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Benetzung und Rauheit - Was tun, wenn Wenzel nicht funktioniert?

Wie Kontaktwinkelmessungen und Konfokalmikroskopie eine empirische Lésung liefern kdnnen

Dass die Rauheit einer Oberflache deren Benetzungsverhalten beeinflussen kann, ist bekannt und von Wenzel in seiner
Theorie mit einer einfachen Gleichung beschrieben. Aber wie gut lasst sich diese Theorie auf die industrielle Praxis
Ubertragen? Wir haben den Test gemacht und Siliziumwafer durch reaktives lonenatzen sehr prazise mikrostrukturiert,
ohne jedoch die chemische Struktur der Oberflache und damit deren freie Oberflachenenergie zu verandern.

Mit Hilfe eines Konfokalmikroskops wurde die Mikrostruktur der Oberfladchen nachgemessen, um die fir Wenzels Theorie
relevanten Parameter zu ermitteln. Kontaktwinkelmessungen auf den unterschiedlich strukturierten Proben wiesen
Uberraschenderweise eine Wenzels Vorhersage entgegengesetzte Korrelation auf. Dieses Beispiel zeigt, dass eine
Korrektur von Kontaktwinkeldaten, welche Wenzels Annahmen als einzige Grundlage nutzt, nicht zu empfehlen ist. Durch
Messung sowohl der Rauheit als auch des Kontaktwinkels lasst sich jedoch in der Praxis oftmals eine empirische L&sung
finden, um die Effekte von Rauheit und Oberflachenenergie auf das Benetzungsverhalten getrennt untersuchen und
schlieBlich auch vorhersagen zu kdnnen.

Hintergrund

Benetzung strukturierter Oberflachen —
Cassie-Baxter und Wenzel-Zustande

Neben ihrer chemischen Zusammensetzung hat auch die
Topografie einen Einfluss auf das Benetzungsverhalten
einer Oberflache. Hierbei wird zwischen zwei Féllen
unterschieden: Dringt die Fllssigkeit eines applizierten
Tropfens in die (Mikro-)Strukturen ein und verdrangt die
darin befindliche Luft, so spricht man von einem Wenzel-
Zustand (Abb. 1, links). [1] Verbleiben Lufteinschlisse in
den Strukturen so spricht man von einem Cassie-Baxter-
Zustand (Abb. 1, rechts). [2]
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Cassie/Baxter

Abb. 1: Schematische Darstellung von Wenzel (links) und
Cassie-Baxter Zustand (rechts) eines Tropfens auf einer
strukturierten Oberflache

Welcher Zustand vorliegt hangt u. a. von der GréBe und
Form der Strukturen, der freien Oberflachenenergie des
Grundmaterials sowie der Oberflichenspannung der
FlUssigkeit ab.

GemaB Wenzel gilt folgender Zusammenhang zwischen
dem Young'schen Kontaktwinkel © auf einer unstruk-
turierten Oberflache und dem Kontaktwinkel 8* auf einer
strukturierten Oberflache desselben Materials: [1]

cosB* =rcosb

Der Rauheitsfaktor r entspricht dem Verhaltnis zwischen

geometrischer und  projizierter ~ Oberflaiche  der
Mikrostrukturen:
Ageometrisch
r=——
Aprojiziert

Da die projizierte Oberflache nicht groBer sein kann als
die geometrische, ist rimmer > 1. Daraus folgt, dass nach
der Wenzel-Gleichung der Kontaktwinkel durch die
Strukturierung unterhalb von 90° kleiner und oberhalb
von 90° groBer wird. 90° ist gleichzeitig der Grenzwinkel
der Benetzbarkeit, sodass hygrophile Materialien noch
hygrophiler und hygrophobe noch hygrophober werden.

Bei Betrachtung dieser Gleichungen ist es scheinbar
leicht moglich, bei Kenntnis von © wund r das
Benetzungsverhalten strukturierter Oberflaichen vorher-
zusagen. Umgekehrt lieBe sich ermitteln, welchen
anteiligen Effekt technische Prozesse wie Sandstrahlen
oder Plasmaaktivierung jeweils auf Oberflachenrauheit (r)
und freie Oberflachenchemie in Form des Kontaktwinkels
auf einer ideal glatten Oberflaiche (8) haben. Ob die
Wenzel-Gleichung in der Praxis eine solche direkte
Korrektur erlaubt, wurde von uns im Rahmen dieses
Berichtes untersucht.

Experimenteller Teil

Probenvorbereitung

Als Festkorperproben wurden von der Firma 5microns
GmbH (llmenau, Deutschland) aus einem Siliziumwafer
unterschiedlich strukturierte Chips gesagt. Die Strukturen
wurden dabei anisotrop durch reaktives lonenatzen
realisiert. ~ Eine  schematische  Darstellung  der
strukturierten Siliziumchips ist in Abb.2 gezeigt. Es
handelt sich dabei um offene Strukturen, welche im
Gegensatz zu invers aufgebauten, geschlossenen

Strukturen ein Entweichen von Luft bei Benetzung durch
FlUssigkeit erlauben. Die Grabenbreite A wurde dabei
zwischen 5 und 50 uym variiert, die StrukturgroBe B
zwischen 10 und 50 um. Zieltiefe der Strukturen waren
jeweils 5 pm. Unabhéngig von der Zielstruktur wiesen alle
Proben dieselbe, einheitliche chemische Struktur der
Oberflache (Siliziumdioxid) auf.

Abb. 2: Schematische Darstellung der mikrostrukturierten
Proben in Seitenansicht (a) und Aufsicht (b). Grabenbreite A
und StrukturgréBe B wurden variiert, um r-Werte zwischen 1
und 1,89 zu erzielen. Die Strukturtiefe h betrug jeweils 5 ym.
(c) ist eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der
Probe A =10 um, B = 10 um.

Der Rauheitsfaktor r berechnet sich bei den hier
verwendeten Strukturen gemaB:

., 4B
T T U B

Analyse der Oberflachenstruktur

Die Oberflachenstruktur der Siliziumchips wurde jeweils
mit einem Twip Consigno Konfokalmikroskop gemessen.
Die Verwendung einer Mikrolinsentechnik erméglicht bei
diesem Instrument hohe Lichtausbeuten, wodurch sich
selbst sehr dunkle oder gar transparente Proben mit
hoher axialer Auflésung vermessen lassen. Andere
gangige Verfahren, wie Triangulation/
Streifenlichtprojektion, sind in ihrer Anwendung
eingeschrankt, z. B. durch Limitierung des Hohen-
messbereichs bei gleichzeitig geringer Auflésung, durch
Probleme bei unterschiedlich reflektierenden Proben
sowie aufgrund von ,Shadowing”-Effekten, durch welche
Strukturen verdeckt und somit Ubersehen werden
kénnen. Die Messungen wurden mit einem Objektiv mit
100-facher VergroBerung durchgefiihrt. Die gescannte
Flache betrug jeweils 0,19 x 0,15 mm? bei einem
Hoéhenbereich von 15 um. Fir die Messungen wurde die
Software ,itom” verwendet. Zur Bestimmung von r wurde
auf die aufgenommenen Bilder ein 0,8 um Roughness-
Cutoff-Filter angewendet.
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Kontaktwinkelmessungen

Kontaktwinkelmessungen wurden mit einem KRUSS Drop
Shape Analyzer — DSA100 durchgefiihrt, unter
Verwendung der Software ADVANCE. Hierzu wurden je
Chip fiinf Tropfen doppelt destillierten Wassers mit Hilfe
einer softwaregesteuerten Nadeldosierung abgesetzt

Ergebnisse

Berechnete und gemessene Rauheitsfaktoren r

und deren Gleichgewichtskontaktwinkel (KW) bestimmt.
Das Tropfenvolumen betrug 2 pL, alle Messungen
wurden bei 23 £ 0,5 °C durchgefiihrt. Als Ergebnis ist
jeweils der Mittelwert mit Standardabweichung fir alle
KW-Werte je Probe angegeben.

Abbildung 3 zeigt die Oberflachentopografie einer exemplarischen, mikrostrukturierten Probe. Die Abmessungen der
Strukturen stimmen gut mit den vom Hersteller Smicrons GmbH angegebenen MaBen lberein.

Hohe [am]
3,633

-2,758

x-Achse [um] '

y-Achse [pm]

6,01

y-Achse [pm]

581

Abb. 3: 3D-Darstellung der ermittelten Oberflachentopografie der Probe A = 5 um, B = 10 um. Das eingefiigte Bild zeigt das

Hoéhenprofil entlang des blau dargestellten Pfeils

Anhand der gemessenen topografischen Dimensionen
der Proben ermittelt die Software den in der Wenzel-
Gleichung verwendeten Rauheitsfaktor r. In Abbildung 4
sind die experimentell ermittelten sowie die gemaB der
Zielgeometrie der Strukturen berechneten Werte fur r fir
alle untersuchten Proben aufgetragen. Gemessene und
theoretische Werte stimmen gut Uberein, die groBte
Abweichung liegt bei unter 5 % (Probe 5-10).

1,8 M berechnet

M gemessen
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Abb. 4: Theoretisch berechnete (dunkelblau) und gemessene
(hellblau) r-Werte fiir die mikrostrukturierten Proben. Die
Probenbezeichnungen auf der x-Achse beziehen sich auf die
GroBe der Strukturen (A-B)
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Kontaktwinkel

Um zu untersuchen, ob das Benetzungsverhalten der
strukturierten Proben der Vorhersage von Wenzel folgt,
wurden  Kontaktwinkelmessungen mit Wasser als
Testflussigkeit durchgefiihrt (Abb. 5). Bei Strukturen mit
niedrigen r-Werten ist die Mikrostruktur teilweise in den
Tropfenbildern sichtbar (vgl. Abb. 5, unten).

Abb. 5: Exemplarische Tropfenbilder auf den beiden
strukturierten Proben mit dem hochsten (A =5 pum,
B =10 pum, r = 1,889, oben) und niedrigsten (A = 50 ym,
B =10 uym, r = 1,059, unten) r-Wert

Abweichung vom postulierten Verlauf gemaB
Wenzel

Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen sind den
entsprechenden r-Werten der Proben in Abbildung 6
gegenibergestellt. Dort ist auBerdem der erwartete
Verlauf ausgehend von der Wenzel-Gleichung gezeigt,
basierend auf einem Kontaktwinkel von © = 35,18°, der

auf dem unstrukturierten Siliziumchip gemessen wurde.
Es ist deutlich zu erkennen, dass verglichen mit dem
anhand von Wenzels Theorie vorhergesagten Verlauf ein
gegenlaufiger Trend der resultierenden Kontaktwinkel in
Abhangigkeit zu r beobachtet wird. Eine hydrophile
Oberflache wird hier durch Oberflachenstrukturierung
hydrophober und nicht hydrophiler.

1,04

berechnet nach Wenzel
= gemessen
Ausgleichsgerade

0,8+

0,6-
0,4-

0,24

cos §*

0,0

0,2

’0;4 T T T T T T T T T T 1

Abb. 6: Auftragung der gemessenen Kontaktwinkelwerte
gegen die r-Werte der strukturierten Substrate (blaue
Symbole). Der Verlauf wurde zwischen den Werten von

1 < r <1,32 linear angepasst mit einem Bestimmtheitsmaf
von 0,908 (blaue Linie). Die berechneten Kontaktwinkelwerte
nach der Wenzel Gleichung sind als gelbe Linie dargestellt

Diese Diskrepanz zwischen Vorhersage und Messwerten
kann vielerlei Ursachen haben, welche im Detail zu
diskutieren den Rahmen und auch den Anspruch dieses
Berichts sprengen wirde. In der wissenschaftlichen
Literatur findet sich eine Vielzahl von Veroéffentlichungen,
welche sich umfassend mit den Bedingungen fiir Wenzel-
und Cassie-Baxter-Zustiande sowie deren Uberginge
ineinander beschéftigen. Bei Interesse sei exemplarisch
auf die Arbeiten von Park et al. verwiesen. [3] Das klare
Ergebnis unserer Untersuchungen lautet, dass selbst bei
sehr wohldefinierten Oberflachenstrukturen und Wasser
als gangigster Testflissigkeit eine einfache Vorhersage
des Benetzungsverhaltens durch die Wenzel-Gleichung
nicht ohne weiteres méglich ist. Zwar gibt es Beispiele, in
denen die Wenzel-Beziehung eine Vorhersage erlaubt. In
der Praxis fuhrt jedoch um Kontaktwinkelmessungen und
Messungen der  Oberflachenstruktur ~ mit  einem
geeigneten Verfahren wie der Konfokalmikroskopie kein
Weg herum, wenn es um verlassliche Ergebnisse geht.
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Entwicklung eines empirischen Modells als praktikable Alternative

Praktisch relevant ist hingegen die Mdglichkeit, basierend auf den hier gezeigten Messergebnissen einen eigenen
empirischen Zusammenhang zwischen r-Parameter und Kontaktwinkel zu ermitteln. Dieser lasst sich in unserem Beispiel
nutzen, um den Einfluss unterschiedlicher Strukturierungen der Oberflache auf das Benetzungsverhalten vorherzusagen,
oder auch den Kontaktwinkel auf einer komplett unstrukturierten Oberflache (r = 1) extrapolieren zu kénnen (vgl. Abb. 6,
hellblaue lineare Anpassung). Dies wiederum zeigt, welchen Einfluss eine Vorbehandlung nur auf die Oberflachenchemie

unabhangig von Rauheitseffekten hat.

Kontaktwinkel und r-Parameter
auf rauer Oberflache

Wenzel-Modell

~
~
o /
~
~
~
*

Young'scher Kontaktwinkel auf ideal glatter Oberfléche (r = 1)

Kontaktwinkel und r-Parameter
auf > 2 Oberflachen
unterschiedlicher Rauheit

-~
Lo -
fown,

l

| Eigenes empirisches Modell |

Abb. 7: FlieBdiagramm zur Berechnung des Young'schen Kontaktwinkels auf einer ideal glatten Oberflache (r = 1). Lasst sich das
Wenzel-Modell anwenden, so genligt die Messung von Kontaktwinkel und r-Parameter an einer Probe (linke Seite). Fir Falle, in
denen Wenzel sich nicht anwenden lasst, kann durch Messung an mehreren Oberflachen unterschiedlicher Rauheit ein eigenes

empirisches Modell zur Berechnung des Young'schen Kontaktwinkels verwendet werden (rechte Seite).

Zusammenfassung

Wenzel beschreibt in einer einfachen Gleichung, wie die
Oberflachenrauheit r die Benetzung einer Oberflache in
Form des Kontaktwinkels beeinflusst. Hier wurde diese
Gleichung einem Praxistest unterzogen, indem Wasser-
Kontaktwinkel auf wohldefinierten Oberflachen gleicher
chemischer Zusammensetzung aber unterschiedlicher
Oberflachenrauheit  zwischen r=1 und r=1,89
gemessen wurden. Dabei wurde gezeigt, dass sich die
Oberflachentopografie mikrostrukturierter Proben
konfokalmikroskopisch sehr prézise ermitteln lasst.

Entgegen der Vorhersage gemal der Wenzel-Gleichung
wurde experimentell ein umgekehrter Trend fir den
Verlauf des Kontaktwinkels bei steigender Rauheit
beobachtet. Benetzung wird sowohl von dem Material
der Oberflache als auch deren Topografie bestimmt. Ist
der Kontaktwinkel auf einer strukturierten Oberflache
bekannt, darf nicht blind darauf vertraut werden, mit der
Wenzel Gleichung auch den Young-KW auf einer glatten
Oberflache gleichen Materials vorhersagen zu kdnnen.
Anhand der beschriebenen Messungen kann die
Gultigkeit der Wenzel-Gleichung in der Praxis Uberprift
und gegebenenfalls durch einen einfachen empirischen
Zusammenhang ersetzt werden (Abb.7). Dieser

wiederum erlaubt dann eine Extrapolation des
Benetzungsverhaltens fiir unstrukturierte Oberflachen
und eine Abschatzung, in welchem MaBe jeweils
Oberflachenchemie  und  Oberflachenrauheit  das
Benetzungsverhalten beeinflussen.
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