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Kapitel 1

Einleitung

Strukturbildung an diinnen, fliissigen Filmen auf festen Substraten hat in letzter Zeit zu-
nehmend wissenschaftliches Interesse erregt. Fliissigkeiten, die ein Substrat nicht benet-
zen, werden durch Aufschleudern oder Aufstreichen auf dieses aufgebracht. Die erzeugten
homogenen Filme brechen auf und entnetzen das Substrat unter Bildung reichhaltiger geo-
metrischer Strukturen. Triebkraft der Strukturierung ist das Bestreben nach minimaler
Grenzflichenenergie. Sie setzt sich zusammen aus den Anteilen der Grenzfliche zwischen
Substrat und Fliissigkeitsfilm und der Grenzfliche zwischen Fliissigkeitsfilm und Umge-
bung.

Das Vermeiden dieses Aufbrechens bei Farbanstrichen, Beschichtungen oder Schmiermit-
telfilmen bildet ein Hauptmotiv fiir Untersuchungen auf diesem Gebiet [YKF94, RSAA96].
Die Entnetzung kann jedoch auch genutzt werden, um diinne Filme von Biomolekiilen auf
Festkorperoberflichen zu strukturieren [Mert97]. Dies wird als moglicher Weg zu hoher-
er Biokompatibilitit von Knochenimplantaten angesehen [HeWi93]. Die Notwendigkeit,
molekulare Wechselwirkungen in die Hydrodynamik der diinnen Filme einzubeziehen,
macht die Entnetzung zu einem wichtigen Thema der physikalischen Grundlagenforschung
[TDS88, BOCMR96, MiBi97].

Ein Grofiteil der bisherigen Untersuchungen konzentriert sich auf nichtverdunstende, nicht-
benetzende Filme von Polymeren oder Alkanen auf Siliziumwafern [RBR91, Reit92, Zhao93,
Liu94, BSHL96, SEH97, JHM97]. In diesen diinnen Filmen bilden sich Lécher, die bis
zur gegenseitigen Beriihrung wachsen. Im Ergebnis entsteht ein polygonales Netzwerk von
Fliissigkeitsstegen, die anschliefend iiber eine Instabilitit &hnlich der Rayleigh-Instabilitét
in Reihen von Tropfen zerfallen. Die Rayleigh-Instabilitét fiihrt zum Zerfall eines Fliissig-
keitszylinders in Tropfen, wihrend hier ein auf einem Substrat liegender Zylinderabschnitt
zerfillt.

Der Mechanismus des Aufreifiens des Filmes (film rupture) wird kontrovers als heteroge-
ne Keimbildung an Defekten oder spontane Oberflicheninstabilitdt unter der Wirkung
von Van-der-Waals-Wechselwirkungen diskutiert [Reit92, BSHL96, JHM97, SEH97]. Die
beim Wachstum der Locher aus dem Lochinneren verdringte Fliissigkeit sammelt sich in
Wiilsten um die Locher. Sowohl die Abweichung gemessener Wulstprofile [Jaco97] von
theoretischen Vorhersagen [BrDa89, BGHR94] als auch die im Spitstadium des Loch-



wachstums auftretende Fingerinstabilitit der Entnetzungsfront [Reit93a, Jaco97] werfen
interessante Fragen nach den Ursachen auf.

Untersuchungen zur gezielten Strukturbildung bei der Entnetzung verdunstender Filme
wissriger Kollagenlosung auf hochorientiertem Pyrographit stehen im Mittelpunkt dieser
Arbeit. Sie unterscheiden sich wesentlich von den Experimenten zur Entnetzung nichtver-
dunstender Fliissigkeiten. Durch die Verdunstung wird die Dicke des Filmes kontinuierlich
reduziert. Bei einer Filmdicke von mehreren hundert Nanometern beginnt die Bildung
von Lochern. Wihrend die bereits gebildeten Locher wachsen, entstehen weitere Locher,
so dass die finale Struktur des trockenen Kollagenfilmes eine Uberlagerung von Strukturen
ist, deren Entwicklung bei verschiedenen Filmdicken zwischen mehreren hundert Nanome-
tern bis zu wenigen Nanometern begann. Durch Betrachtungen zu den einzelnen Phasen
in einem Entnetzungsmodell kann das von polygonalen Netzwerken bis zu verzweigten
Strukturen reichende Spektrum an Morphologien erklért werden.

Die Untersuchung der Strukturbildung geht von zwei Seiten aus. Einerseits ist die Geome-
trie der finalen Muster zu analysieren, um die Details der zugrundeliegenden Prozesse zu
verstehen. Dazu werden Methoden der stochastischen Geometrie polygonaler Netzwerke
und der Analyse ebener Punktprozesse eingesetzt. Dies verlangt eine detailgenaue Bild-
verarbeitung und Bildanalyse. Ein Variieren der Verdunstungsgeschwindigkeit bewirkt
eine Verinderung der Netzwerkstrukturen. Die Analyse der Strukturen erlaubt es, die bei
verschiedenen Filmdicken wirksamen Lochbildungsmechanismen als heterogene Keimbil-
dung und als Oberflicheninstabilitit unter der Wirkung polarer molekularer Wechselwir-
kungen zu identifizieren. Der quantitative Vergleich zwischen den Entnetzungsstrukturen
von Polystyrol [Reit93, Jaco97] und Kollagenfilmen liefert Einsichten in die spezifischen
Eigenheiten beider Systeme und erlaubt es, ein Nukleations-Wachstums-Modell fiir die
heterogen nukleierten Locher in den Kollagenfilmen aufzustellen.

Andererseits geht die Untersuchung aus von der Entwicklung des einzelnen Loches. Die
Entwicklung aller Lécher bestimmt das Gesamtmuster und damit den morphologischen
Ubergang vom Netzwerk zur verzweigten Struktur. Um diesen Ubergang als Ergebnis
einer hydrodynamischen Instabilitit der kreisférmigen Entnetzungsfronten um die Locher
zu verstehen, miissen zunéchst Gleichungen fiir das Filmprofil aus der Navier-Stokes-
Gleichung abgeleitet werden. Die Filmprofilgleichung wird ausfiihrlich diskutiert, um die
Einfliisse von molekularen Wechselwirkungen und von Makromolekiilen in der Lésung zu
untersuchen.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:

Kapitel 2 fiihrt ein in die physikalischen Grundlagen des Benetzens und in die einzelnen
Phasen des Entnetzungsprozesses. Darauf aufbauend wird im Kapitel 3 ein Modell ent-

wickelt, das die Strukturbildung in verdunstenden Kollagenfilmen als Entnetzungsprozess



erklart. Der Einfluss der Verdunstungsrate auf diesen Prozess wird diskutiert.

Nach diesen Kapiteln, die ein qualitatives Verstindnis des Prozesses schaffen, legt Kapi-
tel 4 die Grundlagen fiir die Strukturanalyse und die theoretische Beschreibung. Zunichst
werden die Methoden der stochastischen Geometrie polygonaler Netzwerke vorgestellt, an-
schliefend die Navier-Stokes-Gleichungen in Schmiermittelniherung abgeleitet und daraus
die Gleichung fiir die zeitliche Entwicklung des Profils eines diinnen Filmes entwickelt. Die
molekularen Wechselwirkungen werden erldutert und bei der linearen Stabilitdtsanalyse
fiir die Oberfliche eines diinnen Filmes in den hydrodynamischen Gleichungen beriick-
sichtigt.

Durch die Analyse der rdumlichen Verteilung der Locher in Kollagenfilmen wird im Kapi-
tel 5 das Auftreten von zwei Lochbildungsmechanismen belegt. Ursachen fiir die heteroge-
ne Keimbildung werden diskutiert, und das Auftreten der Oberflicheninstabilitdt wird auf
das Wirken kurzreichweitiger polarer Wechselwirkungen zuriickgefiihrt. Kapitel 6 konzen-
triert sich auf die heterogen nukleierten Locher. Ein Vergleich mit Entnetzungsstrukturen
von Polystyrol erlaubt, den Einfluss der Koaleszenz von Lochern zu quantifizieren. Die
dadurch mogliche Spezifizierung der bei den Kollagenfilmen bedeutenden Strukturbil-
dungsvorgénge gestattet, ein Einlochmodell fiir die Nukleation und das Wachstum der
Lécher aufzustellen. Seine Ergebnisse werden mit der Luftfeuchtigkeits- und Kollagen-
konzentrationsabhéngigkeit der Lochgréflenverteilungen verglichen.

Im Kapitel 7 wird das Profil der Wulst an der Entnetzungsfront untersucht. An die
Analyse der experimentellen Profile schlief3t sich eine Diskussion der in der Literatur vor-
genommenen Ndherungen an. Die Moglichkeit wird erdrtert, langreichweitige molekulare
Wechselwirkungen oder Schlupf am Substrat fiir Makromolekiile einzufiihren. Die mit
diesen Ansitzen berechneten Profile werden mit den experimentellen Profilen verglichen.
Desweiteren wird das asymptotische Verhalten der Gleichungen untersucht, Skalengesetze
werden aufgestellt und im Vergleich mit der Literatur und den Experimenten an Polysty-
rol diskutiert. Den Abschluss des Kapitels bildet die Diskussion eines Mechanismus der
Instabilitdt der Entnetzungsfronten.

Kapitel 8 fasst die Resultate der Arbeit zusammen und zeigt Wege, diese durch weitere

Experimente zu iiberpriifen.






Kapitel 2

Grundlagen der Be- und Entnetzung

Untersuchungen zur Entnetzung lassen sich nicht trennen von Betrachtungen zu Benet-
zungsproblemen, wie der Spreitung von Tropfen benetzender Fliissigkeiten auf festen
Oberflichen oder der durch dussere Kréfte getriebenen Benetzung. Fiir eine Einfiihrung
in das Grenzflichenphéinomen Benetzung wird auf Ubersichtsartikel wie [deGe85, Schi90]
verwiesen. Das Spektrum der zur Erkldrung der einzelnen Phasen des Entnetzungspro-
zesses verwendeten Ansétze reicht von der Kombination von Energiebilanzen und Kréfte-
gleichgewichten mit hydrodynamischen Elementen [BrDa89, BGHR94| iiber die Hydrody-
namik diinner Fliissigkeitsfilme [RuJa73, EhDa91, ODB97] bis zu molekulardynamischen
Simulationen [MiBi97]. Dabei miissen kurz- und langreichweitige molekulare Wechselwir-
kungen, wie Van-der-Waals-Kriéfte, elektrostatische Kréfte oder strukturelle Krifte, die
je nach Filmdicke an Einfluss gewinnen, einbezogen werden [TDS88, ClGe92, Hunt92,
Isra92]. Besondere Probleme wirft die Kontaktlinie an der Be- oder Entnetzungsfront
auf, da in ihrer Ndhe im klassischen hydrodynamischen Bild die Energiedissipation durch
viskose Reibung divergiert. Die Divergenz kann innerhalb dieses Bildes vermieden werden
durch Ersetzen der Bedingung des Haftens am Substrat (no-slip-Randbedingungen) mit
dem Zulassen eines Schlupfes am Substrat (slip-Randbedingungen) oder durch Einfiihrung
eines sehr diinnen Prekursorfilm auf dem Substrat vor der Kontaktlinie [HuSc71, TuSc90,
Shik97]. Beide Varianten entsprechen der Einfithrung einer unteren Cut-off-Lénge.

Grundlage des allgemeinen Modells ist die Gleichgewichtsthermodynamik des Be- und
Entnetzens, die im Folgenden dargestellt wird. Um die Benetzungseigenschaften einer
Fliissigkeit auf einem Substrat in einem fliissigen oder gasformigen Medium durch die
Oberflaichenspannungen der Grenzflichen Substrat — Fliissigkeit ¢, Substrat — Gas s,
und Fliissigkeit — Gas 77, (im Folgenden kurz ) zu charakterisieren, wird der Spreitungs-

koeffizient S eingefiihrt:
S = Ysg — Vsf — - (2-1)

Die Oberflichenspannungen entsprechen den flichenbezogenen freien Energien der Grenz-
flichen. Damit ist S die Differenz der freien Energie der Substratoberfliche ohne Fliissig-
keitsfilm 7,, und mit Fliissigkeitsfilm ~,¢ + ;4. Wie die nachfolgende Betrachtung zeigt,
ist fiir S > 0 die Fliissigkeit auf diesem Substrat benetzend. Fiir S < 0 ist sie nicht oder

nur teilweise benetzend.



Abb. 2.1: Die Oberflichenspannungen der
Grenzflichen fiihren zu Krdften an der

Kontaktlinie. Ist der aktuelle Kontaktwin-

Gas o kel 0 grifier als der Gleichgewichtskon-

Y Fluessigkeit taktwinkel g, ist die resultierende Kraft

8] nach links gerichtet (Benetzung). Ist 6 <

— = Op ist sie nach rechts gerichtet (Entnet-
Substrat Yo Vs zung).

Wird ein Tropfen benetzender Fliissigkeit auf ein Substrat gesetzt, ist er bestrebt, das
gesamte Substrat zu bedecken. Er beginnt zu spreiten. Die Triebkraft pro Linge der
Kontaktlinie F; ist die Summe der Kréfte, die an der Kontaktlinie in horizontaler Richtung
wirken (Abb. 2.1):

F, = —v5+7cosh+ vy (2.2)
= —S—7v(1-cosb) (2.3)
~ —S— %02. (2.4)

0 ist der aktuelle makroskopische Kontaktwinkel'. Im letzten Schritt wurde eine N#he-
rung fiir kleine Winkel vorgenommen. Da S > 0 und cos @ < 1 ist F; immer kleiner Null.
Es existiert kein Gleichgewichtszustand (Fs; = 0) und damit kein Gleichgewichtskontakt-
winkel 5 (auBer im Grenzfall S = 0: # = 0). Die Spreitung des Tropfens wird erst auf
der molekularen Lingenskale begrenzt. Auf dieser miissen molekulare Wechselwirkungen
explizit in die Betrachtung einbezogen werden?.

Wird dagegen ein Tropfen nur teilweise benetzender Fliissigkeit auf ein Substrat gesetzt,
nimmt er die Form einer Kugelkappe oder einer durch den Einfluss der Gravitation abge-
flachten Kugelkappe an®. An der Kontaktlinie stellt sich der Gleichgewichtskontaktwinkel
g ein. Fiir ihn gilt die Youngs-Relation (Gl. (2.2) fiir Kréftegleichgewicht: F; = 0):

Ysg = 7Y €0s O + 5. (2.5)

!Details zur Definition des Kontaktwinkels sieche Kap 4.4.
2Man unterscheidet beim Benetzen zusitzlich den feuchten (moist case) und den trockenen Fall (dry

case). Im feuchten Fall existiert auf dem Substrat bereits ein molekular diinner Film der Fliissigkeit,
der durch Adsorption entstanden ist. An der makroskopischen Kontaktlinie ist dann S = 0 und damit
Fy; = —v (1 —cos#). Im trockenen Fall existiert dieser Film nicht [deGe85].

3 Hat der Tropfen eine Grofle, die klein gegeniiber der Kapillarlinge k=t = \/'W ist, kann der Ein-
fluss der Gravitation vernachliissigt werden (p ist die Dichte der Fliissigkeit und g die Erdbeschleunigung).

k~! hat gewthnlich die Gré8enordnung von mehreren Millimetern [Caza87).



Hat sich 05 noch nicht eingestellt, wirkt an der Kontaktlinie pro Lénge die Kraft (Gl. (2.5)
in Gl. (2.2)):

F;, = ~(cosf — cosbg) (2.6)
% (62 — 67). (2.7)

Q

Zwingt man einen diinnen Film einer nur teilweise benetzenden Fliissigkeit auf ein Sub-
strat, ist dieser bestrebt seine Oberfliche zu minimieren, d.h. einen Tropfen mit dem
Kontaktwinkel g zu formen. Ist der aufgebrachte Film dick, geschieht dies durch Zuriick-
ziehen des dufleren Randes unter der Wirkung der Kraft Gl. (2.6). Ist der Film jedoch
diinn, dauert dieser Prozess auf Grund der viskosen Reibung in der Fliissigkeit (~ 1/h,
h Filmdicke) sehr lange. In dieser Zeit ist der Film metastabil. Dies ist der Startpunkt
fiir den Prozess des Entnetzens (dewetting). Das im Folgenden dargestellte Modell bildet,
obwohl es in der Literatur fiir nichtverdunstende Filme entwickelt wurde, ebenfalls die
Grundlage fiir das Verstidndnis der Morphologien der trockenen Kollagenfilme, die aus
dem Entnetzungsprozess einer verdunstenden Fliissigkeit resultieren.

Der metastabile Film kann auf Grund lokaler Defekte an verschiedenen Stellen aufbrechen.
Diesen Mechanismus der Lochbildung nennt man heterogene Keimbildung. Das gebildete
Loch muss so grof3 sein, dass der Energiegewinn durch die freigelegte Substratfliche den
Verlust durch die zusétzliche Fliissigkeitsoberfliche der Lochrinder iiberwiegt. Dies be-
stimmt die Energiebarriere, welche die defektverursachten Stérungen iiberwinden miissen.
Nimmt man im einfachsten Fall die Lochform als einen auf dem Kopf stehenden Kegel-
stumpf an, der mit dem Substrat den Winkel 5 bildet, ergibt die Bedingung fiir einen
Energiegewinn AE(r.) > 0 mit AE(r) = 7r? (vsg—Ysg —7) +2nhry (1/sinfg — 1/ tan )
einen kritischen Radius r. von (s. Abb. 2.2):

2h

Te = sin 0 (2:8)
Abb. 2.2: FEinfachste An-
nahme fiir die Geometrie
Y eines Loches im Fliissig-
h - 2 - ) keitsfilm.  Die Filmiiber-
- héhung am Lochrand wird
¥ ¥ ﬁ nicht beriicksichtigt.




Ist der Radius r des entstandenen Loches grofler als r., wichst es, ansonsten verschwin-
det es wieder. Diese Beschreibung der Keimbildung bewegt sich auf der makroskopischen
Ebene (Langenskale der Kapillaritéit). Es ist ebenfalls moglich, das Zusammenspiel makro-
skopischer Storungen und mikroskopischer Wechselwirkungen detaillierter zu betrachten
[KhSc91].

Fiir Filme unter 100 nm Dicke kénnen durch die Wirkung von molekularen Wechselwir-
kungen hydrodynamische Instabilitdten der Filmoberfliche auftreten. Oberflichenfluktu-
ationen wachsen exponentiell an und fithren zum gleichzeitigen Aufreifien des Filmes an
vielen Stellen [RuJa73]. Dieser Prozess wird wegen Ahnlichkeiten zur spinodalen Ent-
mischung von Mischungen spinodale Entnetzung genannt [Mitl93]. Das Auftreten von
heterogener Keimbildung und spinodaler Entnetzung wird fiir die in der Literatur unter-

suchten Systeme kontrovers diskutiert [Reit92, BSHL96, JHM97, SEHI7] (siehe Kap. 5).

Sind Locher entstanden, besitzt der Film neben dem &ufleren auch innere Rénder. Diese
ziehen sich unter der Wirkung der Kraft F; (Gl. (2.7)) zuriick: die Locher wachsen.
Die gegen F; wirkende Kraft ist die viskose Reibung in der Fliissigkeit. Fiir eine mit
der Geschwindigkeit U bewegte Fliissigkeitsecke, deren Oberfliche mit dem Substrat den
Winkel 6 einschliet, lautet die bremsende Kraft F, pro Linge der Kontaktlinie [deGe85,
BrDag9]:

hmaz

33U

nU
k—.
0

F,
’ 0

=3

log (2.9)

hmin

7 ist die Viskositét der Fliissigkeit. A, und A, sind Abschneideldngen die als loga-
rithmischer Faktor (abgekiirzt mit k) in die Kraft eingehen. Fiir h,,;, wird zumeist eine
atomare Linge gew#hlt, wihrend h,,,, fiir eine makroskopische Linge, wie die Filmdicke,
steht. Fiir eine quasistationire Bewegung werden die treibende Kraft (Gl. 2.7) und die
bremsende Kraft (Gl. 2.9) gleichgesetzt. Damit ist im Grenzfall kleiner Kontaktwinkel
die Geschwindigkeit U der Kontaktlinie:

U ~ Gik % (6% — 62)0. (2.10)
Im Falle der feuchten Benetzung (s. Fufinote 2) reduziert sich diese Gleichung auf U ~ 3.
Dies ist das Tanner-Gesetz fiir die Spreitung von Tropfen [Tann79, deGe85].
Das Material, das beim Wachsen der Locher verdringt wird, sammelt sich in Wiilsten
um die Locher. Mit der fortschreitenden Offnung der Lécher wachsen die Wiilste. Im
Spitstadium des Lochwachstums ist die Wulsthohe b4, viel grofler als die Filmdicke hyg.
Ihr Profil wird dann als Kreisabschnitt angenommen, der an der Kontaktlinie mit dem
Substrat den Winkel # und an seinem #dufleren FuBpunkt mit dem ruhenden Film den

Winkel 6 einschliefit. In Analogie zu Gl. (2.10) kann man fiir die Umgebung des dufieren



Fuipunktes ebenfalls eine Geschwindigkeit U; bestimmen [BrDag9:

1~

Uf ~ Gk’ "

07. (2.11)

k' ist 1og |hmaz/ho|. Unter der Annahme, dass die Wulst ihre Form nicht mehr veréindert
— d.h. eine stationére Bewegung erreicht ist — ist U = Uy. Fir hpee > ho gilt 0 =~ 0;
und k ~ k'. Damit ergeben GIn. (2.10) und (2.11) 6 = 6/+/2. Die Geschwindigkeit der

Waulst ist nun [BrDag9]:
~ L i 93
T 6v2kn ¥
In diesem Grenzfall hingt die Geschwindigkeit des Lochwachstums nicht von der Film-

(2.12)

dicke ab. Beziehung (2.12) wurde in Experimenten zur Entnetzung von Filmen organi-
scher Fliissigkeiten mit Dicken > 1 pm bestéitigt [RBR91]. Die Wiilste, die sich radial
nach auflen bewegen, kénnen unter bestimmten Bedingungen gegen Stérungen entlang
der Kontaktlinie instabil werden. Dies fiihrt zur Entwicklung zuriickbleibender Fliissig-
keitsfinger [Reit93, Jaco97].

Die Locher wachsen kreisformig bis einander benachbarte Locher sich beriihren. Dann bil-
det sich ein gerader Fliissigkeitssteg zwischen ihnen. Wenn dieser Steg reifit, verschmelzen
die Locher miteinander (Koaleszenz von Lochern). Das aus dem Entnetzungsprozess re-
sultierende kollektive Bild eines Ensembles von Léchern ist ein polygonales Netzwerk von
Fliissigkeitsstegen. Die Haufigkeit der Koaleszenz und die Ausgangsdichte an Stérungen,
die zum Aufbrechen des Film fiihrten, bestimmen die mittlere Zellgrofle des Netzwer-
kes [Reit93]. Die Stege, wie auch die bei der Frontinstabilitit zuriickgebliebenen Finger,
zerfallen weiterhin durch eine Rayleigh-dhnliche Instabilitdt in eine Reihe von Tropfen.
Zu erwahnen sind ebenfalls Versuche zur Selbst- oder Autoentnetzung einer Fliissigkeit
von einer chemisch identischen, aber strukturell verschiedenen Schicht [Liu94, SLM96].
Experimentell wurde dies sowohl an nichtfliichtigen [Zhao93] als auch an verdunstenden
Fliissigkeiten untersucht [ElLi94, Lips96]. Untersuchungen zur Entnetzung von Fliissig-
keitsfilmen auf fliissigen Substraten konzentrieren sich die Dynamik des Lochwachstums
[FCW95, PWHC97].






Kapitel 3

Entnetzung von Kollagenfilmen

3.1 Experiment und allgemeines Modell

Die in der Arbeitsgruppe durchgefiihrten Untersuchungen zum Entnetzen von Kollagen-
filmen beschiftigen sich mit der Herstellung diinner biomolekularer Schichten auf festen
Substraten [BMWTP96, Mert97, Mert97a, TMPW97, TMP97]. Ausgehend von mégli-
chen Anwendungen bei der Beschichtung von Implantaten werden Kollagenfilme als Mo-
dellsystem genutzt. Die steifen stibchenférmigen Molekiile des Kollagens sind 300 nm lang
und 1.5nm dick. Verwendete Substratmaterialien sind neben hochorientiertem Pyrogra-
phit (HOPG) auch Glimmer, Silizium und Silizium mit einer diinnen Oxidschicht. Das
Spektrum reicht von hydrophilen bis zu hydrophoben Oberflichen. Die Standardversuche
werden mit Kollagen auf HOPG durchgefiihrt.

Aus einem Tropfen wéssriger Losung der Molekiile wird durch Aufschleudern (Spin-
coating) ein diinner Film auf dem Substrat erzeugt'. Die Filmdicke verringert sich durch
Abschleudern von Fliissigkeit bis zur Spin-off Dicke hgo &~ 10um. Dann verdndert sie sich
nur noch durch Verdunstung des Losungsmittels, die mit einsetzenden Strukturbildungs-
prozessen konkurriert. Die Einfliisse von Fliehkraft und Gravitation sind fiir h < hgo
vernachlissigbar®. Der eingetrocknete Film von Molekiilen wird mit einem Rasterkraftmi-
kroskop (Scanning Force Microscope, SEM) abgebildet. Abhéngig vom Substrat, der Kol-
lagenkonzentration (im Folgenden kurz ”Konzentration”) in der Ausgangslésung C' und
der relativen Umgebungsluftfeuchtigkeit H (im Folgenden kurz ” Luftfeuchtigkeit”) bilden
sich verschiedene Morphologien aus. Im Grenzfall hoher Konzentration (C' > 2 mg/ml)

wird, unabhéngig vom Substrat, ein dichter unstrukturierter Kollagenfilm gefunden. Fiir

'Fiir Details zu den Experimenten siche Anhang A.
2Ersetzt man bei der Betrachtung zum Einfluss der Gravitation (Fussnote 3) in der Definition der

Kapillarlinge ! = \/7/pg die Erdbeschleunigung g durch die Beschleunigung der Fliehkraft a, = w?r,
kann der Einfluss der Fliehkraft abgeschitzt werden. Bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit beim Auf-
schleudern von w = 500 rad/s und einem Probenradius von r = 1cm, betrigt a, =~ 250g, d.h. die
kritische Lange betrigt am Probenrand rund hundert Mikrometer und wird zur Probenmitte hin gréfler.
Der Einfluss des Aufschleuderns auf die Strukturbildung, die unterhalb von 1 um Filmdicke stattfindet,
kann vernachlissigt werden. Dies wird durch die Beobachtung bestitigt, dass die Strukturen keine Vor-
zugsrichtung besitzen. Lediglich lokal ist auf einigen Proben zu beobachten, dass Fingerstrukturen an

einem Lochrand stiirker als an den anderen ausgepriigt sind (siche Abb. 3.4d).



(a) (b)

(c) (d)

Abb. 3.1: Einzelne Kollagenmolekiile auf (a) Glimmer und (b) HOPG (Ausschnitte
1 x 1um?, C = 0.002mg/ml). (c) Dichte Kollagenschicht auf Glimmer (1 x 1pum?,
C = 02mg/ml, H = 91%), (d) Kollagen auf Silizium (5 x 5um?, C = 0.2 mg/mi,
Raumluftfeuchtigkeit).

hydrophile Substrate wie Glimmer dndert sich dieses Bild bei abnehmender Konzentra-
tion C > 0.1 mg/ml nicht (Abb. 3.1c). Werden dagegen sehr geringe Konzentrationen
genutzt (C' & 0.002 mg/ml), findet man einzelne auf dem Substrat liegende Kollagen-
molekiile. Auf hydrophilem Substrat sind sie langgestreckt (Abb. 3.1a), wihrend sie auf
hydrophobem Substrat verkndult sind (Abb. 3.1b).

Im Konzentrationsbereich zwischen diesen beiden Grenzfillen werden auf hydrophobem
Substrat stark strukturierte Filme beobachtet. Sie besitzen die folgenden Morphologien,

die in Reihenfolge abnehmender Konzentration aufgefiihrt sind:
e Dichte Schicht mit einzelnen Lochern (Abb. 3.4a).

e Dichte Packungen von Lochern verschiedener Groflen (Abb. 3.2b und Abb. 3.3b)
oder polygonale Netzwerke (Abb. 3.2¢ und Abb. 3.3¢).



(c) (d)

Abb. 3.2: Abhdingigkeit der Morphologie von der Luftfeuchtigkeit fir Kollagen auf HOPG
bei der Konzentration C = 0.2 mg/ml. (a) H =15%, (b) H = 82%, (c) H = 88%, (d)
H = 91%. Ausschnitte 5 x 5 ypm?.

e Polygonale Netzwerke mit Verzweigungen an den Netzkanten (Abb. 3.2d) oder ver-
zweigte Strukturen (Abb. 3.4c und Abb. 3.4d).

Die Léngenskalen der Strukturen liegen zwischen 50 nm und 1 pgm. Auffillig sind weiter-
hin die Netzwerke, die bei geringen Luftfeuchtigkeiten unter 30% auftreten. Einige grofie
Locher (Radius R >150 nm) sind in einem gleichméBigen, feinen Netzwerk aus Lochern
mit dem Radius R & 25nm eingebettet (Abb. 3.2a und Abb. 3.3a)®. Das Auftreten
der verschiedenen Strukturen in Abhéngigkeit von den Benetzungseigenschaften und der
Konzentration lisst sich in einem morphologischen Diagramm darstellen (Abb. 3.5). Der

Kontaktwinkel 65 charakterisiert die Benetzungseigenschaften des Substrates und ist von

3Zwischen verschiedenen Proben, die bei gleichen Versuchsbedingungen erzeugt werden, wie auch
zwischen verschiedenen Stellen einer Probe konnen in begrenztem Mafle Unterschiede der Morphologie
auftreten. Sie werden wahrscheinlich durch Inhomogenititen der Kollagenkonzentration in der Losung

oder durch Schwankungen der Luftfeuchtigkeit direkt iiber dem Film verursacht.



(c) (d)

Abb. 3.3: Abhdngigkeit der Morphologie von der Luftfeuchtigkeit fiir denaturiertes Kolla-
gen auf HOPG bei der Konzentration C = 0.2 mg/ml. (a) H =15%, (b) H =62%, (c)
H =289%, (d) H=98%, (jeweils 5 x 5 um?).

der Kollagenkonzentration unabhiingig®. Die eingezeichneten Linien markieren die Uber-
gangsbereiche zwischen den Morphologien. Aufgrund des eingeschrinkten Datenmaterials
fiir andere Substrate als HOPG haben sie den Charakter einer Hypothese.

Um den Einfluss der steifen 300nm langen Kollagenmolekiile auf die Strukturbildung
bestimmen zu konnen, werden Vergleichsexperimente mit denaturiertem Kollagen (DK)
durchgefiihrt. Dieses besteht aus den verkndulten Teilstringen der Tripelhelix des Kol-
lagens. Die so erhaltenen Morphologien unterscheiden sich nicht wesentlich von de-
nen der Kollagenfilme (KF). Bei Luftfeuchtigkeiten H > 90% und der Konzentration
C = 0.2 mg/ml zeigen die Netzkanten fiir denaturiertes Kollagen im Gegensatz zum Kol-
lagen Verdickungen und Verdiinnungen (Abb. 3.3). Die Tendenz zu Verzweigungen bei
Konzentrationen unter 0.1 mg/ml ist fiir denaturiertes Kollagen weniger ausgepriigt als

bei Kollagen.

4Siehe Anhang A.



(a)

(c) (d)

Abb. 3.4: Konzentrationsabhdingigkeit fir Kollagen auf HOPG. (a) C = 0.5 mg/ml, (b)
C = 0.2 mg/ml, (c) C =0.05 mg/ml, (d) C = 0.02 mg/ml, (jeweils 5 x 5 um?, Raumluft-
feuchtigkeit).

Der Vergleich der beschriebenen Morphologien mit Abbildungen von Entnetzungsstruk-
turen von Polystyrolfilmen auf Silizium (PS) [Reit93a, Jaco97] und ihre Abhéngigkeit von
den Benetzungseigenschaften des Substrates legen nahe, dass sie Ergebnis eines Entnet-
zungsprozesses sind. Ziel des zweiten Teils dieses Kapitels ist es, mit einem qualitativen
Modell zur Entnetzung diinner Wasserfilme auf verschiedenen Substraten alle beobach-
teten Morphologien zu erkldren. Dabei wird angenommen, dass sich der Einfluss der
gelosten Molekiile darauf beschriinkt, die effektive Viskositdt der Losung zu bestimmen,
die Entnetzungsstrukturen durch ihre mechanischen Eigenschaften zu stabilisieren und
damit der Beobachtung zugénglich zu machen. Diese Sichtweise wird unterstiitzt durch
die beobachtete Unabhiingigkeit des Kontaktwinkels von der Kollagenkonzentration C'

und die Ahnlichkeiten der Filmmorphologien fiir Kollagen und denaturiertes Kollagen.

Der allgemeine Ablauf des Entnetzungsprozesses — Lochbildung, Lochwachstum, [Instabi-

litdt der Entnetzungsfront], Ausbildung eines polygonalen Netzwerkes, [Zerfall der Fliis-
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sigkeitsstege in Tropfen| — trifft auch fir die Kollagenfilme zu. Die Prozessschritte in
eckigen Klammern treten nur unter bestimmten Voraussetzungen auf. Im Unterschied zu
Polystyrolfilmen auf Silizium, in denen sich alle Locher nahezu gleichzeitig bilden [Jaco97],
ist bei Kollagenfilmen die Lochbildung ein kontinuierlicher Prozess, der parallel zum Loch-
wachstum andauert. Locher, die zu verschiedenen Zeiten gebildet werden, konkurrieren
in ihrem Wachstum um die vorhandene Fliche.

Lochbildung und Lochwachstum laufen wiederum in Konkurrenz zur Verdunstung des
Losungsmittels ab. Die Verdunstung verursacht eine Zeitabhéngigkeit der Filmdicke h(t)
und der Viskositdt der Losung n(t). Sie ist keine selbstéindig strukturbildende Kraft,
da durch die hohe Viskositit der Losung die viskose Zeitskale viel kiirzer als die Zeit-
skale der Verdunstung ist. Dies und die hohe latente Verdunstungswirme von Wasser
schlieflen Instabilitdten des Fliissigkeitsfilmes durch den Riickstofl des verdunstenden Ga-
ses oder durch ungleichmifigen Masseverlust durch Verdunstung aus®. Gradienten der
Oberflaichenspannung, die durch Temperaturgradienten hervorgerufen werden, werden
ausgeglichen und wirken nicht destabilisierend (siehe Kap.3.2). Diese Temperaturgra-
dienten konnen durch ungleichmafiige Verdunstung entstehen.

Durch die Kontrolle der Luftfeuchtigkeit und damit der Verdunstungsrate kénnen die Zeit-
abhéngigkeiten der Filmdicke h(t) und der Viskositdt 7(t) gesteuert werden. So werden
einerseits die Flachenanteile der bei verschiedenen Filmdicken gebildeten Locher verscho-
ben. Andererseits wird die relative Bedeutung verschiedener Teilprozesse der Entnetzung

verdndert. Fiihrt man typische Geschwindigkeiten fiir die Verdunstung und das Loch-

®Die in [ODB97] eingefiihrte Verdunstungszahl E = t, /t, bestimmt die Grofienordnung beider Effekte
— Masseverlust ~ O(FE) und Gasriickstol ~ O(E?) — und zeigt, dass sie gegeniiber der Kapillaritéit zu
vernachléssigen sind (¢, viskose Zeitskale, t, Zeitskale der Verdunstung). Details siche Anhang A.3.3.



wachstum ein:
e Verdunstungsrate v, ~ ”TS—O (hso Filmdicke bei Spin-Off, 7, Verdunstungszeit),
e Geschwindigkeit des Lochwachstums v,, ~ %6’%,

kann das Auftreten der verschiedenen Filmmorphologien qualitativ erklart werden.

Bei hoherer Luftfeuchtigkeit ist die Verdunstungsrate v, kleiner. Damit steigen Kon-
zentration C' und Viskositédt n im Entnetzungsprozess langsamer an, was zu schnellerem
Lochwachstum fiihrt. Eine Erhéhung der Konzentration der Ausgangslosung verringert
die Geschwindigkeit des Lochwachstums v,, im Mittel. Die moglichen Abldufe kénnen

damit wie folgt katalogisiert werden:

(1) hydrophiles Substrat

Es bilden sich keine Lécher im Film. Dieser ist fiir jede Dicke und jede Verdunstungs-
geschwindigkeit stabil. Das Ergebnis sind unstrukturierte Filme von zufillig verteilten
Kollagenmolekiilen mit einer geringen Oberflichenrauhigkeit um 1nm (Abb. 3.1¢). Bei
sehr geringen Kollagenkonzentrationen findet man einzelne, langgestreckte Molekiile, da
der Film auch bei sehr geringen Dicken nicht entnetzt (Abb. 3.1a). Bei Entnetzung (hy-
drophobes Substrat) werden die einzeln liegenden Molekiile durch die hohen Kapillarkrifte
in den entstehenden Mikrotropfen geknéuelt (Abb. 3.1b).

(2) hydrophobes Substrat

(a) vy > vy

Die Verdunstung ist sehr schnell (sehr geringe Luftfeuchtigkeit H) oder das Lochwachs-
tum sehr langsam (durch hohe Konzentration C' oder sehr kleine Kontaktwinkel 6g).
Damit trocknet der Film ein, bevor die Entnetzungsstruktur ausgeprigt wird. Es entste-
hen dichte Filme (Fall (1) entsprechend) oder dichte Filme mit wenigen kleinen Léchern
(Abb. 3.4a). Bei identischer Konzentration sind die Lochgréflen bei Verwendung von
Kollagen (KF) und denaturiertem Kollagen (DK) fast gleich.

(b) vy = vy

Die Verdunstung ist schnell. Die Locher wachsen relativ langsam, so dass bei sehr gerin-
gen Filmdicken von ~10nm noch geschlossener Film vorhanden ist. Dieser wird durch
eine dann wirksame Instabilitéit der Oberfliche aufgerissen. Es entstehen Netzwerke, die
aus Zellen zweier verschiedener Lingenskalen bestehen (Im Folgenden ”bimodale Netz-
werke” genannt.). Grofle Locher (Radius R > 150nm ) sind in einem feinen Netzwerk
(R =~ 25nm) eingebettet (Abb. 3.2a und 3.3a). Bei C' > 0.5 mg/ml entstehen diese feinen



Netzwerke nicht, da die Viskositit der Losung bei Filmdicken von &~10nm zu grof} ist.
Die Zellradien des feinen Netzwerkes sind mit ~ 25nm kleiner als die Linge der Kolla-
genmolekiile. Die Molekiile behindern deshalb die Ausbildung der Entnetzungsstruktur
mechanisch. Da die Molekiile des denaturierten Kollagens nicht steif sind, entstehen fiir
denaturiertes Kollagen feine Netzwerke, die ausgepréigter und regelmafiger als die fiir
Kollagen sind. Die typischen Zellradien sind fiir Kollagen und denaturiertes Kollagen
identisch. Dies deutet darauf hin, dass der Strukturbildungsmechanismus nicht von den
Molekiilen abhingt (siehe Kap. 5).

() vy < vy

Die Verdunstung ist langsam (hohe Luftfeuchtigkeit). Die Locher wachsen schnell, so
dass sie die gesamte verfiigbare Fliche ausfiillen bevor die Filmdicke unter 10 nm sinkt.
Die Stege zwischen ihnen bilden ein polygonales Netzwerk, dessen Eigenschaften mit der
Luftfeuchtigkeit und der Kollagenkonzentration variieren (Details siehe Kap. 6.3). Die
von der Netzausbildung bis zum vélligen Abtrocknen verbleibende Zeit ist klein, so dass
die Netzwerke unveréndert eintrocknen. Es sind keine Unterschiede zwischen Kollagen
und denaturiertem Kollagen feststellbar (Abb. 3.2¢ und (Abb. 3.3¢).

(d) v, < vy, hohe Viskositiit

Die Locher wachsen sehr schnell. Das Wachstum der Locher ist auf Grund der hohen Vis-
kositét stabil. Das polygonale Netzwerk bildet sich wie im Fall (2¢) aus. Im Gegensatz zu
jenem Fall trocknen die Stege jedoch nur langsam ein, so dass die Rayleigh-dhnliche Insta-
bilitét fiir die Stege zum Tragen kommt. Sie fiihrt zu Einschniirungen und Verdickungen
der Stege (Abb. 3.3d), die sich mit zunehmender Luftfeuchtigkeit mehr und mehr aus-
préigen. Bei geringeren Konzentrationen zerfallen die Stege in Reihen von Tropfen. Die fiir
denaturiertes Kollagen bei C' = 0.2 mg/ml beobachtete Instabilitdt (Abb. 3.6 ¢) tritt fiir
diese Konzentration fiir Kollagen nicht auf (Abb. 3.6a), da die Linge der stdbchenférmi-
gen Kollagenmolekiile lg,; in der Gréflenordnung der Lingen der Zellkanten des Netz-
werkes [ner, liegt. Senkt man dagegen die Konzentration ab, existieren neben Bereichen
mit verzweigten Strukturen auch Netzwerke mit Kantenldngen iiber einem Mikrometer,
bei denen die Instabilitit beobachtet wird, da Ik < Iner. (Abb. 3.6Db).

(e) v, < vy, geringe Viskositét

Im Gegensatz zum Fall (2d) ist die Bewegung der Entnetzungsfronten nicht stabil. Der
Rand der anfénglich kreisrunden Lécher wird wellig und entwickelt zuriickbleibende Fin-
ger. Dies fiihrt entweder zu Netzwerken mit Seitenzweigen (Abb. 3.2d) oder zu stark
verzweigten Strukturen (skizziert in Abb. 3.7, siehe auch Abb. 7.7). Diese treten bei Ex-



Abb. 3.6: Stabilitit der Stege des polygonalen Netzwerkes. Alle Ausschnitte 1 x 1um?.
(a) Kollagen: Stabile Stege bei C = 0.2 mg/ml, H = 91%. (b) Kollagen: Instabile
Stege bei C = 0.1 mg/ml, H = 91%. (c) Denaturiertes Kollagen: Instabile Stege bei
C = 0.2 mg/ml, H=98%.

perimenten mit denaturiertem Kollagen nur in vermindertem Mafle auf. Ein Alternativ-
prozess, der zu den beobachteten verzweigten Strukturen fiihren kénnte, ist die Koaleszenz
benachbarter wachsender Locher. Reifit der Steg zwischen zwei sich beriihrenden Léchern,
kénnen die losen Enden den Eindruck zuriickbleibender Finger vermitteln. Die hohe Sym-
metrie der Seitenzweige des Netzwerkes, die in ein Loch hineinzeigen (Abb. 3.2d), und
der Vergleich mit Polystyrolfilmen weisen auf eine Instabilitit der Entnetzungsfront hin.
Im Rahmen der sechs diskutierten Félle lassen sich alle beobachteten Morphologien er-

klaren. Sie sind Ausgangspunkt fiir die detaillierte Analyse der Kapitel 5 bis 7.

(a) (b) (c)

Abb. 3.7: Schematische Darstellung des Lochwachstums. (a) Stabiles Wachstum ergibt ein
polygonales Netzwerk. (b) Instabiles Wachstum ergibt ein Netzwerk mit Seitenzweigen. (c)

Stark instabiles Wachstum ergibt eine verzweigte Struktur.



3.2 Diskussion alternativer Strukturbildungsmechanismen

Aggregation der Molekiile zu netzartigen Strukturen in der Losung und anschlieflendes
Eintrocknen

Die Aggregation der Molekiile in der Losung impliziert die Existenz dreidimensionaler
Netzwerke in der Losung, die durch die Verdunstung des Losungsmittels auf das Sub-
strat sedimentieren. lhre geometrische Struktur miisste der Projektion eines zufélligen
3d-Netzwerkes auf eine Ebene entsprechen. Die iibereinanderliegenden Schichten resul-
tierten in einer Vielzahl von Viererkreuzungen im ebenen Netz. Diese werden dagegen
nur selten beobachtet. Auflerdem miissten iibereinanderliegende Stege im Hohenprofil der
SFM-Bilder deutlich sichtbar sein. Dies ist nicht der Fall®. Damit kann dieser Mecha-
nismus ausgeschlossen werden. Aus dem gleichen Grund kann man eine Aggregation von

verzweigten Strukturen in der Losung und deren anschlielende Eintrocknung ausschlieflen.

Diftusionsbegrenzte Adsorption der Molekiile auf der Oberfléiche

Die Strukturen kénnen nicht das Ergebnis einfacher Adsorptionsvorginge an den ver-
schiedenen Substraten sein, da dadurch homogene Schichten verschiedener Dicke entste-
hen miissten. Postuliert man jedoch bevorzugte Adsorptionsplitze und eine Anlagerung
weiterer Molekiile an bereits adsorbierte, gelangt man zu einem Bild diffusionsbegrenz-
ter Anlagerung an viele Keime. Diese Annahme wird auf den ersten Blick unterstiitzt
durch die Ahnlichkeit der beobachteten verzweigten Strukturen mit den stark veristel-
ten Aggregaten, die das Ergebnis von Computermodellen zur diffusionsbegrenzten Ag-
gregation sind [WiSa81, Meak83a, Ossa92, Meak92]. In diesen Modellen werden neue
Teilchen an die schon bestehenden Strukturen angelagert, wenn sie diese im Verlauf der
Diffusion beriihren. Variiert man diese Modelle durch Einfiihrung von Rauschminderung
[MKV88, Meak92] und zusétzlichen Anziehungskriiften zwischen diffundierenden Teilchen
und den Spitzen der bereits adsorbierten Aggregate, kann man den Verzweigungsgrad
und den Grad der gegenseitigen Durchdringung verschiedener Aggregate stark variieren
[Thie96]. Es ist aber prinzipiell nicht méglich, durch Verinderung der Wechselwirkungs-
parameter den Ubergang zwischen verzweigten Strukturen und Netzwerken auszuldsen.
Das liegt daran, dass einander nahekommende Spitzen sich gegenseitig abschirmen und
damit die Schliefung von ”Fjorden” in verzweigten Strukturen zu Netzzellen verhindern.

Das Modell ist ungeeignet, die polygonalen Netzwerke zu erklédren.

6Man vergleiche die Bilder von in der Losung assemblierten und danach eingetrockneten, nativen
Kollagenfibrillen. Diese zeigen diese Uberkreuzungen deutlich [BMWTP96].



Marangoni Konvektion durch Fluktuationen der Oberflichenspannung beim Verdunsten

Durch Gradienten der Oberflichenspannung v getriebene konvektive Stromungen kénnen
zur Ausbildung von Konvektionszellen auf der Lingenskale der Filmdicke oder zu langwel-
ligen Filminstabilitéten fiihren [ODB97]. Die Gradienten kénnen durch die Temperatur-
oder die Konzentrationsabhéingigkeit der Oberflichenspannung + hervorgerufen werden.
Die hier betrachteten Strukturbildungsprozesse laufen bei Filmdicken unterhalb von meh-
reren hundert Nanometern ab. Da die Lange der Kollagenmolekiile 300 nm ist, ist es nicht
sinnvoll, Gradienten der Kollagenkonzentration auf der Lingenskale der Filmdicke zu be-
trachten. Die Molekiile miissen auf dieser Lingenskale als Defekte in der Fliissigkeit
angesehen werden. Die Wirkung dieser Defekte auf die heterogene Keimbildung wird in
Kap. 5 diskutiert.

Ein Temperaturgradient kann durch lokale Schwankungen der Verdunstungsrate entste-
hen. Sinkt die Filmdicke an einem Ort durch erhéhte Verdunstung stérker als in der Um-
gebung, wird diese Stelle kélter als die Umgebung. Da im Normalfall die Oberflichenspan-
nung monoton ansteigt wenn die Temperatur sinkt, entsteht eine ausgleichende Stromung
hin zur kéilteren und diinneren Stelle. Dies fithrt zum Ausgleich der Stérung der Filmdicke.

Der Film ist stabil gegen Schwankungen der Verdunstungsrate.






Kapitel 4

Theoretische Grundlagen

4.1 Charakterisierung polygonaler Entnetzungsstrukturen

Zwei und dreidimensionale polygonale Strukturen® sind weitverbreitet in der Natur. Das
Spektrum reicht von regelméfligen Hexagonmustern von Bienenwaben oder von Frucht-
stdnden bis zu Seifenschiumen oder zu Rissmustern in getrocknetem Schlamm. Unge-
achtet der Vielzahl der verschiedenen Systeme und der dahinterstehenden physikalischen
GesetzmiBigkeiten konnen diese Muster mit einheitlichen mathematischen Methoden un-
tersucht, ja oft auch mit vereinheitlichenden Modellen beschrieben werden [WeRi84].
Umfangreiche Untersuchungen zur Statistik zweidimensionaler Netzwerke wurden durch-
gefiihrt fiir biologische Gewebe [Lewi31, Lewi44, MVA90, MAI93], Korngrenzennetzwerke
in polykristallinen Stoffen [Aboa85, SASG84]|, Seifenschdume [GAG90, Stav93a, ASTI6],
Emulsionsgitter [Noev92|, magnetische Schiume [EFBN97]| und Konvektionsmuster in der
Hydrodynamik [CRR96, ThEc97]. Die starke Analogie zwischen Struktur und Evolution
von zweidimensionalen Seifenschdumen und Korngrenzennetzwerken wurde friihzeitig ein
Objekt wachsenden Interesses [Smit52, Aboa72, FoFe85, GAG90].

Ein zweidimensionales polygonales Netzwerk ist eine Anordnung n—seitiger Polygone, die
zu einer dichten Flichenausfiillung fiihrt. Die Kantenzahl n der Polygone kann von Zelle
zu Zelle variieren. Zur Analyse derartiger Strukturen wird auf Methoden der stochasti-
schen Geometrie zuriickgegriffen [SKM87, Herm91, StSt92, AMS93]. Deren Grundlage ist
die Einfiihrung statistischer Verteilungen fiir die metrischen und topologischen Variablen
fi, die die einzelnen Zellen charakterisieren (siehe Tab. 4.1). Auflerdem werden die in
Tab. 4.2 aufgelisteten Dichten benutzt.

Die bedeutendsten Kenngroflen der Verteilungen der in Tab. 4.1 aufgefiihrten Variablen
sind ihre Mittelwerte fiir die N Zellen des Netzwerkes

1 N
- ¥ 2 4 (@.1)

und ihre zweiten Momente

;g1
2_—

u % > i - (4.2)

””

”on

n der Literatur werden die Begriffe ”polygonale Muster”, ”polygonale Netze”, ” polygonale Netzwer-

ke” und ”stochastische Tesselationen” synonym verwendet.



Grofle Symbol Typ
Zellfliche a
Zellumfang 7r
Kantenlinge l metrisch
Winkel zwischen zwei Kanten w
Vertex Koordinationszahl v
Kantenzahl n topologisch

Tab. 4.1: Metrische und topologische Gréfien, die fiir die Charakterisierung polygonaler

Netzwerke benutzt werden.

Dichte Symbol || Formel
Vertexdichte v N,/A
Kantendichte k Ni/A

Zelldichte s N./A

Tab. 4.2: Zur Charakterisierung polygonaler Netzwerke eingefiihrte Dichten. N,, Ni und

N, sind die Anzahlen an Vertices, Zellkanten bzw. Zellen. A bezeichnet die Gesamtfliche.

Die Mittelwerte und die Dichten werden Gréflen erster Ordnung und die zweiten Mo-
mente der Verteilungen Gréflen zweiter Ordnung genannt. Die Normierung der zweiten
Momente ist fiir die metrischen Gréfien wie Flidche und Umfang notwendig, um Netzwer-
ke verschiedenen Ursprungs miteinander vergleichen zu konnen. Das zweite Moment der
Kantenzahlverteilung p% (im Folgenden kurz ) wird dagegen immer ohne Normierung
angegeben. Es dient gewohnlich als Maf fiir die strukturelle Unordnung des Netzwerks
[WeRi84].

Die Verteilungen der Gréflen in Tab. 4.1 und die Dichten aus Tab. 4.2 sind voneinander
abhéngig. Streng mathematisch bewiesene Beziehungen sind heute nur zwischen den
Groflen erster Ordnung im Grenzfall unendlicher Netzwerke bekannt. Die wichtigsten
sind?:

(n) 1

(a) = ok s (4.3)

und .
2

Gl. (4.3) setzt die mittlere Kantenzahl und die Kantendichte zur mittleren Zellfliche (ent-
spricht dem Reziproken der Zelldichte) in Beziehung, wihrend Gl. (4.4) die Vertexdichte

2Fiir Details und Beweise siche [AMS93].



mit der Kantendichte und der mittleren Vertexkoordination verkniipft. Beriicksichtigt

man Eulers Beziehung

v—k+s=0, (4.5)

gelangt man zu einer direkten Verkniipfung zwischen mittlerer Kantenzahl pro Zelle (n)

und mittlerer Vertexkoordinationszahl (v):

1 1 1
- + _— = —, (4.6)
) (n) 2

(n) ist exakt sechs fiir Netzwerke, die ausschliefilich dreifache Vertices enthalten. Zwischen

dem mittleren Zellumfang (7) und der mittleren Kantenlinge (/) existiert die Beziehung:

(m) = (O{n). (4.7)

Mit Hilfe der Gln. (4.3)-(4.7) kann man die Menge der Gréflen erster Ordnung auf ein
Tripel reduzieren. Es umfasst eine der Dichten, den Mittelwert einer topologischen Groflie
({n) oder (v})) und eine metrische GroBle, welche die Zellrdinder charakterisiert ((I) oder
(m))-

Zusitzlich zu den einzelnen Verteilungen werden Korrelationen zwischen ihnen betrach-
tet. Die topologische Korrelation zwischen den Kantenzahlen benachbarter Zellen wird
durch das Aboav—Weaire Gesetz reprisentiert [WeRi84|. Korrelationen zwischen topolo-
gischen und metrischen Variablen wurden ebenfalls ausfiihrlich untersucht. Besonderes
Interesse fanden dabei die Abhingigkeiten der mittleren Fliche und des mittleren Um-
fangs von Zellen einer Kantenzahl von der Kantenzahl. Lineare Beziehungen wurden
fiir biologische Zellen (mittlere Fliche — Kantenzahl: Lewis’ Gesetz) und fiir metallur-
gische Korngrenzennetzwerke (mittlerer Umfang — Kantenzahl: Felthams oder Dreschs
Gesetz) gefunden. Fiir Seifenschaum sind die experimentellen Ergebnisse widerspriichlich
[WeRi84, SzTa95a]. Einen Uberblick iiber die aktuelle Diskussion zu den Korrelationen
findet man in [Chiu95a, SzTa95a).

Die weitreichenden Ahnlichkeiten machen es schwer, aus den statistischen Analysen der
Netzwerke verschiedener physikalischer Herkunft klare Unterscheidungsmerkmale abzulei-
ten. Die Statistiken sind oft gegeniiber visuell klar sichtbaren Unterschieden der Netzwer-
ke nicht empfindlich®. Neben dieser Schwierigkeit ist man in einigen der oben erwihnten

Systeme mit dem Problem konfrontiert, dass das physikalische System intrinsisch dreidi-

30ft ist die Probengrofie sehr beschriinkt, wodurch die statistische Auswertung mit Fehlern behaftet
ist, die in der Groflenordnung der Unterschiede zwischen verschiedenen physikalischen Systemen liegen.
Auch werden nur in sehr wenigen Arbeiten verschiedene Systeme, die mit identischer Methodik ausge-

wertet wurden, direkt miteinander verglichen.



mensional ist. In diesen Fillen? ist die Betrachtung als zweidimensionale Struktur eine
ernstzunehmende Reduktion.

Die in dieser Arbeit untersuchten Entnetzungsstrukturen sind dagegen zweidimensional
und bilden damit ein natiirliches Objekt fiir diese Art Analyse. Einschréinkend wirkt, dass
die Netzwerkanalyse nur fiir vollstindig entwickelte Netzwerke anwendbar ist. Im damit
eingeschrinkten Parameterbereich der Experimente liefert sie jedoch wertvolle Informa-
tionen zur Parameterabhingigkeit der ablaufenden Prozesse Diese kann mit einfachen
Modellen verglichen werden (Kap. 6.3).

Die Arbeiten zur Erklirung der gemessenen statistischen Verteilungen konzentrieren sich
auf zweidimensionalen Seifenschaum. Ein ’gealterter’ Seifenschaum hat einen skalierenden
Zustand erreicht, die topologischen Verteilungen &ndern sich nicht mehr und die metri-
schen verschieben sich nur noch auf der Lingenskale [WeRi84, GAG90]. Das System
befindet sich lokal im statistischen Gleichgewicht. Unter dieser Vorraussetzung kann der
Maximum-Entropie-Formalismus benutzt werden, um die asymptotische Verteilung fiir
die Kantenzahlen und Flichen zu bestimmen [WeRi84]. Ein alternativer Ansatz besteht
im Aufstellen von Mastergleichungen fiir die Wahrscheinlichkeiten des Auftretens von Zel-
len bestimmter Kantenzahlen. Im Gegensatz zu diesen beiden Ansédtzen, die Strukturen
im statistischen Gleichgewicht beschreiben, werden im Johnson-Mehl-Modell die Netz-
charakteristiken aus den Eigenschaften eines, der Netzentstehung zugrunde liegenden,
Punktprozesses bestimmt [Moel92, Moel96]. Um spéter die Verwendbarkeit der Ansiitze

fiir die Kollagennetzwerke diskutieren zu kénnen, werden sie im Folgenden kurz erldutert.

Mean-Field-Theorien Dieser dynamische Ansatz bestimmt aus lokalen Regeln fiir topo-
logische und metrische Verdnderungen des Netzwerkes Bewegungsgleichungen, welche die
zeitliche Entwicklung vorgegebener Verteilungen beschreiben [Mard87].

Betrachtet man die Verteilung p(n, a,t) der Zellen die n Kanten und die Fliche a haben,
lautet die Bewegungsgleichung in Mean-Field-N#herung [Stav93a]:

n,a,t) = % k(n—6)p(n,a,t) + I(a,n,t). (4.8)

O
at?
Der erste Term der rechten Seite erfasst die metrischen Anderungen, withrend der zweite
fiir alle topologischen Umordnungen steht. £ > 0 ist ein Parameter aus dem Wachstums-

gesetz der Zellen. Die spezielle Form des ersten Terms besagt, dass Zellen mit mehr als

“Die Korngrenzennetzwerke sind planare Schnitte dreidimensionaler Strukturen. Die Ableitung von
Eigenschaften der dreidimensionalen Struktur aus den charakteristischen Groflen ihrer zweidimensiona-
len Schnitte sind noch ungeklirt [AMS93]. Im Falle von Seifenschaum, Emulsionen und magnetischen
Schiumen werden die dreidimensionalen Strukturen in den schmalen Zwischenraum zwischen zwei Glas-

platten gepresst. Damit wird das System zum quasi—zweidimensionalen.



sechs Kanten wachsen und Zellen mit weniger als sechs Kanten schrumpfen. Dieses Gesetz
gilt fiir zweidimensionale Seifenschiume (Von-Neumanns—Gesetz) und Korngrenzennetz-
werke polykristalliner Substanzen. Die topologischen Verianderungen resultieren aus dem
Verschwinden von Zellen nach ihrer Schrumpfung oder aus Kantenumklapp-Prozessen.
Betrachtet man lediglich die Verteilung der Kantenzahlen p(n) (auch p,), so reduziert
sich Gl. (4.8) auf Mastergleichungen fiir die Haufigkeiten der einzelnen Zellklassen p,:
dditn = ; brm Pm.- (4.9)
Die Koeffizienten werden aus den Details der topologischen Umordnungen und den em-
pirischen Wahrscheinlichkeiten fiir das Verschwinden von 3er-, 4er- und 5er-Zellen be-
stimmt [LSKSD94, LeDo095]. Mit den Gln. (4.8) oder (4.9) kann die zeitliche Evolution
einer gegebenen Anfangsverteilung berechnet werden. Fixpunkte der Gleichungen ent-

sprechen asymptotisch stationdren Verteilungen, die z.B. fiir Seifenschaum beobachtet
werden [WeRi84].

Variations-Ansédtze Diese Ansétze einer strukturellen Thermodynamik setzen voraus,
dass die Evolution des Netzwerkes durch lokale Equilibrierungsprozesse zu einem sta-
tiondren Gleichgewichtszustand fiihrt. Dieser wahrscheinlichste Zustand des Netzwer-
kes maximiert eine passend definierte freie Energie oder Entropie unter topologischen,
metrischen und anderen Nebenbedingungen. Fiir zelluldre Strukturen wird zumeist die
Maximum-Entropie-Methode angewandt. Sie wurde von JAYNES im Rahmen der statisti-
schen Mechanik eingefiihrt [Jayn57, Jayn57a] und spéter von RIVIER genutzt, um Lewis’
und Aboavs Gesetz zu untersuchen [WeRi84]. IGLESIAS und DE ALMEIDA bestimmten
Verteilungsfunktionen fiir Kantenzahlen und Zellflachen von Seifenschdumen, die gut mit

den experimentell bestimmten iibereinstimmen [AlIg88, Allg89, IgAl91].

Johnson-Mehl-Modell Das Johnson-Mehl-Modell (JM-Modell) ist ein Keim-Wachstums-
Modell, das die Entstehung eines stochastischen Netzwerkes als Prozess des Wachstums
zufillig verteilter Keime simuliert [Moel92, Moel96]. Die das Netzwerk charakterisieren-
den Verteilungen sind nur in Grenzfillen analytisch zuginglich, im Allgemeinen werden
sie numerisch bestimmt.

Zu Beginn wird eine Poisson-Verteilung von Punkten auf einer Fliche generiert. Vom
Zeitpunkt ¢ = 0 an werden diese Punkte mit einer Wahrscheinlichkeit p(¢) aktiviert.
Aktivierte Punkte beginnen mit einer Geschwindigkeit v,, als Kreise zu wachsen. Kreis %
hat also zur Zeit ¢ den Radius v,(t — t;), wobei t; der Zeitpunkt ist, in dem der Punkt
¢ aktiviert wurde. Befindet sich ein Punkt zum Zeitpunkt seiner Aktivierung in einem

bereits gewachsenen Kreis wird er ausgeschlossen und ein anderer aktiviert. Beriihren



sich zwei Kreise, bleiben die Beriihrungspunkte unbewegt liegen und werden Teil des am
Ende entstehenden Netzwerkes. Die anderen Punkte des Kreises bewegen sich weiter in
radialer Richtung bis auch sie Punkten anderer Kreise begegnen. Wenn die ganze Fliche
ausgefiillt ist, ist ein polygonales Netzwerk entstanden. Im Allgemeinen hat es gekriimmte

Kanten. Fiir p(t) wird zumeist der Ansatz
p(t) ~ 1) (4.10)

gewihlt. Der Exponent 3 kann sowohl negativ als auch positiv sein. Fiir 8 < 1 sinkt die
Aktivierungswahrscheinlichkeit mit wachsender Zeit, fiir § > 1 steigt sie und fiir 5 = 1
ist sie konstant. Ist p(t) eine Deltafunktion, werden alle Punkte zur selben Zeit aktiviert.
Dies ist der Spezialfall des Voronoi-Modells [AMS93]. Die entstehenden Netzwerke haben
ausschlielich gerade Kanten. In diesem Fall ist die Existenz von Zweiecken ausgeschlos-
sen.

In dieser Arbeit wird die Gréflenverteilung der Zellen der Kollagennetze mit einer Ein-
lochndherung zum Johnson-Mehl-Modell bestimmt. In dieser Mean-Field-Ndherung kon-
kurrieren alle wachsenden Locher um ein gemeinsames Reservoir an Flache. Die direkte

Wechselwirkung zwischen den Lochern wird dabei vernachlissigt (Kap. 6.2).

4.2 Hydrodynamische Grundgleichungen fiir Be- und Entnet-

zung

4.2.1 Hydrodynamik diinner Fliissigkeitsfilme

Mehrere Stadien des Entnetzens diinner Fliissigkeitsfilme auf einem Substrat werden mit
Hilfe der Navier-Stokes-Gleichung genauer untersucht. Die Untersuchungen zu diinnen
Filmen oder sehr flachen Tropfen auf einem Substrat haben bereits eine lange Tradi-
tion. Die von SOMMERFELD fiir diinne viskose Fliissigkeitsfilme zwischen zwei steifen
Grenzflichen eingefiihrte Schmiermittelndherung, die von LANDAU und LEVICH auf freie
Oberflichen erweitert wurde, bildet die Grundlage nahezu aller Arbeiten auf diesem Ge-
biet [Sommb4, LalLe42]. Im Rahmen der Schmiermittelniherung kann der Einfluss einer
Vielzahl von Effekten auf die Entwicklung diinner Filme untersucht werden, wenn die
relevante laterale Léngenskale grofl gegen die Filmdicke ist (long wave analysis) [ODB97].
Fiir diese Arbeit sind die Analyse der Stabilitdt diinner Filme auf einem Substrat unter
dem Einfluss molekularer Wechselwirkungen und die Untersuchung des Filmprofils bei der
Be- oder Entnetzung interessant.

Die Stabilitét eines viskosen Filmes auf einem festen Substrat in einem Gas unter dem Ein-

fluss von molekularen Wechselwirkungen (Entnetzung durch spontane Instabilitéit) wurde



erstmals von RUCKENSTEIN und JAIN [RuJa73] untersucht. SAFRAN und KLEIN bezo-
gen viskoelastische viskoelastische und SATHYAGAL und NARSIMHAN [SaK193, SaNa92]
nichtnewtonsche Fliissigkeiten ein. Erweiterungen auf Fliissigkeiten zwischen einem fe-
sten Substrat und einer viskoelastischen Fliissigkeit und auf Fliissigkeiten zwischen einer
anderen Fliissigkeit und einem Gas gehen auf BROCHARD-WYART U.A. zuriick [BrGe93,
BMR93, Broc94]. Experimentelle Arbeiten, die Bezug auf diese Theorien nehmen und
ihre Anwendbarkeit kontrovers diskutieren, wurden von REITER und JACOBS vorgestellt
[Reit92, Reit93a, ShRe96, Jaco97, JHMI7]|. Die Stabilitéit eines Filmes auf einem Sub-
strat hat eine enge Beziehung zur Stabilitit von Seifenfilmen und Emulsionen, die aus
diinnen Fliissigkeitsfilmen in einem gasférmigen (Schiume) bzw. fliissigen (Emulsionen)
Medium bestehen. Diese Fliissigkeitsfilme befinden sich zwischen zwei identischen Medien
und besitzen im Unterschied zu den Filmen, die bei der Entnetzung auftreten, zwei freie
Oberflichen. Untersuchungen zu ihrer Stabilitdt unter dem Einfluss molekularer Wech-
selwirkungen sind bei VRIJ [Vrij66] zu finden (man vergleiche auch [MJIR80, MaJa88]).

Der zweite Themenkomplex rankt sich um die Frage, was nach dem Aufreiflen des Fil-
mes geschieht. Mit welcher Geschwindigkeit wachsen die entstandenen Locher? Was fiir
ein Profil haben die Wiilste um die Locher? Ist die kreisformige Entnetzungsfront ge-
gen Storungen der Kontaktlinie stabil? Diese Fragen beriihren unmittelbar das Problem
der divergierenden Dissipation an einer bewegten Kontaktlinie zwischen festem Substrat,
Fliissigkeit und Gas. Es wird mit der Einfiihrung eines Prekursorfilmes vor der Kon-
taktlinie oder der Zulassung eines Schlupfes am Substrat (slip-Randbedingungen) in der
Néhe der Kontaktlinie gelost [SpH096]. Beide Methoden entsprechen der Einfiihrung einer

unteren Abschneideldnge fiir die Filmdicke.

Fiir den Fall der Entnetzung geben BROCHARD-WYART ET AL. eine erste Abschitzung
fiir die Form des Wulstprofils und fiir Skalengesetze des Lochwachstums [BrDa89, BGHR94].
Die Skalengesetze folgen aus Energiebilanzen und dynamischen Kriftegleichgewichten.
Die verwendeten Gleichungen fiir das Wulstprofil entstehen durch relativ grobe Néahe-
rungen. Thr Zusammenhang mit den hydrodynamischen Grundgleichungen ist teilweise
nicht offensichtlich und wird nicht genauer untersucht. Nach Vernachléissigung der Dyna-
mik des Prozesses wird das Wulstprofil als Kreisabschnitt identifiziert. Das stimmt mit
experimentell bestimmten Profilen (vor allem [Jaco97]) nur sehr begrenzt iiberein. Expe-
rimentelle Untersuchungen existieren neben den oben angegebenen von REDON ET AL.
und FALDI ET AL. [RBR91, FCW95].

Die Frage nach Instabilititen der Entnetzungsfront ist noch weitgehend unbeantwortet.
Von BROCHARD und REDON wird dieses Problem mit einem Kraftansatz fiir den stati-
schen Fall behandelt [BrRe92]. Dabei wird die Bewegung der Wulst, d.h. die gesamte

Dynamik des Prozesses vollig vernachléssigt. Die Betrachtungen greifen auf eine Ar-



beit zur Stabilitdt ruhender Halbzylinder und Halbtori von SEKIMOTO ET AL. [SOK87]
zuriick. Sie sind Erweiterungen zu Arbeiten zur Stabilitdt von Fliissigkeitszylindern
[Rayl26, Chan61, Draz81].

Das Waulstprofil und seine Instabilitit wurden fiir den Fall der getriebenen Benetzung
genauer untersucht. Die Spreitung eines Tropfens auf einem festen Substrat wurde unter
Einbeziehung von Gravitation und temperaturinduziertem Oberflichenspannungsgradien-
ten von EHRHARD diskutiert ([EhDa91, Ehrh93] (man vergleiche auch [LMR76, Tann79,
Hupp82a, Hock95a]). Langreichweitige molekulare Wechselwirkungen wurden durch Lo-
PEZ und HOCKING einbezogen [LMR76, Hock94]. Weiterhin wurde die durch Volumen-
kréifte getriebene Benetzung an den Beispielen des gravitationsgetriebenen Flusses auf
einer schiefen Ebene ([Hupp82, THSJ89, LBM96], und dem durch einen Temperatur-
oder Surfaktantkonzentrationsgradienten induzierten Fluss ([TWS89, THS90, CHTC90,
BBR92| untersucht. Alle wesentlichen Elemente der theoretischen Behandlung sind be-
reits in der Arbeit von HUPPERT angelegt: Verwendung der Schmiermittelndherung, An-
nahme der Selbstéhnlichkeit des Hohenprofils, quasistationire Niherung in einem geeignet
zeitabhingig skalierten Koordinatensystem und Skalenbetrachtungen zur Wellenlénge der
Frontinstabilitét [Hupp82]. Der durch LANDAU und LEVITCH [LaLe42| betrachtete Fall
des Beschichtens durch Eintauchen lieferte erstmals die Grundgleichung, die mit gerin-
gen Variationen die quasistationdren Filmprofile fiir alle diese Phénomene beschreibt.
Die auftretenden Gleichungen wurden durch TUCK und SCHWARZ vergleichend auf ihre
Anwendbarkeit untersucht [TuSc90].

Spezielle Aufmerksamkeit wurde der Stabilitdt der Benetzungsfront gewidmet. Expe-
rimente zu volumenkraftgetriebener Benetzung wiesen an verschiedenen Systemen Fin-
gerinstabilitédten nach [Hupp82, Schw89, CHTC90, CTCH90, deBr92, BBR92]. TROIAN
U.A. konnten nach Bestimmung der ungestérten Grundlosung fiir das Profil durch eine
lineare Stabilititsanalyse zeigen, dass die Existenz einer Wulst eine Bedingung fiir das
Auftreten einer Instabilitdt der Benetzungsfront ist [THSJ89, THS90]. SPAID und HoM-
SY wiesen nach, dass der aus dem viskosen Fluss resultierende Term und nicht der Term
der Rayleigh-Instabilitit den Hauptbeitrag zur Instabilitéit liefert [SpH096]. Das heifit,
dass auch fiir die Entnetzung die Aussagen der oben erwihnten Stabilitdtsanalyse im sta-
tischen Grenzfall [BrRe92] nicht auf das vollstéindige, dynamische Problem iibertragbar
sind.

In einer Erweiterung zu [THSJ89] zeigten BERT0OZZI und BRENNER [BeBr97|, dass im
Grenzfall grofler Wellenldngen die Héhe des Prekursorfilmes explizit in den Wachstums-
exponenten fiir die Stoérung eingeht. Dieser wird bei geringen Neigungswinkeln und einem
diinnen Prekursorfilm sogar negativ. Das ist ein Nachweis linearer Stabilitdt fiir Nei-
gungen bei denen das Experiment eine Instabilitit zeigt [deBr92, JeBr92]. In [BeBr97]



wird deshalb eine Kontaktlinie allgemein als Verstérker fiir kleine Storungen diskutiert.
Sie destabilisiert die Benetzungsfront auch fiir Parameterbereiche, fiir welche die lineare

Analyse Stabilitit signalisiert (transient growth).

4.2.2 Grundgleichungen in Schmiermittelniherung

—_— Abb. 4.1:  Skizze eines
ZT L Fluessigkeit |y v) dimnen  Flissigkeitsfilmes
x auf einem festen Substrat.

[T L

Substrat

Die Grundgleichungen werden unter Vernachléssigung der Verdunstung betrachtet. Dies
ist zulissig, wenn die Anderung der Filmdicke durch Verdunstung gegen die Dickeniin-
derung durch konvektive Strémungen klein ist. Die Berechtigung dieser Annahme, wird
unten fiir jedes betrachtete Problem einzeln diskutiert. Das Auftreten von Instabilitdten
der Filmoberfliche durch die Verdunstung selbst wird in Anhang A untersucht.
Die Herleitung der Gleichung fiir das Profil eines diinnen Fliissigkeitsfilm auf einem festen
Substrat hat die Impulsbilanzgleichung bei konstanter Dichte zum Ausgangspunkt (siehe
auch Abb. 4.1):

p% — %OU = f;. (4.11)
p ist die Dichte, v; sind die Komponenten der Geschwindigkeit, f; steht fiir die Komponen-
ten der duBleren Volumenkrifte und dv;/dt ist die totale oder materielle Beschleunigung.
Sie setzt sich aus der lokalen Beschleunigung 0v;/0t und den Konvektionsgliedern der
Beschleunigung v;V;v; zusammen. Bei Beriicksichtigung der Kontinuitétsgleichung fiir

inkompressible Fliissigkeiten:

0
— ;=0 4.12
o " (4.12)
ist der Spannungstensor der Fliissigkeit o;; definiert durch:
ov;  0v;
= —pd;; L 7. 4.13
i p ]+n<8x1+6xz> ( )

p ist der Druck in der Fliissigkeit, d;; das Kronecker-Symbol und 7 die dynamische Z&hig-
keit. Es wird angenommen, dass sie in der Fliissigkeit konstant ist und nicht von den
wirkenden Scherkriften abhingt (Newtonsche Fliissigkeit). Der zweite Term ist der zéhe
Spannungstensor (oder Reibungstensor) o;;. Einsetzen von GI. (4.13) in GI. (4.11) fiihrt

zur Navier-Stokes-Gleichung:

ov; 0 0
Pa T P g Ve T MAY + ou? f (4.14)




Aufgrund der Bedingung des Haftens (no-slip-Randbedingung) sind am Substrat (z = 0)
alle Geschwindigkeitskomponenten gleich Null ([Sommb4], S.232):

z=0: v; = 0. (4.15)

Dabei wird das Substrat als glatt, steif und undurchdringlich angenommen °. Die Grenz-
fliche zwischen Fliissigkeit und Gas ist eine freie Oberfliche h(z,y,t) fiir die Fliissigkeit.
Es gilt die kinematische Bedingung:

oh oh oh
5 = UZ_UI%_UyG_y'
Sie besagt, dass die Oberfliche dem Geschwindigkeitsfeld an der Oberfliche folgt. Die

dynamischen Bedingungen des Kriftegleichgewichtes an der Oberfliche (Normal- und

z=h: (4.16)

Tangentenrichtung) lauten:

z=h: nioin; = —Po — DL, (4.17)

n; sind die Komponenten des Normalenvektors der Oberfliche und ¢; die der Tangenten-
vektoren. pg ist der Gasdruck und 7 die Oberflichenspannung der Fliissigkeit. Sie wird

als konstant angenommen, d.h. ¢;0;;n; = 0. Der Laplacedruck

kann aus der thermodynamischen Gleichgewichtsbedingung fiir die Grenzfliche zwischen
2 Medien abgeleitet werden ([Land6], S.302). Die mittlere Kriimmung der Oberfliche '
ist 1/Ry + 1/ Ry, wobei Ry und R, die Hauptkriimmungsradien der Grenzfliche sind. Die

Bestimmungsgleichung fiir [' lautet in kartesischen Koordinaten:

B Ouzh + Oyyh
F(:c,y) - (1 + (amh)2 + (3yh)2)3/2'

Die Tréigheitsterme der Navier-Stokes-Gleichung (4.14) koénnen aufgrund der langsamen

(4.20)

Bewegung vernachléssigt werden. In diesem, als schleichende Bewegung bezeichneten Fall,
iiberwiegt die Reibungskraft iiber die Trégheitskraft (Reynoldszahl Re= pUL/n < 1, U
ist hier eine typische Geschwindigkeit und L eine typische Linge.). Fiir fehlende dufiere
Krifte geht Gl. (4.14) iiber in die Stokes-Gleichung:
0
o0x;

5Die Bedingung des Haftens am Substrat (no-slip-RB) wird in der Literatur teilweise durch eine

p—nAv; = 0. (4.21)

Randbedingung ersetzt, die einen Schlupf am Substrat zuldsst (slip-RB). Dies ist eine Moglichkeit, die
Singularitit der Scherspannung an einer Kontaktlinie zu vermeiden [EhDa91]. Auflerdem liefert dies
eine Beschreibungsmoglichkeit fiir komplexe Fliissigkeiten, wie z.B. Polymere, fiir die die Bedingung des
Haftens nicht gilt [BGHR94]. Beim Entnetzen einer Fliissigkeit von einer anderen Fliissigkeit ist das
Substrat nicht steif, was ebenfalls zu einer Veréinderung der Randbedingungen fithrt [BMR93].



Die Gravitation kann in den hier betrachteten Systemen vernachlissigt werden, da die
Filmdicken sehr klein sind gegeniiber der Kapillarlinge = = y/2v/pg.

Die von SOMMERFELD eingefiihrte Schmiermittelndherung approximiert die Gleichungen
der schleichenden Bewegung fiir den Fall eines diinnen Fliissigkeitsfilmes mit geringer
Dickenénderung. Die sehr kleinen ersten Ableitungen der Filmdicke konnen gegen Eins
vernachlissigt werden. Auflerdem sind die Geschwindigkeitskomponenten senkrecht zum

Substrat viel kleiner als die parallel zum Substrat®:
Vg > U, vy > v, (4.22)

Die Geschwindigkeitsgradienten senkrecht zum Substrat sind viel grofler als die parallel

zum Substrat:

Die Details der Nidherung der Bewegungsgleichung und der Randbedingungen sind in
Anhang B.1 dargestellt. Im Ergebnis erhéilt man die Bewegungsgleichungen:

Op 0%v,

op ~ 0%v,
dy 022’
op
0z

(4.25)
=0 (4.26)
mit den Randbedingungen:

z=0: vy =0 vy =0,
0v, Ouvy

z=h: 8220 0z

~0. (4.27)

Fiir in y—Richtung translationsinvariante Geometrien reduzieren sich die Gleichungen auf:

@ _ 0%v,
or ~ T2
z2=0: v, = 0, (4.28)
ov
=h: = = 0.
‘ 0z
Die gewohnliche Differentialgleichung (4.28) ergibt nach Integration das Geschwindig-
keitsprofil:
10p (2°
va(s) = a—i (% . zh(m)) . (4.29)

6Die Aussagen bzgl. der Geschwindigkeiten und ihrer Gradienten entsprechen denen der Prandtlschen
Theorie der laminaren Grenzschichten (siehe [Land6] S.198)



Mittelung iiber die Filmdicke ergibt die mittlere Geschwindigkeit U(x) und den Fluss
J(z) = U(z) h(z) am Ort z:

— 1 h(x)
Ul) = I /0 ve(2) dz
h? Op

Integriert man die Kontinuititsgleichung GI. (4.12) iiber die Filmdicke und benutzt die
Randbedingungen (4.15) und (4.16), erhélt man die Kontinuititsgleichung fiir die Film-
dicke h(z):

g—? + (%(Uh) =0. (4.31)
Einsetzen von Gl. (4.30) in Gl. (4.31) ergibt eine nichtlineare partielle Differentialgleichung
die die Entwicklung des Filmprofils beschreibt:

oo (M o) _
3n O0x)

5% (4.32)

Gl. (4.32) ist eine universelle Gleichung fiir die Beschreibung der Entwicklung eines Film-
profils dessen Oberfliche nur kleine Winkel zum Substrat einnimmt. Volumenkrifte und
molekulare Wechselwirkungen im Fall sehr diinner Filme sind einfach einzubeziehen.

Fiir eine radialsymmetrische Geometrie, die z.B. beim Wachstum eines kreisférmigen Lo-

ches auftritt, gilt die entsprechende Gleichung in Zylinderkoordinaten (siehe auch Anhang

B.2):
oh 10 (h(z)* Op
- — 1| =0. 4.

ot r8r<37] ’"ar 0 (4.33)

Im Prozess des Entnetzens eines diinnen Filmes wird Gl. (4.32) zur Analyse von zwei Teil-
prozessen genutzt. Einerseits fiir die Untersuchung des Aufbrechens eines diinnen Filmes
unter dem Einfluss molekularer Wechselwirkungen und andererseits fiir die Beschreibung
der Entwicklung des Wulstprofils am Rand der wachsenden Lécher im Film.

Das erste Problem wird mit einer linearen Stabilitidtsanalyse untersucht (Kap. 4.5). In
den Rahmen der hydrodynamischen Beschreibung werden dabei molekulare Wechselwir-
kungen einbezogen, indem in Gl. (4.32) der Druck p ad-hoc durch einen zusétzlichen Term
— den Trennungsdruck II(h) — ergénzt wird. Die beitragenden Wechselwirkungen werden
zuvor in Kap. 4.3 diskutiert. Fiir die Bestimmung des Wulstprofils wird an der Kontakt-
linie zwischen Substrat, Fliissigkeit und Gas eine konstitutive Bedingung benétigt. Sie
verkniipft den Kontaktwinkel # mit der Geschwindigkeit der Kontaktlinie U (Kap. 4.4).
Die Eignung von Gl. (4.32) und aus ihr erhaltener N#herungen zur Bestimmung des

Waulstprofils wird in Kap. 7 diskutiert.



4.3 Die zwischenmolekularen Krifte — der Trennungsdruck

Die Vielzahl der lang- und kurzreichweitigen zwischenmolekularen Krifte sind die mikro-
skopische Ursache fiir das makroskopische Benetzungs- und Entnetzungsverhalten. Hier
wird ein Uberblick iiber ihre wichtigsten Klassifizierungen gegeben. Die zwischenmole-
kularen Krifte miissen bei Filmdicken unter einigen hundert Nanometern beriicksichtigt
werden. Formal konnen sie durch einen zusédtzlichen Druckterm — den Trennungsdruck
(disjoining pressure) I1(h) — in den hydrodynamischen Formalismus eingefiihrt werden”.

Fiir viele Stoffkombinationen kann II(A) mit dem Ansatz

k) =Y % (4.34)

n=1

modelliert werden [TDS88|. Die A, sind Konstanten, die von den betrachteten Stoffkom-
binationen und der Geometrie des Problems abhéingen.

In ihrer Uberblicksarbeit zu den Einfliissen langreichweitiger Wechselwirkungen in hy-
drodynamischen Problemen unterscheiden TELETZKE ET AL. molekulare (II,,), elektro-
statische (II.) und strukturelle (II;) Beitrige [TDS88]. Davon abweichend unterscheidet
SHARMA lediglich polare (IT,) und apolare (II,,) Anteile. Beide Klassifikationen werden
hier erldutert. Um Rechenregeln fiir das Kollagenexperiment abzuleiten wird letztendlich
der semi-empirische Ansatz von SHARMA genutzt [Shar93)].

Die erste Einteilung konkretisierend werden hier Van-der-Waals-Wechselwirkungen, elek-
trostatische Doppelschicht Wechselwirkungen und strukturelle Wechselwirkungen unter-

schieden®.

Van-der-Waals-Wechselwirkungen Die Van-der-Waals-Wechselwirkungen resultieren aus
der elektromagnetischen Wechselwirkung zwischen den Molekiilen. Unter diesem Begriff

drei Wechselwirkungen zusammengefasst:
e zwischen permanenten Dipolen und permanenten Dipolen
e zwischen permanenten Dipolen und induzierten Dipolen

e zwischen induzierten Dipolen und induzierten Dipolen

"Das Negative des Trennungsdruckes wird auch als Verbindungsdruck bezeichnet (conjoining pressure)

[ShRe96].
8Diese Unterteilung folgt in den ersten zwei Begriffen CLARKE und GEE [ClGe92], fasst den dritten

aber allgemeiner als strukturelle Wechselwirkung, wihrend in [C1Ge92] die Betrachtung auf Solvations
Krifte beschrinkt ist. Thre Reichweite entspricht der molekularen Lingenskale, wihrend die in [TDS88]

unter ”strukturelle Wechselwirkung” zusammengefassten Krifte teilweise groflere Reichweiten haben.



Die entsprechenden Kriifte besitzen im Mikroskopischen eine 1/r® Abhiingigkeit. Die
letztgenannte Wechselwirkung ist immer prisent und dominiert aufer fiir kleine, hochpo-
lare Molekiile [C1Ge92]. Sie werden auch Dispersionskrifte genannt®. Die Erkenntnis der
Relevanz dieser Krifte fiir Wechselwirkungen zwischen makroskopischen Kérpern geht
auf HAMAKER zuriick. Er berechnete sie durch Summation aller individuellen Molekiil-
Molekiil Wechselwirkungen [Hama37]. Die Vielteilchen-Wechselwirkungen wurden durch
L1FsHITZ miterfasst, der Material als kontinuierlichen Absorber und Emitter fiir elektro-
magnetische Wellen stoffspezifischer Frequenzen betrachtete [Lifs56, DLP60).

Fiir diinne Filme unter 100 nm ist II,, ~ h~3, withrend ab 100 nm die Retardierung des
elektrischen Feldes einen Einfluss gewinnt, was zu IT,,, ~ h™* fiihrt [deGe85, TDS88]. Fiir
eine detaillierte Darstellung siehe [TDS88, Hunt92, Isra92]. Die Wechselwirkungsenergie
pro Fliche fiir zwei Halbrdume der Materialien 1 und 2, getrennt von einer Schicht der
Dicke h des Materials 3 ist gegeben durch:

E132 (h) - -

(4.35)

Aq3y ist die Hamaker-Konstante fiir diese Stoffkombination, oft kurz als A bezeichnet.
Tabellen mit einigen Werten findet man in [Viss72, Hunt92, Isra92]. Die Kraft pro Fliche
— der von DERYAGIN eingefiihrte Trennungsdruck — bestimmt sich daraus zu
_dE (h) A
dh 6mh3

A kann iiber Summenformeln aus den Hamaker-Konstanten der einzelnen Stoffe erhalten
werden. Dabei ist A5 die Konstante fiir die Stoffe 1 und 2 wenn Stoff 3 Vakuum ist. Fiir
die hier betrachtete Stoffkombination Substrat-Fliissigkeit-Gas, wird das Gas als Vakuum

I, (h) = (4.36)

approximiert (A,, = 0). Die Summenformel reduziert sich auf'*:
A= Asp— Ay (4.37)

Beriicksichtigt man Ay ~ |/ Az Ay ist die Hamaker-Konstante ndherungsweise aus den
individuellen Konstanten bestimmbar [Shar93, Shar93a, ShRe96, Isra92]:

A= \JAp(\JAz; — A (4.38)

Fiir A < 0 ist der Trennungsdruck positiv. Damit stoen sich Stoff 1 und 2 durch Medium
3 hindurch ab. Im Gegensatz dazu ziehen sie sich bei II,, < 0 (A > 0) an.

9Weitere Bezeichnungen sind London-Van-der-Waals- und Lifshitz-Van-der-Waals-Kréfte.
10Die Definition der effektiven Hamaker-Konstanten A ist in der Literatur nicht einheitlich. Dabei ist

sie nicht immer explizit aufgefiihrt. Wihrend sie in [Viss72, RuJa73, Wayn80, Wayn82, Isra92, Hunt92,
SaK193, Shar93, Shar93a, ShJa93, YKF94, ShRe96] der hier verwendeten Konvention entspricht, hat sie
in [Hede84, deGe85, BrDa89, KhSc91, BRS92, Mitl193, Reit93a, BMRI3] das entgegengesetzte Vorzeichen,
da sie als A = A,y — Ay definiert ist.



Krifte der elektrostatischen Doppelschicht Der elektrostatische Beitrag 11, resultiert aus
der Bildung von diffusen elektrischen Doppelschichten in der Ndhe der Grenzflichen po-
larer Fliissigkeiten auf einem polaren oder apolaren Substrat [Dela41, VeOv48, Ohsh74].
Ionische oder polare Anteile der Fliissigkeit ordnen sich an Grenzflichen zu diffusen Dop-
pelschichten, deren Potential durch die Poisson-Boltzmann-Gleichung gegeben ist. Die
Gouy-Chapman-Theory beschreibt die Reichweite des Potentials einer Doppelschicht als
1/k (Debye-Lénge), wobei [ClGe92]:

8me2ny
=4/ . 4.39
a ekT ( )

k ist die Boltzmann-Konstante, T" die Temperatur, e die Elementarladung, € die Dielek-

trizitdtskonstante der Fliissigkeit und ng die Dichte der Ionen in der Losung.

Fiir grofle Filmdicken existieren voneinander unabhéngige Doppelschichten an den zwei
Grenzflichen. Fiir kleine Filmdicken iiberlappen sich die diffusen Schichten. Dies ergibt
eine resultierende Kraft zwischen den Oberflichen, die anziehend oder abstoflend sein
kann. Im symmetrischen Fall zweier identischer Grenzflichen und kleiner Grenzflichen-
potentiale v, oder fiir h > 1/k erhélt man fiir den Druck [C1Ge92]'!:

2
I, = kTng (4 tanh <6¢5 )) erh, (4.40)

4kT

[T, ist immer positiv und wirkt abstolend. Dies gilt nicht fiir den Fall verschiedener Po-
tentiale ¥ und 5 an den Oberflichen. Dann kann II, entweder abstolend oder anziehend
wirken [TDS88, Hunt92]. Die Niaherungen fiir den Fall schwacher Felder liefern wiederum
eine exponentielle Abhéngigkeit von der Filmdicke. Die Bestimmung des elektrostatischen
Beitrags ist unsicher, da das genaue Wissen um sehr viele mikroskopische Parameter Vor-
aussetzung ist. Aufgrund des dynamischen Charakters des Kollagenexperiments ist dieser

Weg zur Bestimmung der zwischenmolekularen Krifte ungeeignet.

Strukturelle Kréifte Der letzte Beitrag zum Trennungsdruck — der strukturelle Anteil
II, — besteht aus allen im Kontinuumsbild der II,, und II. nicht enthaltenen Einfliisse
der molekularen Struktur. Es sind bei sehr geringen Filmdicken auftretende Nahord-
nungseinfliisse. Sie umfassen u.a. sterische Wechselwirkungen, entropische Beitrige zum
chemischen Potential und Hydrationskréfte [Pash81, TDS88].

Fiir apolare Fliissigkeiten wurden sie fiir Filmdicken von bis zu 10-15 Molekiillagen nachge-
wiesen [DeCh74]. Wahrscheinlich verursacht durch Wasserstoffbriickenbindungen, kénnen

grofle strukturelle Anteile jedoch in Wasserfilmen bis zu Filmdicken von 80nm auftreten!2.

1Dije angegebenen Beziehungen variieren in der Literatur. Es ist genau zu beachten, welche Fille

diskutiert werden.
12Dies wurde von PASHLEY [Pash80] fiir Wasser auf Quarz beobachtet [Pash80].



Die Unterscheidung von elektrostatischen und strukturellen Komponenten des Trennungs-
druckes wird in [GuSh92, GuSh92a] als kiinstlich in Frage gestellt. Diese Unterscheidung
wird nicht vorgenommen in der im Folgenden vorgestellten Unterteilung der Krifte in

polare und apolare.

Klassifizierung der Wechselwirkungen nach SHARMA Einen alternativen Zugang zur
Klassifizierung und Berechnung der Wechselwirkungen wihlt SHARMA. Die Verwendung
der obigen Aufteilung verlangt das Wissen um eine Vielzahl mikroskopischer Parameter,
die fiir viele experimentelle Systeme nur sehr schwer zugénglich sind. Deren Verkniipfung
mit makroskopischen Parametern wie dem Kontaktwinkel # oder dem Spreitungskoeffi-
zienten S ist noch nicht zufriedenstellend geklart. Die Charakterisierung der apolaren
Wechselwirkung der Dispersionskrifte durch die Hamaker-Konstante ist vergleichsweise
gut abgesichert. Mit der Unterteilung der wirkenden Kréfte in apolare und polare wird das
Ziel verfolgt, aus dem Wissen iiber den makroskopischen Kontaktwinkel und die apolare
Wechselwirkung die Parameter der verbleibenden, polaren Wechselwirkung zu bestimmen.
Die Vorgehensweise ist wie folgt [Shar93, Shar93a, KJS96]:

e Messung des experimentellen Kontaktwinkels 6.

Berechnung des totalen Spreitungskoeffizienten S aus 6g (Gln. (2.1) und (2.5)).

Bestimmung des apolaren Spreitungskoeffizienten S,, aus der Hamaker-Konstante

A iiber die Beziehung: )

C127d?

Sup = (4.41)

Der polare Spreitungskoeffizient S, ergibt sich dann als Differenz von S und S,,.

S, charakterisiert mit einem exponentiellen Ansatz fiir die Filmdickenabhéngigkeit

die Energie E, des polaren Teils der Wechselwirkung:

B, = S, (). (4.42)

dy ist der Bornsche Radius, an dem die Hardcore Wechselwirkung der Atome einsetzt und
[ ist die Korrelationslinge der polaren Wechselwirkung, die aus Experimenten bekannt
ist [Shar93]. Mit II = —dFE/dh und Gl. 4.35 erhilt man den gesamten Trennungsdruck

II = I1,, + II,, [Shar93]:
dg S do—h
H(h) ZQSapﬁ'i'Tpe( l )

Diese Form des Trennungsdruckes charakterisiert die molekularen Wechselwirkung mit

(4.43)

Hilfe von zugéinglichen Parametern vollstdndig und kann in hydrodynamische Rechnungen

einbezogen werden.



4.4 Randbedingungen an der Kontaktlinie

Durch die auf verschiedenen Lingenskalen wirkenden Wechselwirkungen ist der Kontakt-
winkel eine schwer zu definierende Gréfle. Man unterscheidet den makroskopischen und
den mikroskopischen Kontaktwinkel. Ersterer wird auf der Lingenskale der Kapillaritit
gemessen. Er unterscheidet sich fiir bewegte (dynamischer Kontaktwinkel #) und ruhen-
de (Gleichgewichtskontaktwinkel fg) Kontaktlinien. Wie in Kap. 2 ausgefiihrt, ist deren
Differenz fiir die Bewegung der Kontaktline verantwortlich. Der Zusammenhang zwischen
der Geschwindigkeit der Kontaktlinie U und dem dynamischen Kontaktwinkel 6 wird in
Form einer konstitutiven Bedingung in den hydrodynamischen Formalismus einbezogen
[EhDa91]:

Ut) = k(0(t) - 05)™, m=1,35... (4.44)

k ist eine empirische Konstante. Der Exponent m muss ungerade sein, da sich die
Kontaktlinie fiir # > 6 und 6 < fOg in entgegengesetzte Richtungen bewegt. Expe-
rimente zur Spreitung von Tropfen (fp = 0) im Kapillaritits- und im Gravitations-
regime oder fiir die durch eine Volumenkraft getriebene Benetzung ergeben m =~ 3
[Tann79, deGe85, Caza87, RBHR92]. Fiir Entnetzung liegen keine experimentellen Daten

VOr.

Im Bereich der Wirkung kurz- und langreichweitiger molekularer Wechselwirkungen mit
den Reichweiten [; weicht die Form eines Tropfens von der Kugelkappe ab. Man spricht
von einem mikroskopischen Kontaktwinkel. Dieser lisst sich aber nicht exakt definieren, so
dass es sinnvoller ist, nur vom Profil in unmittelbarer Nihe der Kontaktlinie zu sprechen.

Dieses héngt von der Charakteristik der jeweils wirkenden Krifte ab.

Der Einfluss wird am Beispiel der Van-der-Waals-Wechselwirkungen fiir eine ruhende
Kontaktlinie diskutiert (siche auch [deGe85]). In einem Kernradius um die Kontakt-
linie ~ [ stellt sich fiir eine anziehende Wechselwirkung ein hyperbolisches Profil ein
(Abb. 4.2), wihrend fiir eine abstofiende Wechselwirkung der Tropfen parabolisch in
einen sehr diinnen Prekursorfilm iibergeht (Abb. 4.2). Im ersten Fall bricht die Schmier-
mittelndherung in unmittelbarer Kontaktliniennihe zusammen, da 0,h < 1 auch fiir
fr < 1 nicht mehr erfiillt ist. Es wurde gezeigt, dass dann die Filmdicke der mole-
kularen Lingenskale entspricht und damit das Kontinuumsbild der Hydrodynamik nicht
mehr benutzt werden kann. Bei Einfithrung eines Schlupfes am Substrat in Kontaktlini-
enndhe oder bei Verwendung einer unteren Abschneideldnge fiir die Filmdicke kann die
Schmiermittelndherung ohne Einschrinkung benutzt werden [dHL90]. Sowohl fiir eine
anziehende als auch fiir eine abstolende Wechselwirkung stellt sich in grofier Entfernung

zur Kontaktlinie der makroskopische Kontaktwinkel ein.



anziehend abstossend

Abb. 4.2: Profil in der Nihe der Kontaktlinie unter dem FEinfluss anziehender oder ab-
stofsender Van-der- Waals- Wechseluirkung.

4.5 Stabilitidt eines diinnen Filmes

Die in Kapitel 4.2 aus der Stokes-Gleichung in Schmiermittelndherung erhaltene Glei-
chung fiir die Entwicklung des Filmprofils Gl. (4.32) wird benutzt, um eine lineare Stabi-
litdtsuntersuchung eines diinnen Fliissigkeitsfilmes unter dem Einfluss molekularer Wech-
selwirkungen durchzufithren. Die Geometrie des auf zwei Dimensionen eingeschrinkten
Systems ist in Abb. 4.3 dargestellt. Der Druck p(z) setzt sich aus dem Gasdruck py, dem
Laplacedruck p;, und dem Trennungsdruck II zusammen [deGe85]:

p(e) =0 = 7oy ~ T(h(a). (4.45)

Eingesetzt in Gl. (4.32) erhélt man fiir die zeitliche Entwicklung des Filmprofils:

Um zu untersuchen, unter welchen Bedingungen die Losung h(x,t) = hy stabil ist, wird
die zeitliche Entwicklung einer kleinen Stérung von hg betrachtet. Mit h(z,t) = ho + hy
und h;/hg < 1 erhiilt man:

Ohy h3 0*h,  dII 0%h,

— - — i 4.47

ot 3n T o + dh 0x? (4.47)
Gas %
/\/W\/\ 2 Abb. 4.3:  Skizze eines
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Der Ansatz hy(z,t) = €(t) cos(kx) mit €(t) = exp(ft) liefert in Gl. (4.47) eingesetzt die
Dispersionsrelation [RuJa73]

ﬂ — _h_g ,yk4 . k2 Dt
3n dh

. ) . (4.48)

Fiir # > 0 ist der diinne Film instabil mit der typischen Aufreifizeit von 7 = 1/3. Der
Film ist stabil fiir # < 0. Dies bedeutet, dass der Film fiir dII/dh < 0 immer stabil ist.
Fiir dlI/dh > 0 ist der Film fiir Wellenzahlen k < k. instabil. k. ergibt sich mit der
Bedingung 3 = 0 aus Gl. (4.48):

1 dII

= 4.4
v dh (4.49)

h=hyg

Die am schnellsten wachsende Mode (f ist maximal) hat die Wellenzahl k,, = k./+/2 und
eine Wellenldnge von A, = 27/k,,, d.h.

A = 2 J 2 <%>1 | (4.50)

h=hgo

Sie hat eine typische Aufreifizeit 7, = 1/ von

61y [dIl 2
TR = h—g <%> - ) (4.51)
Die Stabilitdtsanalyse ist fiir rein apolare Wechselwirkung gut bekannt [Vrij66, RuJa73,
BrDag89, BRS92, Mit193, ShRe96, Smor94|. Erweiterungen um zusétzliche polare Einfliisse
existieren in [Chen84, MaJa88, Shar93, Shar93a]. Fiir apolare Systeme liefern nichtli-
neare Ausarbeitungen um eine Groéflenordnung nach unten korrigierte Werte fiir 7z bei
identischem )\, [WiDa82, PrGa86, ShRu86, ShJa93|. Bei der nichtlinearen Modellierung
der Kombination apolarer und polarer Wechselwirkungen unterschiedlichen Vorzeichens
fiihren bestimmte Anfangsstérungen nicht zu einem Aufreilen des Filmes, sondern in-
itileren einen morphologischen Ubergang zur Koexistenz eines sehr diinnen Filmes mit
regelmiBig angeordneten Mikrotropfen [ShJa93, Shar93a).

Die Verdunstung konnte fiir die Betrachtung der Stabilitdt eines diinnen Filmes unter
dem Einfluss molekularer Wechselwirkungen vernachlassigt werden. Ist der Film stabil,
fithrt die Verdunstung zu einer gleichméfiigen Abnahme der Filmdicke (fiir die Diskus-
sion der Instabilitit durch Verdunstung siehe Anhang A). Ist der Film instabil, dann
iiberwiegt die Anderung der Filmdicke durch konvektive Strémungen, die durch das ex-
ponentielle Wachstum der Stérung hervorgerufen werden, iiber die Filmdickeninderung

durch Verdunstung.






Kapitel 5

Lochbildung: Heterogene Nukleation vs. polare
Oberflacheninstabilitit

5.1 Geometrische Analyse der Experimente

Der Mechanismus des Aufreiflens des Fliissigkeitsfilmes beim Entnetzen wird in der Li-
teratur kontrovers diskutiert. Um die Auswertung der Experimente an Kollagenfilmen
in diesen Kontext einfiigen zu kénnen, werden die Ergebnisse der Experimente von REI-
TER und JACOBS an Polystyrolfilmen (PS-Film) und von BISCHOF U.A. an Metallfilmen
vorangestellt [Reit92, ShRe96, BSHL96, Jaco97, JHMIT|.

Fiir Polystyrol werden sowohl heterogene Keimbildung an Defekten als auch eine Ober-
flacheninstabilitdt unter dem Einfluss langreichweitiger Lifshitz- Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen als mogliche Lochbildungsmechanismen diskutiert. Einerseits wird die beob-
achtete h~* Filmdickenabhiingigkeit der Dichte der Locher kurz nach ihrer Bildung als
Indiz fiir das Auftreten der Instabilitit gewertet. Diese Proportionalitéit entspricht der
vorhergesagten quadratischen Abhéngigkeit der Wellenldnge der am schnellsten wachsen-
den instabilen Mode von der inversen Filmdicke!. Andererseits wurde durch integralgeo-
metrische Methoden nachgewiesen, dass die Locher im PS-Film zufillig verteilt sind. Da
eine Instabilitét sich wie bei der spinodalen Entmischung in einer Nahordnung der Lécher
mit der Wellenlénge der instabilen Mode duflern sollte, weist dies auf eine Keimbildung
an zufillig verteilten Defekten hin. Da auflerdem die Lochbildung durch Reduzierung
des Umgebungsdruckes unterdriickt wird, konnten Gaseinschliisse im PS-Film als die aus-
schlaggebenden Defekte identifiziert werden.

Beide diskutierten Mechanismen wurden bei der Entnetzung fliissiger Metallfilme von
Glassubstraten nachgewiesen. Aufgedampfte, unter 100 nm dicke Goldfilme werden durch
einen Kurzzeitlaserimpuls geschmolzen. Das fliissige Metall entnetzt das Glassubstrat in
einem kurzen Zeitfenster bevor es wieder erstarrt, dabei die Entnetzungsstruktur konser-

vierend. Neben kreisrunden Lochern, die heterogener Nukleation zugeordnet werden, tre-

LGL (4.36) in Gl. (4.50) eingesetzt, ergibt fiir A > 0 die reelle Wellenléinge

2
Nap = 271 TV g2 = 92 (5.1)
A ha

h4 ist die typische Linge fiir die Van-der-Waals-Wechselwirkung hg = /A/277.



ten oberhalb einer bestimmten Schwelle der Energiedichte des Lasers kleine unregelmifig
geformte Locher auf. Diese besitzen eine Dichte ~ h~* und eine Nahordnung der Wel-
lenldinge A. Letzteres wurde durch die Bestimmung der Paarkorrelationsfunktion der
Zentren der kleinen Locher nachgewiesen. Auflerdem konnten kurz unterhalb der Ener-
gieschwelle Oberflichenwellungen der identischen Wellenléinge A nachgewiesen werden.
Diese Indizien weisen auf spinodales Entnetzen aufgrund langreichweitiger Lifshitz-Van-
der-Waals-Wechselwirkungen als Mechanismus fiir die Entstehung der kleinen Locher hin.
Die Preparationsmethoden fiir Polystyrolfilme und Metallfilme beschréinken die Versuche

auf Filmdicken iiber 10 nm.

Im Gegensatz zu diesen, bei konstanter Filmdicke durchgefiihrten Versuchen, wird bei
der Entnetzung von wéssrigen Kollagenlosungen die Filmdicke durch die Verdunstung
kontinuierlich reduziert. Als Ergebnis entsteht ein Ensemble von Léchern, deren Wachs-
tum bei verschiedenen Filmdicken begann und die sich in ihrer Entwicklung gegenseitig
beeinflusst haben. Uber die Verinderung der Luftfeuchtigkeit kann die typische Zeit fiir
die Verdunstung im Vergleich zu den typischen Zeiten fiir Lochbildung und Lochwachs-
tum veréndert werden. Dies erlaubt den Fldchenanteil zu verdindern, den Lécher, die bei
bestimmten Filmdicken gebildet wurden, an der Gesamtfliche haben. Damit ist es im-
plizit moglich, Entnetzung bei Filmdicken unter 10 nm zu untersuchen. Die Auswertung
der Experimente zeigt, dass Lochbildungsmechanismen, die bei verschiedenen Filmdicken
aktiv sind, klar unterschieden werden kénnen.

Die linke Seite von Abb. 5.1 zeigt eine Serie von Kollagenfilmen, die bei verschiedenen
Luftfeuchtigkeiten H bei konstanter Kollagenkonzentration C' = 0.2 mg/ml erzeugt wur-
den. Mit anwachsendem H wird ein Ubergang von fast kreisformigen Léchern, die in
ein homogenes Muster kleiner Locher eingebettet sind, zu voll entwickelten polygonalen
Netzwerken beobachtet. Um diesen Ubergang zu quantifizieren, ist im rechten Teil von
Abb. 5.1 die Verteilung des Anteils von Lochern einer bestimmten Klasse von Durchmes-

sern an der Gesamtfliche dargestellt®.

Diese flichengewichtete Durchmesserverteilung zeigt bei H = 15% zwei deutlich getrennte
Maxima bei 50 nm und 400 nm. Die Position des zweiten Maximums verschiebt sich mit
Zunahme der Luftfeuchtigkeit H in Richtung grofierer Durchmesser. Gleichzeitig wéchst
die Hohe der Wiilste um diese Lécher von 3nm auf ungefihr 8 nm an. Beide Tendenzen
zeigen, dass die Wachstumszeit der grofien Locher mit Zunahme von H anwéchst®. Das
Maximum bei 50nm veridndert seine Position nicht. Seine Hohe schrumpft mit zuneh-

mender Luftfeuchtigkeit bis es bei etwa H = 80% vollig verschwindet.

2Diese spezielle Darstellung wurde gewshlt, da sie die Anzahl der wenigen groen Licher gegen die

der sehr vielen kleinen Locher nicht vernachléssigt.
3Die genauere Untersuchung und Modellierung dieses Teils der Verteilung erfolgt in Kap. 6.3.
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Abb. 5.1: Serie von Kollagenfilmen fiir verschiedene Luftfeuchtigkeiten bei C = 0.2 mg/mil.
Links sind die, durch die Bildverarbeitung aus den SFM-Bildern hervorgegangenen,
bindren Bilder (5 x 5um? Ausschnitte der analysierten Proben) und rechts die zugehdri-
gen flichengewichteten Durchmesserverteilungen abgebildet. Der Durchmesser ist loga-

rithmisch aufgetragen.

Die Bimodalitiat bei H = 15% und das differenzierte Verhalten der beiden Peaks bei

Verdnderung der Luftfeuchtigkeit geben einen klaren Hinweis auf die Wirkung zweier



Lochbildungsmechanismen, die bei unterschiedlichen Filmdicken aktiv sind. Die im Fol-
genden begriindete Hypothese ist, dass die groflen Locher kontinuierlich durch heterogene
Nukleation an Defekten gebildet werden, wihrend die kleinen Locher durch eine Instabi-
litdt der Filmoberfliche unter dem Einfluss kurzreichweitiger polarer Wechselwirkungen
bei Filmdicken unter 10 nm entstehen.

Bei hoher Luftfeuchtigkeit ist die Verdunstungsrate gering. Dies fiihrt dazu, dass Lécher,
die in friithen Stadien der Verdunstung nukleiert werden, viel Zeit zum Wachsen haben.
Damit okkupieren sie die gesamte verfiighare Fliche, bevor die Filmdicke zwischen den
Léchern unter 10nm absinkt. Im Ergebnis entsteht ein gleichméfiges polygonales Netz-
werk. Ist dagegen die Luftfeuchtigkeit H sehr niedrig, ist die Verdunstungsrate hoch und
die friihzeitig nukleierten Locher haben die Fliche noch nicht ausgefiillt, wenn die Film-
dicke unter 10nm fillt. Damit kann die Oberflicheninstabilitéit fiir die Bereiche noch
intakten Filmes wirksam werden. Die kreisrunden groflen Locher werden somit in ein
feines Netzwerk eingebettet. Im Ubergangsbereich zwischen den zwei Grenzfillen wird
mit steigender Luftfeuchtigkeit die Fliche, die bei Filmdicken um 10 nm noch nicht von
heterogen nukleierten Lochern eingenommen ist, stetig kleiner. Deshalb schrumpft der
50 nm-Peak und verschwindet schliellich ganz.

Nach dieser qualitativen Erklirung des Ubergangs von bimodalen zu unimodalen Netz-
werken, werden deren geometrische Eigenschaften untersucht. Zu diesem Zweck wurde
die Paarkorrelationsfunktionen (PCF) der Schwerpunkte aller Lécher fiir verschiedene
Proben bestimmt. Bei Betrachtung der PCF fiir den Kollagenfilm bei H = 15% aus
Abb. 5.1 ist eine Nahordnung zu erkennen (Abb. 5.2a). Die PCF besitzt eine starke
Anfangsiiberh6hung von g(rg) = 1.7 bei ry = 50 nm und fillt dann mit weiteren angedeu-
teten Maxima bei r9 = 2rg und r4, = 3ry auf Eins ab. Bereits die Existenz eines zweiten
Maximums ist ein Indiz fiir eine vorhandene Nahordnung [StSt92], Das 7y der PCF stimmt
mit dem Ort des Maximums der flichengewichteten Durchmesserverteilung in Abb. 5.1
iiberein.

Der gleichméfige Abstand zwischen den Maxima deutet auf eine typische Wellenlénge der
Instabilitét von Az, ~ 50nm hin. Ein Ma8 fiir die Auspragung der Nahordnung ist nach
STOYAN die Differenz der Hohen des ersten Maximums g¢(ry) und des ersten Minimums

g(r1) geteilt durch die Differenz der zugehérigen Radien: [StSt92]

M = M. (5.2)

LT —To
Dieses Maf ist jedoch ungiinstig, da die Léngenskale des Punktfeldes direkt eingeht. Hier
werden anstelle der Radien, die mit 7y normierten Radien genutzt. Das Nahordnungsmafl
K = Mr ist fiir die diskutierte Probe K = 0.5. Die Uberlagerung der Nahordnung mit

dem langsamen Abklingen des ersten Maximums kann zwei Ursachen haben. Erstens wer-
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Abb. 5.2: Paarkorrelationsfunktionen (PCF) der Lochschwerpunkte. Die Abstinde sind
auf das erste Mazimum normiert. (a) Bimodale Netzwerke fir denaturiertes Kollagen
(gestrichelte Linie) und Kollagen (durchgezogene Linie) auf HOPG (jeweils H = 15%,
C =0.2mg/ml). (b) Unimodales Netzwerk fir Kollagen (durchgezogene Linie, H = 82%;
gestrichelte Linie, H = 88% ) und modellierte hard-core Poisson-Verteilung von Punkten
(Strich-Punkt-Linie).

den alle groflen und kleinen Locher ausgewertet. Die relative Anzahl der grofien Licher
ist zwar gering, es gehen aber ihre Abstinde zu allen kleinen Lochern ein. Insbesondere
die erste ’Schale’ von kleinen Lochern um die grofien Locher liegt im Abstandsbereich von
100 nm bis 250 nm und kann die PCF zwischen r = 27y und r = 5ry beeinflussen. Zweitens
ist die typische Lénge der Korrelation mit 50nm kleiner als die Linge der Kollagenmo-
lekiile (300 nm), welche die Entnetzungsstrukturen abbilden. Die Molekiile werden diese
deshalb in ihrer Ausbildung behindern. Um das zu iiberpriifen, wurden Versuche mit
denaturiertem Kollagen durchgefiihrt. Diese Molekiile sind nicht steif sondern verknault
und sollten die Ausbildung der Nahordnung weniger behindern.

Bei H = 15% werden wie bei Kollagenfilmen grofle Locher gefunden, die in einem feinen
Netzwerk eingebettet sind (siehe Abb. 3.3a). Der optische Eindruck, dass die kleinen
Locher regelméfiger als bei KF angeordnet sind, wird durch die PCF fiir zwei Proben
bestétigt (Abb. 5.2a). Die Anfangsiiberhbhung ist geringer als bei KF, dafiir ist das
Maximum schérfer und die Folgemaxima sind prononcierter. Das Maf fiir die Nahordnung
ist mit K = 0.7 und K = 0.5 grofler als bzw. gleich dem fiir Kollagen. Die Wellenléngen
79 sind 53 nm und 60 nm.

Zum Vergleich wurde die PCF auch fiir alle Lochschwerpunkte der Proben bei H =
82% und 88% bestimmt (Abb. 5.2b). Nach geringen Anfangsiiberh6hungen von g(ry) =
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Abb. 5.3: Heterogene Lochbildung an Stufen im HOPG. (a) Denaturiertes Kollagen: C =
0.2 mg/ml, Raumluftfeuchtigkeit, 4 x 4 um?. (b) Kollagen: C = 0.5mg/ml, H = 90.3%,
2.5 x 2.5 um?. Im abgebildeten Phasenbild ist die Stufe sehr gut zu erkennen. Rechts der
Stufe ist der tiefere Teil. (c) Kollagen: C = 0.5 mg/ml, H = 90.3%, 2.5 x 2.5 um?.

-~

(a) (b)

1.20 und g¢(ry) = 1.25 (rp = 156 nm bzw. rp = 466nm) fillt die PCF ohne bzw. mit
einem sehr schwach ausgeprigten Minimum auf Eins ab. Dies entspricht nahezu der PCF
einer hard-core Poisson Verteilung von Punkten (ebenfalls Abb. 5.2b, [Wend96]). Diese
steigt fiir Radien groer als der hard-core Radius steil bis auf g(ry) = 1.2 an und fllt
dann wie die experimentelle Verteilung auf Eins ab. Der hard-core der Modellverteilung
wird bei den heterogen nukleierten Lochern durch einen soft-core ersetzt, wie er auch bei
anderen Systemen beobachtet wird [StSt92]. Die untere Abschneideldnge, die bei der hard-
core Poisson-Verteilung zur Anfangsiiberh6hung fiihrt, wird ersetzt durch den kritischen
Radius der Keimbildung, der sich mit der Filmdicke verdndert. Die sich verdndernde
Abschneidelidnge ergibt eine soft-core Poisson-Verteilung.

Die Nutzung der geometrischen Anordnung der Lochschwerpunkte der finalen Struktur
zur Charakterisierung der Lochbildung setzt voraus, dass sich das Ensemble der Lécher
von der Nukleation bis zur Flichenausfiillung nur durch das Wachstum der einzelnen
Locher verdndert. Die Koaleszenz von Léchern, die bei Polystyrolfilmen beobachtet wird,
hat fiir Kollagenfilme keine Bedeutung, da die Kollagenmolekiile die Entnetzungsstruk-
turen mechanisch stabilisieren. Diese Arbeitshypothese wird im Folgekapitel anhand des

Vergleichs der Kollagennetzwerke mit anderen Netzwerken bestitigt (Kap. 6.1).

5.2 Modellbetrachtungen

Was sind die Ursachen der heterogenen Keimbildung? Stufenlinien der HOPG Oberfléche
sind ein Beispiel topographischer Defekte des Substrates, die zu konvektiven Stréomun-

gen im Fliissigkeitsfilm fithren konnen. Diese induzieren dann die Bildung von Léchern.



Stufen mit Hohen zwischen 0.3 nm (eine Monolage) und mehreren Nanometern entstehen
zwischen benachbarten Terrassen beim Spalten des Substrates. In Abb. 5.3 a verlaufen
drei Stufen von links unten nach rechts oben. An der héchsten der Stufen (stiarkster Grau-
wertkontrast) ist eine Haufung von Lochern zu erkennen. Ihre Zentren liegen unterhalb
der Stufe wie bei den meisten an Stufen nukleierten Léchern. Abb. 5.3b und Abb. 5.3c¢
zeigen eine von links unten nach rechts oben bzw. eine von links oben nach rechts unten
verlaufende Stufe. Auch bei den Netzwerken ist die Lochdichte entlang der Stufen hoher
als auf dem Rest der Probe. Da eine Stufe eine konstante Hohe besitzt, spiirt der Film die
Stufe entlang ihrer gesamten Linge gleichzeitig. Das fithrt zu gleichzeitiger Lochbildung

und somit zu den beobachteten identischen Lochgroflen entlang einer Stufe.

Abb. 5.4: Verinderung des Filmprofils durch eine Stufe im Substrat. Links sind durch
Pfeile die durch Druckgradienten hervorgerufenen Fliissigkeitsstromungen symbolisiert.
Rechts dagegen zeigen die Pfeile die Richtungen der resultierenden Bewegungen der Fil-

moberfliche.

An der Stufe ist die Grenzfliche zwischen Fliissigkeitsfilm und Substrat stark gekriimmt.
An der unteren Kante entsteht durch die negative Kriimmung ein positiver Laplacedruck
Pr, der den lokalen Druck py+py, liber den mittleren Druck in der Fliissigkeit py anhebt. An
der oberen Kante entsteht der Druck py — py < py (sieche Abb. 5.4). Die Druckgradienten
rufen nach Gl. (4.30) eine konvektive Stromung hervor. Diese fiihrt zu einer Verdnderung
des Hohenprofils des Filmes. Der Film unterhalb der Stufe wird diinner, der oberhalb der
Stufe dicker. Damit ist die Lochbildungswahrscheinlichkeit unterhalb der Stufe gréfer als
oberhalb (Abb. 5.3).

Neben topographischen Defekten kénnen die Kollagenmolekiile in der Losung als Defekte
wirken. Sie entsprechen Stérungen der "kontinuierlichen’ Fliissigkeit auf der Lingenskale
von 300nm. Sie konnen die Lochbildung initiieren. Dafiir spricht, dass die Lochbil-
dung erst einsetzt, wenn die Filmdicke in den Bereich von mehreren hundert Nanome-
tern kommt. Dies ist eine Schlussfolgerung aus den beobachteten maximalen Lochgrofien
(~ 1 um). Die Hypothese wird aulerdem durch den beobachteten monotonen Anstieg der
Lochdichte mit der Kollagenkonzentration gestiitzt (Abb. 5.5). Diese Abhéngigkeit ist,
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trotz der Streuung der Werte deutlich erkennbar. Systematische Unterschiede zwischen
Kollagen und denaturiertem Kollagen sind nicht erkennbar.

Das Auftreten der Oberflicheninstabilitdt bei Filmdicken unter 10nm wird mit dem
in Kap. 4.5 vorgestellten hydrodynamischen Formalismus erklart. Betrachtet wird ein
diinner Wasserfilm auf Graphit. Er besitzt eine effektive Viskositéit, die durch das Kol-
lagen hervorgerufen wird. Es wird angenommen, dass dieses sonst keinen Einfluss auf
den ablaufenden Prozess hat. Benutzt man fiir den Trennungsdruck II die Aufteilung, in

einen apolaren und einen polaren Anteil Gl. (4.43):

2 _
(k) = 25@% + %e(d‘%"), (5.3)

kann er vollstdndig durch den gemessenen Kontaktwinkel 85 und die Hamaker-Konstanten
von Wasser Ay und Graphit Age charakterisiert werden. Die Wechselwirkungslénge
des polaren Anteils [ ist 0.6 + 0.2nm [Shar93]. Der gesamte Spreitungskoeffizient S der

sich additiv aus apolarem und polarem Anteil zusammensetzt [Shar93|

S = Sup + Sp, (5.4)
wird mit der aus den Gln. (2.1) und (2.5) erhaltenen Relation

S = v(cosf —1) (5.5)

berechnet. Bestimmt man die Hamaker-Konstante des Luft — Wasserfilm — Graphit Sy-
stems mit Hilfe der Summenregel Gl. (4.38) aus Aww und Agg, erhilt man Sy, aus Sy, =
—A/12nd3 (Gl. 4.41). Nun liefert Gl. (5.4) S,. Der Trennungsdruck II(k) ist dann mit
Gl. (5.3) vollsténdig gegeben. Mit den Parametern des experimentellen Systems (6 = 75°,
v =722 x1073 N/m, Ayw = 4.38 X107 Nm, Agg = 47.0 x 107?°Nm [Viss72, Hunt92])
sind die Spreitungskoeffizienten: S = —53 x 107 N/m, Sqp = 106 x 10~ N/m und
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Abb. 5.6: Abhdngigkeiten von der Filmdicke h fiir verschiedene Werte der Wechselwir-
kungslinge 1: (a) Trennungsdruck 11, (b) Ableitung des Trennungsdruckes dI1/dh, (Bei
diesen zwei Abhdngigkeiten sind verschiedene Abschnitte der Kurven auf unterschiedli-
chen Skalen abgebildet. Die Unterteilungen der rechten Achsen gelten fiir die jeweils

rechts liegenden Kurven.) (c) Wellenlinge der schnellsten Mode der Instabilitit A, (d)
Aufreifizeit der schnellsten Mode Tg.

Sp = —159 x 1073 N/m. Der Verlauf des Trennungsdruckes II mit Verdnderung der
Filmdicke ist in Abb. 5.6 a fiir verschiedene Werte fiir [ dargestellt. II wichst unter dem
Einfluss der apolaren Wechselwirkung bis die Filmdicke unter 10 nm absinkt. Dann be-
ginnen die polaren Wechselwirkungen Einfluss zu gewinnen, II(h) erreicht sein Maximum

und der Anstieg dIl/dh wird positiv (Abb. 5.6b). Fiir dII/dh > 0 wird der Film instabil
(siehe Kap. 4.5).

Der apolare Anteil wirkt hier stabilisierend (S,, > 0), wihrend der polare Anteil den
Film destabilisiert (S, < 0). Der destabilisierende Teil dominiert fiir Filmdicken unter



einer kritischen Filmdicke h, mit dI1/dh|,—p, = 0. Fiir [ zwischen 0.5 und 0.7 nm liegt A,
zwischen 5nm und 8nm (Nullstellen in Abb. 5.6b). Die treibende Kraft der Instabilitét
wéchst exponentiell mit sinkender Filmdicke A < h. und fiihrt zu einem exponentiellen
Abfall von IT und einem exponentiellen Anstieg von dII/dh.

Die Wellenlénge der schnellsten Mode A, (k) der fiir dII/dh > 0 existierenden Instabilitét
sinkt nach Gl. (4.50) exponentiell mit abnehmender Filmdicke (Abb. 5.6¢). Dies gilt
ebenfalls fiir die typische Aufreifizeit 7,.(h) (Gl. (4.51), Abb. 5.6d). Fiir alle betrachteten
[ sinkt 7, innerhalb eines Zehntel Nanometers Filmdickenabnahme unter h, auf 1072s
bis 10~*s, um dann mit sinkender Filmdicke langsamer weiter abzusinken. Damit wird
7,(h) fiir h & h, viel kleiner als die verbleibende Verdunstungszeit. Die Instabilitét wird
damit der schnellste Prozess und fiihrt im Vergleich zur Verdunstung nahezu instantan
zum Aufreifien des Filmes unter dem Einfluss einer Stérung der Wellenlénge A(h). Der
Verlauf der Abhiingigkeit A(h) dhnelt dem von 7,(h). Die auftretende Wellenléinge wird
also im Bereich des Knicks der Kurven liegen (je nach [ zwischen 5nm und 8 nm) und
fiihrt nahezu unabhingig von [ zu einer Wellenlénge zwischen 10nm und 100 nm.

Um eine Abschéitzung fiir 7 zu erhalten, wird die Viskositdt der stark konzentrier-
ten Losung 7 benétigt, die nicht gemessen werden kann. Aufgrund der exponentiellen
Abhéngigkeiten ist jedoch eine untere Grenze fiir 7 ausreichend, um eine Abschéitzung fiir
die Wellenlénge zu erhalten. Extrapoliert man die in Anhang A.3.2 gegebene Beziehung
fiir geringe Kollagenkonzentrationen Gl. (A.3) auf Werte von 10 bis 20 Volumenprozent,
die bei Filmdicken zwischen 5nm und 10 nm auftreten, erhilt man 7 ~ 1000 Pas. Dieser
Wert liegt den Rechnungen fiir Abb. 5.6 d zugrunde. Damit ist 7, fiir Filmdicken zwischen
5nm und 8 nm kleiner als die verbleibende Verdunstungszeit, die zwischen 0.01s und 0.1s
liegt. Fiir [ = 0.6nm kann man die Wellenldngen auf den Bereich zwischen 20nm und
80nm einschrinken, was mit den beobachteten Werten um 50 nm {ibereinstimmt.

Zur weiteren Absicherung des in diesem Kapitel vorgestellten Modells, das einen direkten
Einfluss der Eigenschaften der Makromolekiile auf die Oberflicheninstabilitit ausschliefit,
sind weitere Untersuchungen an wéssrigen Losungen anderer Makromolekiile nétig. Kan-
didaten sind DNA Molekiile und Huminsduren. Sehr interessant wéren in diesem Zu-
sammenhang Versuche an Systemen mit destabilisierender apolarer und stabilisierender

polarer Wechselwirkung.



Kapitel 6

Lochwachstum — Kollektives Bild

6.1 Vergleich mit Netzwerken anderer physikalischer Herkunft

Die geometrischen Eigenschaften polygonaler Entnetzungsstrukturen von Kollagenfilmen
(KF) und von Polystyrolfilmen (PS) werden im Vergleich mit zweidimensionalen Sei-
fenschiumen (ZS) betrachtet!. Der Vergleich mit Seifenschaum bietet sich aus mehreren
Griinden an. Es ist eines der in der Literatur am besten untersuchten Systeme. Damit
liegen viele Daten mit einer guten Statistik vor. Die Triebkréfte fiir die Strukturevolution
sind gut bekannt und verschieden von denen, die die Entwicklung der Entnetzungsstruk-
turen steuern. Deshalb konnen die Seifenschdume genutzt werden, um einen Blick von
"auflen’ auf die Entnetzungsstrukturen zu werfen, und so typische Eigenschaften dieser
Netzwerke und ihre physikalischen Ursachen zu identifizieren.

Zu Beginn soll eine Auswahl der in Kap. 4.1 eingefiihrten topologischen und metrischen
Verteilungen betrachtet werden. Die Verteilungen der Kantenzahlen, Zellflichen, Zell-
umfinge und Winkel zwischen den Kanten (Kantenwinkel) sind fiir je zwei Proben der
verschiedenen physikalischen Systeme in Abb. 6.1 dargestellt. Die metrischen Verteilun-
gen wurden auf ihre Mittelwerte normiert. Trotz der statistischen Schwankungen kann
man feststellen, dass die Verteilungen eines physikalischen Systems ’sich gruppieren’, d.h.
sie sind sich dhnlicher als den anderen Verteilungen. Dabei sind die Unterschiede bei den
Kantenzahlen und den Kantenwinkeln betonter als bei den Zellumfiingen und Zellflichen?.
Um dies zu quantifizieren, werden die Gréflen erster und zweiter Ordnung untersucht.

Die Mittelwerte der Verteilungen (Gl. 4.1) sind fiir einen Vergleich nicht relevant. Netz-

'Es werden im Folgenden verwendet: KF-Filme mit C =0.2 mg/ml und H =88% (oder erhdhter
Raumluftfeuchtigkeit). Fiir die PS-Filme wurden Bilder aus [Reit93a, ShRe96] und unveroffentlichte,
von G. Reiter zur Verfiigung gestellte Bilder, analysiert. Die ZS-Netzwerke wurden ebenfalls selbst re-
analysiert, um eine einheitliche Behandlung auch in den Details der Bildauswertung sicherzustellen. Dazu
wurden Abbildungen aus [WeRi84, GAG90] und einige unpublizierte, die von J. Glazier zur Verfiigung

gestellt wurden, genutzt.
2Beziiglich der Kantenwinkel ist zu bemerken, dass dies nicht die Winkel sind unter denen sich die

Kanten lokal in den Vertices treffen. Die ausgewerteten Winkel sind die, die man erhilt wenn man die
Vertices mit Geraden verbindet. Die Ursache dafiir liegt in den Details der Bildverarbeitung. Dies wire
irrefithrend, wollte man die Physik eines Seifenschaums in der Nihe der Vertices untersuchen, gibt aber

hier ein gutes Ma#f fiir den Vergleich von Netzwerken verschiedenen Ursprungs.
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Abb. 6.1: Vergleich polygonaler Netzwerke, die das Ergebnis verschiedener Prozesse sind.
Ausgewdhlt wurden neben den Kollagennetzwerken, Netzwerke die bei der Entnetzung von
Polystyrolfilmen entstehen und zweidimensionaler Seifenschaum. (a) Verteilung der Kan-
tenzahlen. (b) Verteilung der Kantenwinkel. (c) Verteilung der normierten Zellumfinge.

(d) Verteilung der normierten Zellflichen.

werke, die lediglich dreifache Vertices enthalten, haben nach Gl. (4.6) eine mittlere Kan-
tenzahl von (n) = 6 und einen Mittelwert fiir die Kantenwinkel von 120°. Dies ist im
Rahmen der fiir endliche Netzwerke auftretenden finite-size Effekte erfiillt. Die Mittel-
werte der metrischen Gréflen bestimmen die Lidngenskalen der einzelnen physikalischen
Systeme und sagen nichts iiber den Aufbau der Strukturen aus. Es gelingt jedoch schon

mit den normierten zweiten Momenten (Gl. 4.2) die Verteilungen zu unterscheiden (Ta-
belle 6.1).

Nimmt man das zweite Moment der Kantenzahlverteilung p? als ein Maf fiir die Un-
ordnung in der Struktur [WeRi84], stellt man fest, dass die Entnetzungsstrukturen un-
geordneter als die Seifenschdume sind. Dabei sind die PS-Netzwerke geordneter als der

Grofiteil der KF-Netzwerke. Zieht man jedoch auch die anderen zweiten Momente hinzu,



Eigenschaft  Kollagen  Polystyrol Seifenschaum

IS 2—-9 A 2 ~ 1.4
s 0.24 —0.54  ~0.22 0.14 — 0.28
s 0.4—1.5 ~0.3 0.4—1.2
ub 0.10—-0.35 0.05-0.10  0.01 — 0.03
uy 0.05—0.07 0.03 —0.05 ~ 0.015

Tab. 6.1: Vergleich der zweiten Momente der charakterisierenden Verteilungen fiir Kolla-

gennetzwerke, Polystyrolnetzwerke und Seifenschaum.
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Zweites Moment der Kantenwinkelverteilung

verschwimmt diese klare Reihenfolge wieder. Fiir die zweiten Momente der Kantenwinkel
w4 und der Zellumfinge ph ergibt sich das gleiche Bild wie fiir das zweite Moment der
Kantenzahlen p7, wéhrend es sich fiir die zweiten Momente der Flachen p§ und der Kan-
tenléingen ), verschiebt. Fiir die letzten zwei Gréflen sind die Bereiche der verschiedenen
Netzwerke nicht klar trennbar. Die Differenz im Verhalten der zweiten Momente zeigt
bereits den unterschiedlichen Charakter der Netzwerke. Dies ldsst sich deutlich erken-
nen, tragt man pg iiber g auf (Abb. 6.2). Die Entnetzungsmuster und die Seifenschiume
okkupieren deutlich getrennte Gebiete der Ebene, wihrend die Gebiete ineinander {iberge-
hen, die von KF-Netzwerken und PS-Netzwerken eingenommen werden. Das verschiedene
Verhalten kann aus den Triebkréiften der Strukurevolution heraus verstanden werden.

Die Evolution eines Seifenschaums wird durch Druckunterschiede zwischen benachbarten

Seifenblasen (Zellen des Netzwerkes) angetrieben [WeRi84]. Diese Differenzen, die sich



iiber den Laplacedruck in den Kriimmungen der Seifenfilme (Zellkanten) widerspiegeln,
werden durch Gasdiffusion ausgeglichen. Kleine Zellen, deren Wénde stark gekriimmt
sind, verfiigen iiber einen hohen Innendruck und geben Gas an ihre groferen Nachbarn
mit geringerem Innendruck ab. Da die Vertices sich im lokalen Gleichgewicht befinden,
treffen sich die Zellkanten unter Winkeln, die nur wenig von 120° abweichen [StGI89].
Unter dieser Voraussetzung und mit der Annahme, dass die Netzkanten Kreisabschnitten
entsprechen, lésst sich das Evolutionsgesetz fiir zweidimensionale Seifenschdume — das
Von-Neumann-Gesetz — herleiten [WeRi84]:

a; ist die Rate der Flidchenénderung der Zelle © und n; ihre Kantenzahl. Das Gesetz, das bis
auf kleine Abweichungen experimentell bestitigt wurde [Smit52, GGS87, GISt89], besagt,
dass Zellen mit mehr als sechs Kanten wachsen, wihrend jene mit weniger als sechs Kanten
schrumpfen. Zellen mit sechs Kanten verdndern sich nicht. Verschwindet eine kleine Zelle,
kommt es zu topologischen Verdnderungen ihrer Nachbarzellen. Die Evolution ist ein
kontinuierlicher coarse-graining Prozess. Fiir einen ’'gealterten’ Seifenschaum stellen sich
stationdre Verteilungen der Netzwerkgroflen ein, lediglich die Léngenskale verdndert sich
weiterhin [GAG90, GIWe92, Stav90, Stav93, Stav93a).

Hauptcharakteristikum dieser Entwicklung ist das Fehlen eines Ausgleichsprozesses fiir die
Zellflichen. Die Evolution wird durch die Erhaltung der lokalen Gleichgewichtszustinde
an den Vertices getrieben. Im Ergebnis bleibt p§ immer grof und p§ klein, wie man in
Abb. 6.2 sieht. Man kann sagen, dass diese Konstellation Netzwerke charakterisiert, die
sich in einem ” Vertexgleichgewicht” befinden.

Die Evolution der PS-Netzwerke wird durch Lochbildung, Lochwachstum und Koaleszenz
von Lochern bestimmt [Reit92, Reit93, ShRe96]. Die rdumliche Anordnung der Lécher im
Anfangsstadium entspricht einer Poisson-Verteilung [Jaco97]. Beriihren sich zwei Locher
im Laufe des Wachstumsprozesses, dann reifit der Steg zwischen ihnen auf, die zwei Enden
des zerrissenen Steges ziehen sich unter der Wirkung der Oberflichenspannung zuriick
und die Locher koaleszieren. Die typische Zeit bis zum Aufreiflen 7, ist dem Radius des
Stegquerschnitts proportional [BrRe92]®. Bis die Licher die gesamte Fliche ausfiillen und
die Stege zwischen ihnen ein polygonales Netzwerk bilden, kann die Anzahl der Loécher
durch Koaleszenz bis auf ein Drittel zuriickgehen [Reit93]. Das bedeutet, dass die Statistik

31n der zitierten Arbeit werden die Bedingungen fiir Instabilitsiten ruhender Stege durch Betrachtungen
zur elastischen Energie deformierter Kontaktlinien und zur viskos dissipierten Energie bestimmt. Hier
wird der Fall der Stege mit halbkreisformigem Querschnitt im viskosen Regime ([BrRe92], Abschnitt
IITa) herangezogen. In [BrRe92] werden diese Betrachtungen auf Instabilitéten sich bewegender Wiilste

iibertragen, was den dynamischen Charakter dieser Instabilititen verkennt.



des polygonalen Netzwerkes im Wesentlichen nicht die rdumliche Verteilung der Locher
des Anfangsstadiums quantifiziert, sondern die durch Koaleszenz verinderte Anordnung.
Wie wirkt sich die Koaleszenz von Lochern aus? Unter der Annahme, dass sich das
gesamte Fliissigkeitsvolumen V; = mh7r?, das beim Wachstum des kreisformigen Loches
i verdringt wird, gleichmifig auf die Wulst um das Loch verteilt (Umfang p; = 27 1),
ergibt sich fiir die Querschnittsfliche der Wulst ¢;:

g, = — = < T;. (62)

Bei der Beriihrung der Locher ¢ und j summieren sich die Anteile beider Lécher. Die
Querschnittsfliche ¢;; des Steges zwischen ihnen ist:

h h

wobei d;; der Abstand der Lochzentren ist. Damit ist die Aufreifizeit der Stege zwi-
schen zwei Lochern der Wurzel ihres Abstandes proportional. Das bedeutet, dass klei-
ne Abstinde durch Koaleszenz unterdriickt werden. Da durch diesen Prozess auch die
Absténde eines Loches zu seinen verschiedenen Nachbarn aneinander angeglichen wer-
den, wirkt Koaleszenz nicht nur ausgleichend auf die Lochabstéinde, sondern auch auf die
Lochformen. Beides duflert sich in einer Verringerung der zweiten Momente der metri-
schen Verteilungen p% und p5. Dagegen gibt es keinen Prozess, der die Stege dazu bringt,
sich als Ganzes zu bewegen und so die Kantenwinkel auszugleichen. Im Ergebnis findet
man Strukturen mit kleinem u$ und grofiem p% (Abb. 6.2). Hier kann der Begriff eines
”Kantengleichgewichts” eingefiihrt werden. Dieses ’Gleichgewicht’ duflert sich in der Ent-
stehung von Stegen, die auf der Zeitskale des Lochwachstums stabil sind und erst in einem
spiteren Stadium durch die Rayleigh-dhnliche Instabilitit in Tropfen zerfallen.

In diesem Kontext werden die Unterschiede zwischen den PS-Netzwerken und den KF-
Netzwerken verstindlich. Bei der Entwicklung der KF-Netzwerke werden die Stege durch
die mechanische Stérke der Kollagenmolekiile stabilisiert (Abb. 3.6 a). Dadurch wird die
Koaleszenz verhindert oder stark eingeschriankt. Dies verhindert auch den Zerfall der Ste-
ge des polygonalen Netzwerkes in Tropfen. Im Gegensatz zu den Versuchen mit Kollagen,
kann der Effekt fiir denaturiertes Kollagen bei Luftfeuchtigkeiten iiber 90% beobachtet
werden, da diese Molekiile sich gegeneinander verschieben kénnen und damit der Instabi-
litdt der Stege weniger Widerstand entgegensetzen (Abb. 3.6c¢). Ein weiteres Argument
fiir diese Interpretation ist die Tatsache, dass bei Kollagenkonzentrationen

< 0.1 mg/ml auch fiir KF-Netzwerke Verdickungen und Verdiinnungen der Stege auftre-
ten. Bei dieser Konzentration sind die Zellen groler und damit die Netzkanten langer als
1 pum. Sie besitzen mindestens die dreifache Linge der Kollagenmolekiile und so kdnnen

diese sich innerhalb des Steges gegeneinander verschieben (Abb. 3.6 b).



Durch die verhinderte Koaleszenz sind die KF-Netzwerke kein Ergebnis einer von Energie-
minimierung getriebenen Evolution, sondern Abbild der rdumlichen Ausgangslochvertei-
lung. Diese ist zufillig, wie in Kap. 5 gezeigt wurde. Weder die Vertices noch die Kanten
sind in einem lokalen Gleichgewicht. Deshalb ist sowohl u§ als auch p§ relativ gro8.

Durch das Fehlen eines lokalen thermodynamischen Gleichgewichts kann im Gegensatz
zu den Seifenschdumen [Rivi83, Rivi85| der in Kap. 4.1 vorgestellte Maximum-Entropie-
Formalismus nicht verwendet werden, um die statistischen Verteilungen der Kantenzah-
len oder Zellflichen zu bestimmen. Da das Ensemble der Ausgangslécher sich durch
Evolution nicht verdndert, ist ein Mastergleichungs-Ansatz ebenfalls nicht angebracht.
Jedoch kénnen beide Ansétze fiir Ensemble von koaleszierenden Lochern, wie sie die PS-
Netzwerke darstellen, durchaus zu Ergebnissen fiihren. Interessant wire in diesem Zu-
sammenhang, ob sich durch Koaleszenz von Lochern ein stationédrer Zustand fiir die Ver-
teilungen einstellt, wie es fiir das der Koaleszenz #hnliche Problem der Ostwald-Reifung
der Fall ist ([KrSt95] und Ref. darin). Fiir eine Modellierung der KF-Netzwerke muss auf
erweiterte Johnson-Mehl Modelle [Moel92, Moel96] zuriickgegriffen werden. Eine Ein-
lochniherung zu diesem Modell wird in Kap. 6.2 eingefiihrt und in Kap. 6.3 auf die

Konzentrations- und Luftfeuchtigkeitsabhiingigkeit der Kollagennetzwerke angewandt?.

6.2 Vereinfachtes Nukleations-Wachstums-Modell

Ausgehend von der Aussage, dass die Locher von mehreren hundert Nanometer Durch-
messer durch heterogene Keimbildung an Defekten entstehen und ihr Ensemble sich nicht
durch Koaleszenz entwickelt, wird ein Modell entworfen, um die Verdnderung der Loch-
gréBenverteilung mit der Luftfeuchtigkeit H und der Kollagenkonzentration C' zu beschrei-
ben.

Soll die Evolution eines Ensembles von Lochern im Detail modelliert werden, muss ein
Johnson-Mehl-Modell (JM-Modell, siche Kap. 4.1) an die spezielle experimentelle Situa-
tion angepasst werden. Diese Anpassung betrifft die beiden wichtigsten Parameter des
JM-Modells: die Abhéingigkeit der Nukleationsrate von der Zeit und die Geschwindigkeit
des Lochwachstums. Die in der Literatur verfiigbaren Daten zu Netzwerken, die durch
ein JM-Modell erzeugt wurden [Moel92, Moel96], sind fiir einen Vergleich nicht geeignet®.

Die groflen zweiten Momente der KF-Netzwerke lassen lediglich den Ausschluss eines

“Bevor die Details der Lochnukleation nicht genauer geklirt sind, ist der mit der Anpassung und

Programmierung eines vollstindigen Johnson-Mehl Modells verbundene Aufwand nicht zu rechtfertigen.
5Vergleicht man die zweiten Momente der Kantenzahlverteilung und der Zellflichenverteilung aus

[Moel96] mit denen der experimentellen Netzwerke, um einen Wert fiir den Parameter 3 des JM-
Modells abzuschitzen, erhilt man widerspriichliche Aussagen {iber den Typ der Zeitabhiingigkeit der

Nukleationswahrscheinlichkeit.



Voronoi-Modells zu, welches von der gleichzeitigen Nukleation aller Locher ausgeht.

Hier wird ein vereinfachtes Modell entwickelt, das es erlaubt, die Abhéingigkeit der Ra-
dienverteilung der Locher von den experimentellen Parametern zu untersuchen. In er-
ster Ndherung kann der ablaufende Prozess als das Wachstum voneinander unabhéngiger
Locher betrachtet werden. Diese konkurrieren um ein gemeinsames Reservoir an Fléche.
Vernachlassigt wird dabei die direkte Wechselwirkung der Locher untereinander. Dieses
Nukleations-Wachstums-Modell ist eine Einlochndherung zum Johnson-Mehl-Modell.

Es umfasst die zwei miteinander konkurrierenden Prozesse der Lochnukleation und des
Lochwachstums. Die Locher werden mit einer von der Filmdicke A abhéngigen Dichte
p(h) gebildet. Diese wird pro Zeit und intakter Filmfliche angegeben. Uber die verdun-
stungsbedingte Zeitabhingigkeit der Filmdicke h = h(t) ist sie zeitabhingig: p = p[h(t)].
Die zu einer Zeit t' gebildeten Locher wachsen fiir Zeiten ¢ > t' mit der Geschwindigkeit
v. Fiir die Bildung neuer Locher steht durch das Wachstum vorher nukleierter Lécher

immer weniger Fliche zur Verfiigung. Die Dichte der pro Zeit gebildeten Locher n'(t) ist:
n'(t) = p(t) A(?), (6.4)

wobei die intakte Filmfliche A(t) die Gesamtfliche Ay abziiglich der Fliche aller bereits
gebildeter Locher Ay (t) ist:
A(t) = Ag — AL(?). (6.5)

Normiert man die Dichte n' auf die Gesamtfliche A, erhilt man die normierte Dichte
n(t):

ty=p(t) ([1———=]. 6.6

o =st0) (1-42) (56

Die Fliche eines Loches, das zur Zeit ¢ gebildet wurde, ist durch a(t) = «[r(t — ¢')]?
mit 7(t — ') = v x (t — t') gegeben. Die Geschwindigkeit v wird nach Gl. (2.12) als
unabhéngig von der Filmdicke h angenommen. Die Abhéngigkeit der Geschwindigkeit
sich verdndernden Viskositdt wird vorerst vernachlassigt.

Da Ar(t) von allen zu friitheren Zeiten t' < t gebildeten Lochern abhéingt, ergibt sich fiir
die Anzahl der zur Zeit ¢ gebildeten Locher n(t) die Integralgleichung:

n(t) = plh(t)] (1 - | ") (t-t’)?dt'). (6.7)

Die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Keimen in metastabilen Systemen ist proportio-
nal zu exp(—E/kT), wobei E die zu iiberwindende Energiebarriere ist. Fordert man,
dass p(t = 0) = ng = exp(—Ey/kT), ist p(t) = ng exp((Ey — E(t))/kT). Die Details der
Abhéngigkeit der Energie E von der Filmdicke und damit von der Zeit sind nicht bekannt.
Sie werden durch die Art der Defekte und den detaillierten hydrodynamischen Mechanis-
mus der Lochbildung bestimmt. Hier wird ein einfacher Ansatz fiir exp((Eq — E(t))/kT)



benutzt:

ho = 1t) hm) . (6.8)

p(t) = ng exp (a 0

« ist ein freier Parameter, der alle unbekannten Proportionalititen enthélt. Er wird bei
allen Rechnungen konstant gehalten. Der Ansatz erfiillt die zwei Forderungen p(0) = nq
und p(t) |n)=h, = 00. Die zweite Bedingung besagt, dass bei verschwindender Filmdicke
die Nukleationsdichte unendlich wird. Fiir die Abhéngigkeit der Filmdicke von der Zeit
wird der lineare Ansatz h(t) = hy — V't benutzt, wobei v/ die Verdunstungsrate ist,
die im Folgenden auf die Ausgangsfilmdicke normiert wird: v = 1v//hg. Damit ist die
Nukleationsdichte:

p(t) = ngo exp (a : itw) : (6.9)

Es wurde angenommen, dass das Wachstum der Locher die Dicke des intakten Filmes nicht
beeinflusst. Dies ist zuldssig, da die verdréngte Fliissigkeit sich in Wiilsten um die Locher

sammelt. Deren Breite und Hohe wichst proportional zu r!/2

und wird hier gegen den
Lochradius r vernachléssigt. Gl. (6.7) mit GL. (6.9) bestimmt die Lochgréfienverteilung in
der Einlochnéherung. Schreibt man fiir 7v? kurz v und beseitigt den Parameter ny durch

Umnormierung von n(t) und v, erhélt man:

n(t) = exp (a 1 ft,,t) (1 5 ") (t - t')th’). (6.10)
Sieht man von dem Fitparameter « ab, enthélt das Modell nur noch zwei Parameter. Diese
repréisentieren die mittlere Geschwindigkeit des Lochwachstums und damit die Konzen-
tration der Ausgangslésung (v) und die Verdunstungsrate und damit die Luftfeuchtigkeit
der Umgebung (v). Die Integralgleichung (6.10) wird durch iterative Summation nume-
risch gelost. Man erhélt die zeitabhéingige Lochnukleationsdichte n(¢) und damit iiber
die Beziehung r = vt die Hiufigkeitsverteilung der Lochradien p(r) fiir die finale Struk-
tur. Diese wird mit der Forderung [ p(r) dr = 1 normiert. Die so bestimmte Darstellung
fiir jede einzelne Kurve entspricht einem Histogramm mit der Klassenbreite vt. Um die
Ergebnisse fiir verschiedene Parameter miteinander vergleichen zu konnen, miissen die

Histogramme der einzelnen Kurven auf eine identische Klassenbreite umnormiert werden.

Die Nukleationsdichte zu Beginn der Lochbildung ng ist in der Modellgleichung nicht mehr
explizit enthalten. Dies bedeutet, dass in allen Rechnungen die Nukleation bei derselben
Filmdicke mit der identischen Dichte einsetzt. Im Folgenden werden nacheinander die Ein-
fliisse der Luftfeuchtigkeit und der Kollagenkonzentration auf die Lochgréflenverteilung
betrachtet.



6.3 Abhingigkeit der Strukturen von der Konzentration und
der Luftfeuchtigkeit

Um die Abhéngigkeit der GroBenverteilung der heterogen nukleierten Locher von der
Luftfeuchtigkeit zu untersuchen, werden fiir die in Abb. 5.1 dargestellten Strukturen die
Locher mit einem Radius grofler 50 nm ausgewertet. Ausschnitte der Radienverteilungen
bei 60 %, 82 % und 88 % Luftfeuchtigkeit sind in Abb. 6.3 (links) dargestellt. Mit stei-
gender Luftfeuchtigkeit nimmt das relative Gewicht grofler Locher zu, d.h. der Schwanz
der Verteilung wird héher und lénger (in der Abb. nicht gezeigt), wihrend die Amplitude
des Maximums kleiner wird. Das Maximum verschiebt sich langsam in Richtung grofie-
rer Radien. Die rechte Seite von Abb. 6.3 zeigt Radienverteilungen, die aus Gl. (6.10)
bei Benutzung der im vorangehenden Unterkapitel beschriebenen Normierungsprozedur

bestimmt wurden.
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Abb. 6.3: Die Abhdingigkeit der Lochradienverteilung von der Luftfeuchtigkeit. Um Ver-
gleichbarkeit zu gewdhrleisten, wurden alle Verteilungen auf den abgebildeten Ausschnitt
und identische Klassenbreite normiert. Links sind experimentelle Kurven fir drei ver-
schiedene Luftfeuchtigkeiten gezeigt, wihrend rechts theoretische Kurven abgebildet sind

(o =2, v ist in relativen Werten angegeben).

Die Kurve fiir v = 2 reprisentiert die doppelte Verdunstungsgeschwindigkeit wie die
Kurve fiir v = 1 und steht damit fiir niedrigere Luftfeuchtigkeit. Damit zeigen die theo-
retischen Kurven qualitativ dieselben Abhingigkeiten von der Luftfeuchtigkeit wie die
experimentellen. Der Anteil der groflen Locher nimmt mit sinkender Verdunstungsrate
zu, die Verteilungen werden flacher und verschieben sich langsam hin zu gréfleren Radien.
Der Vergleich zeigt, dass die beobachtete Abhéngigkeit von der Luftfeuchtigkeit durch das

vereinfachte Nukleations-Wachstums-Modell qualitativ beschrieben werden kann.



(b)

Abb. 6.4: Kollagennetzwerke fiir verschiedene Kollagenkonzentrationen bei der Luftfeuch-
tigkeit H = 90 + 2%. (a) C = 0.1 mg/ml, (b) C = 0.2mg/ml, (¢) C = 0.5mg/ml,
Ausschnitte 5 x 5um?.

Auch bei der Untersuchung der Konzentrationsabhéingigkeit wird davon ausgegangen,
dass bei gleicher Ausgangsfilmdicke hy die gleiche Anzahl Locher nukleiert wird. Aus-
schnitte der ausgewerteten Proben findet man in Abb. 6.4. Die Ergebnisse fiir die zu-
gehorigen Lochradienverteilung sind in Abb. 6.5 (links) abgebildet. Fiir Konzentratio-
nen C < 0.1 mg/ml und C > 0.5 mg/ml werden keine auswertbaren Netzwerke gefun-
den. Bei geringeren Konzentrationen iiberwiegen verzweigte Strukturen, wéihrend bei
C > 0.5 mg/ml die Lochern in eine geschlossene Kollagenschicht eingebettet sind. Da-
mit ist die Vergleichbarkeit mit den Netzwerken bei den anderen Konzentrationen nicht
gewihrleistet. Mit abnehmender Konzentration werden die Verteilungen flacher und brei-

ter. IThr Maximum verschiebt sich Richtung gréflerer Radien.
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Abb. 6.5: Die Abhingigkeit der Lochradienverteilung von der Kollagenkonzentration. Der
linke Teil zeigt die experimentellen Kurven fiir verschiedene Konzentrationen bei der Luft-
feuchtigkeit H =~ 90%, wdihrend rechts theoretische Kurven abgebildet sind (o = 2, ©
relative Werte).



Abb. 6.6:  Details der Netzstruktur die
auf zeitlich wverzdogerte Nukleation hinwei-
sen: FExistenz von Zweiecken und gekrimm-
te Netzkanten. (Kollagen auf HOPG: C =
0.1 mg/ml, H = 91.3%, Ausschnitt 3x3 um?)

Die theoretischen Verteilungen zeigen ebenfalls diese Tendenzen, jedoch ist die Verschie-
bung des Maximums geringer. Die Grundeigenschaften der Konzentrationsabhéngigkeit
der Lochgréflenverteilung sind im Rahmen des Einlochmodells erklidrbar. Die Abweichun-
gen zwischen theoretischen und experimentellen Kurven sind gréfier als bei der Abhéngig-
keit von der Luftfeuchtigkeit. Dies bestétigt, die in Kap. 5 aufgestellte Hypothese, dass
die Dichte der Lochbildung von der Kollagenkonzentration abhéngt.

Die qualitative Ubereinstimmung der Modellverteilungen mit den experimentellen Ver-
teilungen sowohl fiir die Luftfeuchtigkeits- als auch fiir die Konzentrationsabhingigkeit
impliziert, dass das Bild der heterogenen Lochbildung an zuféllig verteilten Orten im
Wesentlichen richtig ist. Eine weitere wichtige Schlussfolgerung aus dem Modell besteht
darin, dass die Lochbildung sich wihrend des gesamten Prozesses fortsetzt und ihre Nu-
kleationsdichte mit Abnahme der Filmdicke steigt (wie in Gl. (6.8) angenommen). Eine
konstante oder gar absinkende Nukleationsdichte wiirde zu einer monoton ansteigenden
Lochradienverteilung fithren. Die Nukleation aller Lécher zu einem Zeitpunkt kann aus
mehreren Griinden ausgeschlossen werden. Dieser Spezialfall des Johnson-Mehl-Modells
— das Voronoi-Modell — fiihrt zu sehr schmalen, nahezu symmetrischen Verteilungen
[Moel96]. Auflerdem konnen bestimmte strukturelle Details, die bei den Kollagennetz-
werken beobachtet werden, bei ihnen nicht auftreten. Das sind einerseits Zweiecke und
andererseits die teilweise starke Kriimmung von Zellkanten kleinerer Zellen (Abb. 6.6).
In einem Voronoi-Modell bilden sich nur gerade Kanten, was die Existenz von Zweiecken

ausschlief3t.

Was sind die Probleme der Einlochndherung? Das Modell ist nicht in der Lage, die
Verteilungsfunktion fiir kleine Lochgréfien adidquat zu beschreiben. Dies &duflert sich in
den Abb. 6.3 und 6.5 darin, dass die theoretischen Kurven bei r = 0 steil ansteigen,
wihrend die experimentellen Kurven bei » > 0 beginnen und flacher ansteigen. Der er-
ste Unterschied spiegelt wider, dass das Modell nicht beriicksichtigt, dass ein Loch einen
kritischen Radius r, erreichen muss, um zu wachsen. Eine Einbeziehung in das Modell

ist ohne Weiteres mdoglich, fithrt aber einen weiteren Parameter in das Modell ein. Der



steile Anstieg ist ein Resultat der Einlochnéherung. Diese beriicksichtigt die gegenseitige
Beeinflussung der Locher nicht. Die groflen Locher werden durch gegenseitige Behinde-
rungen in ihrem mittleren Radius vergleichsweise wenig verdndert. Die kleinen Ldécher
jedoch, die sich quasi 'zwischen’ die grofien Locher quetschen miissen, kénnen immer nur
den lokal vorhandenen Platz ausfiillen, wihrend sie im Modell die global noch verfiighare
Flache ausnutzen kénnen. Im Experiment wird die Beschrinktheit der Fliche viel eher
wirksam als im Modell der Einlochndherung. Deshalb ist der Anstieg fiir kleines r bei
den experimentellen Verteilungen kleiner als bei den theoretischen. Dieser Nachteil l&dsst
sich innerhalb des Modells nicht beheben, wird aber durch die einfache Handhabbarkeit
des Modells ausgeglichen.

Abschlieflend wird die Auswirkung der Annahme einer konstanten, von der Filmdicke
h unabhéngigen Viskositédt diskutiert. Die Viskositdt wird im Verlauf der Verdunstung
mit Abnahme der Filmdicke immer grofer. Die Geschwindigkeit v,, des Lochwachstums
wird damit kleiner. Der Radius jedes Loches hingt dann nicht nur von der Wachstums-
zeit, sondern auch vom Zeitpunkt der Nukleation ab. Ohne genaue Information iiber
die Details der Anderung, ist es sehr spekulativ eine Funktion v(h) anzunehmen. Bei
Beriicksichtigung dieses Effekts wiirde das Modell mindestens einen weiteren Parameter
enthalten. Hier wurde, mit Riicksicht auf den direkten Vergleich mit dem Experiment,
ein Modell mit einer minimalen Anzahl von Parametern entwickelt, die auf iiberschaubare
Art mit der Luftfeuchtigkeit und der Kollagenkonzentration zusammenhéngen. Deshalb

wurde auf eine Erweiterung des Modells verzichtet.



Kapitel 7

Lochwachstum — Betrachtung eines Loches

In den vorangehenden Kapiteln wurde die kollektive Entwicklung des Ensembles von
Lochern untersucht. Hier dagegen konzentriert sich die Betrachtung auf das Wachstum
einzelner Locher. In der Diskussion des Wulstprofils um ein wachsendes Loch wird die
Verdunstung vernachliissigt!. Die Rolle der Verdunstung fiir verdunstende Fliissigkei-
ten beschriankt sich auf eine langsame Verdnderung des Parameters Filmdicke. Um die
wesentlichen Einfliisse zu diskutieren, wird von der Filmprofilgleichung in kartesischen
Koordinaten Gl. (4.31) ausgegangen. Diese Herangehensweise ist zuléssig fiir Lochradien,

die grofl sind gegen die Breite der Wulst.

7.1 Experimente an Polystyrol- und Kollagenfilmen

Waulstprofile beim Entnetzen diinner Polystyrolfilme von Silizium (PS-Filme) wurden
kiirzlich gemessen [Jaco97]?>. AufBlerdem liegen Profilmessungen fiir Kollagenfilme auf
HOPG vor. In Abb. 7.1a-d werden verschiedene Gruppen von Wulstprofilen dargestellt.
Sie werden im Folgenden einzeln erldutert:

(a) Gezeigt sind zwei Zeitserien von Profilen von PS mit einem Molekulargewicht
M = 65 kg/Mol (im Folgenden kurz PS(65k)) fiir die Filmdicken hy = 19nm und
ho = 69nm (Daten aus [Jaco97])®. Filmdicke h und z-Koordinate sind mit der Filmdicke
hy skaliert. Die Profilserien fiir verschiedene Filmdicken sind deutlich unterscheidbar. Sie
werden durch die Skalierung nicht auf eine universelle Zeitserie abgebildet. Die Asymme-
trie der Wiilste sinkt mit wachsendem Lochradius. Sie ist bei vergleichbarer Wulsthohe
fiir den 19nm dicken Film ausgeprégter als fiir den 69 nm Film. Das bedeutet, dass die

Filmdicke hy nicht die einzige relevante Linge des Problems ist.

!Die Untersuchung orientiert sich an Experimenten zur Entnetzung von Polystyrolfilmen auf Silizium
[Jaco97]. Polystyrol ist nichtfliichtig. Auf verdunstende Filme sind die Ergebnisse anwendbar, wenn
die Geschwindigkeit der Verdunstung klein gegen die Geschwindigkeit des Lochwachstums ist. Dies
ist fiir strukturierte Kollagenfilme der Fall, da sonst gar keine Locher im eingetrockneten Kollagenfilm

beobachtet werden kdnnten.
2Die Daten der Wulstprofile wurden freundlicherweise von K. JACOBS zur Verfiigung gestellt.
3SFM-Profile verschiedener Stadien der Entwicklung der Wulst eines Loches. Fiir den 69 nm Film sind

sie bei Lochradien R von 4.3 hg, 35 hg, 123 hg und 260 hg und fiir den 19nm Film bei 23 hg, 68 hg und
138 hg dargestellt.
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Abb. 7.1: Experimentelle Wulstprofile fiir Polystyrol auf Silizium (a-c) [Jaco97] und fiir
denaturiertes Kollagen auf HOPG (d). Fiir (a), (b) und (d) sind alle Lingen mit der
Filmdicke hg skaliert. (c) dagegen ist mit der Hohe des Maximums der Wulst hyq, skaliert.
R st der Lochradius.

(b) Gezeigt ist wieder die Profilserie fiir Ay = 69 nm des PS(65k) und je ein Profil
von PS-Filmen anderen Molekulargewichts M (M = 18kg/Mol, hy = 46 nm, R = 51 hy
und M = 600kg/Mol, hy = 40nm, R = 112 hy). Die Skalierung ist dieselbe wie in (a).
Auch diese Profile lassen sich nicht gemeinsam auf eine universelle Serie abbilden. Der
Grad der Asymmetrie der Kurven ist sehr verschieden, so dass es auch nicht méglich ist,
die Kurven fiir verschiedene Molekulargewichte durch eine Skalierung der z-Koordinate

aufeinander abzubilden. Die Wachstumsgeschwindigkeit der Lécher nimmt mit zuneh-



mendem Molekulargewicht ab.

(c) Gezeigt ist die Profilserie fiir Ay = 69 nm des PS(65k). Skaliert wurden hier beide
Koordinaten mit der Hohe des Wulstmaximums A,,,;, um die Selbstahnlichkeit der Profile
im Zeitablauf zu untersuchen. Die Asymmetrie nimmt mit der Zeit ab, ist aber selbst bei
groflen Lochradien nicht vernachlissigbar. Der dynamische Kontaktwinkel nimmt mit der
Zeit geringfiigig zu.

(d) Hier sind Wulstprofile von Filmen denaturierten Kollagens (DK) mit einem
Profil von PS verglichen. Auch sie zeigen die typische Asymmetrie. Zu beachten ist
jedoch, dass die DK Profile nur eingetrocknete Reste der sich bewegenden Lochrénder
sind. Man kann annehmen, dass sie die Form der fliissigen Wiilste beim Lochwachstum
wiedergeben. Sie sollen zeigen, dass die folgenden Betrachtungen iiber die Ursachen der
starken Asymmetrie der Wiilste, obwohl sie auf die PS-Filme ausgerichtet sind, auch fiir
die Kollagenfilme Relevanz besitzen.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass ein Hauptmerkmal aller Profile die stark
ausgeprigte Asymmetrie ist, die im Zeitablauf langsam zuriickgeht. Sie verstarkt sich
mit abnehmender Filmdicke, wie auch bei einer Verringerung der Geschwindigkeit der
Waulst. Dies bedeutet, dass die Physik der Wulstbewegung durch mindestens eine zweite

Langenskale neben der Filmdicke hy bestimmt wird.

7.2 Diskussion von Ndherungen

Ausgangspunkt fiir die Untersuchung des Wulstprofils um die wachsenden Locher im

Fliissigkeitsfilm ist die Evolutionsgleichung fiir das Hohenprofil (4.32):

Oh 9 (h(x)?’ 8p> 0

(7.1)

ot ox 3n or

Im Unterschied zur Stabilitdtsanalyse eines diinnen Filmes, hat man nicht nur die freie

Oberfliche zu beriicksichtigen, sondern auch die Kontaktlinie an der sich die 3 Medien

Substrat, Gas und Fliissigkeit beriihren. Die Geometrie des Problems ist in Abb. 7.2

dargestellt. Lasst man molekulare Wechselwirkungen vorerst unberiicksichtigt, entspricht

der Druck p dem durch die Oberflichenspannung verursachten Laplacedruck, der durch

die Kriimmung der Oberfliche hervorgerufen wird (Gl. (4.19)). Dabei wurde dp/0z = 0
U

—

Abb. 7.2: Skizze der sich be-
= h(x) Fluessigkeit Iho wegenden Flissigkeitswulst

///////////////// beim Entnetzen.
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(Gl. (4.26)) beriicksichtigt. Gl. (7.1) wird zu:
7 3
oh + 0 (377}10 h) 0 (7.2)

Gibt man das Hohenprofil zur Anfangszeit h(x,t = 0) und die vier Randbedingungen
(RB):

x=alt): h =0 (7.3)
o:h = 0(t) (7.4)

T 00 h = he (7.5)
o:h = 0 (7.6)

vor, erhélt man ein vollstdndiges Anfangsrandwertproblem. Die Geschwindigkeit der Kon-
taktlinie U ist mit dem dynamischen Kontaktwinkel # durch die konstitutive Bedingung
Gl. (4.44) verkniipft. Nach Transformation in das mit der Kontaktlinie mitbewegte Ko-
ordinatensystem (Z =z — a(t) = 2z — [ U(#')dt', Z = 2) wird Gl. (7.2) zu:

Fiir grofle Zeiten ist die Forménderung der Wulst im mitbewegten Koordinatensystem
vernachlissigbar, d.h. 9,k ist dann klein gegen die anderen Terme*. Diese Niherung kann
auch so verstanden werden, dass die Filmhohe hy gegeniiber der Wulsthohe h,,,, klein
ist. Die Wulst spiirt den Film nicht mehr, in den sie sich hineinbewegt. Die Losung der

resultierenden Gleichung:

%(%M@EQ—U@@h=o (7.9)

4Setzt man U(t) = Uy, ergibt die Volumenerhaltung unter Annahme eines halbkreisférmigen Wulst-
profils fiir die zeitliche Anderung von h im Wulstbereich 8;h = /hoUp /27 t=1/2. Nimmt man Hy als
eine typische Wulsthohe und L als eine typische Wulstbreite, kann man den zweiten Term von Gl. (7.7)
als v/3n (Hw /L)* und den dritten als Uo(Hw /L) abschéitzen. Damit ist im Wulstbereich der erste Term
unter den folgenden Bedingungen fiir ¢ vernachléssigbar:

1 ho o[ L\®
¢ = 20 a2 [
> MU Y (HW) ’

1 ho [ L\?
t — — =) . 7.8
- Uo <HW> (78)
Ca= Uyn/~ ist die Kapillarzahl. Fiir die Experimente an PS sind diese Bedingungen fiir ¢ > 10...20s und
damit fiir fast alle Messungen des Wulstprofils und der Lochwachstumsgeschwindigkeit in [Jaco97] erfiillt.
(Die Daten fiir PS(65k) sind: = 3 Ns/m?, v = 30mN/m, U ~ 1078...10""m/s, Ca= 107¢...107?,
L/HW ~ 10, hg = 10~7 m)



ist nur noch iiber U(t) parametrisch von der Zeit abhiingig®. Die Gleichung ist nun-
mehr eine nichtlineare, gewohnliche Differentialgleichung vierter Ordnung mit den RB
(7.3)-(7.6). Fiir T — oo ist Gl (7.9) identisch erfiillt, wenn alle Ortsableitungen von h
gleich Null sind. An der Kontaktlinie ist die Situation problematisch. Nimmt man an,
dass Ozzz h beschrinkt ist, geht der erste Term mit A gegen Null, wihrend der zweite
endlich bleibt. Dieser Widerspruch impliziert die Existenz einer Singularitit des Hohen-
profils an der Kontaktlinie. Diese Eigenschaft haben auch alle im Folgenden aus Gl. (7.9)
abgeleiteten Gleichungen. Numerisch kann die Singularitdt durch die Einfiihrung einer
Abschneideldnge h, fiir das Filmprofil an der Kontaktlinie umgangen werden. Die Diskus-
sion der G1.(7.9) wird in Kap. 7.6 erneut aufgenommen. Hier werden die in der Literatur
vorgenommenen Niherungen weiter verfolgt.

GL (7.9) kann einmal integriert werden. Bei Benutzung der RB (7.3) ergibt sich:
X(t) = h? Opzz h. (7.10)

Xx(t) (im Folgenden kurz Kapillarzahl genannt) ist 3Ca(t) und Ca(t) = U(t)n/7 ist die ei-
gentliche Kapillarzahl. In der Literatur wird Gl. (7.10) unter Annahme eines konstanten x
benutzt, um Aussagen iiber das Filmprofil zu machen. Einerseits wird unter zuséitzlicher
Einbeziehung von Van-der-Waals-Kriften das Profil um die voranschreitende Kontaktlinie
im Benetzungsfall diskutiert [Hede84, deGe84b, deGe85] und andererseits das Gesamtpro-
fil der Wulst bei der Entnetzung [BrDa89, BGHR94]. Die fiir Letzteres verwendete grobe
Néherung entspricht Gl. (7.10) bei vernachléssigter Kapillarzahl x:

Oz h = 0. (7.11)

Die Losung ist eine Funktion mit konstanter zweiter Ableitung. Im Rahmen der Schmier-
mittelndherung entspricht dies einer Kurve konstanter Kriimmung. Die Wulst hat also
die Form eines Kreisabschnitts und bewegt sich mit konstanter, aber sehr geringer Ge-

schwindigkeit [BMQ87, BrDa89, deGe90, BRS92, BGHR94]. Die konstante Geschwin-

digkeit wird mit den in Kap. 2 vorgestellten Ansétzen fiir lokale Kriftegleichgewichte an

®Dieses Vorgehen entspricht der Untersuchung der ” outer solution in time” in [EhDa91].
®Die in [BGHR94], als der detailliertesten der zitierten Arbeiten, verwendete Gleichung zur Diskussion

des Profils, kann aus Gl. (7.10) erhalten werden: Teilt man Gl. (7.10) durch h, erhilt man nach Integration
iiber z von 0 bis Z: _
1 1 9 9
0

Dies entspricht, wenn man 0z h|z=¢ mit 6 gleichsetzt, Gl. (13) aus [BGHR94] (im Falle einer no-slip-
Randbedingung). 0z h|z—¢ ist aber der dynamische Kontaktwinkel #. Dies ist ein Widerspruch zwischen
dem hydrodynamischen Ansatz, der zu Gl. (7.10) fiihrt, und dem Ansatz eines ”globalen” Kriiftegleichge-
wicht in [BGHR94]. Die Gleichungen lassen sich auch nicht ineinander iiberfiihren, wenn y in Gl. (7.12)
durch die konstitutive Bedingung Gl. (4.44) ausgedriickt wird.



der Wulst erhalten (Gl. (2.12)) und ist damit nicht Teil der hydrodynamischen Betrach-
tungen. Die Konstanz wurde fiir die Offnung von Léchern mit Radien zwischen 20 hg
und 550 hg in Filmen organischer Fliissigkeiten mit Dicken hy zwischen 20 ym und 50 ym
bestétigt [RBRI1]. Fiir 10nm bis 300 nm dicke PS-Filme sind die experimentellen Er-
gebnisse widerspriichlich [Reit93a, Jaco97]”. Mit der simplifizierenden Annahme y = 0
wurde das dynamische Problem einer sich bewegenden Wulst auf das statische Problem
eines Tropfens auf einem Substrat zuriickgefiihrt. Die Losung ist symmetrisch bzgl. des
Waulstmaximums und entspricht damit keinesfalls den in Kap.7.1 vorgestellten experimen-
tellen Profilen.
Das Verwerfen von GI. (7.11) impliziert eine erneute Diskussion von Gl. (7.10). Diese
Gleichung wurde bisher in der Literatur nicht numerisch gel6st. Aqee/ho > 1 ist nur in
sehr spiten Stadien des Lochwachstums erfiillt, da die Wulsthéhe lediglich mit der Wurzel
des Lochradius wéchst. Aber selbst dann sind die RB fiir die ersten Ableitungen an der
Kontaktlinie und am Fliissigkeitsfilm verschieden, was zu einer Symmetriebrechung des
Profils fiihrt®. Eine Zeitserie numerischer Losungen der Gl. (7.10) mit den RB (7.3), (7.5)
und (7.6) ist in Abb. 7.3 a gegeben.
Strenggenommen gilt Gl. (7.10) weder fiir z = 0 noch fiir T — oo. An der Kontaktlinie
iibernimmt sie die Divergenz der Gl. (7.9), die numerisch mit h(0) = h, umgangen wird.
Auflerdem bricht die Beschreibung fiir z — oo zusammen, da dort 0zzz h = 0 und kon-
stantes x zum Widerspruch fiihren. Der Geltungsbereich von Gl. (7.10) ist also auf die
Umgebung des Maximums beschrénkt.
Verbleibt man auf dieser Ebene der Ndherungen, kann man alternativ zur Herleitung von
Gl (7.10) zur Bestimmung der Integrationskonstanten auch RB Gl. (7.5) nutzen. Die
Gleichung fiir das Filmprofil lautet dann:
h — hy
P

Diese iibernimmt wie Gl. (7.10) von Gl. (7.9) die Probleme bei = 0, ist aber fiir z —

h? Ozzzh = X

(7.13)

oo exakt’. Auf dieser Niherungsebene ist sie also besser als Gl. (7.10) geeignet, das

"[Reit93a] findet fiir 50nm dicke PS-Filme (M = 28kg/Mol) bei T = 160° C auf zwei verschie-
denen Si-Wafern eine konstante Geschwindigkeit, wihrend [Jaco97] fiir eine Vielzahl von PS-Filmen
(M = 65kg/Mol) mit Filmdicken zwischen 27nm und 273nm bei 125° C bis 135° C keine konstante
Geschwindigkeit misst, sondern asymptotisch ein U(t) ~ t~'/* Gesetz. Diese Unterschiede sind wahr-

scheinlich auf verschiedene Priparationen der Si-Wafer zuriickzufiihren [Jaco97a].
8 In [BGHRY4] wird dieses Faktum fiir den no-slip-Fall nicht beachtet und ein symmetrisches Profil

berechnet. Im Gegensatz dazu findet es Beachtung im slip-Fall mit dem Ergebnis leicht asymmetrischer
Profile (BGHR94], Abb. 4) (21 /Zmaes = 2.3, z ist der Ort des rechten Randes der Wulst und 2,4, der
Ort des Maximums.). Der in [BGHR94] betonte Unterschied zwischen dem slip-Fall und dem no-slip-Fall

hat seine Ursache lediglich in der verschiedenen Vorgehensweise in beiden Fallen.
9Dies suBert sich auch darin, dass die asymptotische Entwicklung mit h = ho + € fiir T — oo fiir
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Abb. 7.3: Numerisch bestimmte Wulstprofile: (a) Gl.(7.10) fiir verschiedene Lochradien
(x = 0.1). (b) Vergleich von Profilen, die mit GI.(7.10) und mit GI.(7.13) berechnet
wurden. Kontaktwinkel und rechter Rand der miteinander verglichenen Kurven stimmen

iuberein.

Waulstprofil vom Maximum bis Z — oo zu beschreiben.

Zur Tllustration werden Losungen der Gleichungen (7.10) und (7.13) numerisch bestimmt
(Abb. 7.3). Gl (7.10) wird mit den RB h(z = 0) = h, und h(L) = ho und h, (L) =0
gelost. Uber die Vorgabe des rechten Randes L wird das Volumen der Wulst und damit
der Lochradius 7(t) eingestellt. Gl. (7.13) wird nur fiir den Bereich zwischen Maximum
und z = L gelost, da sie im Bereich der Kontaktlinie nicht gilt. Im restlichen Bereich
wird mit Gl. (7.10) gerechnet. Die jeweiligen x werden so gewihlt, dass der Ubergang
glatt erfolgt.

Fiir GL. (7.10) ergeben sich Profile mit einem leichten Symmetriebruch (Abb. 7.3a). Die
Qualitét dieser Losungen ist gleichzusetzen mit der der Kurven fiir slip-Randbedingungen
in [BGHRY4]. Sie besitzen die gleiche schwache Asymmetrie (z1/Tme: &~ 2.2) und zei-
gen damit, dass diese keine spezifische Eigenschaft des slip-Falles ist (vgl. Fufinote 8).
Gl (7.13) ergibt zwar eine etwas stidrkere Asymmetrie der Profile, doch erreicht auch
diese bei weitem nicht die experimentellen Werte (vergl. Abb. 7.3 b).

Die Asymmetrie lisst sich auch durch eine Verdinderung des Parameters x nicht veréindern:
Skaliert man in Gl (7.10) beide Koordinaten mit der Filmdicke hy und die z—Koordinate
zusitzlich mit x'/3, reduziert sich Gl (7.10) auf 1 = h?0;33h. Diese Gleichung hat

Gl. (7.13) und Gl. (7.9) im Prinzip iibereinstimmt (Die asymptotische Entwicklung fiir Gl. (7.9) hat
eine konstante Losung mehr, die fiir das Problem keine Relevanz hat.), wihrend Gl. (7.10) eine davon

verschiedene asymptotische Entwicklung besitzt.



die Losung hs(Z, R, x = 1), wobei der Lochradius R wieder iiber den rechten Rande L
vorgegeben wird. Eine Streckung der z-Koordinate dieser Familie von Lésungen um den
Faktor k ergibt die Losung fiir x = 1/k® fiir den Lochradius k R: h(z,R,x = 1/k3) =
hs(x/k,R/k,x = 1). Dies impliziert, dass die Symmetrieeigenschaften der Profile fiir
alle x denen des Profils hg fiir verschiedene Radien R entsprechen. Die sehr geringe
Asymmetrie ist somit eine intrinsische Eigenschaft der Losungen von Gl. (7.10) und héngt
nur vom Verhaltnis Aq./ho ab.

Fiir Gl. (7.13) gilt eine analoge Betrachtung. Weiterhin sieht man, dass die Losungen bei-
der Gleichungen nicht von der Filmdicke hy abhidngen. Beide Koordinaten der Losungen
werden mit dem neuen hg skaliert, um die Profile fiir eine andere Filmdicke zu erhalten.
Die Losungen bilden eine Familie, die durch entsprechende Skalierungen auf jede Film-
dicke und jede Kapillarzahl {ibertragen werden konnen. Dies beschreibt keinesfalls das
Verhalten der experimentellen Kurven in Abb. 7.1a und Abb. 7.1b

Da, wie unten in Kap. 7.6 gezeigt, auch die Ausgangsgleichung (7.2) diese Skalierungs-
eigenschaften aufweist, ist die fehlende Ubereinstimmung mit den Experimenten kein
Problem der vorgenommenen Nidherungen. Sie liegen darin begriindet, dass weitere physi-
kalische Effekte, die eine zusitzliche Langenskale neben A einfiihren, nicht beriicksichtigt

sind. Im Folgenden werden zwei Anwérter diskutiert:
e Die apolare Van-der-Waals-Wechselwirkung mit der Wechselwirkungsldange A 4.

e Beachtung der speziellen Fliefleigenschaften von Polymeren durch Einfiihrung eines
Schlupfes am Substrat (slip-Randbedingung). Dies fiihrt als zweite typische Léinge
neben der Filmdicke die Schlupflinge b ein.

7.3 Einfluss der Van-der-Waals-Wechselwirkungen auf das Wulst-
profil

Der Einfluss der Van-der-Waals-Wechselwirkungen kann qualitativ bereits an Gl. (4.30)
untersucht werden. Sie beschreibt die iiber die Hohe gemittelte Geschwindigkeit in Ab-
hingigkeit von der Wulstgeometrie. Durch Hinzufiigen des apolaren Teils des Trennungs-
druckes (Gln. (4.45) und (4.36)) zum Druck wird sie zu

?

e - 2 R ha \* ha .
($) =h PES) + W ﬁ fir A>0 (714)

oder

>
8

_ ~ d3i~z hg ? hs .
Uz) = hz@ _ (W) 9 fir A<O. (7.15)



Abb. 7.4: Numerisch bestimmte Wulst-
profile unter Beriicksichtigung attrakti-
ver (a > 0) und repulsiver (a < 0) Van-
der-Waals- Wechselwirkung (Gl. (7.16),
X =0.04, a = %(ha/hg)?).

Es wurden folgende Skalierungen benutzt: h = h/ho und & = z/hox'/3.

digkeit wurde mit einer typischen Geschwindigkeit U, skaliert. hy = y/|A|/27y ist die

typische Liange der Van-der-Waals-Wechselwirkung. Der hinzugefiigte Term gewinnt um-

Die Geschwin-

so mehr Einfluss, je diinner der Film ist. Seine Bedeutung erhoéht sich ebenfalls mit
abnehmender Kapillarzahl.

Am Schwanz der Wulst ist h; < 0. Damit wird fiir A < 0 zusétzliche Fliissigkeit in
den Schwanz bewegt. Er wird linger und die Asymmetrie wird verstirkt'®. Fiir A > 0
entsteht im Schwanz eine zusétzliche Stromung zur Wulst hin und die Ausbildung des
Schwanzes wird behindert.

Fiigt man den zusétzlichen Term in Gl. (7.10) ein (Vorzeichen wie Gl. (7.14) und Gl. (7.15)):

ha\” 8zh
() (7) % (7.10
kann man die Auswirkungen der Van-der-Waals-Wechselwirkung auf die Wulstprofile be-
trachten. In Abb. 7.4 werden Profile fiir verschiedene a = +(ha/ho)? gezeigt, wihrend in

Kap. 7.5 der Vergleich mit dem Experiment stattfindet.

7.4 Ship-Randbedingungen fiir Makromolekiile

Bei hydrodynamischen Betrachtungen zu makromolekularen Fliissigkeiten ist eine Ande-
rung der Randbedingung am Substrat nétig [Brde92, BGHR94].

Die Bedingung des Haftens am festen Substrat Gl. (4.15) (no-slip-Randbedingung) wird
durch die Zulassung eines Schlupfes am Substrat ersetzt (slip-Randbedingung). Die Ge-
schwindigkeit der Fliissigkeit am Substrat (vs(z) # 0) wird durch einen Materialparame-
ter, die Schlupflinge (slippage length) b, bestimmt. Diese ldsst sich einerseits mit dem

9Der Prekursorfilm vor der makroskopischen Kontaktlinie beim Benetzen kann so ebenfalls erklirt

werden.



Geschwindigkeitsprofil an der Oberfliche und andererseits mit der Viskositdt 7 und dem
Reibungskoeffizienten & verkniipfen [ODB97, BGHR94]:

Us n
b = = —. 1
62U|Z:0 k (7 7)

Diese Gleichung resultiert aus den zwei Formen fiir die Scherspannung ¢ an der Grenz-
fliche. Dabei wird angenommen, dass die slip-Geschwindigkeit v, proportional zu o ist
(Navier-Modell):

0 = N0,V|,—0 = kvs. (7.18)

Fiir eine Schmelze nichtverkndulter Monomere ist b gleich einem Monomerdurchmesser
by, wogegen b fiir eine Schmelze stark miteinander verkndulter Molekiile viel grofler sein
kann: b = by(N3/N?) [BGHRO94]. N ist der Polymerisationsindex und N, die minimale
Monomeranzahl in einer Kette, fiir die Verkndulungen auftreten. Sobald die Groflenord-
nung der Filmdicke gleich oder kleiner als b ist, sind die slip-Effekte zu beriicksichtigen.
Fiir die PS-Filme (M = 65 kMol) ist der Gyrationsradius der Molekiile 7nm, wihrend die
Filmdicken zwischen 20 nm und 300 nm liegen [Jaco97]. Selbst fiir unverkniulte Molekiile
gewinnen diese Einfliisse damit Bedeutung.

Wie veréindert sich die Filmprofilgleichung Gl. (4.32) unter der Annahme einer konstanten
Schlupflinge b und damit eines v,, das vom Ort abhéngt? An Stelle von Gl. (4.28) erhilt

man hier:

@_ 0%v,
or n 022
ov -1
z2=0 v <8z z:o> (7 9)
ov
z 5% 0

Es ergibt sich das Geschwindigkeitsprofil:

1 0p [ 22
ve(2) = pm <5 — zh(z) — bh(x)) : (7.20)

Mittelung iiber die Filindicke ergibt wiederum die mittlere Geschwindigkeit U(x):

Ulz) = —gg—i (1+ %) (7.21)

Einsetzen in die Kontinuitiitsgleichung fiir die Filmdicke Gl. (4.31) und Ubergang ins

mitbewegte Bezugssystem fiihrt zu:

oh 0 (h(z)® dp 0 (bh(z)? op oh
5_%<3n%_% LX) -veg =0 ()




Abb. 7.5: Numerisch bestimmte Wulst-
profile fiir slip-Randbedingung am Sub-
strat. Gezeigt sind Ldsungen der
Gl. (7.23) fir verschiedene Schlupf-

lingen b und fir den Grenzfall b — oo
(GI. (7.25)).

0 10 20 30
x/h

0

Diese Gleichung ist das Pendant zu Gl. (7.7) im Falle von slip-Randbedingungen. Betrach-
tet man wiederum den quasistationéren Zustand (0;h = 0) und integriert einmal, RB (7.3)

oder RB (7.5) fiir die Bestimmung der Integrationskonstante heranziehend, erhélt man:

1
hOypeh = Y —— 7.93
Xt (7.23)
bzw.
h — hg
h?0ppn h = ) 7.24
X b (7.24)

Die numerische Berechnung von Wulstprofilen mit Gl. (7.23) oder Gl. (7.24) fiir verschie-
dene Schlupflingen b bei identischem x ergibt eine starke Anderung des dynamischen
Kontaktwinkels. Bei Mittelung der rechten Seite von Gl. (7.23) iiber das Profil erhélt
man eine ’effektive’ Kapillarzahl x’. Diese ist kleiner als x und fiihrt zu einem kleine-
ren Kontaktwinkel. Um die Kurven fiir verschiedenes b beziiglich ihrer Asymmetrie zu
vergleichen, muss zu jedem b ein y derart gewihlt werden, dass die Kontaktwinkel 6 der
Profile iibereinstimmen.

Betrachtet man den Grenzfall b — oo, muss die Kapillarzahl mit x mit b skalieren (y =
bx'). In diesem Grenzfall erhélt man aus GlL. (7.23):

h Oz h = X'. (7.25)

Mit Gl. (7.23) und Gl. (7.25) bestimmte Profile sind in Abb. 7.5 gezeigt. Die Schlupflinge
b hat nur einen sehr geringen Einfluss auf die Asymmetrie der Wulst. Die relativen
Anderungen hingen auch nicht von der Wahl des Lochradius (rechter Rand L) ab. Dies
widerspricht der Schlussfolgerung in [BGHR94], dass die Asymmetrie von den slip-Rand-

bedingungen verursacht wird.



7.5 Vergleich mit den Experimenten

In diesem Abschnitt werden die Profile, die mit den Gln. (7.10) und (7.13) mit und ohne
Einbeziehung von Van-der-Waals-Kréften und slip-Randbedingungen berechnet werden,
mit den experimentellen Profilen verglichen. Bei der Erzeugung der theoretischen Kurven
wird wie folgt verfahren. Zun#chst wéihlt man ein y derart, dass die Kontaktwinkel der
theoretischen und der experimentellen Kurve iibereinstimmen. Danach wird der rechte
Rand L so eingestellt, dass die maximalen Wulsthéhen ebenfalls identisch sind. Bei diesem
Vorgehen ist die Differenz der rechten Wulstflanke und der rechten Rénder ein Maf§ fiir
die Giite des verwendeten Ansatzes'!.

Abb. 7.6 a zeigt einen Vergleich der in Kap. 7.2 und 7.3 diskutierten Niherungen mit einem
Waulstprofil fiir einen 46 nm dicken PS(18k)-Film (durchgezogene Linie). Der Lochradi-
us R betrdgt 51 hy. Die groiten Abweichungen vom Experiment zeigt die mit Gl. (7.10)
bestimmte Kurve. Hier stellt die Losung von Gl. (7.13) eine Verbesserung dar. Der Unter-
schied zwischen beiden Gleichungen verliert jedoch fiir grélere Lochradien an Bedeutung,
da dann beide Kurven sehr von den experimentellen Kurven abweichen (vergl. Abb. 7.6¢).
Deshalb wird in den anderen Abbildungen nur Gl. (7.10) einbezogen. Da die Beriicksich-
tigung des Schlupfes am Substrat nur eine geringfiigige Verdnderung der Kurven ergibt
(sieche Abb. 7.5), werden diese Kurven nicht in den Vergleich aufgenommen.

Durch Einfiihrung einer abstoflenden Van-der-Waals-Wechselwirkung (A < 0) kénnen die
experimentellen Kurven wiedergegeben werden (Abb. 7.6 c). Dies wird weiterhin an einer
Zeitserie von Wulstprofilen fiir einen 69 nm dicken Polystyrolfilm (A = 65kMol) iiberpriift
(Abb. 7.6b-d). Zunichst wird eine Kurve durch Vorgabe von x, L und a = —(h4/ho)*
an das experimentelle Profil angepasst (Abb. 7.6¢). Dann werden das erste und das
letzte Profil dieser experimentellen Serie bestimmt, indem durch Verschieben des rechten
Randes L der Lochradius verdndert wird (Abb. 7.6b und Abb. 7.6d). Alle anderen
Parameter werden konstant gehalten. Im Vergleich mit den Ergebnissen der Gl. (7.10) ist
die Ubereinstimmung sehr gut.

Die stark asymmetrischen Wulstprofile fiir die Polystyrolfilme werden bei Einbeziehung
einer abstoflenden Van-der-Waals-Wechselwirkung in die hydrodynamischen Gleichungen
erhalten. Dagegen wird in der Literatur fiir Polystyrolfilme auf Silizium zumeist von

2

einer attraktiven Van-der-Waals-Wechselwirkung ausgegangen.'?. Die Auflosung dieses

U Alternativ kann man den Kontaktwinkel und den rechten Rand zur Ubereinstimmung bringen und
die Differenz der maximalen Wulsthohen als Giiteparameter nutzen. Dabei werden die Unterschiede

deutlicher sichtbar, aber die Ubereinstimmung der Kontaktwinkel ist schwer zu iiberpriifen.
12Lediglich JACOBS bestimmte fiir PS auf Silizium ein A < 0, d.h. eine abstoende Wechselwirkung

[Jaco97a]. Dies impliziert, dass der Kontaktwinkel > 0 durch kurzreichweitige Wechselwirkungen hervor-

gerufen wird.



Widerspruchs erfordert eine genauere Berechnung der Hamaker-Konstanten fiir die Kon-

stellation der in der Literatur beschriebenen Experimente als bisher.

4 ‘ 3 ‘ ‘
— PS-2, R=51h, —— PS-1, R=50h,
——-- GI. (7.10) ——-- GI. (7.10)
———- Gl.(7.13) ———- VdW: a=-8.0
37 —— VdW: a=-6.0 | ‘

O 1 1 1
0 1 1
0 10 20 30 0 10 /zoh 30 40
X/hO X/ N,
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——=- Gl. (7.13) 9l ——=- VdW: a=-8.0
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Abb. 7.6: Vergleich experimenteller Wulstprofile fiir Polystyrol [Jaco97] mit den Profi-
len, die mit den verschiedenen Ansdtzen erhalten werden. Alle Lingen wurden mit der
Filmdicke hy skaliert. (a) PS-2: Polystyrol M = 18 kMol, hy = 46 nm, (b)-(d) PS-1:
Polystyrol M = 65 kMol, hg = 69 nm. "VdW?” steht fiir Van-der-Waals- Wechselwirkung.



7.6 Ahnlichkeitsbetrachtungen und asymptotische Entwicklun-

gen

Nach der Bestimmung der Wulstprofile in verschiedenen quasistitionidren Niherungen
soll die vollstindige partielle Differentialgleichung fiir die Filmdicke Gl. (7.1) genauer
untersucht werden. Ziel ist es, ein tieferes Verstindnis der mit ihrer Losung verbundenen

mathematischen Probleme zu schaffen.

7.6.1 Die Gleichung im Laborsystem

Ausgangspunkt ist die Filmprofilgleichung (7.2):
b+ 0, <3l h? Oya h) =0 (7.26)
n

mit dem als Anfangsbedingung vorgegebenen Profil h(zx,ly,t = 0) = h;(z,ly), welches die
RB (7.3)-(7.6) erfiillt. Iy ist eine typische Linge des Anfangsprofils, etwa der kritische
Lochradius bei der heterogenen Keimbildung. Sie hingt vom speziellen Mechanismus der
Lochbildung und vom experimentellen System ab. Im Allgemeinen wird davon ausgegan-
gen, dass das System die Erinnerung an diese Anfangsldnge verliert. Fiir Zeiten t > ¢, ist
die Losung nicht mehr von der Lénge ly abhéngig.

Nach Einfiihrung der Skalierungen h = h hg, © = & ¢ und t = 7 t; erhilt man:

v tohd
n x4

d,:h + 0z (h* Osaz h) = 0 (7.27)

mit der Anfangsbedingung h; (%, lo/xo). Man wihlt die Skalierungsfaktoren so, dass
v tohy ]
3 ap

Werden ¢ und z* mit dem identischen Faktor skaliert, #ndert sich die Lésung von Gl. (7.27)

nicht. Die Losung hat also die Form h(z,t) = g(x*/t,ly/zo). Nimmt man an, dass der

(7.28)

Einfluss der Liinge ly nicht mehr besteht (¢ > ¢,), kann man mit diesem Ansatz und
¢ = z/t'* in Gl. (7.27) eingehen und erhilt:

_§3§g+ 3 (o° Ocee 9) = 0. (7.29)

Die translatorische Bewegung einer Fliissigkeitswulst unter der Wirkung einer nicht kom-
pensierten Youngs-Kraft an der Kontaktlinie kann mit dieser Gleichung nicht beschrieben
werden, da der Skalierungsansatz h(z,t) = g(x*/t) die Translation des Wulstprofils nicht
erfassen kann. Gl. (7.29) kann genutzt werden, um die zeitliche Entwicklung des Aus-
einanderlaufens einer kiinstlich geschaffenen Fliissigkeitswulst zu verfolgen. Fiir Systeme
mit einer getriebenen Kontaktlinie muss eine analoge Betrachtung im mitbewegten Be-

zugssystem durchgefiihrt werden.



7.6.2 Die Gleichung im mitbewegten Bezugssystem
Ausgangspunkt sind Gl. (7.7)
Ok + 0, (31 h3 Osas h) —U()hs = 0 (7.30)
n

und die konstitutive Bedingung Gl. (4.44), die fiir kleine Kontaktwinkel 6 (0zhl,—o =
tan f ~ 6) lautet:

U(t) = k(Oshlz=o —0)", m=1,3,5... (7.31)

Die Benutzung der Skalierungen h = h ho, T = T xo und, t = 7t fiihrt zu:

Y tohy 0 3 7 tohg'
d:h 0z (h° Ozzz h) — k dzhls—0 — —05)™ Bzh = 0. 7.32
+ g7 a0 (B0 0ss F) = b e (Behlao = 2200)" (7.32)
Mit den Bedingungen
Y tohg tohm
—— =1 d k =1 7.33
3n g o it (7.33)

gelangt man zu einer Gleichung, in der der skalierte Gleichgewichtskontaktwinkel xo0g/hg
neben m der einzige Parameter ist. Ein Skalierungsansatz fiir die Losung ist nur méglich,
wenn m = 3 ist. Dann implizieren die Bedingungen (7.33) die Form der Lésung h(z,t) =
g(z*/t,ly/7). Nimmt man wie oben an, dass ly/z keine Bedeutung mehr hat und setzt
diesen Ansatz mit & = x/t'/* in G1. (7.32) ein, ergibt sich:

T 3
O (9° Oeec 9) — (% + [3»59\5:0 - h—ZOE ) Oeg = 0. (7.34)

Diese Gleichung unterscheidet sich von Gl. (7.29) durch eine Translation in der £&-Koordinate.
Die Translation ist iiber 0¢g|¢=o parametrisch von der Zeit abhingig.

Im néchsten Schritt wird das asymptotische Verhalten der Gl. (7.30) fiir Z — oo un-
tersucht, um Aussagen iiber das zeitabhingige Verhalten des Schwanzes der Wulst zu
erhalten. Nach Skalierung aller Léngen mit der Filmdicke Ay setzt man den Ansatz
h(z,t) = 1+ &(z,t) in GL (7.30) ein. Vernachliissigt man Glieder der Ordnung O(g?),

erhélt man die asymptotische Gleichung:
Ozzzz € — X(t) Oze = —04e. (7.35)
Mit dem Ansatz £(Z,t) = exp(ikZ — wt) ergibt sich die charakteristische Gleichung:
E*—ix(t) k = w. (7.36)

Damit ist €(Z,t) = exp[ikZ + (k* —ix(¢) k)t]. Die allgemeine Losung des Anfangswertpro-

blems mit der Anfangsverteilung €(Z,t = 0) = ;(Z) ist nun [Somm66]:

() = — / T s / " exp [ik(z — €) — (K* — ix(t) k) 1] dhde. (7.37)

21 J—o —00



Fiir ¢;(§) = §(§) (Deltafunktion) definiert dieses Integral die Greensche Funktion G(z, 1)
der DGI. (7.35). Nimmt man im inneren Integral die Koordinatentransformation k*t — x*

vor, erhilt man:

- Lo © 1 . (xt+x-=¢ A
e(z,t) = Py [w (&) [w Fi73 OXP [m (T) —K ] dk d€. (7.38)
Man sieht, dass die Greensche Funktion die Form
_ 1 ~/z4+xt

hat. Da z = Z + xt die Ortskoordinate im Laborsystem ist, ist in diesem

1 ~/ =z

Das innere Integral in Gl. (7.38) ist analytisch losbar. Man erhilt fir die Greensche
Funktion G(¢) [GrRy81]:

G(¢) oF2(;1/2,3/4;¢*/256) — a’ oFy(;5/4,3/2;¢*/256). (7.41)

T V2r[3/4] 8v2T[5/4]

['[z] ist die Gammafunktion und o¢F3(; a, b; 2) ist eine verallgemeinerte konfluente hyper-

geometrische Funktion:

k

1 > 1 z

2,2

(7.42)

Gl. (7.40) stimmt mit den Ergebnissen der Betrachtung zu den Skalierungen der Gleichung
im Laborsystem iiberein (Text nach GL (7.28)). Das impliziert, dass der Schwanz der
Wulst fiir 2 — oo die Bewegung der Wulst nicht spiirt. Da der Schwanz der Wulst
aber, wie die Wulst selbst, einer Translation unterliegt, ldsst dies vermuten, dass hier
das Konzept der asymptotischen Entwicklung nicht anwendbar ist, da die asymptotische
Gleichung nur die Beschreibung der zeitlichen Entwicklung eines vorgegebenen Schwanzes
(¢;(€)) beschreiben kann. Die Einbeziehung der konstitutiven Bedingung Gl. (4.44) éndert
daran nichts, da fiir £ — oo der Anstieg bei £ = 0 lediglich ein duflerer Parameter ist.
Die durch Krifte an der Kontaktlinie erzwungene Translation findet keinerlei Eingang in
die asymptotische Entwicklung.

Wenn allerdings die Funktion &(x,t) kritisch von der Anfangsbedingung &; abhéngt, hat
man mit der ganzen Betrachtung nicht viel gewonnen. Es ist dann klar, dass der Typ der
Anfangsfunktion bereits impliziert, ob der Schwanz wachsen (sich nach rechts bewegen)
oder nur schrumpfen kann. Annahme von z.B. ¢;(§) = exp(—¢/1) liefert nach Gl. (4.30)
an jedem Ort nur einen Fluss aus dem Schwanz in die Wulst. Um ein realistisches Bild

zu erhalten, wird eine Funktion benétigt, die zumindest am linken Rand des betrachteten



Gebietes einen Fluss in den Schwanz zulésst, etwa eine Funktion mit negativer dritter und
erster Ableitung an dieser Stelle, deren zweite Ableitung dort Null ist. Dies bedeutet, dass
die asymptotische Betrachtung bis zum Wendepunkt der abfallenden Flanke des Profils
ausgedehnt werden muss. Anwiérter sind ¢;(§) = 7/2 — arccos§ oder ¢;(§) = 1 — tanh &.
Die entstehenden Integrale sind nicht analytisch losbar, auf eine numerische Losung wurde

verzichtet.

7.6.3 Die Gleichung fiir die quasistationire Losung

Mit den Skalierungen h = h hy und z = Z hy lautet die Gleichung fiir den quasistationédren
Fall Gl. (7.9):
Wie fiir die zeitabhéngige Gleichung wird die asymptotische Gleichung fiir Z — oo be-

stimmt:

Aus ihr folgt mit £(Z) = exp(kZ) die charakteristische Gleichung:
kE*—x(t)k = 0. (7.45)

Diese besitzt die vier Losungen: k; = 0, ky = x'/3, ks = —x'/3(1/2 + iv/3/2) und
ks = —x3(1/2 —iv/3/2). Somit ist die erste Losung fiir £(z) eine Konstante und die
zweite wichst exponentiell mit Z. Beide kénnen ausgeschlossen werden. Die anderen zwei
sind abklingende Oszillationen, die sich zu einer Losung kombinieren lassen. Fiir h(Z)

findet man also eine Familie von Lisungen:
T —00: h(Z) =1+ C exp(—x'?/2%) cos (V3/2x'/* ). (7.46)

Dieses Ergebnis entspricht dem der asymptotischen Entwicklung von GI. (7.13). GI. (7.10)
liefert eine andere Entwicklung!3.

Fiir eine kleinere Kapillarzahl x sind die Oszillationen langwelliger und der exponentielle
Abfall ist flacher. Das erklart, warum in den Experimenten keine Oszillationen beobachtet
werden. Ein flacherer Abfall bedeutet, dass die Asymmetrie der Wulst mit sinkender Ka-
pillarzahl (steigende Viskositéit) zunimmt. Dies wird experimentell beobachtet [Jaco97].
Da die Geschwindigkeit der Wulst mit der Zeit abnimmt (U(t) ~ ¢t=/4, [Jaco97]), muss
die typische Linge des Abfalls [, langsam anwachsen [y ~ Y2 ~ UY3 ~ tY/12. Da
die Wulstbreite viel stirker mit t3/® wichst, verringert sich die relative Bedeutung des

Schwanzes mit der Zeit.

13GIL. (7.10) fiihrt zur asymptotischen Gleichung 9zzz € — x(t) = 0, € geht also kubisch gegen 0.



In die asymptotischen Entwicklungen der Filmprofilgleichung sind nur die Einfliisse der
Kapillaritiat und des konvektiven Flusses einbezogen. Eigenschaften der gesamten Wulst
wie ihre Asymmetrie und deren Abhéngigkeit von der Filmdicke kénnen so nicht erklért

werden.

7.7 Skalengesetze

Die Grundgleichung fiir das Wulstprofil im mitbewegten Bezugssystem Gl. (7.30) wird
zusammen mit der Masse- und Energieerhaltung benutzt, um Aussagen iiber das Skalen-
verhalten des Lochradius R, der Wulsthéhe Hy und der Wulstbreite L abzuleiten. Bei der
Betrachtung von Gl. (7.30) untersucht man friihe und spéte Zeiten getrennt. Fiir friihe
Zeiten liefert die direkte Zeitabhingigkeit 0;h neben dem Druckterm den Hauptbeitrag.
Die Gleichung wird approximiert durch (Fall A):

Um die Gré8enordnung abzuschitzen, ersetzt man die Ortsableitungen durch eine Division
mit der typischen Linge des Problems. Dies ist hier die Breite der Wulst L. Aus Gl. (7.47)

wird dabei:

Hy,
It
Fiir grofie Zeiten ist die Wichtung der Terme entgegengesetzt (siehe Kap.7, insbes. Fufinote
4). Man erhilt (Fall B):

Hy ~ (7.48)

n
Ersetzen der Ortsableitungen durch eine Division mit L und Beriicksichtigung von U = R
fiihren zu: 73
R ~ L—ZV (7.50)

Die Masseerhaltung besagt, dass das aus dem Loch verdringte Volumen 7wR2hy gleich
dem Volumen der Wulst 27 f(0) RHy L ist. f(6) steht fiir einen langsam verdnderlichen
geometrischen Faktor. Vernachléssigt man die schwache Zeitabhingigkeit von # und damit
von f(0), erhilt man:

R~ HylL. (7.51)

Fiir die Energieerhaltung unterscheidet man den no-slip-Fall und den slip-Fall. Der
Energiegewinn pro Zeit durch die Oberflichenmimierung 2’/TRR’Y ist gleich dem Ver-
lust durch Reibung. Dieser wird im no-slip-Fall durch die viskose Reibung in der Wulst
o1 RnL Hy (R/Hy)? verursacht. Gleichsetzung von Gewinn und Verlust ergibt:

1~ 2t (7.52)



Im slip-Fall wird der Verlust ~ 2r RLR? durch die Reibung der Fliissigkeit am Substrat
verursacht. Dies ergibt an Stelle von Gl. (7.52):

1~ LR. (7.53)
Mit einem Potenzansatz fiir die Zeitabhéngigkeiten von R, L und Hy:
R~ 17, Hy ~ t°, L~tP, (7.54)

geht man nun in entsprechende Auswahlen aus den Gln. (7.48) und (7.50) bis (7.53) ein.
Nimmt man als Beispiel den Fall B im no-slip-Fall, erhélt man aus den Gln. (7.50), (7.51)
und (7.52) Gleichungen fiir o, # und 7:

T—1 = 3a-— 30,
T = a+pf, (7.55)
0 = f—a+717—1.

Dieses Gleichungssystem besitzt die Losung:
1 1
a=g, B = 3 und T=1. (7.56)
Oft wird die Abhéngigkeit der geometrischen Groflen vom Radius R anstatt von der

Zeit t angegeben. Zur besseren Vergleichbarkeit werden deshalb weitere Skalengesetze

eingefiihrt: .
L~ RS — ~ R 5
Die neu eingefiihrten Exponenten s und [ lassen sich aus «, # und 7 bestimmen:
s=bP bz (7.58)
T T

Behandelt man auch die anderen Fille mit der gleichen Methode, erhédlt man die in
Tabelle 7.7 aufgefiihrten Werte'4.

Fiir spiite Zeiten im no-slip-Fall stimmen die erhaltenen Exponenten (Fall B no-slip) mit
denen von BROCHARD ET AL. [BMQ87] und den experimentellen Ergebnissen iiberein,
die an Filmen mit einer Dicke > 1 um von REDON ET AL. [RBR91] erhalten wurden. Die
Experimente von JACOBS an Polystyrolfilmen mit Dicken unter 0.5 um [Jaco97] werden

jedoch von keiner der Theorien erklirt!s. Die Ergebnisse von BROCHARD ET AL. im

4Wihrend fiir ”slip” die hier diskutierte Version der Filmprofilgleichung verwendet wird, resultiert
7 slips”, aus Gl. (7.22) unter der Bedingung b > h. Die Exponenten fiir grofle Zeiten stimmen mit denen

von BROCHARD ET AL. fiir den slip-Fall berechneten [BRS92] iiberein.
15 Tab. 7.7 enthélt zwei verschiedene Fits fiir die Daten aus [Jaco97]. Einerseits kénnen alle verfiigharen

Daten fiir verschiedene Versuchsbedingungen in eine Kurve aufgenommen werden [Jaco97]. Andererseits
ist es giinstig, die Profilserien einzeln auszuwerten, da die Abb. 7.1a und Abb. 7.1b zeigen, dass die
Kurven nicht mit der Filmdicke skaliert werden konnen. Dies ist auf Grund der geringen Anzahl der
Datenpunkte nur fiir eine Probe (PS(65k)-Film 69nm) moglich.



Q I} T s l
Fall A, no-slip 3 1 5 3 L
Fall A, slip : : 3 2 L
Fall A, slipy i 3 3 3 L
Fall B, no-slip : . 1 1 0
Fall B, slip : 3 3 3 L
Fall B, slip, 3 : 2 : 0
BROCHARD ET AL., no-slip | 3 : 1 : 0
BROCHARD ET AL., slip 3 : 2 : 0
JACOBS, alle Daten % % % % 0
Jacoss, PS(65k) 69 nm : 1 3 1 -1
REDON ET AL. : 1 1 1 0

Tab. 7.1: Uberblick tiber mit verschiedenen Ansditzen erhaltenen Skalenezponenten. Ver-

gleich mit experimentellen Werten.

slip-Fall [BRS92] treffen etwas besser als die hier entwickelten, gehen aber schon von der
Annahme L ~ Hy aus. In [Jaco97] werden die Daten mit einer Uberlagerung von no-
slip-Fall und slip-Fall erkldrt und entsprechende Funktionen angefittet. Die Fitparameter
zeigen keine systematische Entwicklung mit experimentellen Parametern wie Filmdicke
oder Temperatur (Viskositét).

Da die Stokes-Gleichung fiir eine gerade Front benutzt wird, gelten die angestellten Be-
trachtungen strenggenommen nur fiir planare Geometrien. Im Falle kreisrunder Locher
gelten sie erst fiir sehr grofle Lochradien R > L. Fiir kleine Lochradien muss die Film-
héhengleichung in Zylinderkoordinaten benutzt werden, die dann an Stelle von Gl. (7.48)
oder Gl. (7.50) auch andere Abhéngigkeiten zulésst. Die sich ergebenden Skalenexponen-
ten werden in Anhang B.2 bestimmt. Unter der Einschrinkung, dass die Entnetzungs-
front noch nicht als gerade Front betrachtet werden darf, konnten die Exponenten fiir das
Lochwachstum im 69nm dicken PS(65k)-Film erhalten werden.

Experimente mit geraden Entnetzungsfronten kénnten helfen, mehr Klarheit in die Frage
nach den Skalengesetzen zu bringen. Anbieten wiirden sich PS-Filme mit Dicken iiber

100 nm, um den Einfluss der Van-der-Waals-Krifte moglichst gering zu halten.

7.8 Instabilitit der Entnetzungsfront

Die hydrodynamischen Betrachtungen zum Lochwachstum werden mit einer ersten Unter-
suchung des Mechanismus der Instabilitiat der Entnetzungsfront abgeschlossen. Wéhrend

die Entwicklung der Instabilitét fiir Polystyrol auf Silizium (PS) in situ beobachtet werden



kann [Reit93a, Jaco97], sind fiir Kollagenfilme (KF) nur die Morphologien des eingetrock-
neten Endzustandes auswertbar. Abb. 7.7 zeigt Ausschnitte verschiedener Proben, die
als Phasen der Entwicklung der Fingerinstabilitdt interpretiert werden. Abb. 7.7 a zeigt
ein Loch, bei dem erste Wellungen des Randes sichtbar sind, wihrend in Abb. 7.7b und
Abb. 7.7 ¢ radialsymmetrische Fingerstrukturen verschieden starker Auspriagung zu sehen
sind. Der Weg, auf dem die hydrodynamische Instabilitit der Entnetzungsfront zu den

verzweigten Strukturen fiihrt, wurde in Abb. 3.7 skizziert.

Fiir Polystyrolfilme (Filmdicke < 0.5 um) wird die zeitliche Entwicklung der Instabilitét
wie folgt beschrieben [Jaco97]. Es bilden sich lokale Verdickungen der sich bewegenden
Waulst. Diese werden langsamer als die anderen Teile der Wulst. Das Zuriickbleiben fiihrt
zur Ausbildung von ruhenden Fingern, die senkrecht zur ungestérten Wulst ausgerich-
tet sind. Eine Rayleigh-&dhnliche Instabilitit verwandelt den Finger spéter in eine Reihe
von Tropfen. Die entstehenden Strukturen mit ausgeprigter radialer Symmetrie (Titel-
bild [Jaco97]) ermdglichen es, die sich durchsetzende Wellenlénge zu bestimmen. Zur
Abhéngigkeit der Instabilitdt von Kontaktwinkel, Oberflichenspannung, Viskositéit und
Kapillarzahl stehen noch nicht geniigend Daten zur Verfiigung. Qualitativ findet man

kleinere Wellenlidngen fiir grofiere Kontaktwinkel [Reit93a].

Experimente mit Silikonélen und Alkanen auf Siliziumoxid zeigen ebenfalls eine dynami-
sche Instabilitdt [BrRe92]. Sie fiihrt zu Verdickungen und Verdiinnungen der Wulst. Die

Verdickungen bleiben jedoch nicht hinter der Entnetzungsfront zuriick. Die Daten aus

Abb. 7.7: Strukturen, die verschiedene Stufen der Instabilitit der Entnetzungsfront fiir
Kollagen auf HOPG widerspiegeln. (a) C = 0.5mg/ml, Raumluftfeuchtigkeit, 1.25 X
1.25 um?. (b) C = 0.5mg/ml, H = 97.2%, 1.25 x 1.25 um?. (c) C = 0.2 mg/ml, erhéhte
Raumluftfeuchtigkeit, 5 x 5 pm?.



Abb. 7.8: Kollagen auf HOPG:
Ein Beispiel fiir einen aufgeris-
senen Steg. (H = 91.6%, C =
0.1 mg/ml, 3 x 3um?)

[BrRe92] erlauben keine detailierte Analyse!®.

Fiir Kollagenfilme tritt die Instabilitdt verstarkt bei hoherer Luftfeuchtigkeit H und bei
geringerer Kollagenkonzentration C' auf (vgl. Abbildungen in Kap. 3.1). Auf Silizium
sind die typischen Abstdnde zwischen den Verzweigungen kleiner als auf HOPG. Auch
hier fiihrt der grofiere Kontaktwinkel zu einer kleineren Wellenlénge. Fiir C' < 0.1 mg/ml
wird die Instabilitdt moglicherweise vom Aufreiflen von Kollagenstegen iiberlagert, da
das geloste Kollagen nicht mehr ausreicht, um alle Entnetzungsstrukturen zu stabilisie-
ren (Abb. 7.8). Die Tendenz zu Verzweigungen ist fiir denaturiertes Kollagen weniger
ausgepragt.

Der grundlegende Mechanismus dhnlicher dynamischer Instabilitédten ist fiir die volumen-
kraftgetriebene Benetzung gut verstanden [THSJ89, SpH096]. Gebremst durch die Kon-
taktlinie und die Oberflichenspannung, bildet sich durch die Volumenkraft (z.B. Gravi-
tation) an der Benetzungsfront eine Wulst, wie sie auch bei der Entnetzung beobachtet
wird. Diese ist instabil gegen Schwankungen ihres Volumens: Dickere und damit massige-
re Abschnitte werden stirker durch die Volumenkraft getrieben, wihrend die bremsende
Wirkung der viskosen Reibung fiir sie geringer ist. Gegen diese destabilisierenden Ein-
fliisse steht die riicktreibende Kraft der Oberflichenspannung. SPAID und HoMSYy haben
in einer Energieanalyse gezeigt, dass dieser Mechanismus bei Weitem die ebenfalls aktive
Rayleigh-dhnliche Instabilitét iiberwiegt [SpH096].

Durch das Fehlen einer treibenden Volumenkraft bei der Entnetzung ist die obige Analyse
nicht auf sie iibertragbar. Bisherige Erkldrungsansétze fiir die Instabilitdt der Entnet-
zungsfront beruhen auf der Annahme, dass dynamische Effekte, die aus der Bewegung
der Wulst resultieren, ausgeschlossen werden kénnen. Die Instabilitdat wird als Rayleigh-
dhnliche Instabilitét eines unbewegten Zylinderabschnittes auf einem Substrat angesehen

[BrRe92]. Dieser Ansatz kann das Entstehen von Verdickungen der Wulst, aber nicht

6 Trotz der Feststellung des ”fundamentalen Einflusses der Filmdicke h auf die Instabilitéit”, wird h

nur mit ~ 30 pm angegeben.
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Abb. 7.9: Skizze der
dynamischen Instabi-
litit der Wulst.

deren Zuriickbleiben erkliren.

Hier wird ein dynamischer Mechanismus vorgeschlagen, der zum Auftreten zuriickblei-
bender Fliissigkeitsfinger fiihrt, wenn die durch Schlupf am Substrat verursachte Reibung
die viskose Reibung in der Wulst iiberwiegt. Die bei der Wulstbewegung gegen die un-
kompensierte Youngs-Kraft (Gl. (2.7)) wirkende Reibungskraft F, setzt sich zusammen
aus der iiber das Wulstprofil summierten Kraft der viskosen Reibung in der Fliissigkeit
F, und der Reibung der Fliissigkeit am Substrat F;. Unter der Annahme F > F, ergibt
sich pro Lénge der Kontaktlinie (Gl. (7.18)):

F, =~ F, =~ kLU. (7.59)

L ist die Wulstbreite, U die Geschwindigkeit der Wulst und k£ der Reibungskoeffizient.
Wenn sich das Volumen der Wulst durch eine Fluktuation lokal etwas vergrofert, dann
wird die Breite der Wulst L und damit die bremsende Kraft F; erhoht. Angenommen
wird dabei, dass die Wulst ihre Proportionen beibehilt. Bei gleichbleibender Triebkraft
bleibt die Kontaktlinie an der Verdickung gegeniiber der an der ungestérten Wulst zuriick.
Das fiihrt zu einer Verringerung der iiber das Wulstprofil gemittelten Kriimmung. Der
damit entstehende Gradient des Laplacedruckes induziert einen Fluss von Material aus
anderen Wulstabschnitten in den zuriickbleibenden dickeren Teil und vergréfiert somit die
Verdickung.

Die Kriimmung, die durch diesen Prozess entlang der Kontaktlinie hervorgerufen wird,
behindert das Entstehen der Verdickung. Im entgegengesetzten Grenzfall F, ~ F, tritt
bei einer Fluktuation des Volumens der Wulst aufgrund der Proportionalitit von F;, und
L/Hy (Hw Wulsthohe) keine Veriinderung der bremsenden Kraft ein. Die Wulst kann



durch die Rayleigh-dhnliche Instabilitdt Verdickungen ausbilden, es bleiben aber keine
Finger zuriick.
Ist es moglich, eine Abschitzung der Wellenldngen der instabilen Moden zu erhalten, ohne
das dreidimensionale hydrodynamische Problem zu l6sen? Der quasistationire Zustand
der Wulst mit der Breite L, die sich mit der Geschwindigkeit U bewegt, wird als Grundzu-
stand betrachtet. Dann kann man die Kréfte abschitzen, die bei einer lokalen Volumen-
vergroflerung zuséitzlich auf die Wulst einwirken und den Grundzustand stéren. Einerseits
bremst an einer Verdickung die zusétzliche Reibung am Substrat AF; = —a kU, wobei
a = (Ly — Ly)/2 die Auslenkung der Kontaktlinie ist (siehe Abb. 7.9). Dieser Stérung
wirkt die Oberflichenspannung entgegen. Die Kraft, die durch die Kriimmung parallel
zur Kontaktlinie (laterale Kriimmung) hervorgerufen wird, ist F, ~ Hyp;, = —Hw~T.
pr ist der Laplacedruck und I" die Kriimmung. Die Wulsthéhe Hy steht fiir eine typische
Liange der Wulstoberfliche, iiber die die laterale Kriimmung sich ausbreitet.
Nimmt man an, dass die Fluktuationen des Volumens zu einer Auslenkung der Kontakt-
linie der Form x = acos(2my/\) fiithren, ist die der Auslenkung entgegenwirkende Kraft
F, an einer Verdickung (y = 0):
2

F, ~ 47;_2“ ~Hy. (7.60)

Die Bewegung der Wulst ist fiir |[AFs| > |F,| instabil. Die instabilen Moden haben

Wellenléngen A > A, mit:
H
Ae = 27r,/7k—w. (7.61)

Die am schnellsten wachsende instabile Mode ist ohne eine Einbeziehung der Dynamik
der Instabilitdt nicht bestimmbar. Diese wird in der vorgestellten Abschitzung nicht
betrachtet.

Wird an einem experimentellen System nur der Kontaktwinkel vergréflert, bleiben v, Hyy,
und k konstant, wihrend die Geschwindigkeit U anwéchst. Damit sinkt nach Gl. (7.61) die
kritische Wellenldnge A, wie fiir Polystyrol auf Silizium mit verschiedenem Oberflichenzu-
stand [Reit93a] und fiir Kollagenfilme beim Ubergang vom HOPG- zum Siliziumsubstrat
beobachtet. FEine gréflere Geschwindigkeit U ist bei Kollagenfilmen auch verantwort-
lich, fiir das vermehrte Auftretens von Verzweigungen mit steigender Luftfeuchtigkeit
und mit sinkender Kollagenkonzentration. Die geringere Tendenz zu Verzweigungen bei
denaturiertem Kollagen resultiert wahrscheinlich daraus, dass der Reibungskoeffizient von
denaturiertem Kollagen aufgrund seiner geringeren Molekiilgrofle kleiner ist als der des
Kollagens. Dies fiihrt nach Gl. 7.61 zu einem grofleren A, fiir denaturiertes Kollagen und
damit zu einem spéteren Einsetzen der Instabilitdt beim Wachstum der Lécher.

Das vorliegende Datenmaterial geniigt nicht, um die Abhingigkeiten der kritischen Wel-

lenléinge von allen Parametern und damit den vorgeschlagenen Mechanismus zu iiber-



priifen. Dazu sind weitere Versuche erforderlich. Untersuchungen zur Entnetzung von
Polystyrolfilmen mit vorgegebenen geraden Entnetzungsfronten wiren dazu geeignet, die

kritische Wellenlénge der Instabilitdt eindeutig zu bestimmen.






Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit analysiert die einzelnen Phasen der Entnetzung diinner Filme verdunsten-
der, wissriger Losung von Kollagen und denaturiertem Kollagen auf hochorientiertem
Pyrographit (HOPG) und beschreibt sie durch theoretische Modelle. Untersucht wur-
den die resultierenden Strukturen fiir Molekiilkonzentrationen in der Losung zwischen
0.002mg/ml und 1.0 mg/ml bei Luftfeuchtigkeiten von 0% bis 98%.

Der Entnetzungsprozess fithrt nach dem Aufschleudern der Losung auf hydrophobe Sub-
strate zu reich strukturierten Filmen von eingetrocknetem Kollagen. Die Hauptphasen
der Strukturierung sind Lochbildung, Lochwachstum und Ausformung von Stegen zwi-
schen sich beriihrenden Lochern. Diese Stege konnen fiir denaturiertes Kollagen iiber

eine Rayleigh-dhnliche Instabilitéit in Reihen von Tropfen zerfallen.

Eine hydrodynamische Instabilitit der Entnetzungsfront in der Phase des Lochwachstums
bewirkt bei Luftfeuchtigkeiten iiber 90% und Kollagenkonzentrationen unter 0.1 mg/ml
einen morphologischen Ubergang der finalen Struktur von polygonalen Netzwerken zu ver-
zweigten Strukturen. Es wurde gezeigt, dass die Strukturen weder durch Aggregation von
Molekiilen aufgrund intermolekularer Wechselwirkungen noch durch Filminstabilititen,
die unmittelbar durch die Verdunstung ausgelost werden, entstehen. Die Verdunstung

verdndert lediglich die Filmdicke und damit die Viskositdt der Losung in der Zeit.

Die Parameterabhéngigkeit der Eigenschaften der polygonalen Netzwerke wurde mit Mit-
teln der stochastischen Geometrie polygonaler Netzwerke und der Analyse ebener Punkt-
prozesse untersucht. Dabei wurde gefunden, dass die unimodale Groéflenverteilung der
Locher mit abnehmender Luftfeuchtigkeit zu einer bimodalen iibergeht. Ein bimodales
Netzwerk besteht aus wenigen grofien Lochern mit einem Durchmesser von ~ 400 nm,
die in eine grofle Anzahl von L&chern mit einem Durchmesser von 50nm eingebettet
sind. Die Paarkorrelationsfunktion der Lochzentren zeigt fiir die unimodalen Netzwerke
eine Zufallsverteilung und fiir die kleinen Locher der bimodalen Netzwerke eine Nahord-
nung. Das weist auf das Wirken zweier Lochbildungmechanismen hin. Dies sind heteroge-
ne Keimbildung an Defekten sowie eine Oberflicheninstabilitéit diinner Filme unter dem
Einfluss des kurzreichweitigen polaren Anteils der molekularen Wechselwirkungen. Fiir
Filmdicken iiber 10nm ist die heterogene Keimbildung der dominierende Mechanismus,

wihrend diinnere Filme durch die Oberflicheninstabilitdt destabilisiert und aufgerissen



werden. Mit steigender Luftfeuchtigkeit wichst deshalb der Flichenanteil von Lochern,
die durch heterogene Keimbildung an Defekten gebildet werden. Fiir Luftfeuchtigkei-
ten iiber 80% nehmen derart gebildete Locher schliefilich die gesamte Fldche ein, was
zu unimodalen Netzwerken fiihrt. Defekte, die die Lochbildung initiieren, sind die topo-
graphischen FEigenschaften des Substrats und die Kollagenmolekiile in der Losung. Die
lineare Stabilitdtsanalyse des Fliissigkeitsfilmes unter dem Einfluss von stabilisierender,
langreichweitiger apolarer Wechselwirkung und destabilisierender, kurzreichweitiger pola-
rer Wechselwirkung ergibt eine Wellenldnge von 20nm bis 80 nm fiir die am schnellsten
wachsenden Mode der Instabilitidt. Diese stimmt mit der beobachteten Wellenldnge von
50 nm iiberein. In die Analyse geht eine Abschétzung fiir die Viskositéit der Losung ein.

Die Koaleszenz von Lochern ist fiir die Evolution der Kollagenfilme bedeutungslos. Dies
zeigt der Vergleich unimodaler Kollagennetzwerke mit Netzwerken, die aus der Entnet-
zung von Polystyrolfilmen resultieren. Das bedeutet, dass ein Kollagennetzwerk, im Un-
terschied zu Polystyrolfilmen, die rdumliche Verteilung der Orte der Lochbildung wider-
spiegelt. Die Entstehung der unimodalen Netzwerke kann somit durch ein Nukleations-
Wachstums-Modell beschrieben werden. Bereits mit einer Einlochndherung zum Johnson-
Mehl-Modell lassen sich die Verinderungen der Lochgréfenverteilungen mit Anderung der
Kollagenkonzentration und der Luftfeuchtigkeit erkléren.

Neben der Modellierung der kollektiven Struktur eines Ensembles von Léchern, die von
der Analyse der Netzwerke ausgeht, wurde die Evolution einzelner Locher untersucht.
Wiéhrend sich die Netzwerkanalyse im Wesentlichen auf die Entnetzung von Kollagenfil-
men bezieht, orientieren sich die hydrodynamischen Betrachtungen an Wulstprofilen um
die wachsenden Locher bei der Entnetzung von Polystyrol auf Silizium. Die in [Jaco97]
vorliegenden Daten wurden analysiert. Dabei liegt der Schwerpunkt auf der Untersuchung
der Abhingigkeit der Asymmetrie der Wulst von der Filmdicke. Fiir Kollagenfilme sind
diese Betrachtungen nur giiltig, wenn die Verdunstungsrate klein gegen die Geschwindig-
keit des Lochwachstums ist.

Aus den Stokes-Gleichungen in Schmiermittelniherung, welche nur konvektive Terme
und die Kapillaritit einschliefen, wurde die Filmprofilgleichung abgeleitet. Sie kann die
Abhéngigkeit der Wulstasymmetrie von der Filmdicke nicht erkldren und muss daher wei-
tere physikalische Effekte einbeziehen. Fiir Filme von Makromolekiilen mit Filmdicken
< 0.5 pm miissen der Schlupf am Substrat und die langreichweitigen molekularen Wech-
selwirkungen diskutiert werden.

Es wurde gezeigt, dass die Asymmetrie nicht, wie in der Literatur angegeben, aus dem
Schlupf am Substrat resultiert. Lost man die Gleichungen mit und ohne Schlupf mit iden-
tischen numerischen Verfahren, fiihren beide Anséitze zu Wulstprofilen mit einer schwa-

chen Asymmetrie, die nicht den experimentellen Befunden entspricht. Bezieht man hin-



gegen eine repulsive Van-der-Waals-Wechselwirkung ein, lassen sich die experimentellen
Profile modellieren. In der Literatur wird aber zumeist von einer attraktiven Van-der-
Waals-Wechselwirkung fiir Polystyrolfilme auf Silizium ausgegangen. Die Auflésung dieses
Widerspruchs erfordert eine genauere Berechnung der Hamaker-Konstanten fiir die Kon-

stellation der in der Literatur beschriebenen Experimente als bisher.

Des Weiteren wurden Skalengesetze fiir das Wachstum der Lécher mit und ohne Schlupf
am Substrat bestimmt, die die Energieerhaltung, die Masseerhaltung und die Filmprofil-
gleichung einbeziehen. Fiir gerade Entnetzungsfronten stimmen die erhaltenen Exponen-
ten mit Ergebnissen aus der Literatur und Experimenten an Fliissigkeitsfilmen mit einer
Dicke > 1 pm iiberein. Fiir Polystyrolfilme mit Dicken < 0.5 pm wurden andere Expo-
nenten gemessen. Diese ergeben sich fiir kreisférmige Fronten unter der Einschrinkung,
dass das System noch weit von der Annéherung an eine gerade Front entfernt ist. Wei-
tere Experimente sind notwendig, um den Ansatz fiir die Skalengesetze zu iiberpriifen
und die wirkenden Mechanismen genau zu identifizieren. Vorteilhaft sind Experimente
mit geraden Entnetzungsfronten, die die zuséitzliche Schwierigkeit kreisférmiger Fronten

vermeiden.

Die Instabilitit der Entnetzungsfront, die bei Kollagenfilmen zum morphologischen Uber-
gang von polygonalen Netzwerken zu verzweigten Strukturen fiihrt und ebenfalls bei der
Entnetzung von Polystyrolfilmen beobachtet wird, wurde erklédrt. Sie tritt auf, wenn die
Reibung des Schlupfes am Substrat die viskose Reibung in der Fliissigkeit iiberwiegt. Die
kritische Wellenlédnge dieser Instabilitét ist der Wurzel aus der charakteristischen Lénge
fiir die Wulst, der Oberflichenspannung der Fliissigkeit, dem Reziproken des Reibungs-
koeffizienten und dem Reziproken der Wulstgeschwindigkeit proportional. Auch hier sind
Experimente an geraden Entnetzungsfronten fiir die Verifizierung des vorgeschlagenen

Mechanismus notig.

Die Rolle der Kollagenmolekiile im Entnetzungsprozess lédsst sich wie folgt zusammenfas-
sen. Sie lassen den prinzipiellen Ablauf unbeeinflusst, sind aber fiir die Details bedeutsam.
Wahrscheinlich wirken sie als Defekte, die die Lochbildung im Wasserfilm durch hetero-
gene Keimbildung initiieren. Weiterhin stabilisieren sie die wachsenden Locher, indem
sie ihre Koaleszenz verhindern. Damit widerspiegelt die finale Entnetzungsstruktur, die
durch das eingetrocknete Kollagen abgebildet wird, die rdumliche Verteilung der Orte der
Lochbildung und lédsst Aussagen iiber deren Mechanismen zu. Die Oberflacheninstabi-
litdt fiir Filmdicken unter 10 nm existiert auch ohne Makromolekiile in der Lésung, kann
jedoch mit den bekannten Methoden nicht beobachtet werden. Zum tieferen Verstéindnis
der kurzreichweitigen molekularen Wechselwirkungen sind weitere Versuche auf anderen
Substraten notwendig. Die Verwendung von Lésungen anderer Makromolekiile in dhn-

lichen Versuchen kann die Rolle der Molekiile klarer herausstellen. Fiir solche Versuche



eignen sich beispielsweise Huminsiuren oder DNA, die sich von Kollagen in Molekiilgrifie,

Steifigkeit und den chemischen Eigenschaften unterscheiden.



Anhang A

Experimente und Parameter

A.1 Experimente

A.1.1 Kollagenlsung

An dieser Stelle werden ausgewihlte Details der Kollagenexperimente vorgestellt'. Das
Protein KollagenI ist der organische Hauptbestandteil der Knochen. Ein Monomer be-
steht aus drei Peptidketten, die eine Tripelhelix bilden. Das Molekiil ist stdbchenartig,
besitzt eine Lange von 300 nm und einen Durchmesser von 1.5 nm. Das Molekulargewicht
betriagt ungefdhr 300 kDa.

Die Losungen von monomerischem Kollagen werden prepariert, indem 16sliches Kollagen I
aus Kalbshaut (Fluka, Buchs, Schweiz) in 0.1 M Essigsiure (pHa 3) unter stindigem
Riihren bei 4° C mindestens 2 Stunden aufgelost wurde. Es werden Lésungen mit Kon-
zentrationen zwischen 0.002 mg/ml und 1.0 mg/ml verwendet. Das denaturierte Kollagen
wird aus Kollagenmonomeren durch dreifigminiitiges Erwérmen der Probe auf 50° C er-
zeugt.

Die diinnen Kollagenfilme werden durch Aufschleudern bei Zimmertemperatur hergestellt.
Ein 30 ml Tropfen Kollagenlosung wird auf das Substrat aufgebracht. Nach 60s wird
die Rotation des Substrat gestartet (5000 U/min) Die Rotationsdauer ist ~60s. Bei
Zimmertemperatur und bei Raumluftfeuchtigkeit trocknet der Film iiblicherweise in ~
10s. In bestimmten Experimenten wurde die Verdunstungsgeschwindigkeit reduziert.
Dies geschah durch Nachtropfen von 0.1 M Essigsdure wihrend der halben Rotationszeit
oder durch Durchfiihrung des Versuches bei einer relativen Luftfeuchtigkeit nahe 100%
(im Hauptteil der Arbeit mit ”erhohte Raumluftfeuchtigkeit” bezeichnet). Diese Versuche
zeigten den groflen Einfluss der relativen Umgebungsluftfeuchtigkeit auf die Morphologie
des trockenen Filmes. Deshalb wurde der nachfolgende, iiberwiegende Teil der Versuche
bei kontrollierter relativer Luftfeuchtigkeit (zwischen 0% und 98%) durchgefiihrt. Als
Substratmaterial werden hoch orientiertes Pyrographit (HOPG), Glimmer, Silizium (Si)
und Siliziumoxid (SiO,) genutzt. Die Substrate haben eine Fliche von &1 cm?. Glimmer
und HOPG werden unmittelbar vor dem Aufschleudern frisch gespalten.

Die Benetzungseigenschaften der Substrate werden durch Kontaktwinkelmessungen quan-

lsiehe auch [BMWTP96, Mert97, Mert97a, TMPW97, TMP97]



Substrat | Kontaktwinkel
Glimmer 0°
HOPG 75+2°
Si 8042°

Tab. A.1: Kontaktwinkel der verwendeten Substrate.

tifiziert. Die Winkel werden am stehenden Tropfen Kollagenlésung auf den entsprechen-
den Substraten gemessen und sind in Tab. A.1 aufgefiihrt. Fiir HOPG wurden die Winkel
fiir Konzentrationen der Ausgangslésung von C' = 0.002 mg/ml bis C' = 0.5 mg/ml gemes-
sen. Der Kontaktwinkel ist in diesem Bereich von der Kollagenkonzentration unabhingig.
Fiir diese Konzentrationen ist die Losung auf Glimmer immer benetzend. Der Wert fiir
Silizium wurde sofort nach dem Atzen der Siliziumoberfliche bestimmt. Die getrockneten
Kollagenfilme werden mit einem Rasterkraftmikroskop (Scanning Force Microscop, SEM)

im Tapping-mode untersucht (NanoScope Illa, Digital Instruments, Santa Barbara).

A.1.2 Polystyrol auf Si/SiO

Die Untersuchungen zum Entnetzung von Polystyrol auf Silizium wird oft vergleichend
angesprochen. Deshalb wird das Experiment kurz vorgestellt?.

Ein Losung von Polystyrol in Toluol wird auf das Substrat (Si-Wafer, auch silanisiertes
Si) aufgeschleudert. Das Toluol verdunstet und hinterlidsst einen diinnen homogenen
Polystyrolfilm (Dicke 15nm bis 300 nm, Rauhigkeit 1nm). Dieser diinne feste Film wird
bis iiber die Glasiibergangstemperatur 7, von Polystyrol erwdrmt. Das nunmehr fliissige
Polymer benetzt das Substrat nicht. Der Entnetzungsprozess beginnt mit einer geringen
Zeitverzogerung nach Uberschreiten von T,. Das Entnetzen wird durch Lichtmikroskopie
in situ beobachtet. Wulstprofile konnen durch SFM gemessen werden, indem die Probe

durch Abkiihlen unter 7, zum Erstarren gebracht wird [Jaco97].

A.2 Bildverarbeitung und -analyse

Um die geometrischen Eigenschaften der beobachteten Strukturen zu quantifizieren, wer-
den die Bilder mit dem Programm QUANTIMET 570 (Leica, Bensheim) bearbeitet
und analysiert (Paarkorrelationen, Lochgrofienverteilungen, Netzwerkanalyse). Fiir die
Netzwerkanalyse wird eine Kombination aus Makros fiir das QUANTIMET Programm
[Wend96] und einem selbstgeschriebenen Analyseprogramm genutzt. Das SFM-Bild (ge-

wandelt in 512 x 512 x 8 Bit Format) wird in eine computerinterne Reprisentation der

Zsiehe [Reit92, Reit93, Jaco97]



Netzstruktur transformiert. Sie enthilt die Koordinaten aller Vertices und ihre Kon-
nektivitdt. Daraus werden die Eigenschaften der einzelnen Zellen — wie z.B. Zellfliche,
Zellumfang, Kantenzahl oder Kantenldngen — und Korrelationen zwischen verschiedenen
Zellen berechnet. Bei der Bestimmung der Verteilungen werden Randzellen, d.h. Zel-
len die durch den Bildrand geschnitten werden, nicht beriicksichtigt. Alle analysierten
Netzwerke bestanden aus mindestens 500 Zellen auf einem oder mehreren Bildern.

Um den Einfluss der endlichen Zellanzahl auf statistische Kenngréflen zu quantifizieren,
werden die fiir unendliche Netzwerke streng giiltigen Gln. (4.6) und (4.7) genutzt, um
berechnete und gemessene Werte zu vergleichen. Deren Differenz ist ein Maf fiir den
Einfluss der endlichen Groe des Systems. Zum Beispiel ist die mittlere Kantenzahl (n)
exakt 6 fiir ein Netzwerk, das ausschliefflich dreifache Vertices enthélt. Die Abweichungen
des gemessenen Wertes fiir (n) von 6 waren immer kleiner als 5%. Damit sind die von der

Netzwerkauswertung verursachten Fehler im Vergleich vernachlissigbar.

A.3 Parameter des Kollagenexperiments

A.3.1 Ausgangsfilmdicke

Bestimmt man die Flichenbedeckung der Oberfliche mit Kollagen aus den SFM-Auf-
nahmen, ergeben sich fiir die Anzahl von Schichten gleichméfig dicht liegender Kolla-
genmolekiile (Monolagen) Werte zwischen 0.03 und 1.8 bei Kollagenkonzentrationen in
der Ausgangslosung zwischen 0.002 mg/ml und 0.2 mg/ml. Aus Dichte und Volumen der
Kollagenmolekiile wurde die Ausgangsfilmdicke zum Spin-off abgeschitzt. Sie betrigt
~ 10 pm.

A.3.2 Die Viskositit der Kollagenlosung

Die Viskositét einer Losung wird durch die spezifische Viskositdt 7, ausgedriickt:

Nsol — 7
Nop = —2L—L. (A1)
Mo

Nsor und mg sind die Viskositédten der Losung bzw. des Losungsmittels. Die Viskositit der
Kollagenlosung wird neben der Kollagenkonzentration C' durch die Scherrate bestimmt
[Ronz87]. RONZON spricht von einer starken Abhéngigkeit, wihrend NESTLER ET AL.
nur einen schwachen Einfluss feststellen (1% bis 2% bei Scherraten von 1s™! bis 10s™')
[NHFV83]. Der Einfluss der Scherrate wird hier vernachlissigt. Weitere Einflussfakto-
ren sind pH-Wert, ionsche Stiarke und Temperatur. In der Literatur sind dazu keine
Daten verfiighar. Messungen existieren lediglich fiir Kollagenkonzentrationen zwischen
0.02mg/ml und 0.8 mg/ml [Ronz87].



Es wird eine quadratische oder kubische Abhéngigkeit fiir 7, von C' angenommen:

ne = {M}C+ A {ny’C’ (A.2)
N = {n}C+ AL {n}?C* + A, {n}’C®. (A.3)

RONZON bestimmte bei Messungen fiir C' zwischen 0.02 und 0.75 mg/ml bei pH 3.8 und
25° C die Werte {n} = 1.68 ml/mg, A; = 0.56, A} = 0.53 und A} = 0.14 [Ronz87].

Fiir Konzentrationen von 2mg/ml bis 3mg/ml dominiert der quadratische Term von
Gl (A.3). Man erhélt zum Beispiel 7,,(0.2mg/ml) ~ 0.4. Fiir hohere Konzentrationen
iiberwiegt der kubische Term, wahrend der quadratische Term vernachlissigt werden kann.
GlL.A.1 fiihrt zu:

Nsot = 1o (Msp + 1), (A.4)
und damit fiir n,, > 1

Nl & Ay 1o{n}> C°. (A.5)
Fiir einen verdunstenden Film wéssriger Losung ist die Ausgangskonzentration um Gréfien-
ordnungen geringer als die Konzentration in den letzten Stadien der Verdunstung. Fiir
die Viskositdt der letzten Phase, in der die polare Oberflicheninstabilitit wirksam wird,
kann man damit nur eine sehr grobe Abschéitzung erhalten. Die Lésung kann aber noch
als Fliissigkeit betrachtet werden, da bei einer Filmdicke von 10nm der Volumenanteil
des Kollagens bei ~ 20% liegt.
Bei einer Ausgangsfilmdicke von 10 um und einer Ausgangskonzentration von 0.1 mg/ml
ist bei Filmdicken um 10 nm die Viskositiit der Lésung 108-fach grofler als die des Wassers.

Dies ergibt als untere Abschétzung der Viskositét n(h = 10 nm) ~ 1000 kg/ms.

A.3.3 Verdunstung

Der Einfluss der Verdunstung auf die Strukturbildung besteht in der parametrischen
Verdnderung der Filmdicke und der effektiven Viskositdt der Kollagenlésung. Damit
verdndert sie die Lochbildungswahrscheinlichkeit und die Lochwachstumsgeschwindigkeit.
Der Verdunstungsprozess selbst kann auch zu Instabilititen eines diinnen Filmes fithren
[BBD88, ODBI7]. Die zwei bekannten Mechanismen werden vorgestellt und ihre Relevanz

fiir die Kollagenfilme wird untersucht.

(a) Instabilitit durch Dampfriickstofl [ODB97]:

Der Massestrom durch die Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und Gas ist:
J = PaVg = PrUss (A.6)
wobei p, und py die Dichten des Gases und der Fliissigkeit sind. Die Geschwindigkeiten vy

und v, sind die Komponenten senkrecht zur Grenzfliche. Die Geschwindigkeit der Grenz-

fliche wurde vernachléssigt. Aus py > p, folgt, dass vy < v, ist. Der Phaseniibergang



ruft grofle Beschleunigungen der Molekiile an der Grenzfliche hervor. Auf die Oberfliche
der Fliissigkeit wirken also Riickstoflkréfte ein. Diese Krifte konnen den verdunstenden

Film destabilisieren und zu seinem Aufreifien fiihren.

(b) Instabilitit durch Masseverlust [ODB97]:

Dieser Effekt kann bei der Verdunstung von einem geheizten Substrat auftreten. Zwi-
schen Substrat (Temperatur Ty) und der glatten Filmoberfliche (Temperatur 7,) bildet
sich ein Temperaturgradient aus. Die Verdunstungsrate ist der lokalen Oberflichentem-
peratur proportional. Wenn sich eine Vertiefung der Filmoberfliche bildet, dann ist ihr
tiefster Punkt wérmer als der Rest der Oberfliche. Damit ist die Verdunstung aus der
Vertiefung stirker als vom ungestorten Film. Wenn die Vertiefung durch diesen Effekt
schneller wichst als der Ausgleich durch konvektive Strémung erfolgen kann, dann ist der

Film instabil und reifit auf.

Obwohl beide Mechanismen nur fiir Verdunstung vom geheizten Substrat als wichtig an-
gesehen werden [ODB97], konnen sie auch bei der Verdunstung in ungeséttigten Dampf
auftreten. Der Dampfriickstof ist nicht an eine Fliissigkeitsschicht mit Temperaturgradi-
enten gebunden. Fall (b) kann auftreten da der Fliissigkeit an der Oberfliche Verdamp-
fungswérme entzogen wird. Dies fithrt im Fliissigkeitsfilm zum Aufbau eines Tempera-
turgradienten senkrecht zum Substrat.
Die Relevanz beider Effekte fiir die Untersuchungen an verdunstenden wisserigen Losun-
gen kann durch Vergleich der Verdunstungszahl E mit dem Reziproken der Kapillarzahl
Ca~! abgeschiitzt werden. F ist das Verhiiltnis der viskosen Zeitskale ¢, = h?/np und der
Zeitskale fiir die Verdunstung ¢, = ph®L/ky, AT. E? gibt die GroBenordnung des Effekts
des Riickstoes an, E die des Mechanismus nach (b) und Ca™! ist die Gréflenordnung der
stabilisierenden Kapillaritit [ODB97]. Das Verhéltnis E/Ca! ist:
L] S e
AT ist T, — T, ky, die Warmeleitfahigkeit, L, die latente Verdunstungswéirme und U
eine typische Geschwindigkeit des Systems. Mit den Gréflenordnungen der Parameter
fiir Wasser bei T = 20°C: v ~ 0.1N/m, L, ~ 10°Nm/kg und ks ~ 1N/K s und der
Geschwindigkeit des Lochwachstums Uy &~ 10 %m/s erhélt man:

E 1
T 107 "AT K (A.8)

Diese Abschitzung zeigt, dass unabhéngig von den Details der Bestimmung des hier re-

levanten AT die verdunstungsverursachten Instabilitédten in verdunstenden Wasserfilmen

haben keinen Einfluss auf die Strukturbildung haben.



Die Auswirkung der molekularen Krifte auf die Verdunstung und damit auf die Ver-
dunstungsinstabilititen wurde bisher nicht diskutiert. NEOGI und BERRYMAN wiesen
nach, dass eine Instabilitdt fiir Wasser erst unterhalb von Filmdicken A ~ 0.02nm auf-
treten kann, also unterhalb der molekularen Lingenskale [NeBe82]. Dies wird damit be-
griindet, dass die molekularen Krifte zwei einander entgegenwirkende Einfliisse ausiiben:
Attraktive Krifte senken die destabilisierende Verdunstungsrate und die stabilisierende
Oberflichenspannung so, dass sich die Effekte fiir weite Filmdickenbereiche aufheben.

Repulsive Kréfte wirken entgegengesetzt.



Anhang B

Details zur Hydrodynamik

B.1 Die Schmiermittelniherung

Die Stokes-Gleichung (Gl. (4.21)):

0
oo P A 0 (B.1)

soll fiir den Fall einer diinnen Fliissigkeitsschicht auf einem festen Substrat genédhert wer-
den. Die Randbedingungen an der freien Oberfliche lauten ((4.16) und (4.18)):

oh oh oh

=h: o = Ve Uz — Uy B.2
? ot Ve T Ve oy T WGy (B.2)
n;on; = ’)/F (B3)
tiO'ijTLj = 0 (B4)
mit
ov;  0v;

= —p0;; ¢ 7. B.5
i p ]+77 <5xj+8xz> ( )

Die Kriimmung I ist:

Ozzh + Oyyh

M(z,y) = % (B.6)

(11 (3:h)7 + (9,h)2)%

Die beiden Tangenten- und der Normalenvektor der Filmoberfliche sind definiert als:

1 0
h= 1+1<a e | ] : 1+1(6 nEl B0
’ Ozh Y Oyh
—0zh
i = . —0,h |- (B.8)

V1+ (0:h)2 + (9,h)? |

Im Falle einer diinnen zdhen Fliissigkeitsschicht, die auf einem Substrat flieit und deren
Oberflache fast eben ist, kann die Geschwindigkeitskomponente senkrecht zum Substrat

gegen die Komponenten parallel zum Substrat vernachlissigt werden:

Uz‘; /Uy >> Uz- (Bg)



Die viskose Reibung im diinnen Film bewirkt, dass der Geschwindigkeitsgradient senk-
recht zum Substrat viel grofier ist, als die parallel zum Substrat. Dies gilt auch fiir hohere

Ableitungen der Geschwindigkeiten nach dem Ort:

0v;i > 0pvi, Oyv; (B.10)
8zz’Uz' > amvz-, ayyvi- (Bll)

Die fast flache Oberfliche des Filmes lisst zu, dass man die Ortsableitungen der Filmdicke

gegen Eins vernachlissigt:

Ogh, Oyh < 1. (B.12)
Mit GI. (B.12) lassen sich Kriimmung, Tangenten- und Normalenvektoren stark vereinfa-
chen:
['(z,y) & Oggh + Oyyh (B.13)
und
0
- - . —0;zh
11 =~ 0 s 1ty = 1 y n = . (B]_4)
—0yh
Ozh Oyh .

Der Laplaceoperator in Gl. (B.1) vereinfacht sich mit Gl. (B.11) zu A &~ 0,,. Damit kann

die Gleichung fiir die z-Komponente der Geschwindigkeit einmal integriert werden:

f(z,y) wird aus den Randbedingungen an der freien Oberfliche bestimmt. Doch zuvor
miissen diese entsprechend den geltenden Niherungen vereinfacht werden. RB (B.2) bleibt
unverdndert, doch RB (B.3) und (B.4) vereinfachen sich erheblich. Begonnen wird mit
der Betrachtung der zwei Bedingungen (B.4) t;o;jn; = 0 (zwei Tangentenvektoren) mit
o nach Gl. (B.5) und den Vektoren nach (B.14). Da i - = 0, entfillt der Druckterm. Es

verbleiben fiir £ = #;:

—2(80,vz) (8:h) — (9pvs) (Byh) + Ovx — (8:h)? (Bpv.) — (9:h) (Byh) (Byv.) +

2(0:h) (8,v,) — (0zvy) (Oyh) + Opv, — (8:h)% (0,vs) — (Ozh) (8yh) (O,v,) = 0.(B.16)
Der vierte Term kann aufgrund von (B.12) gegen den achten vernachliissigt werden. Dieser
wiederum entfiillt beim Vergleich mit Term drei durch (B.9) und (B.10). Alle iibrigen sind

ebenfalls gegen den dritten zu vernachlissigen, wenn man (B.10) und (B.12) anwendet.
Gl. (B.16) vereinfacht sich zu:

z=h: 0,v; = 0. (B.17)



Die analoge Betrachtung fiir den zweiten Tangentenvektor ¢o (B.14) liefert:
z=h: 0,vy = 0. (B.18)

Die Vereinfachung der Randbedingungen wird an (B.3) fortgesetzt. Der Ubersichtlich-
keit halber wird der Spannungstensor o;; aufgeteilt in den Druckterm —pd;; und den

Reibungstensor o7;. Man erhélt:
—p niéijnj = —Dp ((8wh)2 + (8yh)2 + 1) ~ —p. (Blg)

Im letzten Schritt wurde wiederum (B.12) verwendet. Der zweite Term in (B.3) reduziert

sich aufgrund der Symmetrie von ¢’ auf

niaw
Nach Ausfiihrung des inneren Produktes von links erhélt man:

n; (0v5) nj = [(0zh) (0zv5) — (Oyh) (Byv;) + O vi] ;. (B.21)

Beriicksichtigt man (B.10) und (B.12) konnen die ersten zwei Terme in der Klammer

gegen den dritten vernachlissigt werden. Dies fiihrt zu
n; (0;vj) nj ~ — (0zh) (0,vz) — (Oyh) (Oyvy) + 0,v,. (B.22)

Nach (B.17) und (B.18) sind die ersten zwei Terme an der freien Oberfliche identisch
Null. Damit lautet RB (B.3):

z=nh: —p + 2n0,v, = I (B.23)

mit I'(z, y) & Opsh +0yyh. Betrachtet man nun Gl. (B.15) fiir z = h, kann man fiir p(z, h)
Gl. (B.23) einsetzen und erhilt fiir die unbekannte Funktion f(z,y):

f(xay) = nazvz‘z:h - ’YP (B24)
und damit fiir p(z, y, 2):
p(z,y) = 1 (0:0; + 0,vs]o=n) — 7T (B.25)

Geht man mit diesem Ausdruck in die Gleichungen fiir die z- und die y-Komponente der

Geschwindigkeit (aus GL. (B.1)) ein, gelangt man zu:

i ov, n ov,
0z, g 0z 0z B

82’Uk
— AT = =0. B.2
:h> 0 ] N5z =0 (B.26)



k steht fiir z oder y. Die v, enthaltenden Terme kénnen nach (B.9) und (B.10) gegeniiber
dem letzten Term vernachlissigt werden. Die Navier-Stokes-Gleichung fiir die schleichende

Bewegung (Stokes-Gleichung) in Schmiermittelndherung lauten damit:

0%v o (0°h  0%h
= oy =+ — B.27
822 Tox <6$2 * 6y2> ( )
*v, o (0*h  O%*h
_ _, 9 (0h Oh B.28
1522 78y ((%2 + 8y2> ( )
mit den Randbedingungen
z=0: vy =0 vy = 0, (B.29)
z=h: 0,v; = 0 0vy = 0 (B.30)
und 5
oh oh h
_ AL B.31
z=nh 5 Vs = Vg Uy o ( )

Nimmt man den letzten Ndherungsschritt im Geiste vorweg, kann man sagen, dass der
Druck nicht von z abhéngt und damit die Gln. (4.26) benutzen. Zu diesen Gleichungen
gelangt man unter Beachtung der Kontinuitédtsgleichung direkt, setzt man wie SOMMER-
FELD die z-Komponente der Geschwindigkeit identisch Null ([Somm54|, S.246).

B.2 Die hydrodynamischen Gleichungen in Zylinderkoordina-

ten

Fiir radialsymmetrische Probleme, bené6tigt man die Navier-Stokes-Gleichung in Zylin-
derkoordinaten. Beispiele fiir solche Probleme sind die Spreitung eines Tropfens oder die
Offnung eines kreisrunden Loches in einem diinnen Film. Die Navier-Stokes-Gleichungen

fiir die schleichende Bewegung lauten:

, 1
—n (Avr — 11_2 — 2—8¢v¢) +0,p = 0, (B.32)

T T

Vg 1 ) 1
—n|Avg — — + 2-0,v, -0 = 0, B.33
n(v¢ T2+T¢v +T¢p ( )
_nsz + azp = 0 (B34)
mit:
1 1

A =0, + ;67" + T_26¢¢ + 0,,. (B35)

Zusétzlich benotigt man die Inkompressibilitdtsbedingung:

1 1
;& (rve) + ;Bd, vy + 0,v, =0 (B.36)



und die Komponenten des Spannungstensors o:

1 )
O = —p+ 2000y, Orp =1 (; Opvr + Opvy — 7¢) ,

1 v 1
Opp = —P+27 (; Opvg + f) v Oge =] (3zv¢ + ;aawz) ; (B.37)
Oz = —D+ 277&2“2) Ozr = 1) (8rvz + azv?‘) .

Folgt man dann der Prozedur wie im Falle der kartesischen Koordinaten erhélt man fiir

die Stokes-Gleichung in Schmiermitteln&dherung:

Oh 1 0 (h® dp
A M B.38
ot ror (377T dr) ’ (B-38)
mit dem Laplacedruck py:
10h  9%h
===+ 2= ]. B.
Pr " (7’ or + 87°2> (B-39)

Nach Ubergang in das mit der Kontaktlinie mitbewegte Bezugssystem 7 = r — Ut fiir die
Ableitungen und fiir hA(r), jedoch nicht bei den Vorfaktoren r”, erhélt man

1 3 1 2
oh glﬂ ( oh ahﬂ v (B.40)

o o | \var Tam)| T Ve T

Bei Vernachlissigung der direkten Zeitabhéingigkeit findet man fiir die ausfiihrlich ausge-

schriebene Gleichung:

_m (0:h)* + I (0rh) (Orrh) + B2 (0:h) (Orsrh) + EP
TQ T r T T T TTT 3 ’/’3 T
1h3 2h3 1
N g% Orrh + §h7 Orerh + 3 h? Orrrrh = U Orhy (B.41)

Fiir spite Stadien des Lochwachstums ist der Radius r grof§ gegen alle anderen Léngen
wie Wulsthéhe und Filmdicke. Damit kénnen alle Terme bis auf den dritten und den
siebenten vernachléssigt werden, und Gl. (B.41) geht iiber in die Gleichung fiir eine ge-
rade Entnetzungsfront (Gl. (7.49)). Bestimmt man die Gréfenordnung der Terme wie
in Kap. 7.7 indem man Ableitungen nach 7 durch eine Division mit der Wulstbreite L
ersetzt, erhilt man eine Kaskade von Termen der Form
Hyy
Rm[n

mit m+n=4m,n>0 und m #4. (B.42)

R ist der Lochradius. Die Wulsthhe Hy wird als grof§ gegen die Filmdicke angenom-
men. Unter der Annahme, dass jeder dieser vier Terme zu einer bestimmten Zeit die
anderen iiberwiegt, kann man bei Befolgen der Methode aus Kap. 7.7 ein Spektrum von

Skalenexponenten fiir die Potenzansitze Gln. (7.54) und (7.57) erhalten.



Gleichsetzen eines Terms Gl. (B.42) mit dem Translationsterm (rechte Seite von Gl.(B.41))
RHy, /L ergibt mit den Gln. (7.54):

1—4p
m— 2

a = fiir m=20,1,2,3. (B.43)

Zusammen mit der Masseerhaltung Gl. (7.51) und mit der Energieerhaltung im no-slip-
Fall Gl. (7.52) oder im slip-Fall Gl. (7.53) werden die in Tab. B.2 aufgefiihrten Exponenten

bestimmt. Dass m = 3 in beiden Féllen zu sinnlosen Exponenten fiihrt, 1dsst sich daraus

Q I} T S l
m=3, no-slip -1 % —% -1 -3
m=2 00 % 00 0 unbest.
_ 1 3 1 1
m=1 1 3 2 3 ~3
m=0 5 5 1 5 0
m=3, slip 1 0 1 0 -1
_ 1 1 3 1 1
m=2 3 i 1 3 ~3
_ 1 1 2 1
m=1 3 3 3 3 0
_ 1 3 5 3 1
m=0 I 8 8 5 5

Tab. B.1: Skalenexponenten bei Berticksichtigung der einzelnen Terme der radialsymme-

trischen Gleichung.

erkldren, dass im Geltungsbereich des zugrundeliegenden Terms die direkte Zeitabhéingig-
keit noch nicht vernachléssigt werden darf. Im no-slip-Fall ergibt auch m = 2 nichts
sinnvolles. Alle anderen Werte fiir m konnen reale Werte widerspiegeln. Fiir m = 0
werden die Werte fiir eine gerade Front gefunden (siehe Tab. 7.7). Bemerkenswert ist,
dass fiir m = 2 im slip-Fall die experimentellen Exponenten fiir den Polystyrolfilm mit
der Dicke 69nm (M = 65kMol) erhalten werden.
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Liste der verwendeten Symbole und Abkiirzungen

Hiufig benutzte Symbole:
Symbole, die bei ihrem Auftreten stets erklirt werden, sind nicht aufgefiihrt.

P Hamaker-Konstanten
Ap(E) oo Nukleations-Wachstums-Modell: Gesamtfliche
Ac(t) oo Nukleations-Wachstums-Modell: nicht aufgerissene Fliche
AL(E) oo Nukleations-Wachstums-Modell: Fliche aller Locher
P Flédche eines Polygons
(L) e Koordinate der Kontaktlinie
D e e hydrodynamische Schlupflinge
C oo e Kollagenkonzentration in der Ausgangslésung
e Kapillarzahl (U/v*)
7 YA Bornscher Radius
A Energie
Fy o Triebkraft an der Kontaktlinie (pro Linge der Kontaktlinie)
Fy e Reibungskraft (pro Linge der Kontaktlinie)
20 T Mittelwert von f
TS P Komponenten der Kraftdichte
7 Erdbeschleunigung
5 P Umgebungsluftfeuchtigkeit
) Waulsthohe
0 £ Filmdicke
BA e Wechselwirkungslidnge der Van-der-Waals-Wechselwirkung
SO et e Filmdicke bei Spin-Off (Ausgangsfilmdicke)
Kk e Proportionalititsfaktoren
P Breite der Wulst
L Wechselwirkungslinge der polaren Wechselwirkung
M e Molekulargewicht
N o e Zellanzahl eines polygonalen Netzwerkes
£ 5 Kantenzahl eines Polygons
7 Komponenten des Normalenvektors
n(t)....... Nukleations-Wachstums-Modell: Lochbildungswahrscheinlichkeit pro Gesamtfliche
p(t)...Nukleations-Wachstums-Modell: Lochbildungswahrscheinlichkeit pro intakte Filmfliche
DyDOsPL =+ wem e e et ee et e e e e e et Druck, Gasdruck, Laplacedruck
R e Lochradius
PR 27 S PP Hauptkriimmungsradien
47 Kritischer Lochradius bei der heterogenen Nukleation
S, Spy Sap e Spreitungskoeffizient, polare und apolare Komponente
/20 Zeit
7 Komponenten des Tangentenvektors
U o Geschwindigkeit der Kontaktlinie
U iiber die Filmdicke gemittelte, ortsabhéingige Geschwindigkeit
L O Komponenten der Geschwindigkeit
L5 Geschwindigkeit des Lochwachstums

D e e e e e e e e e et Verdunstungsrate



D e typische Geschwindigkeit der Fliissigkeit (y/n)
P Ortskoordinaten parallel zum Substrat
T e et e e e e e Ortskoordinate im mitbewegten Bezugssystem
2 Ortskoordinate senkrecht zum Substrat
S Kroneckersymbol
G N partielle Ableitungen
D e e Kriitmmung
2SS Grenzflichenspannung Fliissigkeit-Gas
0 7 S Grenzflichenspannung zwischen Stoff 4+ und Stoff j
7SS Viskositét
0 e Kontaktwinkel
O - e e Gleichgewichtskontaktwinkel
B e Kapillarldnge (= v/7v/pg)
A e e e e Wellenlidnge
,u£ .................................................................... zweites Moment von f
7 S zweites Moment der Kantenzahlverteilung
U e Koordination eines Vertex eines polygonalen Netzwerkes
P Trennungsdruck
2 Dichte
o T Komponenten des Spannungstensors
7 typische Aufreifizeit
T = e e e e e e e e e e e e e e e e e e e Verdunstungszeit
X e e e e e e 3x Kapillarzahl (3U/v*)
7 Winkel zwischen zwei Kanten

Im Text benutzte Abkiirzungen:

DK e Denaturiertes Kollagen
HEK e Heterogene Nukleation
HOPG . e Hochorientiertes Pyrographit
JM-Modell .. e Johnson-Mehl Modell
K e Kollagenfilm
L P Metallfilm
PO e e Paarkorrelationsfunktion
P e e Polystyrol auf Silizium
R Randbedingung(en)
SEM Rasterkraftmikroskop (Scanning Force Microscope)

S Zweidimensionale Seifenschaume
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