Luft, Wasser) zu untersuchen. Weil die Scanpositionen und die
Oberflachenstruktur zwischen den Messungen nicht verédndert wurden, waren die
gemessenen, sich verandernden Werte des Streuungsvektors ausschlieRlich durch Anderungen
in der Art der Grenzflache zwischen der Flussigkeit und der Oberflachenstruktur zu erklaren.
Sechs SAXS-Messungen von jeweils sechs Positionen einer Probe ergaben als Mittelung ein
reprasentatives SAXS-Profil. Zuerst wurden SAXS-Messungen auf einer unbenetzten Probe
durchgefuhrt. Dann wurde die Messungskamera mit Wasser gefiihlt und SAXS-Profile
wurden nochmals in jeder Position alle drei Minuten im Laufe von 60 Minuten aufgenommen.
Die volle Benetzung der superhydrophoben Titanoberflachen mit Wasser wurde durch
Vorbenetzung der Proben mit Ethanol erreicht. Anschliefend wurden die SAXS-Profile von
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der vollig benetzten Titanprobe, d. h., dass keine Lufteinschliisse vorhanden waren, ein drittes

Mal in jeder Position aufgenommen.

3.6 Elektrochemische Charakterisierung

Da die elektrochemischen Eigenschaften einer Elektrode zur GroRe seiner Oberflache
proportional sind, kann die Strukturierung mit Laserstrahlung auch flr Verringerung der
Ubergangsimpedanzen eingesetzt werden.

Fur die Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften wird die Doppelschichtkapazitat
der strukturierten und unstrukturierten Proben gemessen. Nach der Messung werden Proben
galvanisch (anodisch) gereinigt und die Doppelschichtkapazitdt wird erneut bestimmit.
Zusatzlich wurden Impedanzverldufe aufgenommen.

Die Berechnung der Doppelschichtkapazitdt basiert auf Randles-Zelle-Grenzflachenmodell
[Randles1947], das eine Elektrode im Kontakt zu einem Elektrolyt beschreibt. Das
Ersatzschaltbild ist in Abbildung 3.4 skizziert.

Abbildung 3.4: Ersatzschaltbild fiir eine Elektrode im Kontakt zu einem Elektrolyt

Die komplexe Impedanz (Z) wird dabei, wie folgt, berechnet:

n Rp . (wR3Cpy)
2 T+ (WRpCp)? 1+ (WRpCpy)?

R,, ist dabei ohmscher Widerstand, R der Faraday-Widerstand bzw. Polarisationswiderstand,

7 =R (3.5)

Cp, die Doppelschichtkapazitdt und w die Kreisfrequenz. Fir die Bestimmung der
Doppelschichtkapazitat wird bei der Impedanzmessung die Elektrode-Elektrolyt-Grenzflache
mit einem sinusformigen Kleinsignal im mV-Bereich am Ruhepotenzial angeregt. Unter der
Bedingung eines Kleinsignals werden Elektrolysestrome durch die Grenzflache unterdruckt.
Dabei wird Rp » R, und deshalb vernachléssigbar. Der Ersatzschaltbild wird, wie in
Abbildung 3.5 aufgefiihrt ist, vereinfacht.
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Abbildung 3.5: Ersatzschaltbild fiir eine Elektrode im Kontakt zu einem Elektrolyt bei der

Anwendung eines Kleinsignals

Die komplexe Gleichung fur die Impedanz reduziert sich damit auf:
1

(UCDL

Z=Ry—j (3.6)
Dabei im Grenzfall w — oo ist die Impedanz Z = R, = const.

Im Grenzfall w — 0 ist die Impedanz Z = 1/<UCDL'

Fur die quantitative Ermittlung der Doppelschichtkapazitat wird die Impedanz bei 0,1 Hz
(Index 1 in Formel 3.8 und 3.9) und bei 5 kHz (Index 2 in Formel 3.8 und 3.9) gemessen. Die
Ausrechnung erfolgt nach folgender Formel:

1 |w?—w?
Cp = i ; (3.7)
Wiwy | Z7 — Z5
Da w, >» w; gilt es ndherungsweise:
1 1
Cp, = ——— (3.8)

w1 [T - 23

Fur die Messungen wurde eine Drei-Elektroden-Anordnung mit einer Gegenelektrode und
einer Referenzelektrode verwendet. Die Anregungsamplituden lagen im Bereich von
+10 mV bis £ 200 mV.

Zwischen den Messungen wurden die Proben galvanisch gereinigt. Hierfur wurden die Proben
in einer funfprozentigen Na,SO4-Losung mit 100 mA fir 1 Minute belastet. Als
Gegenelektrode wurde eine Platiniridium-Elektrode eingesetzt. Eine mechanische Reinigung
erfolgt dabei bei einer anodischen Belastung durch die an der Oberflache entstehenden
Sauerstoffblaschen und bei einer kathodischen Belastung durch an der Oberflache gebildetes
Ho.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Superhydrophobe Oberflache auf Metallen durch Strukturierung mit

Femtosekundenlaserstrahlung

Dieses Kapitel fasst die Ergebnisse der Strukturierung von Metallen mit
Femtosekundenlaserstrahlung mit dem Ziel, superhydrophobe Eigenschaften zu bekommen,
zusammen. Dabei werden zunéchst die Ergebnisse der Untersuchung der Oberflachenstruktur
und  Benetzungseigenschaften  von  natlrlichen  superhydrophoben  Oberflachen
(Referenzproben) — Zikadenfliigel (Psaltoda claripennis) und Lotusblétter (Nelumbo nucifera)
— dargestellt. Weiterhin wird auf die Besonderheiten der generierten Strukturen auf
unterschiedlichen Metallen eingegangen und diese diskutiert. Dariiber hinaus wird der
Einfluss von Laserstrahlung auf die chemische Komposition von Metalloberflachen
beschrieben. Danach werden die Ergebnisse der Charakterisierung der Benetzung von
strukturierten Metalloberflachen dargestellt. Im Anschluss werden die
Benetzungseigenschaften von strukturierten Metalloberflachen in Kombination mit einer

Polymerbeschichtung und einem Schmiermittel vorgestellt.
4.1.1 Naturliche Vorbilder

Als Referenzproben wurden in dieser Arbeit natirliche superhydrophobe Oberflachen: —

Zikadenflugel (Psaltoda claripennis) und Lotusblatter (Nelumbo nucifera) — verwendet.

Zikadenfllgel (Psaltoda claripennis)

Die Zikadenfligel wurden freundlicherweise von Prof. E. Ivanova, Swinburne
University of Technology, Hawthorn, Australien, zur Verfligung gestellt. Die geometrischen
Parameter der Oberflachenstruktur eines Fligels wurden aus REM-Aufnahmen ermittelt.
(Abbildung 3.1) Die Oberflachenstruktur eines Zikadenflligels besteht aus hexagonal
angeordneten konischen Nanosdulen mit abgerundeten Spitzen. Die Hohe der Nanoséulen
betragt ca. 200 nm, der Durchmesser ca. 100 nm unten und ca. 60 nm oben sowie der Abstand
zwischen den Sdulen ca. 170 nm. Der Wasserkontaktwinkel auf der Fligeloberflache betragt

159° £ 2° und die Kontaktwinkelhysterese 5° £ 2°. Der Wassertropfen gleitet bereits bei
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einem Kippwinkel von 5,0° £0,7° von der Fligeloberflaiche ab. Beim Fallen eines 10ul-
Wassertropfens von einer Hohe von 6 mm auf die Fliigel wird ein Springen des Tropfchens
auf der Flugeloberflache beobachtet (Abbildung 4.1).

a 8 °_ﬂ L)

0ms 10ms 20ms 30ms 40ms 50ms 60ms 70ms 80ms 90ms

Abbildung 4.1: Oben: die Oberfliche des Zikadenfliigels, links: Ubersicht, rechts: im Detail
(REM-Aufnahme); unten: zeitaufgeloste Fotografie eines auf der Zikadenfllgeloberflache

»springenden® Tropfens

Lotusblatt (Nelumbo nucifera)

Pflanzen der Nelumbo nucifera wurden auf (http://www.seerosenfarm.de/lotosblumen)
gekauft. Wie in Abbildung 4.2 zu erkennen ist, weist die Oberflache des Lotusblattes eine
hierarchische Struktur auf. Diese Struktur besteht aus konkav gewdlbten Mikrostrukturen, die
ihrerseits mit Nanostrukturen bedeckt sind. Der Durchmesser der konkav gewdlbten
Mikrostrukturen variiert im Bereich von 18 um bis 29 um und der Durchmesser der
Nanostrukturen ist kleiner als 200 nm. Der Wasserkontaktwinkel auf einem Lotusblatt betragt
162° £ 2° und die Kontaktwinkelhysterese 6° + 2°. Beim Kippen des Blattes beginnt ein
Wassertropfchen bereits bei einem Kippwinkel von 5,4 °+ 0,7°, sich zu bewegen. Beim Fallen
eines 10ul-Wassertropfens von einer Héhe von 6 mm auf die Lotusblattoberflache wird ein
Springen des Tropfchens auf der Blattoberflache beobachtet (Abbildung 4.2).
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Abbildung 4.2: Oben (links und in der Mitte): die Lotusblattoberflache, links: Ubersicht der
Mikrostruktur und in der Mitte: Detail mit der Nanostruktur (REM-Aufnahmen); oben rechts:
ein Wassertropfen auf einem Lotusblatt; unten: zeitaufgeloste Fotografie eines auf der

Lotusblattoberflache ,,springenden‘ Tropfens

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass eine superhydrophobe Oberflache durch eine
Nanostruktur (Zikadenfliigel) oder eine hierarchische Mikro- und Nanostruktur (Lotusblatt)
realisiert werden kann. Die beiden Strukturen sind isotrop und quasiperiodisch und haben eine
rundliche Form ohne Kanten. Auf beiden biologischen Oberflachen wurden ein grof3er Wert
(> 159°) des Apparent-Wasserkontaktwinkels, eine minimale Kontaktwinkelhysterese (< 10°)
und ein Springen des Tropfens beobachtet. Die Kraft, die fur das Entfernen eines
Wassertropfchens von den beiden biologischen Oberflachen notwendig ist, ist klein. Deshalb
wird ein Tropfchen bereits beim einen Neigungswinkel von weniger als 6° von den
Oberflachen entfernt.

Ausgehend von diesen Referenzoberflachen wurden mit der Laserstrahlung
quasiperiodische Strukturen im Nanometer- und Mikrometerbereich auf verschiedenen
Metallproben generiert mit dem Ziel, die Benetzungseigenschaften zu steuern und

superhydrophobe Eigenschaften zu bekommen.
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4.1.2 Strukturierung von Metalloberflachen mit

Femtosekundenlaserstrahlung

Durch Laserstrahlung kdnnen neben Strukturen mit einer definierten Geometrie, wie
zum Beispiel Locher und Graben, viele Strukturen, deren geometrischen Abmessungen viel
Kleiner im Vergleich zu dem Durchmesser des fokussierten Laserstrahls sind, auf
Metalloberflachen generiert werden. Da diese Strukturen eine Regelmaligkeit in ihrer
Anordnung aufweisen, werden sie auch als ,,quasiperiodische® Strukturen bezeichnet. Eine
typische laserinduzierte quasiperiodische Struktur auf Metallen, die bei der ,,gentle* Ablation
(siehe Kapitel 2.1.3) beobachtet wird, sind Ripples (Abbildung 4.3, links). Eine typische
quasiperiodische Struktur auf Metallen, die bei der ,,strong™ Ablation (Siehe Kapitel 2.1.3)
generiert wird, sind Spikes (Abbildung 4.3, rechts).

i1 um

Abbildung 4.3: Ripples (links) und Spikes (rechts) auf Titan (REM-Aufnahmen)

Spikes sind fur die Herstellung von superhydrophoben Oberflachen auf Metallen wegen der
besonderen Form dieser Struktur (konkave Form mit einem hohen Aspektverhaltnis, bedeckt
mit Nanostrukturen) besonders geeignet. Wichtig anzumerken ist, dass Spikes, die auf
Halbleitern generiert wurden, in den vergangenen Jahren u. a. wegen ihrer superhydrophoben
Eigenschaften intensiv untersucht wurden.

Um die Mechanismen der Spikeausbildung auf Metallen zu verstehen, ist es hilfreich, die
Ergebnisse der Ablationsexperimente, die ohne Bewegung der Probe bzw. bei einer fixierten
Position des Laserstrahls beziiglich der Probe (unter statischen Bedingungen) durchgefiihrt

wurden, zu betrachten. Abbildung 4.4 zeigt die Anderung in Topologie einer Spikestruktur
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nach der Bestrahlung einer Titanoberflaiche mit zunehmender Anzahl von Laserpulsen (Ip)

bei einer Fluenz von 5,09 J/cmz.

1lp 501Ip

Abbildung 4.4: Titanoberflache nach der Bestrahlung mit 1 (a), 50 (b), 100 (c) und 200 (d)
Laserpulsen bei einer Fluenz von 5.09 J/cm? unter statischen Bedingungen (REM-

Aufnahmen)

In Abbildung 4.4 ist zu sehen, dass sich der Ablationskraterdurchmesser mit
zunehmender Laserpulsanzahl infolge der Akkumulationswirkung vergrof3ert. Dabei werden
zunachst nach  der Bestrahlung mit einem  Laserpuls  nanodimensionierte
Oberflachenstrukturen generiert (Abbildung 4.4 a). Nach ca. 50 Laserpulsen wird eine
quasiperiodische wellige Struktur beobachtet (Abbildung 4.4 b) und nach ca. 100 Laserpulsen
werden Spikes generiert. Dabei ragen die Spikesspitzen Uber die urspringliche Oberflache
der Titanprobe hinaus (Abbildung 4.4 c). Nach der Bestrahlung der Probe mit 200
Laserpulsen wird der Ablationskrater tiefer und die Spikespitzen werden abgerundet
(Abbildung 4.4 d). Auch ist zu erkennen, dass der Ablationskrater, der bei einer Pulsenergie,
die hoher als die Schwelle fiir die ,strong® Ablation ist, generiert wird, aus zwei
charakteristischen Bereichen besteht. Der Bereich, der der ,,strong Ablation zugeschrieben
werden kann, befindet sich in der Mitte des Kraters, wo die Laserstrahlung mit einem
gaudformigen Strahlprofil die hohere Intensitdt aufweist. Der Bereich, der der ,,gentle*
Ablation zugeordnet werden kann, liegt im dulReren Gebiet des Kraters. Abbildung 4.5 zeigt

die vergrolierte Ansicht von beiden Bereichen.
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Redeposition
der
Nanopartikeln

Ripples-

Abbildung 4.5: VergroRerte Ansicht der Mitte des Ablationskraters bzw. des Bereiches der

,»strong® Ablation (links) und des duBeren Gebiets des Ablationskraters bzw. des Bereiches
der ,,gentle® Ablation (rechts), generiert unter statischen Bedingungen (REM-Aufnahmen)

Der mittlere Bereich weist eine kolumnare Struktur aus Spikes auf, deren Spitzen Uber die
urspriingliche Probenoberflache ragen. Die Experimente unter statischen Bedingungen
zeigten, dass Spikes ihre maximale Hohe von ca. 35 pm nach einer Bestrahlung mit ca. 150
bis 200 Laserpulsen erreichen. Das &uflere Gebiet des Ablationskraters weist Ripples mit
einer Periodizitat von 700 nm und zusétzlich einer Nanostruktur auf, die durch Redeposition
der Nanopartikeln gebildet wird. Die Ablationsschwellen fiir die ,,gentle” und die ,,strong®
Ablation sind von der Anzahl der Laserpulse abhéngig und kénnen experimentell bestimmt
werden (siehe Kapitel 2.1.3).

Um eine Fléche, die groRer als der Durchmesser der fokussierten Laserstrahlung ist, mit
Spikes zu strukturieren, muss eine Probe relativ zum Laserfokus bewegt werden (dynamische
Bedingungen). Die Vorschubgeschwindigkeit soll in  Abhéngigkeit von dem
Laserfokusdurchmesser so gewahlt werden, dass die mittlere Laserpulsanzahl per
Flacheneinheit im Bereich von 100 bis 200 liegt. Der Translationsschritt zwischen zwei
Rasterlinien soll kleiner als der Durchmesser des ,,strong*“-Ablationsbereichs unter statischen
Bedingungen sein. Eine strukturierte Flache bestehend aus homogen verteilten Spikes kann
bei einer Uberlappung der ,,strong*-Ablationsbereiche von mehr als 50 % generiert werden.
Der Einfluss der Prozessparameter auf die geometrischen Parameter von Spikes wurde im
Detail auf Halbleiter untersucht (siehe Kapitel 2.2.2). Dort aufgefuhrte Einflussparameter
kdnnen auch auf Spikes und auf Metalle Ubertragen werden. Die geometrischen Parameter
von Spikes (H6he und Abstand) auf Metalle werden hauptséchlich durch die Fluenz der
Laserstrahlung gesteuert. Abbildung 4.6 veranschaulicht die Abhangigkeit der geometrischen

Parameter von Spikes von der Fluenz. Die in Abbildung 4.6 dargestellten Spikestrukturen
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wurden bei der Verwendung eines 60-mm-Achromates und Fluenzen der Laserstrahlung im
Bereich von 2,2 J/cm? bis 8,8 J/cm? mit ca. 200 Laserpulsen unter dynamischen Bedingungen
generiert. Die Laserstrahlung war linear polarisiert. Wie aus Abbildung 4.6 a zu entnehmen,
werden bei der Bestrahlung von Titanoberflache bei einer Laserfluenz von 2,2 J/cm? keine
Spikes generiert. Bei einer Laserfluenz von 2,7 J/cm? entstehen erste unregelméRig verteilte
Spikes (Abbildung 4.6 b). Diese ,kleinsten” Spikes haben einen mittleren Spike-zu-Spike-
Abstand von 7,8 +1,6 um und eine mittlere Hohe von 7,6 £ 0,9 um. Bei dem Vergleich dieser
Strukturen mit Spikes auf Silizium, die mit ultrakurzgepulster Laserstrahlung generiert
wurden, ist aufféllig, dass (1) der kleinste mittlere Spike-zu-Spike-Abstand auf Titan (7,6 pm)
doppelt so grol} ist als auf Silizium (3 um, [Her2000]) (2) Die Spikespitzen auf Titan ragen
Uber die ursprungliche Oberflache hinaus, wéhrend sich die Spikespitzen auf Silizium unter
der ursprunglichen Oberflache befinden. Deswegen sind die Spikes auf Metallen mit den mit
langen (Nanosekunden) Laserpulsen generierten Spikes auf Silizium vergleichbar. Wie in
Kapitel 2.2.2 aufgefiihrt wurde, ist dabei die Redistribution des aufgeschmolzenen Materials
ein dominierender Mechanismus gegenuber Ablation fir die Spikeentstehung. Bei der
Anderung der Fluenz von 2,7 Jicm2 bis 9,6 J/cm2 dndert sich der mittlere Spike-zu-Spike-

Abstand von 7,6 um bis 25 um und die mittlere Spikehéhe von 7,8 um bis 28 pm.

© 727 um-

22%um

Abbildung 4.6: Titanoberflache nach der Bestrahlung mit ca. 200 Femtosekundenlaserpulsen
bei der Translationsbewegung: 2,2 J/cmz? (a); 2,7 Jlcm? (b); 3,3 J/cmz2 (c); 4,4 Jlcm? (d); 5,5
Jicm? (e); 6,6 Jicm? (f); 7,7 J/cm? (g); 8,8 J/cm? (h) (REM-Aufnahmen)
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Spikes, die bei Fluenzen > 7 J/cm? generiert wurden, weisen eine starke Isotropie der
Mikrostruktur auf. Die Vorzugsrichtung der Spikes ist dabei immer senkrecht zur
Laserpolarisation gerichtet. Dies lasst sich mit unterschiedlich starker lokaler
Energieabsorption von s- and p- polarisiertem Licht auf unterschiedlichen Seiten der Spikes
erklaren. Als Folge der starkeren Absorption der p-polarisierten Laserstrahlung resultiert ein
starkerer Abtrag in diese Richtung. Da eine Anisotropie in der Oberflachenstruktur zu einer
Anisotropie in der Benetzung fuhren kann (siehe Anhang 6.4), wurden fir die
Benetzungsuntersuchung Spikes mit zirkuldr polarisierter Laserstrahlung generiert.

In Abbildung 4.8 ist der mittlere Spike-zu-Spike-Abstand fir die Strukturen, die in
Abbildung 4.6 abgebildet sind, in Abhé&ngigkeit von der Fluenz der Laserstrahlung dargestellt.
Wie Abbildung 4.8 zu entnehmen ist, &ndert sich der mittlere Spike-zu-Spike-Abstand ab

einer Laserfluenz von ca. 8 J/cm2 nicht mehr.

(9%
o
1

25 - ¢¢¢
20 + V'S

15

mittlerer Spike-zu-Spike-Abstand (pm)

0 2 4 6 8 10 12
Fluenz (J/cm?)

Abbildung 4.7: Mittlerer Spike-zu-Spike-Abstand in Abhéngigkeit von der Fluenz der
Laserstrahlung fir Strukturen, die in Abbildung 4.6 dargestellt sind

Aulerdem ist festzustellen, dass der mittlere Spike-zu-Spike-Abstand und die mittlere
Spikeshohe bei der Vergrollerung des Fokusdurchmessers bei gleichbleibender Fluenz der
Laserstrahlung groRer werden. Die kleinsten Abmessungen der Spikes bei der Verwendung
eines 200 mm Achromates, was einem Fokusdurchmesser (d; ,.) von 48 um entspricht, sind
13,8 um und 11,8 um jeweils Abstand und Hohe. Die Verwendung eines grof3en
Fokusdurchmessers hat einen Vorteil im Hinblick auf die Reduktion der Prozesszeit.

Deswegen wurden fir die Benetzungsuntersuchungen Spikes auf Metallen unter Verwendung
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von 200 mm Achromates und zirkuldr polarisierter Laserstrahlung generiert. Bei der

Generation der Spikes unter dynamischen Bedingungen werden die Bereiche der ,,strong* und

der ,,gentle* Ablation Uberlagert. Dabei bildet sich eine spezifische, zweistufig-hierarchische
Struktur aus (Abbildung 4.8).

Abbildung 4.8: Spezifische, hierarchische Struktur, generiert unter dynamischen
Bedingungen mit ca. 200 Laserpulsen bei einer Fluenz von 10,2 J/cm? bei der Verwendung

eines 200 mm-Achromates (REM-Aufnahmen)

Die primére Struktur stellt Spikes dar. Die sekundére Struktur auf der Oberflache der
Spikes bilden Nanostrukturen, die typisch fiir eine ,,gentle” Ablation sind, und Nanopartikeln,
die infolge der Redeposition auf der Oberflache haften. Wichtig anzumerken ist, dass die
hierarchische  Oberflachenstruktur ein wichtiger Faktor fir das Erreichen der
superhydrophoben Eigenschaften ist [Bhushan2009].

Hervorzuheben ist, dass Spikes bei der ,,strong” Ablation nicht auf allen Metallen
erzeugt werden kodnnen. Metalle, auf denen Spikes einfach generiert werden kdnnen und die
bereits intensiv untersucht wurden, sind Titan und Stahl [Mannion2004, Oliveira2009,
Nayak2010, EV-11]. Auf Kupfer und edlen Metallen (Gold, Platin) wurden Spikes bis jetzt
nicht beobachtet [Vorobyev2006, EV-5, Nayak2010]. Die Unterschiede in der
Oberflachenstruktur, die unter statischen Bedingungen bei der ,,strong™ Ablation generiert
wurde, auf Stahl, wo Spikes beobachtet wurden, und auf Kupfer, wo Spikes nicht beobachtet
wurden, sind in Abbildung 4.9 veranschaulicht.
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Abbildung 4.9: Krater auf Stahl (links) und auf Kupfer (rechts) nach der Bestrahlung mit 100

Laserpulsen bei einer Fluenz von 10,18 J/cm? (REM-Aufnahmen)

In Abbildung 4.9 ist zu erkennen, dass ein groReres Materialvolumen von der
Kupferoberflache im Vergleich zu Stahl ablatiert ist, und deshalb die Ablation von Kupfer
effizienter zu sein scheint. Auf beiden Metallen — Stahl und Kupfer — wird eine spezifische
Struktur in der Mitte des Ablationskraters beobachtet, die aus geschmolzenem und
wiedererstarrtem Material besteht. Dabei liegt die Hohe der einzelnen Strukturen im Bereich
von 20 bis 30 um fiur Stahl und im Bereich von 2 bis 3 um fur Kupfer. Die Struktur auf Stahl
ahnelt der auf Titan und die auf Kupfer der auf Gold und Platin. Vermutlich sind die
Unterschiede in der Schmelzdynamik dieser beiden Metallgruppen unter anderem auf die
Unterschiede in ihren Wéarmekapazitaten zurtickzufiihren. (Tabelle 4.1)

Tabelle 4.1. Spezifische Wéarmekapazitat von verschiedenen Metallen®

Metall Spezifische Warmekapazitat ( _J )
kg K
Titan 530.8
Stahl 500.0°
Kupfer 385.0
Gold 128.7
Platin 132.6

4 Die Daten basieren auf T = 300 K.

® Die Daten fiir Stahl unterscheiden sich leicht in Abhangigkeit von der Stahlmarke.
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Die Edelmetalle und Kupfer zeichnen sich durch eine kleinere spezifische Wérmekapazitat im
Vergleich zu Stahl und Titan aus. Das bedeutet, dass bei der gleichen Energie der
Laserstrahlung Kupfer, Gold und Platin bereits ablatiert wird. Demgegeniiber werden Stahl
und Titan bei dieser Energie erst geschmolzen und beginnen zu sieden. In [Mannion2004]
wurde die Spikegenerierung auf Stahl mit einer Phasenexplosion der Schicht aus
geschmolzenem Material als Folge von Uberhitzung erklart. Dabei wurden die Stahlspikes in
der Mitte des Ablationskraters mit einem Austritt von Flissigkeitstropfen, die danach schnell
abkuhlen und wieder erstarren, verglichen. Ein anderer Faktor, der zu Unterschieden in der
Schmelzdynamik bei beiden Metallgruppen fuhren kann, ist die Viskositat ihrer
geschmolzenen Phasen. Die Viskositat des geschmolzenen Metalls ist sowohl von inhdrenten
Metalleigenschaften als auch von der Temperatur der Schmelze abhangig. Vermutlich wird
infolge der Laserbestrahlung eines Metalls die Viskositat von geschmolzenem Kupfer, Gold
und Platin im Vergleich zu Stahl und Titan kleiner. Das flihrt zu den beobachteten
Unterschieden in der Schmelzdynamik.

Neben Spikes kann auch eine Kombination von irregulérer Mikro- und Nanorauigkeit (irr M-
und N) fir die Herstellung superhydrophober Oberflachen auf Metallen genutzt werden.
Diese Strukturierung kann auf Metallen, auf denen eine Spikegenerierung nicht beobachtet
wird (z. B. Kupfer, Platin oder Gold) angewendet werden um die superhydrophob zu
funktionalisieren.

Demzufolge koénnen bei der Variation der Fluenz der Laserstrahlung von 0,084 J/cm? bis
7,7 Jlcm2 und bei Variation der Laserpulsanzahl sowohl quasiperiodische Ripplestrukturen
als auch eine Kombination von irreguldrer Mikro- und Nanorauigkeit auf Platin generiert
werden. Die Strukturen wurden bei der Verwendung eines 200 mm-Achromates bei einer
Verfahrgeschwindigkeit von 1 mm/s und einem Abstand zwischen den Rasterlinien von 100
um generiert. Dabei wurden Ripples bei den Fluenzen von 0,084J/cm? bis 0,35 J/cm? erzeugt.
Abbildung 4.10 zeigt ein typisches Beispiel von Ripples auf Platin, die bei gleicher Fluenz der

Laserstrahlung (0,35 J/cm?2) und verschiedenen Repetitionsraten erzeugt wurden.
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Abbildung 4.10: Ripples generiert auf Platin bei einer der Fluenz von 0,35 J/cm? und
verschiedenen Repetitionsraten: (a) f = 50 Hz; (b) f = 200 Hz; (¢) f =500 Hz; (d) f =
1000 Hz (REM-Aufnahmen) [EV-5]

Wie Abbildung 4.10 zeigt, haben Ripples eine Periode von ca. 580 nm und weisen auf ihrer
Oberflache eine Nanorauigkeit auf. AuBerdem werden Ripples mit einer Erhéhung der
Laserpulsanzahl tiefer. Bei den Fluenzen groRer als 0,35 J/cm? werden Ripples nicht mehr
generiert und im Fluenzbereich von 0,45 J/cm? bis 7,7 J/cm? dominiert die Bildung der
Oberflachenstruktur aus einer Kombination von irregulérer Nano- und Mikrorauigkeit. Bei
Fluenzen hoher als 8,1 J/cm? dominiert ausschlieBlich die Bildung von Mikrorauigkeit. Ein
Beispiel einer Kombination von irregulérer Nano- und Mikrorauigkeit wird in Abbildung 4.11

gezeigt.
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Abbildung 4.11: Irreguldrer Nano- und Mikrorauigkeit generiert auf Platin bei einer der
Fluenz von 7,7 J/cm? und verschiedenen Repetitionsraten: (a) f= 200 Hz; (b) f =500 Hz; (c)
f = 1000 Hz (REM-Aufnahmen) [EV-5]

Wie Abbildung 4.11 darstellt, hat die Oberflache eine porése Struktur, die aus nano- und
mikroskaligen Kavitaten, einer Nanorauigkeit und mikroskaligen Aggregaten, die vermutlich
durch die Koaleszenz von Nanopartikeln erzeugt wurden, besteht.

Bei der Ablation einer Platinoberflache mit mehreren Laserpulsen (n > 500) wird bei der
,gentle“ Ablation auf der Platinoberflache die periodische Ripplestruktur in eine grdbere,
wellige Struktur transformiert (Abbildung 4.12, links). Bei der weiteren VergroRerung der
Laserpulsanzahl kann diese Struktur durch Ablation noch mehr eingepragt werden. Auf diese
Weise und unter Verwendung zirkuldr polarisierter Laserstrahlung kann eine spikeartige
Struktur auf Platin und anderen Edelmetallen erzeugt werden. Im Unterschied zu Spikes auf
Titan und Stahl ist diese andere Spikestruktur nicht durch Schmelzdynamik bei der ,,strong*
Ablation, sondern durch Abtrag bei der ,,gentle* Ablation generiert worden. Die Spikes auf
Platin haben im Vergleich zu Spikes auf Titan und Stahl eine kleinere Spikehdhe (bis zum 6

um). Im Weiteren wird diese Struktur als Spikes Typ Il bezeichnet.
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70 um

Abbildung 4.12: Links: Platinoberflache nach der Bestrahlung mit 1000 Laserpulsen unter
statischen Bedingungen bei einer Fluenz von 2,5 J/cm?; im duflleren (,gentle Ablation)
Bereich ist eine grobe wellige Struktur zu beobachten; rechts: eine strukturierte Flache auf
Platin durch Bestrahlung mit ca. 1000 Laserpulsen unter dynamischen Bedingungen bei einer
Fluenz von 0,4 J/Jcm2 (REM-Aufnahmen)

Da die Benetzung der Metalloberflache sowohl von ihrer Struktur als auch von ihrer
chemischen Zusammensetzung abhéngt (siehe Kapitel 2.3), wird in dem néchsten Kapitel der
Einfluss der Femtosekundenlaserstrahlung auf die chemische Zusammensetzung der

Metalloberflachen skizziert.

4.1.3 Einfluss der Femtosekundenlaserstrahlung auf die chemische

Zusammensetzung von Metalloberflachen

Reine Metalle haben hochenergetische Oberflachen, die durch nahezu alle Flissigkeiten gut
benetzt werden [Gennes2003]. Bei Kontakt mit Luft werden unedle Metalle oxidiert und es ist
bekannt, dass dieser Prozess durch Erhitzung beschleunigt werden kann. Aus diesem Grund
kann die Oxidation von Metallen durch die Wechselwirkung mit Laserstrahlung erhoht
werden. Eine oxidierte Metalloberflache zeichnet sich durch hydrophile Eigenschaften aus.
Allerdings verursacht die hohe Oberflachenenergie von reinen Metallen und Metalloxiden
und deshalb ihre hohe Reaktivitat ihre Verunreinigung mit z. B. Kohlenstoff aus der
Atmosphére [Weiss1971]. Um einen Einfluss der Femtosekundenlaserstrahlung auf die
chemische  Zusammensetzung von  Metalloberflachen zu  untersuchen,  wurden

energiedispersive Rontgenspektroskopie  (engl.:Energy-Dispersive X-ray spectroscopy
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(EDX))- und Rontgenfotoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS))-Analyse durchgefiihrt. Dabei wurde die chemische Zusammensetzung von einem
unedlen Metall (Titan) vor und nach der Strukturierung mit Spikes (Titan, F = 10,2 J/cm?)
und einem edlem Metall (Platin) vor und nach der Strukturierung mit einer Kombination von
irreguldrer Nano- und Mikrorauigkeit (Platin, F = 7,7 J/cm?) verglichen. Die EDX- und XPS-
Messungen wurden nach ca. zwei Monaten nach der Bearbeitung mit Laserstrahlung
durchgefuhrt. In dieser Zeit wurden die Proben unter normalen Umgebungsbedingungen

aufbewahrt.

Counts Ti Counts Ti
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Bk
Ok 0k
bak 6k

8k 2k

Ti

o w

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 (kEV)

Abbildung 4.13: EDX-Spektren einer polierten Titanprobe (links) und einer spike-
strukturierten Titanprobe (rechts) zeigen eine Erhéhung des Anteils an Sauerstoff und

Kohlenstoff nach der Strukturierung

Die EDX-Analyse ermdglicht eine Elementenbestimmung in einer Tiefe von 5000 nm von der
Probenoberflache. Wie die EDX-Spektren von polierten und strukturierten Titanproben
zeigen, werden die charakteristische K-Linie fur Sauerstoff und die charakteristische K-Linie
fir Kohlenstoff infolge der Wechselwirkung mit Laserstrahlung gréer (Abbildung 4.13 und
Tabelle 4.2). Bei der EDX-Analyse (Abbildung 4.14) von Platin war die Lage der L-Linie des
Platins und die Lage der K-Linien von Sauerstoff und Kohlenstoff im Bereich von Energien
<1 keV zu dicht beieinander. Deswegen konnten die Anteile von Oxid und Sauerstoff nicht

bestimmt werden.
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Tabelle 4.2. Stoffmengenanteil der chemischen Elemente in Prozenten,
detektiert durch EDX-Analyse auf der Oberflache einer Titan- und Platinprobe

vor und nach der Wechselwirkung mit Laserstrahlung (Ww mit Ls)

Titanprobe Platinprobe
Titanprobe vor nach ca. 60 Platinprobe vor nach ca. 60

Element Ww mit Ls Tage nach Ww Ww mit Ls Tage nach Ww

(Gew. %)* mit Ls (Gew. %) mit Ls
(Gew. %) (Gew. %)
TiK 95,44 82,23 - -
PtL - - 93,47 95,47
OK 3,77 16,04 0,94 0,53
CK 0,79 1,73 5,58 4,0

*- Der Stoffmengenanteil ist in Gewichtprozenten angegeben.
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Abbildung 4.14: Die Sauerstoff- und Kohlenstoffanteile konnten aus EDX-Spektren einer

polierten Platinprobe (oben) und einer strukturierten Platinprobe (unten) nicht genau bestimmt

werden.

Aulerdem sind fur den Beitrag zur Benetzung vielmehr die chemischen Elemente von
Bedeutung, die sich nicht in der Tiefe der Probe, sondern direkt auf der Oberflache befinden.
Deswegen wurde zusétzlich zu den EDX-Analysen eine XPS-Analyse durchgefiihrt. Durch
diese Methode ist es moglich, die Elemente in einer Tiefe von 10 nm zu bestimmen. Die

Tabelle 4.3 fasst die quantitative Elementenbestimmung zusammen.
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Tabelle 4.3. Stoffmengenanteil® der chemischen Elemente® in Prozenten,
detektiert durch XPS-Analyse auf der Oberfliche einer Titan- und Platinprobe

vor und nach der Wechselwirkung mit Laserstrahlung (Ww mit Ls)

] Titanprobe _ Platinprobe
] Titanprobe vor Platinprobe vor
chemisches ) nach ca. 60 ) nach ca. 60
Ww mit Ls Ww mit Ls
Element Tage nach Ww Tage nach Ww
(At. %) _ (At. %) _
mit Ls (At. %) mit Ls (At. %)
Ti 2psp 9.6 13.5 - -
Pt 4f), - - 27.4 21.9
O 1s 35.5 38.1 174 20.2
C1s 50.5 46.9 45.8 44.3

& Es ist gebrauchlich, die chemische Komposition, die durch eine XPS-Analyse detektiert
wurde, als atomaren Prozentsatz statt als Massenanteil aufzulisten.

Y Die Genauigkeit bei der Bestimmung des Stoffmengenanteils fiir jeden Wert liegt im
Bereich von 5 %. Deshalb wird nur die erste Dezimalstelle berticksichtigt.

Tabelle 4.3 kann entnommen werden, dass durch die XPS-Analyse keine signifikanten
Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung der Metalle festgestellt werden konnten.
Dabei zeigen die Proben aus unedlem und edlem Metall einen leichten Anstieg des
Oxidanteils auf der Oberflache nach der Wechselwirkung mit Laserstrahlung. Das kann auf
eine erhohte Oxidation infolge von Erhitzung der Metalle zuriickzufiihren sein.

Auffallig ist auch ein honen Anteil von Kohlenstoff auf den Metalloberflachen sowie
vor als auch nach der Wechselwirkung mit Laserstrahlung. In [Kietzig2011] wurde die
zeitliche Entwicklung des Kohlenstoffmengenanteils nach der Wechselwirkung mit
Femtosekundenlaserstrahlung untersucht. Dabei wurde die chemische Zusammensetzung von
Edelstahl (AISI 304L) vor und nach funf Stunden sowie nach 52 Tagen nach der
Wechselwirkung mit Laserstrahlung untersucht. Auch in diesem Fall wurden sowohl die
unbearbeiteten als auch die bearbeiteten Proben unter normalen Umgebungsbedingungen
aufbewahrt. Dabei wurde festgestellt, dass die Oberfliche im Wesentlichen aus den
chemischen Elementen: Kohlenstoff, Sauerstoff und Eisen besteht. Weiter wurde festgestellt,
dass sich die chemische Zusammensetzung mit der Zeit &ndert und zwar durch Akkumulation
einer kohlenstoffhaltigen Schicht auf den Probenoberflachen (Tabelle 4.4). Die Erhéhung der

Kohlenstoffmenge konnte wahrend der ersten zwei Monate nach der Bearbeitung mit
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Laserstrahlung durch die XPS-Analyse detektiert werden. Danach &nderte sich die
Kohlenstoffmenge nicht mehr. Wichtig ist auch anzumerken, dass kohlenstoffhaltige

Schichten hydrophobe Eigenschaften haben.

Tabelle 4.4. Stoffmengenanteil® der chemischen Elemente® in Prozenten,
detektiert durch XPS-Analyse auf der Oberflache Edelstahl (AIS1 304L)

vor und nach der Wechselwirkung mit Laserstrahlung (Ww mit Ls)

chemisches Edelstahlprobe Edelstahlprobe Edelstahlprobe
Element vor Ww mit Ls nach ca. funf Stunden nach ca. 52 Tagen
(At.%) nach Ww mit Ls nach Ww mit Ls
(At. %) (At. %)
C1s 26.56 41.52 54.69
O1s 56.86 48.95 38.73
Fe 2ps;2 16.57 9.52 6.59

Weiter wurde experimentell festgestellt, dass die Strukturierung von Metalloberflachen mit
Spikes und mit Kombination von irregulérer Mikro- und Nanorauigkeit zu superhydrophoben
Eigenschaften fiihrt (siehe 4.1.4 Charakterisierung der Benetzung der strukturierten
Metalloberflachen). Dabei muss keine zusatzliche Beschichtung verwendet werden, um
Oberflachenenergie von Metallen zu reduzieren. Neben der Struktur ist dabei die
Akkumulation der unpolaren kohlenstoffhaltigen Schicht auf der Metalloberflache fir das
Erreichen superhydrophober Eigenschaften wichtig. So wurden in [Kietzig2011] die
Anderungen in der chemischen Zusammensetzung von Metalloberflachen nach der
Strukturierung mit den Anderungen der Benetzbarkeit der strukturierten Oberflachen in
Verbindung gebracht. Die Autoren weisen darauf hin, dass unmittelbar nach der
Strukturierung mit Laserstrahlung die Metalloberflachen hydrophil sind und nach ca. zwei
Monaten infolge der Akkumulation einer kohlenstoffhaltigen Schicht superhydrophob
werden. Demgegentber zeigen die im LZH durchgefihrten Experimente, dass die mit Spikes
strukturierten Metallproben direkt nach der Strukturierung, der Reinigung in Aceton und dem
Trocknen in einem Exsikkator superhydrophob waren. Dies ist auf die Unterschiede in der
RegelméRigkeit der Spikestruktur zurtickzufiihren und bedeutet, dass die Strukturierung von
Metallen mit homogen verteilten Spikes zu superhydrophoben Eigenschaften flhrt, allerdings

bei einem kleineren Anteil von Kohlenstoff auf der Oberflache als in [Kietzig2011].

86

Dieses Werk ist copyrightgeschitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Ergebnisse und Diskussion

4.1.4 Charakterisierung der Benetzbarkeit der strukturierten

Metalloberflachen

In diesem Abschnitt wird die quantitative Charakterisierung der Benetzbarkeit strukturierter
Metalloberflaichen behandelt. Die wesentlichen Merkmale einer superhydrophoben
Oberflache wurden bereits in Kapitel 2.3.3 aufgelistet. Dementsprechend wurden fiir die
Charakterisierung der superhydrophoben Eigenschaften der strukturierten Metalloberflachen
der Fortschreit-Apparent-Kontaktwinkel (0, r), der Rlckzug-Apparent-Kontaktwinkel (64 r),
die Kontaktwinkelhysterese (A® = 0, — 04z) und der Kippwinkel (a) gemessen. Als
Kippwinkel wird der Neigungswinkel der Probe definiert, bei dem sich der
Flissigkeitstropfen als Ganzes zu bewegen beginnt. Der Parameter kann fir die Ermittlung
der Adhasion der Testflussigkeit zu einer strukturierten Oberflache genutzt werden.
AulRerdem wurden die Benetzungseigenschaften der superhydrophoben Metalloberflachen bei
der Wechselwirkung mit fallenden Tropfen und nach der Immersion in Wasser untersucht.

Auf die quasiperiodischen Ripplestrukturen und auf Strukturen bestehend aus einer
Kombination von irreguldarer Mikro- und Nanorauigkeit auf Platin wurde zuerst der
Fortschreit-Apparent-Wasserkontaktwinkel gemessen, um die Eignung dieser Strukturen fir
die Herstellung von superhydrophoben Oberflachen zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in der

Tabelle 4.5 zusammengefasst.

Tabelle 4.5. Fortschreit-Wasserkontaktwinkel auf strukturierten Platinoberflachen®

Fortschreit-
. Wasser-
Probe Strukturtyp F'“‘”‘%’ Repetitionsrate, kontaktwinkel
Jicm Hz .
auf strukturierter
Oberflache
1 Ripples 0,084 10 104°
2 Ripples 0,084 50 110°
3 Ripples 0,084 500 114°
4 Ripples 0,084 1000 117°
5 Ripples 0,16 50 85°
6 Ripples 0,16 100 94°
7 Ripples 0,16 500 113°
8 Ripples 0,16 1000 113°
9 Ripples 0,35 50 100°
10 Ripples 0,35 200 105°
11 Ripples 0,35 500 118°
12 Ripples 0,35 1000 129°
13 K irr M/NP 1,23 50 141°
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14 K irr M/N 1,23 200 130°
15 K irr M/N 1,23 500 129°
16 K irr M/N 1,23 1000 110°
17 K irr M/N 4,02 50 144°
18 K irr M/N 4,02 200 152°
19 K irr M/N 4,02 500 146°
20 K irr M/N 4,02 1000 152°
21 K irr M/N 17,7 200 140°
22 Kirr M/N 1,7 500 148°
23 Kirr M/N 1,7 1000 158°
24 Spike (Type 1) ¢ 0,4 89°

®Die Standardabweichung der Messungen betragt maximal + 5°.
P K irr M/N steht fiir die Kombination von irregularer Mikro- und Nanorauigkeit.

“mittlere Laserpulsanzahl pro Flache = 1000.

Der Fortschreit-Wasserkontaktwinkel auf einer unstrukturierten Platinprobe betrug 81° + 6°.
Durch die Strukturierung der Platinproben mit Ripples war es mdglich, den
Wasserkontaktwinkel im Bereich von 85° bis zu 129° zu variieren. Obwohl die Ripples im
Vergleich zur unstrukturierten Oberflaiche hydrophober waren, war es durch diesen
Strukturtyp nicht mdglich, einen hohen Wert des Wasserkontaktwinkels (> 150°) zu erhalten.
Die Platinoberflachen strukturiert mit einer Kombination von irregularer Mikro- und
Nanorauigkeit waren im Vergleich zu den ripplestrukturierten Oberflachen noch hydrophober.
Durch diesen Strukturtyp konnte der Wasserkontaktwinkel im Bereich von 129° bis 158°
variiert werden. Die Probe 23 wies mit 158° den hdchsten Wasserkontaktwinkel auf und
erfillte somit eine der Charakteristiken der superhydrophoben Oberflachen. Deswegen
wurden flr die weitere Charakterisierung der Benetzbarkeit Proben, die bei den
Prozessparametern der Probe 23 in Tabelle 4.5 hergestellt wurden, verwendet.

Auch auf den spikestrukturierten Titanoberflachen wurde zuerst der Fortschreit-Apparent-
Wasserkontaktwinkel gemessen, um die Eignung dieser Strukturen fur die Herstellung von
superhydrophoben Oberflachen zu priifen. Hierfir wurden auf Titanoberflachen Spikes durch
Laserbestrahlung mit ca. 200 Laserpulsen bei unterschiedlichen Fluenzen unter Verwendung
des 200 nm-Achromates (d;,, = 48 um) generiert. In Tabelle 4.5 sind die Ergebnisse der
Charakterisierung zusammengefasst. Der Fortschreit-Wasserkontaktwinkel —auf einer
strukturierten polierten Titanoberflache betrug 73° + 3°. Bei Fluenzen groRer als 2,7 J/cm?
konnten die Titanoberflichen mit Spikes strukturiert werden. Dabei resultierte eine
Fluenzerhohung in einer Steigung der mittleren Spikehthe und in einer Reduktion der
mittleren Spikedichte. Die Anderungen der geometrischen Parameter der Spikestruktur haben
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keinen signifikanten Einfluss auf den Fortschreit-Wasserkontaktwinkel und auf die
Wasserkontaktwinkelhysterese (Tabelle 4.6). Dabei wurden auf allen Strukturen ein grofer
Wert  des  Fortschreit-Wasserkontaktwinkels — sowie  ein  kleiner ~ Wert  der
Wasserkontaktwinkelhysterese gemessen. Demzufolge sind die Spikes, die bei ,strong™
Ablation generiert wurden, unabhéngig von den geometrischen Parametern der Mikrostruktur
fir die Herstellung von superhydrophoben Oberflachen auf Metallen geeignet. Die Spikes
(Type 11) auf Platin sind im Vergleich zu den Spikes auf Titan und Stahl flacher und

deswegen ungeeignet fiir die Herstellung von superhydrophoben Oberflachen.

Tabelle 4.6. Fortschreit-Wasserkontaktwinkel auf strukturierten Titanoberflachen®

) ) ) Fortschreit-
Mittlerer Spike- Mittlere o Wasser-
_ _ Nanorauigkeit Wasser- )
zu-Spike- Spikehdhe ) kontaktwinkel-
(nm) kontaktwinkel
Abstand (um) (um) ) hysterese (°)
13,8+ 1 um 11,8+1,.2 90 £ 17 160 + 2 10+£5
17,7+£0,8 152+1,6 58 + 13 163 +3 9+5

 Die geometrischen Parameter von Spikes wurden durch AFM-Messungen ermittelt und sind

als Mittelwert + Standardabweichung angegeben.

Im Weiteren wurden die Benetzbarkeitseigenschaften von sowohl spikestrukturierten
Oberflachen auf Titan und Stahl als auch von Platinoberflachen strukturiert mit einer
Kombination von irregularer Mikro- und Nanorauigkeit untersucht. Eine Ubersicht der

strukturierten Flachen ist in Abbildung 4.15 gegeben.
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Abbildung 4.15: Spikestruktur auf Titan generiert mit F=5,5 J/cm? (a); auf Stahl mit
F=5,5 J/cm? (b); und die Kombination von irregulérer Mikro- und Nanorauigkeit auf Platin
generiert mit F = 7,7 J/cm? (c) (REM-Aufnahmen)

In Tabelle 4.7 sind die Ergebnisse der quantitativen Charakterisierung von strukturierten
Metalloberflachen zusammengefasst. Der Wasserkontaktwinkel auf Metallproben wurde vor
der Strukturierung mit Laserstrahlung gemessen und betrug 73 + 3° auf Titan, 81° + 3° auf
Platinum und 84 + 3°auf Stahl. Alle unstrukturierten Proben hatten einen grofen Wert der
Kontaktwinkelhysterese, sodass die 10 ul-Wassertropfen bei einer Neigung der
Probenoberflache bis zu 60° nicht als Ganzes bewegt werden konnten. Deswegen wurden der

Wert der Kontaktwinkelhysterese und des Kippwinkels nicht gemessen.

Tabelle 4.7. Quantitative Charakterisierung von superhydrophoben Oberflachen auf Metallen

Probe Struktur Ostra AOg,, a
Titan Spikes 163 10° 5°
Edelstahl Spikes 162° 6° 4°
Platinum K irr M/N? 158° 8° 10°
Zikadenfliigel Nanoséulen 159° 5° 5°
Mikrostrukturen
Lotusblatt 162° 6° 5,4
und Nanostrukturen

& _ Kombination von irregularer Mikro- und Nanorauigkeit

Wie der Tabelle 4.7 entnommen werden kann, erfillen die Metalloberflachen, die mit
Spikes und mit einer Kombination von irreguldrer Mikro- und Nanorauigkeit strukturiert sind,
die wesentlichen Kriterien einer superhydrophoben Oberflache. Dabei sind die quantitativen

Benetzungseigenschaften der strukturierten Metalloberflachen vergleichbar mit denen von
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Vorbildern aus der Natur, wie die Daten der Charakterisierung der Oberflache eines
Zikadenflugels und die eines Lotusblattes zeigen.

Das dynamische Verhalten von Wassertropfen (Tilting-Plate-Experimente) auf
strukturierten superhydrophoben Metalloberflachen ist vergleichbar. Abbildung 4.16 zeigt
exemplarisch das dynamische Verhalten von einem 8 ul-Wassertropfen auf einer
superhydrophoben Oberflache aus Edelstahl, die mit Spikes strukturiert wurde.

/

Abbildung 4.16: Ein Schmutzpartikel (mit dem roten Pfeil markiert) wird von einer

superhydrophoben Oberflache der Edelstahlprobe durch den rollenden Wassertropfen
entfernt. Da die Kamera zusammen mit dem Probentisch gekippt wurde, ist der Kippwinkel in

der Abbildung nicht zu erkennen.

Ab einem Kippwinkel von 4° beginnt der Wassertropfen sich als Ganzes zu bewegen. Das
Krafteverhaltnis zwischen der Haltekraft bzw. Adhéasionskraft zwischen Wassertropfen und
Probenoberflache und der Gravitationskraft bestimmt die Dynamik des Tropfens. Ubersteigt
die Wirkung der Gravitationskraft die Wirkung der Haltekraft, beginnt der Tropfen sich als
Ganzes zu bewegen. Eine Quantifizierung der Haltekraft wird mdoglich, wenn die

Gravitationskraft durch

F, = pgV sina 4.2)
berechnet wird, die notwendig ist, damit die Tropfenbewegung einsetzt. Dabei ist p die
Flussigkeitsdichte, g die Fallbeschleunigung, V' das Tropfenvolumen und o der Kippwinkel.
Die Haltekraft betragt in dem Fall, der in Abbildung 4.16 dargestellt ist, 5.410° N.
Abbildung 4.16 zeigt aulerdem, dass der sich bewegende Tropfen die Oberflache reinigt. Ein
Schmutzpartikel, in Abbildung 4.16 mit einem roten Pfeil markiert, erfahrt eine starkere
Adhésion zum Wassertropfen als zur superhydrophoben Oberflache und wird deshalb durch

den rollenden Wassertropfen von der Oberflache entfernt.
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Dariiber hinaus kann auf superhydrophoben strukturierten Metalloberflachen das Springen
von Wassertropfen beobachtet werden. Allgemein kann das Tropfenverhalten nach dem
Fallen auf einer superhydrophoben Oberflache in unterschiedliche Szenarien aufgeteilt
werden:
(1) kein Abprall des Tropfens von der Oberflache bei kleinen Aufschlaggeschwindigkeiten;
(2) Springen bei mittleren Aufschlaggeschwindigkeiten: schwache Verformung des Tropfen,
viele Spriinge;
(3) Springen bei hohen Aufschlaggeschwindigkeiten: starke Verformung des Tropfens,
Aufteilung des Tropfens, wenige Spriinge;
(4) Eindringen des Tropfens in die Struktur mit Verlust der superhydrophoben Eigenschaften
der strukturierten Oberflache, wenn die Aufschlaggeschwindigkeiten groRer als der
Schwellwert sind (siehe [Bartolo2006]).
Abbildung 4.17 zeigt das Verhalten eines 8 ul-Wassertropfens nach dem Fallen von einer
Hohe von 46 mm auf eine unstrukturierte Stahloberflache und eine mit Spikes strukturierte,
superhydrophobe Stahloberflache. Wie veranschaulicht, wird das Springen nur auf der
strukturierten, superhydrophoben Stahloberflache beobachtet. Auf der superhydrophoben
Oberflache bleibt der Wasserkontaktwinkel wéhrend des Aufpralls des Tropfens auf der
Oberflache groR. Der Tropfen verformt sich und nimmt eine Linsenform an. Dabei wird
teilweise dessen kinetische Energie in Oberflachenenergie umgewandelt. Danach zieht sich
der Tropfen infolge seiner Oberflachenspannung und der superhydrophoben Eigenschaften
der strukturierten Oberflache zusammen und prallt von der Oberflache ab. Die Kontaktzeit
betragt 18 ms. Die Weber-Zahl

pV?R 4.2)

]/]/e:

charakterisiert das Verhaltnis zwischen der Trégheitskraft und der Oberflachenspannung des
Tropfens. Dabei sind p und y die Dichte und die Oberflachenspannung der Flussigkeit, V die
Aufprallgeschwindigkeit und R der Tropfenradius. Fir den Fall, der in Abbildung 4.17
dargestellt ist, betragt W, = 32, sodass der Tropfen stark verformt und kleine Troépfchen
emittiert. Die StolRelastizitdt auf superhydrophoben Oberflachen ist durch den teilweisen
Transfer der kinetischen Energie in Schwingungsenergie des Tropfens auch bei optimalen
Bedingungen (kleine Aufschlaggeschwindigkeit und kleine Kontaktwinkelhysterese) limitiert
[Richard2000]. Abbildung 4.17 zeigt, dass der Tropfen wahrend seiner Translationsbewegung
zwischen zwei Aufschldgen oszilliert. Nach mehreren Spriingen kommt der Tropfen zur Ruhe

und bildet einen grofRen Wasserkontaktwinkel zur Oberflache entsprechend des Cassie-
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Baxter-Modells. Auf der unstrukturierten Stahloberflache bleibt der Wassertropfen direkt
haften. Wie in Kapitel 2.3 beschrieben, ist die Adhdsionskraft zwischen Tropfen und Substrat
der Kontaktwinkelhysterese proportional. Bei der Wechselwirkung von Tropfen mit einem
unstrukturierten Substrat ist die Adhasionskraft hoch. Das ist die Hauptursache fur die
Dissipation der kinetischen Energie des Tropfens. Ein Teil der kinetischen Energie wird in die

Schwingungsmoden des Tropfens transferiert.

Abbildung 4.17: Wassertropfen nach dem Fallen auf eine unstrukturierte (oben) und eine mit

Spikes strukturierte, superhydrophobe Stahloberflache (unten), initiale

Aufschlaggeschwindigkeit v = 0,95 m/s

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass superhydrophobe, strukturierte Metalloberflachen
vergleichbare quantitative Benetzungscharakteristiken der Vorbilder aus der Natur —
Oberflache eines Zikadenflligels und eines Lotusblattes haben. Die superhydrophoben
Eigenschaften sind Folge der Strukturierung der Metalloberflachen und der Reduktion der
Oberflachenenergie der Metalle durch Absorption von Kohlenstoff aus der Atmosphére.
Infolgedessen wird bei Benetzung der Oberfliche mit Wasser ein heterogenes
Benetzungsszenario realisiert, das durch das Vorhandensein der Lufteinschlisse
charakterisiert ist. Der Apparent-Wasserkontaktwinkel auf der Oberflache wird durch Cassie-
Modell berechnet (Formel 2.16).

Der Kontakt zwischen Wassertropfen und Oberflache wird demzufolge stark minimiert (siehe
Kapitel 2.3.2). Der Festkorperoberflachenanteil (fy;) unter dem Flussigkeitstropfen betragt
nach Cassie-Modell (siehe Kapitel 2.3.2) und den Ergebnissen der Kapitel 3.1.4 ca. 3% fur
strukturierte Titanoberflachen, 4% fiir strukturierte Stahloberflachen und 6% fur strukturierte
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Platinoberflachen. Demzufolge haben Wassertropfen auf solchen Oberflachen tberwiegend
Kontakt zu Luft, was sich in einer kleinen Kontaktwinkelhysterese widerspiegelt. Deswegen
ist die Adhasionskraft zwischen Tropfen und einer strukturierten, superhydrophobe
Oberflache klein. Das ist die Ursache des Springens der Tropfen auf der Oberflache und des

Entfernens der Tropfen von der Oberflache durch eine kleine Probenneigung.

4.1.5 Ubergang von einem heterogenen zu einem homogenen
Benetzungsszenario (Cassie-Wenzel-Ubergang) auf superhydrophoben

Metalloberflachen

Insbesondere fir die biomedizinischen Anwendungen ist es wichtig, das Verhalten
superhydrophober Metalloberflachen nach der Immersion ins Wasser zu untersuchen.
Deswegen wurde die Benetzbarkeit superhydrophober, mit Spikes strukturierter Titanproben
nach der Immersion der Probe im Wasser untersucht. Abbildung 4.18 zeigt die Oberflache
einer superhydrophoben Titanoberflache im Wasser; die hellen Bereiche entsprechen dabei

Lufteinschlissen und die dunklen der benetzten Oberflache.

Abbildung 4.18 Oberflache der superhydrophoben Titanprobe nach der Immersion in Wasser
[EV-11]

Die Aufnahmen (50 Bilder pro Sekunde) wurden mit einer CCD-Kamera mit einem 10-fachen
Objektiv (OPTEM, MPLAN, APO) gemacht. Die Aufnahmen wurden unter Verwendung der
Microsoft-Software Video Maker bearbeitet. Jedes Bild wurde MATLAB R2009a nutzend ins
bindre Format konvertiert, das fir die Berechnung der Luftanteile auf Titanoberflachen
verwendet wurde. In Abbildung 4.18 ist zu erkennen, dass die Lufteinschliisse auf einer
superhydrophoben Titanoberflache mit der Zeit durch Wasser ersetzt werden. Dabei wird in
ca. 1 Stunde die Sattigungsgrenze erreicht, nachdem der Luftanteil auf der Oberflache Uber

mehrere Stunden unverdndert bleibt. Der aus den Aufnahmen geschatzte Anteil der
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Lufteinschlisse auf der Oberflache nach 1 Stunde Inkubationszeit betrdgt 6 % (siehe
Abbildung 4.19).

Anteil der Lufteinschliisse (%)
8

® L J
¢ L J
10 *
* PY * ¢ o
0 v T v . . .
0 20 40 60 80 100 120

Zeit (Minuten)

Abbildung 4.19: Anteil der Lufteinschllsse auf einer superhydrophoben Titanoberflache in
Abhangigkeit von der Zeit nach der Immersion in Wasser [EV-11]

Allerdings hat diese Methodik Grenzen hinsichtlich der Auflésung des Anteils der
Lufteinschlisse auf nanoskaliger Ebene. Dies bedeutet, dass Lufteinschlisse in der
Nanorauigkeit auf der Spikeoberflache nicht detektiert werden. Infolgedessen wird der Anteil
der Luft auf der Oberflache zu niedrig geschatzt.

Deshalb wurde der Anteil der Lufteinschllsse auf superhydrophoben Titanoberflachen
nach der Immersion in Wasser auch mittels Kleinwinkelstreuung unter Verwendung von
hochenergetischer Synchrotronstrahlung (engl.: small-angle x-ray scattering: SAXS)
quantifiziert. Die Messungen der Intensitdt der gestreuten Rontgenstrahlung erfolgten in
Abhangigkeit von dem Streuvektor g (A™). Daten wurden im Bereich von g = 0,003 bis 0,1
ausgewertet. Die Intensitat der gestreuten RoOntgenstrahlung von einer rauen Grenzflache
innerhalb eines bestimmten raumlichen Winkels zwischen zwei Stoffen A und B mit jeweils
durchschnittlichen Elektronendichten von pa und pg ist zum Quadrat der Differenz zwischen
den Elektronendichten proportional. Dementsprechend wird eine grofle Intensitdt der
gestreuten Rontgenstrahlung bei der Bestrahlung einer Grenzflache mit groRem Unterschied
der Elektronendichte detektiert. Bei der Untersuchung einer nicht benetzten Titanprobe wird
die Intensitat der gestreuten Strahlung durch die Differenz zwischen der Elektronendichte der
Luft und der des Titans definiert. Bei der Benetzung der Titanprobe wird die Intensitat der

gestreuten Rontgenstrahlung kleiner, wéhrend die Grenzflache Titan-Luft durch die
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Grenzflache Titan-Wasser ersetzt wird [Zhang2007]. Fir die untersuchten Titanproben
konnen die SAXS-Verteilungen bei dem groflen g durch das Porod-Gesetz beschrieben
werden:
I(9) = Bq™* (4.3)

Dabei ist B direkt proportional zur gesamten, mit Rontgenstrahlung bestrahlen Flache. Wird
die Titan-Luft-Grenzflache bei der Benetzung durch die Titan-Wasser-Grenzflache ersetzt,
kann B fir die Quantifizierung des Anteils der Titanoberflache mit den Lufteinschliissen
genutzt werden [Zhang2007].

Die SAXS-Verteilungen der benetzten Titanproben zeigen bei gleichem
Streuungsvektor durchweg eine kleinere Intensitdt im Vergleich zu den nicht benetzten
Proben (Abbildung 4.20).
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Streuungsvektor q (A1)

Abbildung 4.20: SAXS-Profile von nicht benetzten, nach 50 Minuten der Immersion
teilbenetzten und vollstandig benetzen superhydrophoben Titanoberflachen [EV-19]

Wie in Abbildung 4.20 zu erkennen ist, sind die superhydrophoben Titanoberflachen
nach 50 Minuten Immersion im Wasser immer noch nicht vollstandig benetzt. Abbildung 4.21
zeigt die Abhéngigkeit des Anteils der Lufteinschlisse auf einer superhydrophoben
Titanoberflache von der Zeit nach der Immersion ins Wasser. Der Anteil der Lufteinschliisse
wurde als Quotient aus dem Faktor B zum Zeitpunkt t nach der Benetzung und dem Faktor B

fiir eine trockene Oberflache wie folgt berechnet:
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% Lufteinschlisse = B./Bgr, (4.4)

Wie in Abbildung 4.21 ersichtlich ist, erfolgt eine schnelle Reduktion des Anteils der
Lufteinschllsse auf der superhydrophoben Titanoberflache in den ersten 6 bis 9 Minuten nach
der Immersion in Wasser. In dem Zeitraum von 10 bis 50 Minuten erfolgt eine lineare
Abnahme des Luftanteils auf der Oberflache, wobei nach 50 Minuten ca. 45 % der Oberfl&che

noch nicht benetzt bleibt.
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Abbildung 4.21: Abh&ngigkeit des Anteils der Lufteinschliisse auf eine superhydrophobe

Titanoberflache von der Zeit nach der Immersion in Wasser [EV-19]

Die Ergebnisse der Untersuchung mit der CCD-Kamera und der
Kleinwinkelrontgenstreuung zeigen, dass innerhalb der ersten Stunde uberwiegend
mikroskalige Lufteinschlisse von der Oberflache verschwinden. Die restliche Oberflache
bleibt infolge des Vorhandenseins von nanoskaligen Lufteinschlissen nicht benetzt. Dies
entspricht den Modellen, die die Benetzung von pordsen Medien beschreiben. Diese Modelle
sagen aus, dass die Benetzung eines nanopordsen Mediums im Vergleich zu der eines
mikropordsen Mediums einen hoheren Aufwand erfordert [Gennes2003].

Werden die Lufteinschlisse in der Struktur durch Wasser ersetzt, verliert die Oberflache die
superhydrophoben Eigenschaften. Die Grenzflache zwischen Wasser und dem Festkorper
wird in diesem Fall vergrofert und deshalb wird die Adhésionskraft zwischen Wasser und

Festkorper groRer. Dieser Prozess wird als Cassie-Wenzel-Ubergang bezeichnet.
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Der Cassie-Wenzel-Ubergang kann auch durch  Vibration induziert werden
[Bormashenko2008]. Fir die Untersuchung der Benetzung der superhydrophoben
Titanoberflache unter Vibration wurden 12 ul groRe Wassertropfen auf einer ruhenden,
superhydrophoben Titanprobe platziert. Danach wurde die Probe in transversale Schwingung
versetzt. (siehe Kapitel 2.6) Das Tropfenverhalten wurde bei unterschiedlichen Frequenzen
(30 Hz, 50 Hz, 70 Hz und 90 Hz) und unterschiedlichen Amplituden (von 0 bis 0,7 mm)

untersucht. Dabei wurden die folgenden Szenarien beobachtet:

(1) Springen des Tropfens auf der Oberflache
(2) Springen des Tropfens mit anschlieBendem Anhaften eines kleinen Teils des Tropfens
an der strukturierten Oberflache
Nach dem Durchlaufen des zweiten Szenarios bleibt der Wassertropfen auf der Oberflache
haftend. Das zweite Szenario wurde nur bei einer Frequenz von 70 Hz ab einer Amplitude
von 0,7 mm beobachtet. Bei den Frequenzen von 30, 50 und 90 Hz wurde nur das erste
Szenario beobachtet. Dieses Ergebnis ist dadurch zu erkléren, dass fur ein Tropfenvolumen
von 12 ul eine Resonanzfrequenz nach

_ In(n—=1D(n+2)y
fr = 3mpV

(4.5)

78,7 Hz (n = 2) resultiert. Dabei ist n die n-te Schwingungsmode des Tropfens, y die
Oberflachenspannung und p die Dichte der Flussigkeit, V das Tropfenvolumen. Das Anregen
des Tropfens bei einer Resonanzfrequenz ermdglichte den Cassie-Wenzel-Ubergang zu
induzieren. Der Ubergang filhrt zur starken Reduktion in Wert des Apparent-
Wasserkontaktwinkels und zur starken VergroRerung der Kontaktflache zwischen dem
Wassertropfen und der strukturierten Oberflache. Die Oberflache ist danach nicht mehr
superhydrophob.

Weiter ist noch anzumerken, dass die superhydrophoben Eigenschaften der
spikestrukturierten Metalloberflache durch Reinigung mit Aceton im Ultraschallbad und

anschlieBendem Trocknen in einem Exsikkator wiederhergestellt werden.
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4.1.6 Beschichtung der strukturierten Oberflachen mit niederenergetischen

Polymeren und Infusion mit Schmiermitteln

Die Strukturierung von Metalloberflachen kann mit zusatzlichen Beschichtungen kombiniert
werden um quantitative Eigenschaften der superhydrophoben Oberflachen weiter zu
verbessern. Das Zusammenspiel des Kontaktwinkels auf einer unstrukturierten flachen
Oberflache (Or,4;), der von der chemischen Komposition der Oberflache bzw. Beschichtung
abhangig ist, und dem Kontaktwinkel gemessen auf der strukturierten @, Oberflache des

gleichen Materials ist in Abbildung 4.22 fir eine festgelegte Struktur veranschaulicht.

1 cosOgpy

-0.5 cos6, cosOfq¢

T

homogeneous
wetting
Lo
heterogeneous
S PR
L

Abbildung 4.22: Relation zwischen dem Kontaktwinkel gemessen auf einer unstrukturierten

Orqc Und einer strukturierten Oy, Oberflache des gleichen Materials; modifiziert nach

[Lafuma2003]

In [Lafuma2003] wurde ausgefihrt, dass unterschiedliche — heterogene und homogene —

Benetzungsszenarien in Abhangigkeit von der Oberflachenspannung der Flissigkeit bzw. des
Wertes Oy, bei der Verwendung verschiedener Testflussigkeiten fur eine definierte
Oberflachenstruktur und chemische Zusammensetzung der Oberflache realisiert werden
konnen (Abbildung 4.22). Der Wert Oy, kann auferdem bei der Verwendung einer
bestimmten TestflUssigkeit (z. B. Wasser) durch verschiedene Beschichtungen der
strukturierten Oberflache variiert werden. Fir die Herstellung der superhydrophoben
Oberflachen mit einer festgelegten Testflissigkeit (z. B. Wasser) wird daher die Modifikation

der chemischen Zusammensetzung betrachtet.
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Bei der Variation 6y, mittels Verwendung unterschiedlicher Beschichtungen und einer
unverandert bleibenden Oberflachenstruktur kdnnen auch beide Szenarien — die homogene
und die heterogene Benetzung — in Abh&ngigkeit von dem Wasserkontaktwinkel auf einer
flachen beschichten Oberflache existieren. Dabei gibt es einen kritischen Wert des
Wasserkontaktwinkels @y, (sieche Formel 2.19), bei dem der Ubergang vom homogenen
Benetzungsszenario zum heterogenen Benetzungsszenario stattfindet. Die
Polymerbeschichtungen kénnen fur die Reduktion der Oberflachenenergie der metallischen
Proben verwendet werden. Die Polymerbeschichtungen niedriger Oberflachenenergie
entsprechen einem groBeren Wert der O, und deshalb (siehe Abbildung 4.22) einer
stabileren heterogenen Benetzung. In Kapitel 2.3.4 wurden bereits verschiedene
Beschichtungen, die fur die Reduktion der Oberflachenenergie von Halbleitern verwendet
wurden, beschrieben. Dabei wurde auf die Wasserkontaktwinkel auf flachen beschichteten
Oberflachen im Bereich von 104° bis 115° eingegangen. Wichtig ist, darauf hinzuweisen,
dass der maximale Wasserkontaktwinkel auf einer flachen Oberflache einen Wert von 120°
erreichen kann. In dieser Arbeit wurden die Benetzungseigenschaften von superhydrophoben
Metalloberflachen nach der Beschichtung mit Antispread E 2/50 FE 60 (Dr. Tillwich GmbH)
charakterisiert. Nach dem Bespriihen der Probe mit einer Antispread-Flussigkeit verdampft
das Tréagerfluid und der Wirkstoff (Fluorkunststoff) polymerisiert auf der Oberflache. Die
Schichtdicke auf den behandelten Proben betrégt dabei 40 nm. Nach der Beschichtung mit
Antispread wird ein Wasserkontaktwinkel von 110° auf den flachen beschichten
Metalloberflachen gemessen.

Neben der Charakterisierung der Kombination der strukturieren Metalloberflachen mit einer
Polymerbeschichtung wurden auch die Benetzungseigenschaften von strukturierten
Metalloberflachen nach einer Infusion mit einem Schmiermittel untersucht. Dabei wurde auf
eine Methode zur Herstellung von stabilen wasserabweisenden Oberflachen zurlickgegriffen
[Wong2011]. Durch diese Methode konnen ,rutschige™, schmierstoff-gefullte strukturierte
Oberflachen basierend auf folgenden Kriterien hergestellt werden:

1. Das Schmiermittel muss in die Struktur eindringen und diese gut benetzen;
anschlieBend muss das Schmiermittel innerhalb der Struktur stabil festgehalten
werden.

2. Die Probenoberflache muss bevorzugt von Schmiermittel statt von Wasser benetzt
werden.

3. Das Schmiermittel und das Wasser mussen nicht mischbar sein.
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In [Wong2011] wurde ausgefiihrt, dass solche ,rutschigen®, schmierstoff-gefullten
strukturierten Oberflachen im Gegensatz zu herkdmmlichen superhydrophoben Oberflachen
ihre wasserabweisenden Eigenschaften bei der Immersion in Wasser und unter Einwirkung
von Vibration nicht verlieren. Da die Vertiefungen in der Struktur mit dem Schmiermittel
bereits verfullt sind, kann das Wasser nicht mehr unter Einwirkung von Druck oder Vibration
in die Struktur eindringen und diese benetzen.

Fur die Herstellung derartiger Oberflachen wurden die mit Laserstrahlung strukturierten
Oberflachen zunachst mit Antispread beschichtet und anschliefend mit dem Schmiermittel
GPL 100 (DuPont™ Krytox®) benetzt. Dies ist ein durchsichtiges, farbloses, fluoriertes
synthetisches Ol, das nicht reaktiv, nicht brennbar, und langlebig ist. Das Polymer hat

folgende chemische Struktur:

F-(CF-CF»-0)n-CF,CF3  n=10 (4.6)

|
CF;

Die Polymerkette ist vollstandig gesattigt und enthalt nur Kohlenstoff, Sauerstoff und Fluor.
Nach dem Gewichtsanteil berechnet besteht das Krytox-Ol aus 21,6 % Kohlenstoff, 9,4 %
Sauerstoff und 69,0 % Fluor.

In Tabelle 4.8 sind die Ergebnisse der Charakterisierung der Benetzung einer Titanprobe
strukturiert mit Spikes und einer Platinprobe strukturiert mit der Kombination von irreguldrer
Mikro-und Nanorauigkeit aufgefuhrt, und zwar jeweils nach der Strukturierung, nach der
Strukturierung und Beschichtung mit Antispread, sowie nach der Strukturierung und

Beschichtung mit Antispread und Benetzung mit Schmiermittel.

Tabelle 4.8. Quantitative Charakterisierung der Benetzung von superhydrophoben
Oberflachen auf Metallen mit und ohne zuséatzliche Beschichtung

Springen

Strukturtyp Ostr.a AOg;, a des
Tropfens

Spikes auf Titan 163°+4° 11°£3° 4,6°+0,5° ja
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Spikes auf Titan _
) 164°+1° 6°+2° 2° ja
+ Antispread

Spikes auf Titan
+ Antispread 107,7°+1° 2° 3° ja?

+ Schmiermittel

irr M und N auf Platin 158°+3° 10° 10° ja

irr M und N auf Platin

) 164°£1° 4°£1° 3° ja
+ Antispread
irr M und N auf Platin
+ Antispread 112°+1° 2°1° 2° ja

+ Schmiermittel

% Die StoRelastizitat war im Vergleich zur Wechselwirkung mit den superhydrophoben Luft
enthaltenden Strukturen reduziert.

Wie aus Tabelle 4.8 ersichtlich wird, fuhrt eine Beschichtung der strukturierten
Metalloberflachen mit Antispread zu einer Reduktion der Kontaktwinkelhysterese und auch
zur Reduktion des Kippwinkels auf beiden Strukturtypen, d. h. auf den Spikes und auf der
Kombination von irreguldrer Mikro- und Nanorauigkeit. Wie bereits in Kapitel 4.1.3
ausgefuhrt, hangen die superhydrophoben Eigenschaften von Metalloberflichen nach der
Strukturierung von der Menge des auf der Oberflache absorbierten Kohlenstoffs ab. Die
Absorption des Kohlenstoffs von der umgebenden Atmosphéare ist nicht durchgehend
homogen in Bezug auf die Oberfliche. Diese Inhomogenitat fuhrt zu einem (fur
superhydrophobe Oberflachen) relativ groBen Wert der Kontaktwinkelhysterese. Die
Beschichtung mit Antispread reduziert die Oberflachenenergie. AuBerdem wird die
chemische Zusammensetzung der Probenoberflache nach der Beschichtung homogen. Dabei
werden die Werte der Kontaktwinkelhysterese und des Kippwinkels auf bis zu 3° reduziert.
Das ist ein optimales Ergebnis flr die Luft enthaltenden superhydrophoben Oberflachen, die

mit Laserstrahlung strukturiert sind.

102

Dieses Werk ist copyrightgeschitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Ergebnisse und Diskussion

Nach der zusatzlichen Benetzung der Oberflache mit dem Krytox-Ol bildet sich ein
glatter und chemisch homogener Olfilm auf der strukturierten Metalloberflache aus.
Demzufolge ist die Kontaktwinkelhysterese klein und die Wassertropfen konnen leicht durch
die Neigung der Probe von der Oberflache entfernt werden. Auch das Springen von
Wassertropfen auf den mit dem Krytox-Ol benetzten Oberflichen wurde beobachtet.
Abbildung 4.23 zeigt das Verhalten von Wassertropfen mit einem 2,6 mm Durchmesser auf
einer superhydrophoben Titanoberflache und einer superhydrophoben Titanoberflache benetzt
mit dem Schmiermittel. Allerdings war die StofRelastizitat auf den Oberflachen, die mit
Schmiermittel benetzt waren, reduziert, weil ein Teil der kinetischen Energie des Tropfens an

das Ol weiter gegeben wurde. Auf derartigen Oberflachen wurde beobachtet, dass die

Wassertropfen nach dem Aufprall weniger Spriinge machen und kleinere Hohen erreichen.

Abbildung 4.23. Wassertropfen nach dem Fallen auf einer Luft enthaltenden
superhydrophoben, spikestrukturierten Titanoberflachen (oben) und auf derselben Oberflache

nach Benetzung mit Schmiermittel (unten)

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass durch Strukturierung von Metalloberflichen mit
Spikes und mit einer Kombination von irreguldrer Mikro- und Nanorauigkeit
superhydrophobe Oberflachen auf verschiedenen Metallen hergestellt werden kénnen. Eine

Kombination der Struktur mit einer zusatzlichen Polymerbeschichtung mit niedriger
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Oberflachenenergie resultiert in der weiteren Reduktion der Wasserkontaktwinkelhysterese
auf den Proben. Die Benetzung der superhydrophoben Metalloberflachen mit Schmiermittel
ermoglicht, eine exzellente Widerstandsfahigkeit der Proben unter speziellen Bedingungen

(z. B. Vibration) zu erzielen.
4.2 Wechselwirkung der Oberflachenstrukturen mit Bakterien

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse der Wechselwirkung von Bakterien — Pseudomonas
aeruginosa, Streptococcus mutans, Streptococcus salivarius, Streptococcus aureus,
Staphylococcus epidermidis — mit strukturierten Titanoberflaichen zusammengefasst. Die
Zellversuche wurden an der Swinburne University of Technology, Faculty of Science,
Engineering and Technology und in der Medizinischen Hochschule Hannover, in der Klinik
fir Zahnarztliche Prothetik und Biomedizinische Werkstoffkunde, durchgefiihrt. Die Details
zu den Zellversuchen sind in [EV-11, EV-15, EV-19] zu finden.

Quasiperiodisch definierte Strukturen

Die Adhasion von kugelformigen (kokkoiden) Bakterien — S. aureus CIP65.8", S. aureus
ATCC25923, S. epidermidis ATCC 14990 und P. Maritimus KMM 3738 — zu
spikestrukturierten, superhydrophoben Titanoberflachen wurde untersucht. Tabelle 4.9 zeigt
die quantitative Charakterisierung der Anzahl der adhdrenten Zellen auf polierten und

strukturierten Titanoberflachen nach 18 Stunden Kultivierungsdauer.

Tabelle 4.9. Anzahl der adharenten Bakterien und Biovolumen der produzierten

extrazellularen polymeren Substanz (EPS) auf polierten und strukturierten Titanoberflachen

Adharente Zellen x 10° Biovolumen der produzierten EPS
(Anzahl der Zellen per mm?) (um)
Stamm i i i i
polierte strukturierte polierte strukturierte
Titanoberflache | Titanoberfliche | Titanoberflache | Titanoberflache
S. aureus
T 0,47 £ 0,06 11,09+ 1,51 2,33+0,49 8,69 + 1,96
CIP65.8
S. aureus
1,58 + 0,80 2,44 + 0,56 3,00+ 0,60 6,30 + 2,80
ATCC25923
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S. epidermidis

1,72 + 0,46 8,73+2,70 4,50 +1,00 7,00 +1,47
ATCC 14990T

P. Maritimus

<DL*® 0,53+0,13 <DL*® 0,20 £ 0,09
KMM 3738

< DL? — unter der Nachweisgrenze (below detection limit).

Abbildung 4.24 zeigt ein typisches Adhésionsbild von verschiedenen Bakterienstdmmen auf

polierten und strukturierten Titanoberflachen.

S. aursus S. epidermidis
5. aureus CIPE5.87 ATCC25923 ATCC 149007 P. Maritimus KMM 3738

polierte
Titanoberfliche

strukturierte
Titanoberflache

Abbildung 4.24: REM-Aufnahmen von verschiedenen kokkoiden Bakterienstammen auf
polierten und spikestrukturierten Titanoberflachen [EV-19]

Es ist auffallig, dass sich alle vier Bakterienstimme auf spikestrukturierten Titanoberflachen
fast ausschlieBlich in den Kavitaten zwischen den einzelnen Spikes lokalisieren. Und die
oberen Bereiche der Spikes, die als erste fir Bakterien zuganglich sind, bleiben im
Wesentlichen frei von adhérenten Zellen. Dieses Ph&nomen kann durch die
superhydrophoben Eigenschaften der strukturierten Titanoberflachen erklart werden. Wie
bereits in den Kapiteln 2.3.3 und 4.1.4 ausgefiihrt, sind die spikestrukturierten
Titanoberflachen wegen des Vorhandenseins der Lufteinschliisse in ihrer Struktur
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superhydrophob. Nach der Immersion der superhydrophoben Titanproben in Wasser werden
die mikrometergrofRen Luftblaschen in den Kavitdten zwischen den Spikes durch Wasser
infolge des hydrostatischen Druckes ersetzt, wéahrend die nanometergroRen Luftblaschen
zwischen den Nanostrukturen auf der Oberflache verbleiben. Dabei betrdgt der Anteil der
noch trockenen Oberflache ca. 45 %. (siehe Kapitel 4.1.5) Kleine Partikeln niedriger Masse,
wie Bakterien, konnen die Luft-Wasser-Grenzflache nicht durchdringen. Basierend darauf
wurde ein Szenario vorgeschlagen, das die Wechselwirkung von kokkoiden Bakterien mit der
Luft enthaltenden, spikestrukturierten Oberflache beschreibt. Dieses Szenario ist in

Abbildung 4.25 veranschaulicht.

Wasser

Wasser

Bakterien
> .

-

Strukturierte
Titanoberflache

~

Strukturierte
Titanoberflache

Abbildung 4.25: Vorgeschlagenes Szenario der Wechselwirkung der Bakterien mit der
superhydrophoben spikestrukturierten Titanoberflache [EV-19]

Wie der Abbildung 4.25 zu entnehmen ist, hat ein kokkoides Bakterium keine ausreichende
Kontaktflache fur die Adhé&sion auf einer Spikeoberflache infolge des Vorhandenseins von
nanometergrof’en Luftbldschen. Die Bakterien rutschen dann entlang der Nanoblaschen, bis
sie schlie3lich in den Interspikeskavititen stoppen. Infolgedessen sammeln sich Bakterien fast
ausschliel3lich in den Kavitaten zwischen den einzelnen Spikes. Der Raum zwischen den
Spikes bietet zusatzlich einen Schutz fur die Zellen vor den Scherkraften des Wasserflusses.
Entsprechend dieses Szenarios steigt die Anzahl der adharenten Bakterien aufgrund des
Ersetzens der Luft auf superhydrophoben, spikestrukturierten Oberflachen. Um dies zu testen,
wurde die Adhasion von S. aureus CIP65.8" nach 10, 30 und 60 Minuten Kultivierungsdauer
untersucht und mit den Daten der Reduktion des Anteils der Lufteinschliisse auf der
superhydrophoben Titanoberflache (siehe Kapitel 4.1.5, Abbildung 4.21) in Beziehung
gesetzt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.26 dargestellt.
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Abbildung 4.26: Steigung der Bakterienadhdsion und EPS-Produktion auf superhydrophober
Oberflache mit Reduktion des Anteils der Lufteinschlisse [EV-19]

Wie aus Abbildung 4.26 ersichtlich wird, steigt die Anzahl der adhérenten Zellen auf der
spikestrukturierten Titanoberflache signifikant an, wahrend der Anteil der Lufteinschliisse
unter 35 % fallt. Zusatzlich spielen das Volumen und die Position der Lufteinschlisse eine
wichtige Rolle bei der Bakterienadhdsion. Wie in Abbildung 4.24 gezeigt und in Abbildung
4.25 vorgeschlagen wird, bevorzugen die Bakterien die Kavitdten zwischen Spikes fur die
Adhasion, wahrend die oberen Bereiche der Spikes frei von Zellen bleiben. Dies entspricht
der Spikebenetzung im Wasser, die in Kapitel 4.1.5 behandelt wurde. Dabei werden zuerst die
mikrometergroRen Interspikekavitaten benetzt. Die Bakterien kolonisieren dann zuerst diese
benetzten Kavitdten, wahrend die Lufteinschlisse in den Nanostrukturen die bakterielle

Adhésion und Kolonisation verhindern.

Geometrisch definierte Strukturen

Bei der Adhasion der Zellen zu einer vollstdndig benetzten Oberflache spielen geometrische
Parameter der Struktur eine entscheidende Rolle. Da die Zellen bei der Wechselwirkung mit
Strukturen, die Abmessungen kleiner oder gleich der ZellgréRe haben, zu dem oberen Bereich
der Struktur adhérieren, kann die Kontaktflache, die Zelle zur Verfugung fiir die Adhdasion
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hat, durch Strukturierung effektiv reduziert werden. Da prokaryotische Zellen bzw. Bakterien
Abmessungen im Bereich von einzelnen Mikrometern haben, wurden flr diese Experimente
Titanproben mit Graben von einer Breite von 1 um und einer Periodizitit von 2 um
strukturiert. Dabei wurde die Technik des Maskenabbildungsverfahrens eingesetzt. Hierfiir
wurde eine 50 um breite Schlitzmaske auf die Probenoberflaiche mit einer 50-fachen
Verkleinerung unter Verwendung von einem 50x-Mikroskopobjektiv (Leica HCX PL APO L
50x/0.55 UVI) abgebildet. Die grof3flachige Strukturierung mit der bendtigten hohen

Auflésung wurde durch Verwendung eines Autofokussystems (INH200, Vistec, Germany)

realisiert. Abbildung 4.27 (links) zeigt eine Ubersicht von der Grabenstruktur auf Titan.

Abbildung 4.27: 1 um breite Grében auf Titan (links) und Streptococcus mutans auf einer
1-um-breiten Grabenstruktur (rechts) [EV-15]

Abbildung 4.27 (rechts) zeigt die Adhé&sion von Streptococcus mutans auf einer mit 1 um
breiten Grében strukturierten Titanoberflache. Im Unterschied zu Gewebezellen &ndern
Bakterien ihre Form nach der Adhésion nicht. Bei der Wechselwirkung mit Graben, deren
Breite etwa einem Bakteriendurchmesser (0,75 um) entspricht, adhérieren die Streptococcus
mutans-Zellen zu dem oberen Bereich der Grabenprofile. Unter Beriicksichtigung der
Tatsache, dass durch diese Strukturierung die fiir die bakterielle Adhdasion verfligbare
Oberflache um Faktor 2 reduziert wurde, sind die Gréaben mit Abmessungen im Bereich der

Bakteriengrolie geeignet fir die Reduktion der bakteriellen Adhésion.
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass eine Kolonisation einer alloplastischen
Oberflache durch Bakterien Folgendes erfordert: (1) eine Kontaktflache zwischen Oberflache
und Bakterium; (2) eine EPS als Haftungsvermittler. Bei der Wechselwirkung mit
superhydrophoben, spikestrukturierten Titanoberflachen korreliert die Steigung der Anzahl
der adharenten Bakterien mit dem Ersetzen der Luft durch Wasser nach der Immersion der
Probe ins Wasser. Dabei steigt die Anzahl der Bakterien signifikant an, wahrend der Anteil
der Lufteinschliisse unter 35 % fallt. Die Lufteinschliisse zwischen den Strukturen verhindern
den Kontakt der Bakterien mit der Oberflache. Durch die Strukturierung der Oberflache mit
Graben, deren Breite einer ZellgroRe entspricht oder kleiner ist, kann die Oberfléche, die die
Bakterien fur die Adhdsion zur Verfiigung haben, deutlich reduziert werden. Somit wird auch

die Anzahl der adhérierenden Zellen vermindert.

4.3 Wechselwirkung der Oberflachenstrukturen mit Gewebezellen

Ein langfristiger Erfolg von medizinischen Implantaten erfordert einen direkten Kontakt mit
dem Wirtsgewebe (z.B. neuronales Gewebe oder Knochengewebe) ohne eine
Zwischenschicht aus Narbengewebe. Die Ausbildung eines Narbengewebes, das unter
anderem aus Bindegewebszellen bzw. Fibroblasten besteht, ist die Folge eines
Insertionstraumas bzw. einer Immunantwort direkt nach der Implantation.

Um die Leistungsfahigkeit von biomedizinischen Implantaten zu verbessern, ist es
naheliegend, eine LAsung zu finden, die eine selektive Zellbeeinflussung bei der Integration
des Implantates ermdglicht. Im Idealfall wird das Wachstum der Bindegewebszellen
unterdriickt, wahrend das Wachstum des Wirtsgewebes (z. B. neuronaler oder Knochenzellen)
nicht negativ beeinflusst bzw. gefdrdert wird. Eine mdogliche Ldsung hierflr ist die
Strukturierung von Implantatoberflachen. (siehe Kapitel 2.4.1) In diesem Kapitel werden die
Ergebnisse der Experimente, die zur Untersuchung der Wechselwirkung zwischen den mit
Laserstrahlung strukturierten Oberflachen und den Gewebezellen durchgefiihrt wurden,
zusammengefasst. Die Ergebnisse sind dabei jeweils nach den untersuchten Metallen

gruppiert.

4.3.1 Titan

Titan und seine Legierungen sind die am meisten eingesetzten Materialien in der Orthopéadie

und in der Zahnprothetik. Diese Metalle sind durch leichtes Gewicht, gute mechanische
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Eigenschaften, Korrosionsbestandigkeit, spontane Ausbildung von biokompatiblen
Dioxidpassivierungsschichten an der Luft und im Blut sowie das Ausbleiben allergischer
Reaktionen bei Patienten charakterisiert. Fur die Applikationen in der Orthopadie und der
Zahnprothetik ist es wichtig, dass das Implantat einen direkten Kontakt mit dem lebenden
Knochengewebe ohne eine Zwischenschicht aus Narbengewebe hat. AulRerdem kann die
Leistungsféhigkeit von Titanimplantaten durch bakterielle Infektionen negativ beeinflusst
werden. In diesem Zusammenhang wurde die Formulierung ,,Wettrennen um die Oberflache*
(,,the race for the surface*) von dem orthopadischen Chirurgen Anthony G. Gristina
vorgeschlagen. [Gristinal987] Demzufolge ist es fur Applikationen in der Orthopédie und der
Zahnprothetik wichtig, dass das lebende Knochengewebe bei dem ,,Wettrennen um die
Oberfldche* gegen das Narbengewebe und Bakterien gewinnt.

Die Zellversuche wurden im Laser Zentrum Hannover e.V. von Dr. Schlie-Wolter
durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Untersuchung der Strukturen im Hinblick auf ihre Wirkung
auf Bakterien sind im vorherigen Kapitel bereits gesondert aufgefuhrt.

Fur alle Untersuchungen der Wechselwirkung der Oberflachenstrukturen mit Gewebezellen
wurde reines Titan (commertially pure titanium) von der Goodfellow GmbH, Deutschland,
verwendet. Vor der Strukturierung wurden die Proben mechanisch poliert und in Aceton unter
Verwendung eines Ultraschalbads gereinigt.

Bei der Adhéasion der Zellen zu einer vollstandig benetzten Oberflache spielen geometrische
Parameter der Struktur eine entscheidende Rolle. Da die Zellen bei der Wechselwirkung mit
Strukturen, die Abmessungen kleiner oder gleich der ZellgréRRe haben, zu dem oberen Bereich
der Struktur adharieren, kann die Kontaktflache, die die Zelle fur die Adhéasion zur Verfligung
hat, durch Strukturierung effektiv reduziert werden. Dabei wurden die initial
superhydrophoben, spike-strukturierten Oberflachen nach der Inkubation in einem
serumhaltigen Medium vollstdndig benetzt, sodass bei der Interaktion mit den Zellen nicht die
initialen  superhydrophoben  Eigenschaften der Oberflache, sondern geometrische

Abmessungen der Struktur eine wichtige Rolle spielen.

Geometrisch definierte Strukturen

Die Abmessungen der Struktur einer definierten Geometrie wurden auf Grundlage des
Ansatzes, der in [Chen1997] publiziert wurde, festgelegt. Dieser Ansatz basiert auf der
Tatsache, dass Zellen vom Wachstum zur Apoptose durch die Kontrolle der gesamten

Kontaktflache zwischen einer Zelle und einer extrazelluldaren Matrix angeregt werden kénnen.
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Das Ziel der Experimente war, zu untersuchen, wie sich die Zellantwort zur Titanoberflache
andert, wenn die Kontaktflache, die die Zelle fur die Adhasion zur Verfligung hat, durch die
Strukturierung mit Grében, deren Abmessungen kleiner oder gleich der ZellgroRe sind,
gestaltet ist. Eukaryotische Zellen breiten sich nach der Adhéasion auf der Oberflache aus.
Nach dieser Ausbreitung betragen die Abmessungen von humanen Fibroblasten (HFF-1)
124,3 £ 6,4 um in der Lange und 20,5 £ 1 um in der Breite. Die Abmessungen der humanen
Osteoblasten (MG-63) betragen entsprechend 111,1 = 4 um und 26,7 £ 1 um. Basierend auf
diesen Daten wurden die Abmessungen der Gréaben festgelegt.

Fur die Strukturierung von Titanoberflachen mit Grében wurde die Technik des
Maskenabbildungsverfahrens eingesetzt. Hierfir wurden die jeweils 250, 500, 750, 1000,
1250 und 1500 um breiten Schlitzmasken auf die Probenoberflache mit einer 50-fachen
Verkleinerung unter Verwendung eines 50x-Mikroskopobjektivs (Leica HCX PL APO L
50x/0.55 UVI) abgebildet. Durch diese Verfahren kénnen Grabenstrukturen mit Breiten von
5, 10, 15, 20, 25 und 30 um und mit einer Periodizitat von 10, 20, 30, 40, 50 und 60 pum
jeweils hergestellt werden. Die Tiefe der Struktur betrdgt > 2 um. Der Einsatz des
Maskenabbildungsverfahrens ermdglicht es, eine hohe Qualitat der Grabenstruktur und auch
eine hohe Prozessgeschwindigkeit zu erreichen. Im Vergleich zur Strukturierung mit einem
fokussierten gaulRschen Laserstrahl war die Prozesszeit fur die Flache von 3 x 3 mm2 bei dem
Faktor 60 reduziert. Die groRRflachige Strukturierung mit der benétigten hohen Auflésung war
durch Verwendung eines Autofokussystems (INH200, Vistec, Deutschland) moglich.
Abbildung 4.28 zeigt die Konfokalmikroskopaufnahmen der Grabenstrukturen.
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Abbildung 4.28: Grabenstrukturen auf Titan mit einer Breite von 5 um (A), 10 um (B),
15 um (C), 20 um (D), 25 um (E) und 30 um (F) [EV-7]

Die Grabenstrukturen induzieren eine Anisotropie in der Benetzung. Die Ergebnisse der

Benetzungscharakterisierung sind in Tabelle 4.10 zusammengefasst.

Tabelle 4.10. Quantitative Charakterisierung der Auswirkung der Grabenstruktur auf der
Benetzung von Titanoberflachen®

Wasserfortschreit- | Wasserfortschreit-
kontaktwinkel kontaktwinkel | Tropfenverzerrung
Struktur )
perpendikuldr zu | parallel zu Graben | = Lange/Breite
Graben (°) °)

5 um-Graben 132 65 1,89
10 um-Graben 109 67 1,6
15 um-Graben 101 72 1,37
20 um-Graben 92 76 1,25
25 um-Graben 87 78 1,15
30 um-Graben 85 80 1,08

' Fiir die Messungen wurden 10 pL groRe Wassertropfen verwendet.
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Die Fortschreitwasserkontaktwinkel gemessen in der Ebene perpendikulér zum Graben waren
groler als die Fortschreitwasserkontaktwinkel gemessen auf unstrukturierten polierten
Titanoberflachen (80°). Dies ist als Folge der Streckung des Tropfens entlang der Graben
anzusehen. Wie in Anhang 6.4 beschrieben, stoppt der Wassertropfen an der Kante der
Struktur. Die Tropfenverzerrung war am starksten bei dem 5 pm-Graben gefolgt von den 10-
und 15 pm-Graben. Bei den Graben mit 20, 25 und 30 um Breite war die Verzerrung eher

schwach. Abbildung 4.29 veranschaulicht diese Unterschiede.

Abbildung 4.29: Starke Verzerrung des Wassertropfens auf den 5um breiten Graben (A) und
schwache Tropfenverzerrung auf dem 30 um breiten Graben (B) [EV-7]

Die Details der Zellversuche sind [EV-7] zu entnehmen. Abbildung 4.30 zeigt die Fibro- und
Osteoblasten auf unterschiedlich dimensionierten Grabenstrukturen. Die Zellen adhérieren zu
dem oberen Bereich des Strukturprofils und &ndern ihre Form entsprechend der Kontaktflache
(oberer Bereich des Grabenprofils). Es kann eine ,,contact guidance® (siche Kapitel 2.4.1) der
Zellen entlang der Griben beobachtet werden. Das ,,contact guidance“-Phdnomen ist am
starksten auf den 5 um breiten Graben. Bei den Griaben mit steigenden Breiten ist das ,,contact
guidance* schwicher ausgeprégt. Auffillig ist, dass die Zellantwort gut mit der Anisotropie in

der Benetzung korreliert.
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Abbildung 4.30: Starke ,,contact guidance* von Fibroblasten (A) und Osteoblasten (B) auf
den 5 um bereiten Graben und schwache ,,contact guidance” von Fibroblasten (C) und

Osteoblasten (D) auf den 30 um breiten Grében [EV-7]

Wie Abbildung 4.30 verdeutlicht, ist die Fibroblastenproliferation auf den 5 um breiten
Grében reduziert, wahrend die Osteoblastenproliferation nicht von der Oberflachenstruktur
beeinflusst ist. Die 30 um breiten Graben zeigen keine signifikante Wirkung auf die

Proliferation und die Orientierung der Zellen.

Quasiperiodisch definierte Strukturen

Die Wirkung von quasiperiodisch definierten Strukturen — Spikes auf Titan — auf die
Adhasion und Proliferation von Fibro- und Osteoblasten wurde untersucht. Dabei wurden die
initial superhydrophoben, spike-strukturierten Oberflachen nach der Inkubation in einem
serumhaltigen Medium vollstdndig benetzt, sodass bei der Interaktion mit den Zellen nicht die
initialen  superhydrophoben  Eigenschaften der Oberflache, sondern geometrische
Abmessungen der Struktur eine wichtige Rolle spielen. Abbildung 4.31 zeigt die Fibro- und

Osteoblasten auf spikestrukturierten Titanoberflachen.
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Abbildung 4.31: Fibroblasten (links) und Osteoblasten (rechts) auf Spikestrukturen auf Titan
[EV-15]

Wie Abbildung 4.31 zu entnehmen ist, adharieren die eukaryotischen Zellen Uberwiegend zu
den oberen Bereichen der Spikes. Die Zellen breiten sich Uber die Struktur aus und
kontaktieren dabei mehrere Spikespitzen. Abbildung 4.32 zeigt die Auswertung der

Untersuchung der Proliferation von Osteo- und Fibroblasten auf Spikes.
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Abbildung 4.32: Proliferation von Osteo- und Fibroblasten auf unstrukturierten und auf
spikestrukturierten Titanoberflachen [EV-7]
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Wie Abbildung 4.32 verdeutlicht, wird die Proliferation der Fibroblasten auf Titanoberflachen
durch die Strukturierung mit Spikes reduziert. Demgegenuber steigt die Proliferation von
Osteoblasten auf spikestrukturierten Titanproben an. Mdogliche Erklarungen der selektiven
Zellwirkung sind:

e Unterschiedliche ZellgroRen
Die Osteoblasten mit einer durchschnittlichen Breite von 26 pm und einer durchschnittlichen
Lange von 111 um sind kleiner im Vergleich zu den Fibroblasten mit einer durchschnittlichen
Breite von 20 um und einer durchschnittlichen L&nge von 124 um. Die Unterschiede der
Zellgrolien konnen auch zu Unterschieden in der Zelladhdasion flhren, da kleinere Zellen auch
zwischen den Spikes anhaften kénnen.

o Zellspezifische Adhdsionsmuster
In [Schlie2010] wurde gezeigt, dass das Adhdsionsmuster zellspezifisch ist, denn die
Osteoblasten bilden bei der Adhdsion zur Oberflache viele kleine fokale Kontakte. Im
Gegensatz dazu haben die Fibroblasten bei der Adhdsion grol3e Bereiche des engen Kontaktes
und somit adharieren sie diese Zellen mit dem ganzen Zellkérper. Somit kann die schlechte
Zelladhésion bei den Fibroblasten und die gute Adhésion bei den Osteoblasten eine Folge der
Unterschiede in dem zellspezifischen Adhdsionsmuster sein.

e Flexibleres Zytoskelett der Osteoblasten
Auch die Unterschiede die Flexibilitdat des Zytoskeletts betreffend kann eine mdogliche

Ursache der zellspezifischen Antwort sein.

4.3.2 Platin

Platin ist aufgrund seiner elektrochemischen Eigenschaften, seiner Korrosionsbestandigkeit
und Biovertraglichkeit ein konventionelles Material fur die Elektroden, die bei der neuronalen
Stimulation verwendet werden. Ein Beispiel hierflr ist ein Cochlea-Implantat. Dieses
Implantat Gbernimmt die Funktion der ausgefallenen Horsinneszellen, indem es die
Hornerven direkt elektrisch reizt. Die Leistungsfahigkeit einer stimulierenden Elektrode aus
Platin kann durch folgende Faktoren verbessert werden:

e Reduktion bzw. Unterbindung des Bindegewebszellenwachstums

e Erreichen eines direkten Kontaktes mit neuronalen Zellen

e Vorhandensein einer hohen Ubertragungskapazitat fiir elektrische Ladungen
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Die in diesem Kapitel aufgefiihrten Zellversuche wurden von Dr. Schlie-Wolter im Laser
Zentrum Hannover und von der Forschungsgruppe Prof. Lenarz, Medizinische Hochschule
Hannover, durchgefiihrt. Die Tierversuche wurden ebenfalls von der Forschungsgruppe Prof.
Lenarz durchgefihrt.

Fur alle Untersuchungen in Bezug auf die Wechselwirkung der Oberflachenstrukturen mit
Gewebezellen wurde reines Platin (99,99 %, Goodfellow GmbH, Deutschland) verwendet.
Vor der Strukturierung wurden die Proben mechanisch poliert und in Aceton unter

Verwendung eines Ultraschalbads gereinigt.

Geometrisch definierte Strukturen

Mit dem Ziel, das Fibroblastenwachstum zu hemmen, wurden die geometrisch definierten
Grabenstrukturen auf Platinproben hergestellt. Dabei wurde ein Gradienten-Graben-Design
realisiert. Die Grabenbreite dnderte sich kontinuierlich Uber eine Lange von 3000 pm von
1 um bis 10 um, wie in Abbildung 4.33 (links) veranschaulicht ist. Die Grabentiefe war
> 1um. Die gesamte Strukturflache war 3 mm x 3 mm. Dieses Design hatte den Vorteil, dass
die Graben mit unterschiedlichen geometrischen Parametern in einem Zellversuch untersucht
werden konnten. Die REM-Aufnahme der strukturierten Proben ist in Abbildung 4.33 (rechts)

zu sehen.

2000 ym = [ T R T .

70 um

Pl paimy

Mpm

Abbildung 4.33: Schematische Darstellung des Gradienten-Graben-Designs (links) und der
REM-Aufnahme aus der Mitte der Strukturflache (rechts) [EV-3]
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Fur die Zellversuche wurden murine NIH 3T3-Fibroblasten als Zelllinie verwendet. Die
weiteren Details hierfir sind [EV-3] zu entnehmen. Abbildung 4.34 zeigt die
Fibroblastenproliferation auf strukturierten und unstrukturierten Oberflachen in Abhangigkeit

von der Kultivierungsdauer.
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Abbildung 4.34: Fibroblastenproliferation (Anzahl der Zellen/'mm?) auf Gradientengraben
auf Platin in Abhangigkeit von der Kultivierungsdauer [EV-3]

Wie Abbildung 4.34 zu entnehmen ist, kann das Fibroblastenwachstum durch Strukturierung
der Oberflachen mit Grdben einer bestimmten Breite reduziert werden. Die maximale
Wirkung zeigen dabei die Grédben mit Breiten von 4 bis 7um. Die Grabenstrukturen mit
Breiten von 1 bis 4 um und 7 bis 10 um hatten einen schwécheren Effekt im Hinblick auf die
Reduktion der Fibroblastenproliferation. Dabei konnten die Zellen die kleinen Graben
Uberbriicken, wahrend bei den grof3en, flachen Graben die Zellen an dem unteren Bereich der
Struktur adhérieren konnten. Im mittleren Bereich (Grabenbreite von 4 bis 7um) adharierten
die Zellen zu dem oberen Bereich der Struktur. Dadurch hatten die Zellen keinen
ausreichenden Platz fur die Zellausbreitung, sodass die Zelladhdsion gehemmt und infolge
dessen die Zellproliferation reduziert war.

Aullerdem wurde bei den Experimenten mit neuronalen Zellen (Ganglienzellen und PC-12 als

ein alternatives Zellmodell) festgestellt, dass die Graben mit einer Breite von 5 um einen
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gerichteten Neuritenauswuchs entlang der Struktur induzieren [EV-17]. Dieser Effekt kann
genutzt werden, um Neuriten gezielt in Richtung der Stimulationselektrode zu leiten.

Nach Zellversuchen an strukturierten Flachproben wurden Oberflaichen von Tierversuch-
Cochlea-Elektroden mit 5 um breiten Graben mit einer Periodizitdt von 10 um strukturiert,
um die In-vitro-Ergebnisse in vivo zu verifizieren. Das implantierbare Teil der Tierversuch-
Elektroden besteht aus ringformigen Stimulationskontakten aus Platin (Durchmesser <
480 pum), die in einem Elektrodentrdger (Durchmesser <500 um), der aus medizinischem
Silikon hergestellt wird, eingebettet sind. (Abbildung 4.35) Die Herstellung der Silikontréger

erfolgt per Spritzgussverfahren.

)
')

Abbildung 4.35: Tierversuchselektrode

Der Strukturierungsansatz war, die einzelnen Teile, die bei der Herstellung der
Elektrodentréger genutzt werden, vor dem Zusammenbau zu bearbeiten. Das Rohmaterial flr
die Herstellung der Platinkontakte sind polierte Platinréhrchen. Fir die Strukturierung wurden
die Rohrchen in einer Spannvorrichtung eingespannt und auf einer Drehachse montiert. Bei
der Strukturierung wurde die Drehachse mit konstanter Geschwindigkeit gedreht. Dabei
wurden Roéhrchen mit den Grében mit einer Breite von 5 pm und einer Periodizitat von 10 um
unter Verwendung eines Autofokussystems strukturiert (Abbildung 4.36, links). AnschlieRend
wurden die Rohrchen in demselben Aufbau auf die notwendige L&nge geschnitten.
Abbildung 4.36 (rechts) zeigt die gute Qualitat der strukturierten Oberflache eines

Platinkontaktes.
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Abbildung 4.36: Pt-ROohrchen — eingespannt in der Spannvorrichtung — wird unter
Verwendung eines Autofokussystems strukturiert (links); REM-Aufnahme der mit den 5 pm

Graben strukturierten Oberflache eines Platinkontaktes (rechts)

Um das Bindegewebswachstum um die gesamte Elektrode zu reduzieren, ist es notwendig,
auch die Elektrodentrageroberflache zu modifizieren. Das einfachste und kostenglnstigste
Verfahren ist, die Silikontrager durch SpritzgieRen in einer zuvor mit dem Laser bearbeiteten
Form zu strukturieren. Die einzelnen Teile der Spritzgussform sind zylindersymmetrisch.
Deshalb wurden die Einzelteile der Spritzgussform mit einem longitudinalen und einem
azimutalen 5-um-Liniendesign unter Einsatz einer Drehachse und eines Autofokussystems
strukturiert. Abbildung 4.37 oben zeigt beispielhaft die Spritzgussform strukturiert mit dem
longitudinalen Design. Die Oberflache des Silikontragers, die durch Spritzguss in dieser Form
hergestellt wurde, ist in Abbildung 4.37 (unten) gezeigt. Allerdings war die Qualitat der
Struktur auf den Oberfldachen der Silikontréger, die durch Spritzguss in einer ,,longitudinalen*
und einer ,,azimutalen® Form hergestellt wurden, unterschiedlich. Die Abformung der
longitudinalen Strukturen gelang in guter Qualitat (Abbildung 4.37 unten). Die Qualitat der
Abformung des azimutalen 5-pm-Liniendesigns war schlechter. Als Ursache der schlechteren

Strukturqualitdt wurde mangelnde Entliftung der Form beim Gussprozess angenommen.
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30
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Abbildung 4.37: Ubersicht (A) und Detail (B) der mit den 5-um-Graben strukturierten
Spritzgussform; Ubersicht (C) und Detail (D) eines Silikontragers, der durch

Spritzgussverfahren in dieser Form strukturiert wurde

Die strukturierten Tierversuch-Elektroden wurden fur einen Zeitraum von vier Wochen
Meerschweinchen implantiert. Zur Einschatzung des Bindegewebewachstums um den
Elektrodentrager wurden beginnend mit der Implantation Uber einen Zeitraum von zwei
Wochen taglich und anschliefend wochentlich die Impedanzen der Elektrodenkontakte tber
das Programmiersystem fir Cochlea Implantate (CustomSound) gemessen. Die
Impedanzmessungen zeigen, dass die Platinstrukturierung bei dem unstrukturierten
Silikontréger keinen Einfluss hat auf die Impedanzentwicklung im Vergleich zu komplett
unstrukturierten Tierversuchselektroden mit unterschiedlicher Oberflachengute (glatt und rau)
(Abbildung 4.38). Demgegeniiber beeinflusst die Strukturierung des Silikontrédgers mit beiden
Designs — longitudinal und azimutal — die Impedanzentwicklung. Dabei fuhren die
longitudinalen Strukturen zu einem schnelleren Anstieg der Impedanzen. Im Gegensatz dazu
fuhren die azimutalen Strukturen auf dem Silikontrager zu einer Reduktion der Impedanzen

Uber den getesteten Zeitraum von vier Wochen.
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Abbildung 4.38: Impedanzentwicklung nach Implantation von Tierversuchselektroden mit
unterschiedlich gestalteten Oberflachen [Bericht Transferprojekt T1 SFB 599]

Die Ergebnisse konnen wie folgt interpretiert werden. Das Wachstum des Bindegewebes
beginnt an der Eintrittsstelle, wo die Elektrode in das Innenohr eingefiihrt ist. Die
longitudinalen Grében, die entlang des Silikontragers verlaufen, induzieren aufgrund der
»contact guidance” der Fibroblasten entlang der Struktur ein  beschleunigtes
Bindegewebswachstum um die Elektrode und folglich einen schnellen Anstieg der
Impedanzen nach der Implantation. Die azimutalen Grében, die quer zum Elektrodentrager
verlaufen, hemmen hingegen die Ausbreitung der Fibroblasten entlang der Trager und fihren

dadurch zu einer Reduktion des Impedanzanstiegs nach der Implantation.

Quasiperiodisch definierte Strukturen

Im Hinblick auf die Herstellung maoglichst vergroRerter Oberflachen sind quasiperiodische
Ripplestrukturen und auch eine Kombination von irregularer Mikro- und Nanorauigkeit
interessant. Diese Strukturen (Proben 1 bis 23, Tabelle 4.5) wurden zuerst auf ihre Wirkung

auf Bindegewebszellen (humane Fibroblasten, HFF-1) in vitro untersucht. Die
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unstrukturierten Glas- und Platinproben wurden als Referenz verwendet. Weitere Details zu
den Zellexperimenten finden sich in [EV-5].

Es wurde festgestellt, dass Fibroblasten auf den unstrukturierten Glas- und Platinproben gut
proliferieren. Im Gegensatz dazu war auf allen strukturierten Platinproben das
Fibroblastenwachstum reduziert. Weil kein signifikanter Unterschied in der chemischen
Komposition von Platin festgestellt werden konnte (siehe Kapitel 4.1.3), sind die
beobachteten Unterschiede auf die Oberflachenstruktur zurickzufihren. AuRerdem wurde
eine klare Korrelation zwischen dem Fortschreitwasserkontaktwinkel und der
Fibroblastenproliferation festgestellt, und zwar je hoher der Fortschreitwasserkontaktwinkel

war, desto niedriger war die Fibroblastenproliferation (Abbildung 4.39).

n Strukturierte Pt-Proben
. & " # unstrukturierte Glasprobe
4 unstrukturierte Platinprobe

300

250

200 u

150 " -

Proliferation (%)

100

50 4

T T T T T T T T T T T T T
a5° 104° 113° 118° 140° 146° 158°

Fortschreitwasserkontaktwinkel (°)

Abbildung 4.39: Fibroblastenproliferation versus Fortschreitwasserkontaktwinkel auf
Platinproben strukturiert mit quasiperiodischen Ripplestrukturen und einer Kombination von

irregulérer Mikro- und Nanorauigkeit [EV-5]

Unter Berlcksichtigung der Tatsache, dass die Verstarkung der hydrophoben Eigenschaften
die Folge der Reduktion des Kontaktes zwischen der aufgerauten Platinoberflache und den
Wassertropfen ist, kann geschlussfolgert werden, dass, &hnlich wie ein Wassertropfen, auch
eine Zelle eine reduzierte Flache fur Kontakt und Adhé&sion hat. Eine schlechte Zelladhdsion
resultiert unter anderem in einer verminderten Zellproliferation. Aufgrund der festgestellten

Korrelation wurden fur die weitere Testung der Wechselwirkung der Strukturen mit
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neuronalen Zellen strukturierte Oberflachen genommen, die eine maximale Anderung in dem
Fortschreitwasserkontaktwinkel-Wert (F = 7,7 J/cm?) ermdglichen.

Als Zellmodelle wurden humane Neuroblastomazellen (SH-SY5Y) verwendet. Details zu den
Zellexperimenten sind in [EV21, EV22] zu finden. Durch die Farbung von Zellkernen (blau)
und Aktinfilamenten (grin) ist es maoglich, die Zellmorphologie zu untersuchen.
Abbildung 4.40 zeigt Fibroblasten (oben) und Neuroblastomazellen (unten) auf

unstrukturierten (links) und strukturierten (rechts) Platinproben.

Unstrukturiertes Pt strukturiertes Pt

Fibroblasten

Neuroblastom

S0 lm

Abbildung 4.40: Fibroblasten (oben) und Neuroblastomazellen (unten) nach einer 24-
Stunden- Kultivierungsdauer auf unstrukturierten (links) und strukturierten (rechts)
Platinproben [EV-22]

Wie in Abbildung 4.40 zu sehen ist, sind Fibroblasten auf unstrukturierten Platinproben
gestreckt und bilden viele zellulare Ausldufer. Auf nanostrukturierten Platinproben wurden
mehr abgerundete Zellen beobachtet. Im Gegensatz dazu wurden keine signifikanten
Unterschiede in der Zellmorphologie auf unstrukturierten und strukturierten Proben bei den
Neuroblastomazellen beobachtet. Um einen nédheren Einblick zu bekommen, wurden
auBerdem die Abmessungen von Zellen nach den 24 Stunden Kultivierung quantifiziert.
Dabei wurde festgestellt, dass die mittlere Fibroblasten-Zelllange von 124 pum auf
unstrukturierten Proben auf 42 um auf strukturierten Proben reduziert wurde. Auch die Lange
von Neuroblastomazellen wurde von 68 um auf 29 um reduziert. Die Ergebnisse der
Quantifizierung sind gegeben als Mittelwert von 50 Messungen. Die Ergebnisse der

Untersuchung der Zellproliferation sind in Abbildung 4.41 dargestellt. Die Proliferation ist als
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eine normierte GroBe (in Prozent) beziiglich der Einsatzzelldichte (4:10° Zellen/mL)

ausgerechnet und als Mittelwert +-Standardabweichung (n = 4) angegeben.
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Abbildung 4.41: Proliferation von Fibroblasten und Neuroblastomazellen auf

unstrukturierten und strukturierten Platinproben [EV-21]

Mithilfe der Wachstumskurve kann die Verdopplungszeit (die Zeit, in der sich die
Zellpopulation verdoppelt — also einmal den Zellzyklus durchlaufen hat) ausgerechnet
werden. Auf unstrukturierten  Kontrollproben haben Fibroblasten eine mittlere
Verdopplungszeit von 32 Stunden. Die Fibroblasten-Verdopplungszeit betragt 60 Stunden auf
strukturierten Proben. Das bedeutet, dass Fibroblasten viel langsamer auf strukturierten als
auf unstrukturierten Platinproben proliferieren. Im Gegensatz dazu war die Proliferation von
Neuroblastomazellen nicht negativ beeinflusst. Die mittlere Verdopplungszeit betrug 69
Stunden auf unstrukturierten und 67 auf strukturierten Platinproben. Zusammenfassend ist
festzuhalten, dass diese Ergebnisse eine selektive Wirkung von der Struktur auf Fibroblasten
und Neuroblastomazellen zeigen.

Die Fahigkeit sich zu vermehren bzw. zu proliferieren ist bei den meisten eukaryotischen
Zellen — auch bei den Fibroblasten und Neuroblastomazellen — von der Zelladh&sion zur
Oberflache abhangig. Eine Zelladh&sion initiiert komplexe Signalkaskaden, die die
Zellfunktionen steuern. Deshalb kann eine schlechte Zellhaftung auf der Oberflache zur
Reduktion von Zellwachstum fuhren. In diesem Fall wére zu erwarten, dass beide Zelltypen
durch Strukturierung negativ beeinflusst sind. Aber es ist festzustellen, dass nur Fibroblasten

durch Strukturierung gehemmt sind. Die mdglichen Ursachen hierfiir sind:
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e Zellspezifische Adhdsionsmuster
In [Schlie2010] wurde gezeigt, dass das Adhasionsmuster zellspezifisch ist, d. h. die
Neuroblastomazellen bilden bei der Adhé&sion zur Oberflache viele kleine fokale Kontakte. Im
Gegensatz dazu haben die Fibroblasten bei der Adhasion grof3e Bereiche engen Kontakts und
adhdrieren somit mit dem ganzen Zellkérper. In diesem Zusammenhang kann die schlechte
Zelladhasion bei den Fibroblasten und die gute Adhdsion bei den Neuroblastomazellen durch
die Unterschiede in dem zellspezifischen Adh&sionsmuster bestimmt sein.

e Unterschiede in den ZellgroRen
Die Lange der Neuroblastomazellen (68 pm) war deutlich kleiner im Vergleich zur Lange der
Fibroblasten (124 um). Die Unterschiede in den ZellgroRen kdnnen auch zu Unterschieden in
der Zelladhésion fihren.
Wie die weiteren Zellexperimente zeigten [Schlie2010], sind die strukturierten Platinproben
biokompatibel und induzieren keine DNA-Schaden. Zusammengefasst bedeutet dies, dass die
Strukturierung der Platinoberflachen mit einer Kombination von irreguldrer Mikro- und
Nanorauigkeit fir eine selektive Beeinflussung (Fibroblasten vs. Neuroblastomazellen) der
Zelladhasion und Proliferation verwendet werden kann.
Weiterhin wurde die elektrochemische Charakterisierung von Platinelektroden, strukturiert
mit einer Kombination von irreguldrer Mikro- und Nanorauigkeit und Spikes (Type II),
durchgefuhrt. Hierfir wurden Elektroden mit einer 16 mm?2 groRen Flache strukturiert
(Abbildung 4.42). Die Ruckseite der Elektrode und der Kontaktdréahte wurde jeweils isoliert.
Eine elektrochemische Impedanzspektroskopie wurde mittels eines Potentiostates (SP-150,
BioLogic Science Instruments) im Frequenzbereich von 10" bis 10° am Institut fir
Bioprozess- & Analysenmesstechnik e. V. (Prof. Pliquett) durchgeflhrt. Abbildung 4.42 zeigt
sowohl die Impedanzspektren von einer unstrukturierten Elektrode (blau) als auch von
Elektroden mit Spikes (Type I1) (pink) und mit einer Kombination von irregulérer Mikro- und
Nanorauigkeit (rot) strukturiert. Die Impedanzspektren zeigen ein typisches Verhalten,
allerdings ist der Impedanzanstieg fir beide Strukturtypen im Vergleich zu den
Kontrollproben flacher. Durch die Strukturierung der Platinelektrode mit einer irreguléren
Mikro- und Nanorauigkeit konnte eine Reduktion der Impedanz im niederfrequenten Bereich

von bis zu einer GrolRenordnung erreicht werden.
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Abbildung 4.42: Impedanzspektren und REM-Aufnahmen der Elektroden und
Oberflachentopografien einer unstrukturierten Pt-Elektrode (blau), einer Spike (Type II)-
strukturierten Pt-Elektrode (pink) und einer Pt-Elektrode, strukturiert mit einer Kombination
von irreguldrer Mikro- und Nanorauigkeit

Im Weiteren wurden die Doppelschichtkapazitdten der Platinelektroden ermittelt.
(Tabelle 4.11)

Tabelle 4.11. Quantitative Charakterisierung der Doppelschichtkapazitat (Cp;)
von Platinelektroden bei 0,1 Hz in [uF]

Initiale Messung Nach galvanischer
Oberflache o o
(ungereinigt) Reinigung
unstrukturiert 211 501
Spikes (Type 1) 60 163
irregulare Mikro- und

o 5325 8800

Nanorauigkeit
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Nach der Tabelle 4.11 zeigt die Strukturierung der Platinelektrode mit Kombination einer
irreguléaren Mikro- und Nanorauigkeit einen deutlichen Anstieg der Doppelschichtkapazitét
im  Vergleich zu der Kontrollprobe ohne Strukturierung. Der Anstieg der
Doppelschichtkapazitat liegt in diesem Fall bei ~ 25 vor der galvanischen Reinigung und bei
~ 17,5 nach der galvanischen Reinigung infolge des starken Anstiegs der Cp, der
Kontrollprobe. Die Probe strukturiert mit Spikes (Type Il) zeigt dagegen keine Verbesserung
im Hinblick auf die Doppelschichtkapazitét.

Die Erzeugung einer Struktur fihrt zur VergroRerung der effektiven (mikroskopischen)
Oberflache der Elektrode bei konstanter geometrischer (makroskopischer) Oberflache. Da die
elektrochemischen Eigenschaften einer Elektrode proportional zu ihrer effektiven Oberfladche
sind, werden durch die Strukturierung die Verringerung der Ubergangsimpedanz und die
Erhohung der Doppelschichtkapazitat erreicht. Dieser Effekt ist am deutlichsten auf den
Platinproben strukturiert mit einer Kombination einer irregularen Mikro- und Nanorauigkeit

Zu beobachten.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Adh&sion und somit die Proliferation von
eukaryotischen Zellen durch Strukturen mit geometrischen Abmessungen kleiner als die
ZellgroRe oder gleich grol’ effektiv beeinflusst werden. Die Unterschiede in den Zellgréiien
und in der Spezifitat der Adhésion ermdglichen aulRerdem, eine selektive Wirkung durch die
Strukturierung auf den Zellen zu erzielen. Dabei kdnnen die Narbengewebszellen gehemmt
werden, wahrend die Wirtszellen — z. B. Osteoblasten und neuronale Zellen — nicht negativ
beeinflusst bzw. stimuliert werden konnen. Da durch die Strukturierung die effektive
Oberflache der Probe deutlich vergroRert werden kann, fuhrt die Strukturierung zusétzlich zur
Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften bzw. zu einer Verringerung der

Ubergangsimpedanz und einer Erhéhung der Doppelschichtkapazitit.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war, zu untersuchen:
e Welche mit Laserstrahlung generierten  Strukturen sind geeignet, um
Metalloberflachen superhydrophob zu funktionalisieren?

e Welche Strukturen sind geeignet fir die Hemmung der Zelladhdsion?

e Gibt es einen Zusammenhang zwischen der Anderung der Benetzung durch
Strukturierung und der Anderung der Zelladhasion durch Strukturierung?

In Abhéngigkeit von den inhdrenten Eigenschaften der Metalle sind zwei Typen der
quasiperiodischen Strukturen — Spikes und eine Kombination von irreguldrer Mikro- und
Nanorauigkeit — fir die superhydrophobe Funktionalisierung der Metalloberflachen geeignet.
Die chemische Komposition der Metalloberflachen vor und nach der Wechselwirkung mit
ultrakurzgepulster Laserstrahlung zeigt keinen signifikanten Unterschied. Allerdings haben
alle unstrukturierten und strukturierten Metallproben einen hohen Anteil an Kohlenstoff, der
aufgrund der hohen Oberflachenenergie der reinen Metalle und Metalloxide von der
Umgebungsatmosphére absorbiert wird. Die Kontamination mit Kohlenstoff in Kombination
mit der bestimmten Struktur funktionalisiert Metalloberflachen superhydrophob. Die
funktionalisierte Oberflache hat alle Merkmale der Superhydrophobie: die hohen Werte der
Fortschreit- und  Rickzug-Apparent-Kontaktwinkel,  den  kleinen ~ Wert  der
Kontaktwinkelhysterese, den kleinen Wert der Kippwinkel sowie das Springen der fallenden
Wassertropfen auf strukturierten Oberflachen. Die quantitativen Charakteristiken der
superhydrophoben Metalloberflachen kdnnen durch eine Beschichtung mit einem Polymer
niedriger Oberflachenenergie weiter optimiert werden. Durch die Polymerbeschichtung
werden die Werte der Kontaktwinkelhysterese und des Kippwinkels noch kleiner.
Aus dem wichtigsten Merkmal der superhydrophoben Oberflachen — Vorhandensein der
Lufteinschlisse in den Vertiefungen der Struktur, sodass die Flussigkeit lediglich mit dem
oberen Bereich der Struktur wechselwirkt — ergeben sich die Begrenzungen fir die
Anwendungen der superhydrophob funktionalisierten Oberflachen. Durch Vibration oder
Immersion ins Wasser konnen die Lufteinschlisse in den Vertiefungen der
Oberflachenstruktur durch Flissigkeit ersetzt werden, wobei die funktionalisierte Oberflache
nicht mehr superhydrophob wird. Eine Kombination der strukturierten superhydrophoben
Oberflachen mit einem Schmiermittel, das mit Wasser nicht mischbar ist, ermdglicht
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wasserabweisende Oberflachen, die ihre Eigenschaften unter Einwirkung von Vibration oder
bei der Immersion ins Wasser behalten, zu bekommen. In diesem Fall dient die
Oberflachenstruktur als Depot flr die Schmiermittel. Es bildet sich ein homogener Film aus
dem Schmiermittel auf der Probenoberflache. Die darauf gemessenen Wasserkontaktwinkel
sind nicht grol? (ca. 110°), aber die Kontaktwinkelhysterese ist sehr klein (2°). Infolgedessen
ist die Adhésion zwischen dem Wassertropfen und der Probenoberflache stark reduziert,
sodass die Wassertropfen von der Probe bereits ab einem Kippwinkel von 2° wegrutschen.

Bei der Wechselwirkung der Strukturen mit Zellen ist festzustellen, dass das Vorhandensein
der Lufteinschllsse in der Struktur die Adhdsion der bakteriellen Zellen zundchst verhindert.
Aufgrund des Ersetzens der Luft auf superhydrophoben spikestrukturierten Oberflachen steigt
die Anzahl der adh&renten Bakterien. Die Anzahl der adhérenten Zellen auf einer
spikestrukturierten Titanoberflache steigt signifikant, wenn der Anteil der Lufteinschliisse auf
unter 35 % fallt. Dabei bevorzugen die Bakterien die Kavitaten zwischen Spikes flr die
Adhasion, wéhrend die oberen Bereiche der Spikes frei von Zellen bleiben. Das ist in guter
Ubereinstimmung mit der Spikebenetzung im Wasser. Bei dem letztgenannten Vorgang
werden zuerst die mikrometergrof3en Interspikekavitaten benetzt. Die Bakterien kolonisieren
dann zuerst diese benetzten Kavitaten, wahrend die Lufteinschlisse in den Nanostrukturen
bakterielle Adh&sion und Kolonisation verhindern.

Bei der Adhésion der Gewebszellen zu einer vollstdndig benetzten Oberflache spielen
geometrische Parameter der Struktur eine entscheidende Rolle. Da die Zellen bei der
Wechselwirkung mit Strukturen, die Abmessungen Kkleiner oder gleich der ZellgréRRe haben,
zu dem oberen Bereich der Struktur adhdrieren, kann die Kontaktflache, die die Zelle fir die
Adhasion zur Verfligung hat, durch Strukturierung effektiv reduziert werden. Infolge dessen
kann die Zelladh&sion und somit die Zellproliferation gehemmt werden. Da die kritische
minimale Flache, die eine eukaryotische Zelle fur die Adhé&sion braucht, vom Zelltyp
abhangig ist, kénnen verschiedene Zelltypen selektiv beeinflusst werden. AulRerdem passen
Gewebszellen bei der Adhésion ihre Form an die Struktur an. Infolgedessen kann z. B. die
Orientierung der Gewebszellen entlang der Grabenstruktur induziert werden. Dieses
Phédnomen kann genutzt werden, um z. B. ein Wachstum der Fibroblasten entlang eines
Implantates zu verhindern, wenn die Grében quer zur Ausbreitungsrichtung orientiert sind.
Die Reduktion der Bakterienadhdsion zu einer vollstandig benetzten Oberflache durch

Strukturierung bleibt eine Herausforderung. Da Bakterien mit einem Durchmesser im Bereich

130

Dieses Werk ist copyrightgeschitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Zusammenfassung und Ausblick

einiger Mikrometer viel kleiner als Gewebszellen sind, sind in diesem Fall Strukturen mit
Abmessungen von 1 um und Kleiner wirksam. Bei der Strukturierung groBer Flachen mit
hoher Auflésung missen Prozesszeiten, Reproduzierbarkeit und Strukturierungstechniken
noch weitergehend optimiert werden.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Strukturierung von Metallobjekten mit
Laserstrahlung sowohl fir die superhydrophobe Funktionalisierung der Oberflachen als auch

fiir die Optimierung der Wechselwirkung mit Zellen angewendet werden kann.
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6.3 Femtosekundenlasersystem

Die meisten Strukturen, die im Rahmen dieser Dissertation untersucht wurden, sind unter
Verwendung des kommerziellen Femtosekundenlasersystems ,,Femtopower Compact Pro*
(Femtolasers Produktions GmbH, Osterreich) generiert worden. Das Layout des Lasersystems
ist in Abbildung 6.1 dargestellt. Nachfolgend wird das Femtosekundenlasersystem

beschrieben.

Nd:YLF -

=T MC1 MC2 MC5
~

Femtosource

DI TODI-2 Mo4 MO2 Millennia

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des Femtosekundenlasersystems ,,Femtopower
Compact Pro“ [Femtolasers Produktions GmbH: User’s manual for femtosecond multi-pass

amplifier Femtopower Compact Pro]

Das Femtopower-Lasersystem funktioniert nach dem CPA-Verfahren (Chirped Pulse
Amplification, CPA). Im Oszillator ,,Femtosourse (Femtolasers Produktions GmbH,
Osterreich) werden kurze (<12 fs) Laserpulse niedriger Energie (4 nJ) und hoher
Repetitionsraten (75 MHz) generiert. Zur Erzeugung der Femtosekundenpulse wird die Kerr-
Linsen-Modenkopplung verwendet. [Stingl1995] Der Oszillator wird mit dem Festkorperlaser
»Millenia V* (Spectra Physics, USA) gepumpt. ,Millenia V* ist ein diodengepumpter,
frequenzverdoppelter Nd:YVO,-Laser mit einer Wellenldange von 532 nm und einer

Ausgangsleitung von 4 W.
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Der zur Erzeugung der Femtosekundenpulsen eingesetzte Kerr-Effekt limitiert die direkte
Nachverstarkung dieser Pulse, weil es bei den zu grof3en, durch den Kerr-Effekt erzeugten
Phasenverzogerungen zur Verzerrung der Phasenfront, zur Selbstfokussierung und zur
Strahlfilamentierung kommt. Dadurch kénnen die optischen Komponenten im Verstarker
zerstort werden. Daher wird bei der Verstarkung das CPA-Verfahren benutzt. Dabei erfolgt
zuerst die Streckung der vom Oszillator generierten Femtosekundenlaserpulse. Die
Pulsstreckung geschieht durch Passieren eines dispersiven Mediums (zwei Durchldufe durch
einen 5cm langen Flintglas-Stab SF57 der Fa. Schott). Dies flhrt in erster Ordnung zur
zeitlichen Verschiebung des gesamten Laserpulses (Group Delay, GD), was fir die
Pulsstreckung keine Rolle spielt. In zweiter Ordnung wird der Puls linear (Group Delay
Dispersion, GDD) und in dritter Ordnung quadratisch (Third Order Dispersion, TOD)
gestreckt. TOD wird durch die mehrfache Reflexion an einem Paar dielektrischer Spiegel
(,,chirped mirrors®) vorkompensiert. Folglich hat der Laserpuls einen ,,up chirp® bzw. einen
positiven ,,chirp®, d. h. rote Frequenzanteile sind an den Pulsanfang und blaue an das
Pulsende verschoben. Die Pulsdauer ist auf Hunderte ps gestreckt und die Pulsintensitat ist
um mehrere GroRenordnungen reduziert.

Jetzt wird der Laserpuls nachverstdarkt. Im Femtopower-Lasersystem wird hierfur ein
Multipassverstarker eingesetzt. Das Funktionsprinzip des Verstarkersystem st in
[Lenzner1995, Sartanial997] beschrieben. Als aktives Medium wird ein Ti:Saphir-Kristall
eingesetzt, der von gitegeschalteter, frequenzverdoppelter Festkorperlaserstrahlung (527 nm,
10W) bei einer Repetitionsrate von 1 kHz gepumpt wird. Der Verstarkeraufbau besteht aus
einem Ti:Saphir-Kristall, Optiken und einem elektrooptischen Schalter, der aus einer
Pockelszelle und zwei gekreuzten Polarisatoren besteht. Die Laserstrahlung passiert nach den
vier Durchlaufern durch den Ti:Saphir-Kristall die Pockelszelle. Dabei wird aus der
Repetitionsrate des Oszillators (75 kHz) durch geregeltes Schalten des elektrooptischen
Schalters fir die Dauer eines Pulses die Repetitionsrate des Lasersystems (1 kHz) festgelegt.
Nach funf weiteren Durchlaufen durch den Ti:Saphir-Kristall verlasst die Laserstrahlung den
Verstarker ohne aktive Steuerung. Dabei ist jeder Laserpuls auf 800 uJ verstérkt.
AnschlieRend wird Laserpuls in einem Kompressor komprimiert. Durch den Aufbau aus zwei
Prismenpaaren wird ein langerer optischer Weg fir die roten im Vergleich zu den blauen
Frequenzen bzw. eine negative Gruppengeschwindigkeitsdispersion realisiert. Die dabei
auftretende TOD st bereits durch die mehrfache Reflexion an einem Paar dielektrischer
Spiegel (,,chirped mirrors®) vor dem Verstarker vorkompensiert. Final haben die

Femtosekundenlaserpulse eine Dauer von 30 fs und eine Pulsenergie von 800 pJ.

144

Dieses Werk ist copyrightgeschitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Anhang

Tabelle 6.1. Parameter des verwendeten Lasersystems ,,Femtopower Compact Pro*

Parameter Oszillator Verstarker
,Femtosourse* (Femtolasers
Produktions GmbH,
Osterreich)

Pulsdauer <10fs <30 fs

Zentralwellenlédnge 796 nm 796 nm

Spektrale Breite (FWHW) ~ 130 nm 52 nm

Repetitionsrate 75 MHz 1 kHz

Pulsenergie 4nJ 800 uJ

Strahldurchmesser (1/e2) <2mm 15 mm
Fokussierbarkeit - M2 < 2 (TEMgp)
Polarisation linear, horizontal linear, horizontal

6.4 Qualitative Beschreibung des Einflusses der Struktur auf die

Flussigkeitsausbreitung

In dieser Arbeit wurde die Benetzung des Drei-Phasen-Systems auf Oberflachen mit
isotropen Strukturen behandelt. Auf einer derartig strukturierten Oberflache hat eine
Flussigkeit bei der Ausbreitung keine bevorzugte Richtung. Die makroskopische Kraft pro
Langeneinheit, die auf der Kontaktlinie ausgetibt wird, ist gleichmaRig. Deshalb hat ein
Flussigkeitstropfen im Gleichgewicht eine nahezu sphdarische Form. Der Apparent-
Kontaktwinkel hat dabei einen anndhernd gleichen Wert entlang der Kontaktlinie zwischen
den drei Phasen.

Die Wechselwirkung mit anisotropen Strukturen (z. B. Grében) kann ein
Ungleichgewicht in den Kraften, die auf die Kontaktlinie wirken, verursachen. Infolgedessen
kdnnen eine Flussigkeitsausbreitung und ein Flissigkeitstransport bzw. eine dynamische
Benetzung gezielt beeinflusst werden.

Den Einfluss der Ausrichtung einer Struktur auf die Ausbreitung der Flissigkeit
veranschaulicht das folgende Beispiel. In Abbildung 6.2 ist die Wechselwirkung von der sich
ausbreitenden Flussigkeit (Ausbreitungsrichtung +X) mit der Struktur, die ein dreieckiges

Profil aufweist, skizziert.
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Abbildung 6.2: Anhalten der Kontaktlinie des sich ausbreitenden Flussigkeitstropfens
an der Kante der Struktur

Die thermodynamische Bedingung der spontanen Flussigkeitsausbreitung ist eine stets

sinkende freie Oberflachenenergie des Drei-Phasen-Systems G: Z—i < 0. Dies entspricht der

kontinuierlichen Senkung des Kontaktwinkels: Z—Z < 0. Dabei ist 8 = f(x) ein dynamischer

Kontaktwinkel, der sich bei Ausbreitung der Flussigkeit dandert. Fur eine glatte
Festkorperoberflache ist diese Bedingung stets erflllt. Bei einer strukturierten Oberflache ist
das Ausbreiten der Flussigkeit komplizierter:

(1) Bei der vorhandenen Struktur ist die Festkorperoberflache vergroRRert. Deshalb
wechselwirkt die Kontaktlinie bei Verschiebung des Tropfens mit einer vergrofierten
Oberflache (durchgezogene Linie, Abbildung 6.2) im Vergleich zu einer glatten Oberflache
(gestrichelte Linie, Abbildung 6.2).

(2) Die Oberflachenspannung der Flussigkeit wirkt gegeniiber der neuen
Ausbreitungsrichtung  MN unter dem Winkel (6y —a). Die Bedingung fur die
Flissigkeitsausbreitung ist durch eine Voraussetzung fir den Apparent-Kontaktwinkel
bestimmt: 6, > (6y + ). Fur alle 6, < (6y + «) ist die Kante M eine Barriere, die durch
eine Kontaktlinie nur bei einer Energiezufuhr von aufen (z. B. Vibration) berwunden
werden kann. Dementsprechend wird der Fortschreit-Kontaktwinkel auf der Struktur, die in
Abbildung 6.2 dargestellt ist, durch die Gleichung 64,4, = 6y + @ und der Riickzug-
Kontaktwinkel durch die Gleichung 6, ,,;, = 6y — a bestimmt. Dies erklart qualitativ den
Einfluss der Struktur auf die Flissigkeitsausbreitung. [Summ1999] Ist die Struktur anisotrop
(z. B. Grabenstruktur, Gradient in der Struktur, geneigte Struktur), so bedingt diese
Strukturausrichtung die Flussigkeitsausbreitung.

Im Falle einer bi-direktionalen Benetzung hat die Flissigkeit bei der

Ausbreitung zwei bevorzugte Richtungen. Dies kann durch die Oberflachenstrukturierung
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z.B. mit Grében (Abbildung 6.3) realisiert werden. Auf Grébenstrukturen breitet sich
Flussigkeit leichter entlang der Grében als quer zu den Grében verlaufend aus. Das hat eine
gestreckte Form des Flussigkeitstropfens zur Folge. Der Grad der Anisotropie in der

Benetzbarkeit wird dabei als Differenz zwischen dem Apparent-Kontaktwinkel 6,,,
gemessen parallel zur Grabenausrichtung und dem Apparent-Kontaktwinkel 6, ,, gemessen

perpendikuldr zur Grabenausrichtung definiert. Die Tropfchenverzerrung wird als L/W

bezeichnet.

Abbildung 6.3: Das Flussigkeitstropfchen auf der Grabenstruktur ist gestreckt und

wird durch 6,, und 6,, Werte von dem Apparent-Kontaktwinkel charakterisiert.

Es wurde festgestellt, dass der Grad der Anisotropie und die Tropfchenverzerrung vom
Tropfenvolumen abh&ngen [Yang2009]. Die grolReren Tropfchen weisen eine ausgepragte
Anisotropie der Benetzbarkeit auf. Aulerdem begunstigt die Verwendung einer
Testfllssigkeit mit niedrigerer Oberflachenspannung die Tropfenverzerrung. [Morita2005] In
Modellierungen, die auf dem Konzept der freien Gibbs-Energie basieren, wurde der Einfluss
der geometrischen Parameter der Grabenstruktur (Breite, Aspektverhaltnis, Periodizitat) mit
einem rechtwinkligen Profil auf die Anisotropie der Benetzbarkeit untersucht [Li2008].
Dabei hat sich herausgestellt, dass ein homogenes Benetzungsszenario die Verzerrung des
Tropfchens beginstigt. In diesem Fall haben die geometrischen Parameter der Struktur einen
starken Einfluss auf die Werte der Apparent-Kontaktwinkel. Die Realisierung des
heterogenen Benetzungsszenarios mit den Lufteinschliissen in den Vertiefungen der Struktur
fihrt zu einer schwachen anisotropen Benetzung. Dabei haben die Strukturparameter einen

geringen Einfluss auf die Anisotropie.

147

Dieses Werk ist copyrightgeschitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Dieses Werk ist copyrightgeschitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Dieses Werk ist copyrightgeschitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Dieses Werk ist copyrightgeschitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



	Vorwort, Danksagung
	Inhaltsverzeichnis
	1 Einleitung
	2 Theoretische Grundlagen
	3 Experimentelle Grundlagen
	4 Ergebnisse und Diskussion
	5 Zusammenfassung und Ausblick
	6 Anhang



