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Beim Kollaps von durch Ultraschall in Losung erzeugten
Kavitationen herrschen auBerordentliche Temperatur- und
Druckverhiltnisse vor. Dieser Effekt macht die Sonochemie
zu einem vielversprechenden, umweltschonenden Verfahren,
um chemische Prozesse bei sehr hohen Driicken (ca. 5000 K)
und Temperaturen (ca. 1000 atm) auszufithren,'! wobei der
Reaktor nahe Umgebungsbedingungen betrieben werden
kann.® Die auBerordentlich hohe Abkiihlgeschwindigkeit
ermoglicht die Synthese von Materialien wie katalytisch ak-
tiven Nanopartikeln, optischen und elektronischen Bauele-
menten weit entfernt von Gleichgewichtsbedingungen.!
Wir zeigen hier, wie die Keimbildung von Gasblasen an
Oberflichen im wissrigen Medium mithilfe der Oberfl4-
chenbeschaffenheit gesteuert werden kann. Durch Manipu-
lation der molekularen Zusammensetzung der Oberfliche
wird eine laterale Struktur mit definierter Rauigkeit und de-
finierten chemischen Eigenschaften hergestellt. Dies eroffnet
Moglichkeiten fiir innovative Oberflichenchemie und die
physikalische Untersuchung der Keimbildung von Gasblasen.
Fiir die Vorgénge an manipulierten Oberflachen wurde ein
Modell entwickelt, in dem die hemmende Wirkung der
Oberfldche auf die schallinduzierte Kavitationsbildung zum
Tragen kommt.

In den letzten Jahren hat sich die Sonochemie von einer
»exotischen Kunst®“ zu einem vielversprechenden Zweig der
Materialwissenschaften weiterentwickelt. So wurde Ultra-
schall eingesetzt, um Oberflichen mit einer definierten
Rauigkeit und bestimmten Adhésionseigenschaften oder mit
einer spezifischen elektrochemischen und katalytischen Ak-
tivitit herzustellen.'>'*) AuBerdem wird er sowohl in der In-
dustrie als auch in der Forschung routinemifig zur Reinigung
von Oberflichen genutzt.!'¥ Selten wird jedoch der Frage
nachgegangen, ob und wie die Oberfliche den Kavitations-
vorgang beeinflusst. Dabei sollte es doch moglich sein, da-
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durch die Modifikation der Oberflichenenergien zu steu-
ern.>' Dies sollte nicht nur fiir ebene Oberflichen, sondern
auch fiir Mikropartikel und deren Dispersionen sowie mi-
kropordse Materialien gelten.!"”!

Die néchstliegende Methode fiir die Manipulation der
Oberflacheneigenschaften ist Mikrodruck. Dadurch ist es
moglich, kleinste Areale unterschiedlicher hydrophober FEi-
genschaften auf einem Substrat nebeneinander zu platzieren
und unter identischen Bedingungen zu vergleichen.® 2! Dies
gilt natiirlich auch fiir den Schalldruck, da entsprechende
Wellenldngen im Bereich von wenigen Millimetern
liegen."? Schwerpunkt unserer Forschungen ist die Auf-
klarung des Mechanismus, der eine Vielzahl von Moglich-
keiten eroffnet, Mikrorauigkeit lokal zu beeinflussen und die
Oberflachenchemie zu bestimmen, was fiir ein breites An-
wendungsfeld von Bedeutung ist.

Im Abbildung 1 sind die Szenarien der Gasblasenbildung
an hydrophilen und hydrophoben Oberflichen sowie in der
Volumenphase dargestellt.*?*?¥ Zur Klirung des Oberfli-
cheneinflusses kann die Kontinuumsnéherung analog zu
Brennen verwendet werden.” Die Energie einer Gasblase

d)

hydrophoh
hydrophil

Nanobldschen

Abbildung 1. Vergleich von Keimbildung und -wachstum einer Kavita-
tionsgasblase an a) hydrophober und b) hydrophiler Oberfliche sowie
c) in der Volumenphase. Der Druck P setzt sich aus dem Dampf-
druck P,, dem Gasdruck P; und dem Schalldruck P, zusammen, der
den AuRendruck P, erheblich iibersteigt. d) Mechanismus der selekti-
ven Gasblasenkeimbildung an hydrophil/hydrophob mikrostrukturier-
ten Oberflichen.
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mit dem Radius R an einer Oberfldche setzt sich zusammen
aus einem positiven Oberflichenterm mit der Spannung o
und g(0) =2+ 3cosf—cos’d, einer geometrischen Funktion,
die vom Kontaktwinkel 6 abhéngt,ml und einem Volumen-
term E,=—n/3R*g(0) P. Der Druck P resultiert aus dem
Schalldruck P, (iiberwiegender Anteil),?”! dem Partialdruck
Pg des Gases und dem Dampfdruck Py der Flissigkeit: P=
P+ Pg+ Py Verglichen mit der Volumenarbeit (P, >
1 atm) konnen weitere Beitrdge vernachlissigt werden. Die
Ableitung der Summe nach Energie und Radius liefert
[GL (1)].

dn o’
AE == 58(0) 1

Ein Beispiel, das auf typischen Werten von P, o und g(6)
beruht, ist in Abbildung 2 gegeben. Auffallend ist die Tatsa-
che, dass der geometrische Faktor g(0) fiir beide Energie-
beitrdge gleich ist und innerhalb des gemessenen Kontakt-
winkelbereichs um den Faktor 5 variiert. Man sieht auch, dass
in unserem praktischen Beispiel die Energiebarriere um den
Faktor 1.5 kleiner als in der Volumenphase (6 =0°) und sehr
hoch ist (> 10° k T). Demzufolge wiirde man eine begiinstigte
Keimbildung an Oberflichen erwarten (insbesondere an hy-
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Abbildung 2. a) Abhingigkeit der Volumenarbeit (E,), der Oberflachen-
energie (E;) und deren Uberlagerung (E,+ E,) vom Radius R der Gas-
blase; b) Energiebarriere fiir die Keimbildung als Funktion des Kontakt-
winkels 6. Der untersuchte Bereich ist mit senkrechten Linien einge-
grenzt. Fiir die Rechnungen wurde von der Oberflichenspannung des
Wassers (72mNm™") und von einem Druck von 10 atm ausgegangen,
was hochster Ultraschall-Leistung entspricht.
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drophoben), wobei die thermische Keimbildung unwahr-
scheinlich bleibt. Fiir die Berechnung ist es unerheblich, ob
die Gasblasen eine Folge zufilliger Ereignisse sind, die sich an
der hydrophoben Oberfliche hidufen, (Sekundirkeimbil-
dung), oder ob sie aus einem Primirereignis hervorgehen
(siche unten).

Als Substrat fiir die indirekte Messung der Kavitations-
geschwindigkeiten fungierte Aluminium. Als ein sehr weiches
Material sollte es besonders geeignet dafiir sein, die Auswir-
kungen der wihrend des Blasenkollapses gebildeten Jets zu
beobachten. Die Oberfliche des Aluminiums wurde mit
einem Gemisch aus n-Octadecylphosphorsdure und Octade-
canthiol bedruckt. Nach einem Atzvorgang adsorbiert der
Grofiteil des amphiphilen Materials an der hydrophoben
Oberfléache, und zylindrische hydrophile Bereiche bilden sich
(Hintergrundinformationen). Abbildung 3a,b zeigt elektron-
mikroskopische Aufnahmen der Aluminiumoberfldchen bei
verschiedenen Vergroerungen. Die dunklen Bereiche sind
hydrophil mit einem Kontaktwinkel von 70° Sie machen nur
einen geringen Flichenanteil aus, und somit kann der ma-
kroskopisch gemessene Kontaktwinkel von 125° der hydro-
phoben Oberfliche zugeordnet werden. Fiir die Ultraschall-
behandlung wurde eine flache Sonotrode (3.14 cm?) auf einer
Hohe von 1.5 cm iiber der Aluminiumplatte platziert. Das
Bad wurde mithilfe eines Thermostaten auf einer konstanten
Temperatur gehalten (+£1K). Die Schallwellen (20 kHz)
trafen senkrecht auf die Oberfldche, die akustische Leis-

300 um

Abbildung 3. ESEM- (a) und SEM-Bilder (b—f) einer strukturmodifizier-
ten Al-Platte vor (a,b) und nach der Ultraschallbehandlung: c) 10 min,
d) 30 min, e) hochaufgeléste Abbildung der hydrophoben Oberfliche
mit Defekten nach 30 min, f) nach 40 min. Der innere kreisrunde Be-
reich ist hydrophil, die Auflenbereiche sind hydrophob. Die Temperatur
wihrend des Experiments betrug 340 K. Weitere Details siehe Text.

Angew. Chem. 2010, 122, 72857289


http://www.angewandte.de

tungsdichte war lateral gleichméBig verteilt und konnte zwi-

schen 29 und 51.3 Wcem ™2 variiert werden. Abbildung 3¢,d

zeigt, dass die hydrophilen Bereiche unbeeinflusst bleiben,
wihrend die hydrophobe Oberfliche offensichtlich durch den

Ultraschall verdndert wurde. Die entstandenen Defekte sind

kleiner als 0.5 um (Abbildung 3e). Die gesamte bedruckte

Oberflache wurde, wie in Abbildung 3 c,d gezeigt, untersucht;

dies bestitigte den eindeutigen Unterschied zwischen flachen

Bereichen und den sie umgebenden, deformierten Bereichen

mit einer konstanten Nanorauigkeit (Hintergrundinforma-

tionen, Abbildung S3).

Bei fortgesetzter Beschallung wurden auch die hydro-
philen Areale modifiziert, wobei die Grenze zwischen den
kreisrunden hydrophilen Bereichen und der hydrophoben
umgebenden Oberflache sichtbar blieb (Abbildung 3 f). Die
drastische Verdnderung der Oberflachenstruktur kann da-
durch erklirt werden, dass die zunichst entstandenen De-
fekte eine Folge der Sekundirkeimbildung sind.***! Diese
Befunde bestitigen die aus Gleichung (1) resultierende Er-
wartung, dass groflere Kontaktwinkel eine niedrigere Ener-
giebarriere zu Folge haben und die Keimbildung bevorzugt an
hydrophoben Oberfldchen stattfindet.

Um eine Quantifizierung der Keimbildung vorzunehmen,
wurden die SEM-Aufnahmen der Proben, die bei unter-
schiedlichen Temperaturen, Beschallungsdauern und Ultra-
schall-Leistungsdichten angefertigt wurden, quantitativ ana-
lysiert. Die Zahl der Defekte pro Flache (Referenzareal 7 x
5 um?) ist in Abbildung 4 dargestellt. Es kann zwischen zwei
Phasen in der Beschallungsdauer unterschieden werden: Der
anfingliche, flache Verlauf ldsst darauf schliefen, dass ur-
spriinglich entstandene Nanoblédschen sich an der hydropho-
ben Oberfliche ansammeln, um den durch Gleichung (1)
beschriebenen Keim zu bilden. Danach steigt die Defektfla-
chendichte steil an. Nach dem Uberschreiten des Maximums
flacht die Kurve infolge der Verschmelzung der Locher
erneut ab. Die Keimbildungsgeschwindigkeit steigt bei Er-
hohung der Temperatur von 293 auf 340 K um das Doppelte
(vgl. Unterschiede bei 5 min und 10 min; Hintergrundinfor-
mationen, Abbildung S2). Die Unterschiede in der Ultra-
schall-Leistung sind am deutlichsten bei 293 K. Dies ldsst auf
einen Schwellenwert schliefen fiir die Geschwindigkeit als
Funktion der Beschallungsleistungsdichte. Die Leistungs-
dichte korrespondiert zum Schalldruck P,, der aufgrund
seiner Wurzelabhéngigkeit von der Leistungsdichte nur um
30% variiert.

Um Ultraschall als alleinige Ursache der Verdnderungen
auf der Oberfliche zu bestétigen, wurden zusitzliche Expe-
rimente durchgefiihrt:

- Es ist bekannt, dass sich auch durch Hitze Furchen in der
Oberfldache bilden konnen. Deshalb wurden die Proben
ohne Ultraschalleinwirkung lidngere Zeit siedendem
Wasser ausgesetzt, wobei keine entsprechenden Oberfli-
chenveridnderungen festgestellt wurden (Hintergrundin-
formationen, Abbildung S4b).

- Durch Plasmaitzen wurde das Tensid von den bedruckten
Arealen entfernt und die Vollstandigkeit mit Infrarot-Re-
flexions-Absorptions-Spektroskopie und Kontaktwinkel-
messungen verifiziert (Winkel unter 20°). Die so gesiu-
berten Proben wurden ebenfalls Ultraschall ausgesetzt, und
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Abbildung 4. Lochdefektdichte fuir unterschiedliche Ultraschall-Leis-
tungsdichten in Abhangigkeit von der Behandlungsdauer: a) bei 340,
b) bei 293 K (der Lochdurchmesser auf dem hydrophilen Areal betragt
19.2 pm, Lochabstand 67.2 um). Die Dichte wurde fiir hydrophobe
Areale kalkuliert und kann fiir Behandlungen von weniger als 30 min
Dauer gegentiber jener des hydrophilen Bereichs vernachlassigt
werden.

die beiden vorher klar getrennten Bereiche zeigten identi-
sche Zerstorungsbilder auf (Hintergrundinformationen,
Abbildung S4a).

Auflerdem wurde die Stabilitidt der Oberflachenstruktur
wihrend der Beschallung tiberpriift. Innerhalb von 10 min bei
maximaler Leistungsdichte verdnderte sich der Kontaktwin-
kel von 125° auf 120°, und nach 60 min sank er auf 70°.
Demzufolge konnten nur die ersten 10 min fiir quantitative
Auswertungen herangezogen werden. Fiir die Auswirkungen
langerer Beschallungszeiten sollten andere, stabilere Mate-
rialien verwendet werden.

Zwar konnten wir keinen Grenzwert fiir die Keimbildung
(wie ihn die Keimbildungstheorie erwarten lisst) bestimmen,
wollen hier aber dennoch auf die Relevanz der variierten
Parameter in Verbindung mit der Gleichung (1) eingehen.
Die starke Abhéngigkeit vom Kontaktwinkel wurde bereits
diskutiert. Ein weiterer wichtiger Aspekt héngt mit der
Oberflachenspannung 0 zusammen, die mit der dritten
Potenz in die Gleichung eingeht. o kann sich durch Unrein-
heiten oder Partikel verdndern, was eine Erklidrung fiir die
Zerstorung der hydrophilen Bereiche bei ldngeren Beschal-
lungsdauern bietet. Gemaf unserem Modell tritt die Keim-
bildung also bevorzugt bei groBeren Kontaktwinkeln auf und
wird durch Erh6hung der Temperatur (hauptsidchlich durch
Verringerung von ¢) und bei groBerer Leistungsdichte der
Beschallung beschleunigt.
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Wie bereits erwihnt, ist eine thermisch induzierte Keim-
bildung angesichts der hohen Energiebarrieren unwahr-
scheinlich. Das Modell muss also folgendermaf3en angepasst
werden: Die Energieschwelle in Abbildung 2 ist ein Mini-
mum im zeitlichen Verlauf, da sie dem maximalen Druck
wihrend des akustischen Zyklus entspricht. Bei den Druck-
schwankungen sinkt AE wegen der Kompression, bis der
Wert verschwindend gering ist, was zu einem Nanobldschen
fiihrt, das durch den Laplace-Druck stabilisiert wird. Danach
steigt AE mit der Erhohung des Schalldrucks wieder an.
Dieser Druck wichst schneller und wird grofer, wenn die
Oberflachenspannung geringer wird (Abbildung 2) und eine
lokale Temperaturerhohung auftritt, was die Keimbildung
beschleunigt. Dieses Modell muss durch weitergehende Un-
tersuchungen bei verschiedenen Oberflichenspannungen und
Ultraschallfrequenzen iiberpriift werden.

Folgende Punkte sind fiir den Vergleich der Keimbildung
in Losung und an Oberfldchen von Bedeutung:

- Der Schalldruck kann wegen der Reflexion der Schallwelle
an der Oberfldche drastisch von dem im Volumen abwei-
chen. Fiir geringe Entfernungen (um) ist dies nicht von
grofler Relevanz, allerdings ist der Druck bei Abstidnden in
der GroBenordnung der Wellenldnge (cm) anders, und die
entstandenen Bldschen konnen immer noch die Oberfléche
erreichen.

- Trotz des Arbeitens mit einem Thermostat kann sich ein
Temperaturgradient zwischen der Volumenphase und der
Oberfldache sowie zwischen der Mitte und dem Rand des
GefilBes gebildet haben. Dies kann die Ursache fiir die
geringere Keimbildungsgeschwindigkeit zu Beginn des
Experiments sein.

- Schidden und UnregelmiBigkeiten auf der Oberfliche
senken die Energiebarriere.

Der Durchmesser der auf der Oberflidche durch die Be-
schallung entstandenen Lochdefekte ist wesentlich kleiner,
als entsprechend der GréB3e der Blasen vor dem Kollaps zu
erwarten wire (100 um). Dieser Befund bedeutet, dass sich
die Wirkung im Bléaschenzentrum konzentriert, wo sich auch
der Ausgangspunkt der Keimbildung befindet, und bestitigt
den Einfluss des Jets, wie in Abbildung 1 gezeigt; allerdings
sind auch Schockwellen, wenn sie nahe der Oberfliche ent-
stehen, energiereich und konnen kleine Locher verursa-
chen."3Y Wegen des kleiner werdenden Kontaktwinkels re-
duziert sich der Unterschied zwischen unterschiedlich be-
handelten Oberflichen mit der Zeit, sodass auch Jets und
Schockwellen iiber den kreisféormigen Flidchen entstehen
konnen. Unser Vorhaben, nanoskalig flache Oberflichen zu
préparieren und diese mithilfe ultradiinner Schichten zu dif-
ferenzieren, war erfolgreich. Das Atzen verursachte einen
Hohenunterschied von 100 nm, und tiefere hydrophile Be-
reiche konnen keine Gasreservoirs bereitstellen, wie es in den
Experimenten von Lohse etal. an Hohlrdumen in hydro-
phoben Vertiefungen der Fall war.”?

Fazit: Durch Strukturierung von Oberfldchen konnten wir
ein Modell der heterogenen Keimbildung der Gasblasen
aufstellen. Die Auswirkungen auf die Oberfldche bestétigten
unsere Erwartung beziiglich der Einfliisse von Oberfldchen-
energie, Temperatur und Ultraschall-Leistung. Zur weiteren
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Untermauerung dieses Modells werden eine weitergehende
Quantifizierung und theoretische Untersuchungen benétigt.

In der hier vorgestellten Arbeit lag der Schwerpunkt auf
dem Keimbildungsverhalten der Kavitation, jedoch ist die
Methode der chemischen Strukturierung ohne Verdnderung
der Oberflachentopologie auch fiir die Untersuchung des
weiteren Wachstums der Gasblasen geeignet: Diese sollten
bis zu 100 um grof3 werden, und man konnte die Kontaktfla-
che weit unter diese Grenze bringen, um Untersuchungen an
der Drei-Phasen-Grenze durchzufiihren. Dies gibt uns eine
zusitzliche Moglichkeit zur Oberflichenbehandlung mit Ul-
traschall in die Hand. Weitere quantitative Analysen sollten
wegbereitend fiir die Nutzung des Ultraschalls fiir die geo-
metrische und chemische Steuerung von Oberflichen und
Schichten sein. Dies wire ein bedeutender Schritt, um die
Ultraschalltechnik in der Chemie und den Materialwissen-
schaften endgiiltig durchzusetzen.

Experimentelles

Materialien: Das Druckmaterial — Poly(dimethylsiloxan) (PDMS)
Sylgard-184 — und Hérter wurden von Dow Corning GmbH bezogen.
Das Hiérter/Prapolymer-Mischverhiltnis betrug 1:10. Die Druckre-
produktion erfolgte in Kontakt mit einer Siliconvorlage. Die 10 x
10 mm? groBe Vorlage wurde von GeSiM mbH geliefert. Die Alu-
miniumlegierung AA2024, zur Verfiigung gestellt von EADS
Deutschland, wurde als Modellsubstrat verwendet. Fiir alle Experi-
mente wurden die 10 x 20 mm? groBen Aluminiumproben poliert und
15 min lang mit Methanol im Ultraschallbad gereinigt. Eine 100 nm
dicke Aluminiumschicht wurde unmittelbar vor der Verwendung
aufgedampft. Entsprechend Lit. [33] wurde die Zeit zwischen dem
Aufdampfen und der Bildung der selbstorganisierten Monoschicht
sehr kurz gehalten. Die Verzogerung betrug nie mehr als zwei Stun-
den. Octadecanthiol (ODT, 96% rein, Alfa Aesar), n-Octadecyl-
phosphorsidure (ODPA, Alfa Aesar), Phosphorsiure, Salpetersiure,
Essigsdure und Ethanol wurden verwendet wie erhalten. Die Stanz-
16sung wurde fiir jedes Experiment durch Losen von ODTund ODPA
in Ethanol frisch angefertigt. Das Auflosen wurde durch eine 10-
miniitige Behandlung im Ultraschallbad beschleunigt. Alle wéssrigen
Losungen wurden mit entionisiertem Milli-Q-Wasser (Millipore)
hergestellt.

Mikrokontaktdrucken und -dtzen (Hintergrundinformationen,
Abbildung S1): Ein Gemisch aus ODPA (10 mM in Ethanol) und
ODT (2 mM in Ethanol) wurde filtriert und tropfenweise auf den
PDMS-Stempel aufgetragen. Die Stempelvorlagen wurden 1 min in
die Drucklosung getaucht. Der Uberschuss wurde mit einer Stick-
stoff-Druckpistole entfernt. Das Drucken wurde manuell mit einer
Pinzette durchgefiihrt, wobei die natiirliche Stempel-Substrat-An-
ziehung genutzt wurde. Die Kontaktdauer betrug 10 min. Bedruckte
Aluminiumproben wurden bei 70 °C 10 min lang nachbehandelt. Die
Proben wurden bei Raumtemperatur in offenen Polyethylenbehil-
tern geitzt. Das Atzmittel (Aluminium Etchant Type ,,A%) war eine
Kombination von Phosphor-, Essig- und Salpetersdure und Wasser im
Verhiltnis 16:1:1:2.74

Rasterelektronenmikroskopie (SEM) wurde mit einem Gemi-
ni Leo 1550 bei einer Betriebsspannung von 3 keV durchgefiihrt. Die
Proben waren zuvor mit Gold beschichtet worden. Umgebungsras-
terelektronenmikroskopie (ESEM) wurde mit einem hochauflosen-
den FEI Quanda 600 FEG bei einer Betriebsspannung von 30 keV
durchgefiihrt.

Kontaktwinkelmessungen: Die hydrophoben Eigenschafen der
produzierten Muster auf Aluminium wurden bei Raumtemperatur
mit einem Kontaktwinkelmessgerit (Kriiss GmbH) untersucht. Ein 3-
uL-Tropfen entionisierten Wassers wurde auf der Oberfldche plat-
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ziert, und der Kontaktwinkel wurde optisch gemessen. Die Messung
fand an drei Stellen auf der Oberflédche jeder Probe statt.

IR-Spektroskopie: Die Spektren wurden mit einem IFS-66-
FTIR-Spektrometer (Bruker), ausgestattet mit einem externen Re-
flexionsmodul und einem Langmuir-Trog, aufgenommen. Der IR-
Strahl wurde vor dem Fokussieren auf die Probe dreifach reflektiert.
Direkt vor der Probenoberfliche wurde ein Drahtgitter-Polarisator
AKRS-5 angebracht. Das reflektierte Licht wurde mit einem stick-
stoffgekiihlten Schmalband-Hg-Cd-Te-Detektor aufgenommen. Der
gesamte Aufbau wurde hermetisch abgeschlossen, um Feuchtig-
keitsschwankungen zu unterdriicken. Alle Messungen wurden mit
einem p-polarisierten Strahl bei einem Einfalls- oder Ausfallswinkel
von 70° durchgefiihrt. Insgesamt wurden 128 Aufnahmen bei 20 kHz
mit einer Auflésung von 8 cm™! gemacht.

Die Software Imagel ist eine quelloffene Software unter der
GPL-Lizenz.™ Der Ultraschall-Generator UIP1000 hd von Hiel-
scher Ultrasonics war mit einem Kiihlsystem ausgestattet. Die Be-
handlung erfolgte bei einer Frequenz von 20 kHz mit Leistungs-
dichten von 29, 40 und 51.3 Wcem ™2 In allen Experimenten wurden
modifizierte Aluminiumplatten horizontal unter der nach unten
ausgerichteten Sonotrode in einem Abstand von 15 mm befestigt.
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