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Vom Photolack zum Gecko

Wie intermolekulare Krafte Adhéasion, Adsorption und Benetzung beeinflussen.
Oliver Baumchen, Hendrik Hahl, Peter Loskill und Karin Jacobs

Beobachtet man Geckos, die liber Wande und Decken
jagen, fragt man sich, welche Kréfte sie halten. Ver-
antwortlich fiir dieses Kunststiick sind elektromagne-
tische Krafte zwischen Molekiilen, insbesondere van
der Waals-Krafte zwischen fluktuierenden Dipolen.
Diese entscheiden auch dariiber, ob eine Beschich-
tung auf einem Substrat hélt, sei es ein Photolack auf
einem Siliziumwafer oder ein bakterienhaltiger Bio-
film auf einer Tiirklinke oder einem Zahn.

eschichtungen spielen bei vielen industriellen

Anwendungen eine wichtige Rolle, z. B. in der

Lack- oder der Halbleiterindustrie. Eine zentrale
Aufgabe ist hierbei, die Stabilitdt der Beschichtungen zu
optimieren. Ein einfaches Beispiel ist ein Photolack auf
einem einkristallinen Siliziumwafer. Was halt die Fliis-
sigkeit auf dem Wafer und warum perlt sie manch-
mal ab wie Honig von einem Butterbrot? Bevor wir
diese Frage beantworten kénnen, wenden wir uns
zunéchst den Kriften zu, die zwischen Lack und
Wafer wirken. Mikroskopisch gesehen sind das
- neben der sehr kurzreichweitigen Abstoflung
aufgrund des Pauli-Prinzips — Krifte zwischen
Atomen oder Molekiilen, die durch den Aus-
tausch von Photonen zustande kommen
und unter dem Oberbegriff intermolekulare

Mehrere Milliar-
den spatelférmige
Plattchen an sei-
nen Pfoten erlau-
ben es dem Tokay
Gecko, an der
Decke zu laufen.
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metrie der Objekte den genauen Exponenten
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bestimmt (Infokasten ,,Van der Waals-Wechselwir-
kungen®). Dadurch werden diese Wechselwirkungen

Wechselwirkungen zusammengefasst werden relevant fiir Labor und Alltag.
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der Waals-Wechselwirkung (vdW) wirkt zwischen es sich um die Grenzflichen fest/fliissig und fliissig/
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1) Beide Anteile zusam-
men entsprechen dem
Lennard-Jones-Potential
fiir zwei miteinander
wechselwirkende Halb-
ebenen.

2) Die Tiefe des Poten-
tialminimums bei d*

ist mit dem makrosko-
pischen Gleichgewichts-
kontaktwinkel der Fliis-
sigkeit verkniipft und
somit experimentell
zuginglich [4].

gasformig, und d ist die Dicke eines Polystyrolfilms.
Die freie Wechselwirkungsenergie der beiden invol-
vierten Grenzfldchen setzt sich aus lang- und kurz-
reichweitigen Anteilen zusammen, die das effektive
Grenzflichenpotential ¢(d) bilden: Fiir dielektrische
Medien fillt die vdW-Wechselwirkung mit d-* ab

und bildet den langreichweitigen Anteil (Infokasten).
Die sehr kurzreichweitige (Bornsche) AbstofSung der
Elektronenhiillen hingegen dominiert innerhalb ei-
niger weniger Angstrém an der Oberfliche; sie klingt
typischerweise mit d"* ab.” Durch diese Uberlagerung
kann ¢(d) ein globales Minimum aufweisen, das einem
Gleichgewichtszustand entspricht. Die entsprechende
Filmdicke d* liegt in der Praxis typischerweise im Na-
nometer-Bereich. Fiir makromolekulare Fliissigkeiten
wie langkettige Polymere ist d* daher oft sogar kleiner
als ein einzelnes Molekiil.”

Das ,,Abperlen® eines Films mit d > d* von einer
Oberflache entspricht dem Streben der Fliissigkeit, die
Gleichgewichtsfilmdicke d* auszubilden; man nennt
diesen Vorgang ,,Entnetzen®. Diesen Prozess konnen
unterschiedliche Mechanismen in Gang setzen: Fiir
alle Filmdicken, fiir die die zweite Ableitung von ¢(d)
negativ ist (¢"(d) < 0), werden Fluktuation der Film-
dicke (z. B. Kapillarwellen) verstérkt. Brechen diese
Fluktuationen bis auf das Substrat durch, bilden sich
Locher im Film, und dieser kann dann entnetzen. Bei
dieser ,,spinodalen Entnetzung® besitzen die Locher ei-
nen Vorzugsabstand, die Spinodalwellenlédnge (Abb. 1a)
[4]. Dieser Entnetzungsmechanismus tritt haufig auf

VAN DER WAALS-WECHSELWIRKUNGEN

Johannes Diderik van der Waals entwickelte
1873 seine Theorie zur Anziehungskraft zwi-
schen neutralen Atomen. Seitdem wurden drei
Arten von Wechselwirkungen (WW) identifi-
ziert, die als van der Waals-Wechselwirkung
(vdW) subsummiert werden:

m Krafte zwischen permanenten Dipol-
momenten von Molekilen (Keesom-WW)

bei Filmen, die nur wenige Nanometer dicker sind als
d*. Gilt ¢"(d) > 0, so erfahren die Fluktuationen eine
Riickstellkraft und der Film ist stabil. Ein weiterer
Mechanismus ist eng mit lokalen Inhomogenititen
verkniipft: Verunreinigungen kénnen lokal ¢(d) verin-
dern und den Film dort stabilisieren oder destabilisie-
ren, je nach Oberflichenenergie des Keims. In letzte-
rem Fall spricht man dann von ,,Nukleation (Abb. 1b).

Fiir viele praktische Anwendungen ist es essenziell,
dass ein Fliissigkeitsfilm wie der genannte Photolack
eine homogene Schicht auf einem Substrat bildet und
nicht entnetzt. Daher betrachten wir im Folgenden die
hierfiir relevanten Parameter. Wie sich herausstellt,
kann nicht nur die Oberfldche des Substrats, sondern
auch die Materialzusammensetzung in die Tiefe hinein
entscheidend sein.

Fiir diese Untersuchung eignet sich ein Polystyrol-
film auf einem Silizium-Wafer besonders, da sich die
Oxidschichtdicke D auf der Oberflache des Wafers
leicht variieren ldsst (bzw. vom Hersteller der Wafer ab-
héngt) und Ladungen das Ergebnis nicht beeinflussen.
Bei einer gegebenen Filmdicke zeigen die Experimente,
dass der Film auf sehr diinnem Oxid (meta)stabil ist,
also nur durch einen Keim aufbrechen kann, wiahrend
er auf nur leicht dickerem Oxid intrinsisch instabil ist
und spinodal entnetzt. Wird die Oxiddicke D weiter
erhoht, verstarkt sich der Effekt, die Spinodalwellen-
linge wird kleiner [5]. Der vdW-Anteil des effektiven
Grenzflichenpotentials in diesem System lésst sich
leicht errechnen (Infokasten ,,Schichtsysteme). Damit

ein, wobei p; die Anzahl der Atome pro Ein-
heitsvolumen des Materials i ist. Hamakers
Theorie war jedoch umstritten, da die paar-
weise Addition im Allgemeinen nicht exakt ist.
Wenige Jahre spater verwendete Hendrik
Casimir einen Kontinuumsansatz und berech-
nete die Kraft zwischen zwei leitenden Halb-
ebenen im Vakuum. Er summierte tiber alle

Die Lifshitz-Formulierung erlaubt es jedoch
zusatzlich, die endliche Lichtgeschwindigkeit
zu berticksichtigen (Retardierung). Fiir Abstan-
de kleiner als 10 nm ist die Retardierung ver-
nachlassigbar und der klassische Hamaker-
Koeffizient lasst sich direkt aus den optischen
Materialeigenschaften berechnen. Die Arbei-
ten von Hamaker, Casimir und Lifshitz haben

m Krafte zwischen einem permanenten Dipol
und einem von diesem induzierten Dipol in
einem sonst unpolaren Molekul (Debye-WW)
m Krafte zwischen fluktuierenden (also sich
gegenseitig induzierenden) Dipolen (London-
oder Dispersions-WW)

In allen drei Féllen ist die Wechselwirkungs-
energie zwischen den Molekiilen mit Abstand
d proportional zu 1/d®. Daher l4sst sich das
vdW-Potential schreiben als

o(d) = -C/d°, )

wobei der Wechselwirkungskoeffizient C die
Starken der drei Dipol-WW aufsummiert.

Fir meso- und makroskopische Objekte ad-
dierte Hamaker 1937 das Potential paarweise
Uber alle Atome. Dadurch ergeben sich - je
nach Geometrie — unterschiedliche Abhéngig-
keiten von d (Abb.). Die Eigenschaften der
involvierten Materialien flieBen dabei Gber
den so genannten Hamaker-Koeffizienten

A=mCpip,/4 )

erlaubten elektromagnetischen Moden zwi-
schen zwei leitenden Platten, basierend auf der
Planck-Theorie. Jewgeni Lifshitz erweiterte
Casimirs Theorie spater auf beliebige Materi-
alien mit Hilfe der Quantenfeldtheorie. Obwohl
héaufig zwischen Lifshitz/vdW- und Casimir-
Kraften unterschieden wird, beschreiben alle
grundsatzlich denselben Effekt, nur aus unter-
schiedlichen Blickwinkeln.

Lifshitz und Casimir umgingen das Problem
der paarweisen Additivitat, indem sie die
wechselwirkenden Objekte als homogene
Materialien betrachteten. Interessanterweise
findet man dabei die Skalierungsgesetze der
Hamaker-Theorie als Spezialfélle: namlich fur
Systeme, in denen sich die optischen Material-
eigenschaften wenig unterscheiden. Da je-
doch die Ursache fir die vdW-Wechselwirkung
elektromagnetische Fluktuationen sind, kon-
nen sich die Skalierungsgesetze sogar qualita-
tiv von denen der additiven Hamaker-Theorie
unterscheiden, bespielsweise aufgrund kollek-
tiven Verhaltens in Vielteilchensystemen [3].

gezeigt, dass vdW/Casimir-Wechselwirkungen
tatsachlich als langreichweitig angesehen
werden kdnnen, da in den Skalierungsgeset-
zen meso- und makroskopischer Objekte der
Exponent der Abstandsabhangigkeit ver-
ringert ist.
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ist es moglich, alle beobachteten Phdnomene - z. B.
den Ubergang von metastabilem zu instabilem Bereich
oder den Zusammenhang zwischen Spinodalwellen-
linge und Filmdicke - abhéngig von der Oxiddicke
direkt nachzuvollziehen (Abb.1c) [5, 7]. Somit ist gezeigt,
dass die Zusammensetzung des Volumenmaterials die
vdW-Wechselwirkung beeinflusst, und zwar bis hin zu
einigen zehn Nanometern unterhalb der Oberfliche.

Halten wir fest: Je nach Dicke D der SiO,-Schicht
kann ein fliissiger Film der Dicke d (meta)stabil oder
instabil sein, bei ansonsten gleicher Temperatur und
Oberflache (Rauigkeit und Kontaktwinkel sind iden-
tisch). Die Grenzfilmdicke verschiebt sich dabei mit
zunehmender Oxidschichtdicke D zu grof3eren Werten
und liegt auf der Linie ¢"(d, D) = 0 (Abb. 1¢, Inset). Dies
ist wichtig fiir Firmen, die einen Photolack optimie-
ren mochten und z. B. die Dicke des Halbleiteroxids
konstant halten miissen: Die optimale Dicke fir den
Photolack liegt in einem metastabilen Bereich, fiir den
¢"(d, D) > 0 gilt, damit Fluktuationen nicht verstirkt,
sondern gedampft werden und Locher im Lack nur an
Keimen auftreten, deren Anzahl man aber im Rein-
raum duflerst gering halten kann. Ist umgekehrt die
Dicke des Photolacks gegeben, lisst sich entsprechend
die Oxiddicke optimieren.

Biofilme: Proteine und Bakterien

Biofilme sind allgegenwirtig, etwa bei Zahnoberflichen
im Speichelkontakt, Implantaten in Knochengewebe
oder Schiffsriimpfen, die das Meerwasser umspiilt.
Auch wenn wir es hier mit komplexeren Systemen wie
Proteinen oder Bakterien in wéssriger Umgebung zu
tun haben, liegt es nahe, dass die van der Waals-Wech-
selwirkungen einen wichtigen Einfluss auf die Stabilitat
der Filme ausiiben. Nach den bisherigen Ergebnissen
ist zu erwarten, dass sich der Substrataufbau nicht nur
auf die Adsorption von Proteinen auf Oberflichen,
sondern auch auf die Bildung von Biofilmen auswirkt.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Abb.1 Im Rasterkraftmikroskop lasst sich
die Topografie unterschiedlich dicker
Polystyrolfilme auf einem Silizium-Wafer
(SiO,-Schicht D = 2,4 nm) detailliert unter-
suchen: Bei einem Film mit Dicke d = 3,5
nm tritt spinodale Entnetzung auf (a), bei
d =6,6 nm aber Entnetzung durch Nukle-
ation (b). Dieses Verhalten lasst sich mit
dem van der Waals-Anteil des effektiven
Grenzflachenpotentials ¢(d) verstehen
(c). Im Stabilitatsdiagramm (Inset) trennt
die markierte Linie ¢“(d, D) = 0 spinodale
und nukleierte Entnetzung [5].

Proteine verandern allerdings wihrend der Adsorp-
tion ihre Geometrie, und diese beeinflusst die Starke
und insbesondere die Abstandsabhingigkeit der Wech-
selwirkung stark (Infokasten ,,Van der Waals ...“). Da es
aber selbst Simulationen der Molekulardynamik nicht
erlauben, die endgiiltige Proteinkonformation unter
experimentellen Bedingungen prizise vorherzusagen,
ldsst sich das Wechselwirkungspotential zwischen Pro-
tein und Substrat nicht exakt berechnen, eine grobe
Abschitzung gelingt aber leicht: Nimmt man sehr ver-
einfachend an, dass Proteine starre Kugeln mit einem
Radius von etwa 2 nm sind, so erreicht die absolute
Starke in Oberflachennéhe (< 1 nm) Werte von einigen
ksT, im Abstand von einigen Nanometern fallt sie hin-
gegen stark ab (Abb.2a). Gerade in schwach gepufferten
wissrigen Losungen diirfte also bei grofieren Abstan-
den die Coulomb-Wechselwirkung deutlich tiberwie-
gen. Nahe der Oberfldche ist der errechnete Wert aber
lediglich eine untere Abschétzung, da eine Abflachung
der Proteine zu einer stirkeren Wechselwirkung mit
dem Substrat fithrt. Wie grof8 dessen Einfluss ist, muss
das Experiment zeigen.

Wir untersuchten hierfiir die Adsorption von
unterschiedlichen Proteinen: das kompakte und
sehr konformationsstabile Lysozym, die grolere und
labilere a-Amylase und das dhnlich grofle Rinder-
Serumalbumin (BSA), von dem mehrere Losungs-
konformationen bekannt sind. Als Substrate dienten
Si-Wafer mit natiirlicher (2 nm) bzw. sehr dicker
(> 150 nm) Oxidschicht. Wiahrend beim dicken Oxid
das Protein selbst direkt an der Oberfléche nichts
von dem Silizium ,,spiirt sollte dessen Einfluss beim
diinnen Oxid nachweisbar sein. Die vdW-Wechsel-
wirkung, charakterisiert durch den Hamaker-Koefti-
zienten, ist dabei zwischen Protein und Silizium gro-
Ber als zwischen Protein und Oxid. Dadurch ergibt
sich in unserer groben Abschitzung ein Unterschied
im Potential von ein- bis zweimal kgT zwischen den
beiden Substrattypen und nah an der Oberflache
(Abb. 2a).
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Die beiden Substrate unterscheiden sich nur
hinsichtlich der Oxiddicke, nicht in der Rauigkeit,
Oberflichenenergie, Oxidzusammensetzung oder
dem Strémungspotential [8, 9]. Daher bilden sie ein
gutes Modellsystem, um einen moglichen Einfluss
der vdW-Wechselwirkung trotz Anwesenheit ande-
rer Wechselwirkungen extrahieren zu kdnnen. Wenn
man die Oberfldchen der beiden Substrate jeweils mit
einer diinnen hydrophoben Schicht modifiziert, lasst
sich auch auf Oberfldchen mit stark unterschiedlicher
Oberflachenenergie (also unterschiedlichen kurzreich-
weitigen Wechselwirkungen) der Einfluss der vdW-
Wechselwirkung testen.

Misst man die an der Grenzflache adsorbierte Pro-
teinmenge als Funktion der Zeit, so stellt man fest,
dass sich die Adsorptionsrate zu Beginn auf gleichen
Oberflachen kaum unterscheidet, im weiteren Verlauf
jedoch stark (Abb. 2b). Offenbar spiiren die einzelnen
Proteine in der Losung auf ihrem Weg zum Substrat
kaum etwas von der vdW-Wechselwirkung. Spéter
bestimmen, bei gleicher Substratoberfliche, im We-
sentlichen Relaxationsprozesse an der schon stérker
bedeckten Oberfliche den Zeitverlauf der Adsorption.
Denaturieren, Oberflichenbewegung oder rdumliche
Umorientierung von sich gegenseitig beeinflussenden
Proteinen sind Beispiele fiir solche (kooperativen)
Prozesse, die dann den Ubergang von einzelnen adsor-
bierten Proteinen zum finalen Film bilden. Da die Mo-
lekiile wihrenddessen im Kontakt mit der Oberflache
stehen, ist nach den vorangegangenen Uberlegungen
nachvollziehbar, warum hier die Oxiddicke und die
vdW-Wechselwirkung eine grof3ere Rolle spielen.

Diese Ergebnisse legen nahe, dass auch die finale
Struktur des adsorbierten Films diesem Einfluss unter-
liegt. Die in-situ-Rontgenreflektometrie (XRR) hat es
in der Tat erlaubt, Dichteunterschiede im Proteinfilm
zwischen Substraten mit dickem und diinnem Oxid
nachzuweisen (Abb. 2¢): Auf hydrophilen Proben ist der
Proteinfilm auf dickem Oxid dichter, auf hydrophoben
Proben jedoch auf dem ditnnem Oxid. Eine Erklarung

SCHICHTSYSTEME

fir dieses unterschiedliche Vorzeichen liefert die Film-
dicke: Wihrend auf hydrophoben Substraten Dicken
deutlich unterhalb des Durchmessers der Proteine in
Losung gemessen wurden, ist die Filmdicke auf hydro-
philen Substraten nur wenig bis gar nicht geringer als
dieser Durchmesser. Zusammen mit dem absoluten
Dichtewert deutet dies darauf hin, dass die Proteine auf
hydrophoben Oberflichen denaturieren, wihrend sie
sich auf den hydrophilen bewegen und somit dichter
anordnen kénnen (Abb. 3). Die Oberflichenenergie be-
stimmt also den vorherrschenden Relaxationsprozess,
wihrend die vdW-Wechselwirkung diese Prozesse
beeinflusst. Dass eine stiarkere vdW-Wechselwirkung
dann einen gegensatzlichen Effekt haben kann - sie
schrinkt die Beweglichkeit auf der einen Seite ein

und unterstiitzt die Denaturierung auf der anderen -,
tiberrascht im Hinblick auf die sehr unterschiedlichen
Prozesse nicht mehr.

Bei der Proteinadsorption beeinflussen vdW-Wech-
selwirkungen also weniger die Adsorption zu Beginn
als vielmehr die sich anschliefSenden Prozesse im
direkten Kontakt mit dem Substrat. Insgesamt zeigen
aber Experimente und Theorie, dass auch in diesem
System Unterschiede im Substrataufbau unterhalb der
eigentlichen Oberfliche zu messbaren Verdnderungen
fithren konnen. Dieses Resultat sollte in zukiinftigen
Studien solcher Systeme (z. B. in Computersimula-
tionen) unbedingt beachtet werden.

Wenn Proteine diese Unterschiede im Substrat
»spuren’, sollten auch die viel grofleren Zellen und
Bakterien sensibel darauf reagieren. Aus medizinischer
Sicht ist beispielsweise die Fahigkeit von Bakterien, an
Alltagsobjekten wie Tiirklinken oder Lichtschaltern zu
adhirieren, relevant bei der Ubertragung von Krank-
heiten. Daneben konnen Bakterien, die an Zéhnen
oder Implantaten anhaften, Entziindungen auslosen.

Um die Adhésion von ca. 1 pm grofen Bakterien
des Typs Staphylococcus carnosus an den Modell-
oberflachen zu testen, wurden sie an einen spitzen-
losen Federbalken eines Rasterkraftmikroskops (AFM)

Fur eine umfassende Beschreibung der van der Waals-
Wechselwirkung von schichtartig aufgebauten Materialien
missen sowohl die eigentliche Oberflachenschicht als auch
die darunter liegenden Materialschichten betrachtet wer-
den. Verschiedene Naherungen liefern in vielen Féllen eine
ausreichende (qualitative) Beschreibung.

Ninham und Parsegian [6] berechneten basierend auf der
Theorie von Lifshitz eine Néherungsformel fiir die Wechsel-
wirkung zwischen einem einfachen, unendlich ausgedehnten
Probenmaterial P und einem mit Material 2 (Schichtdicke D)
beschichteten Material 1 Gber das Medium m (Abb.).

o) =~ [Armpan 1 Aemae ) 6
Dabei beschreiben die Koeffizienten Ap/m-2im bzZW. Ap/maz die
Wechselwirkung zwischen den jeweiligen Grenzflachen.

Fur groBe Abstande d >> D gilt diese Naherung jedoch nicht
mehr.

Ein anderer Ansatz umgeht diese Naherung: Aus der
Annahme, dass die Wechselwirkung mit G, /d* + G,/(d + D)?

1 2 m
D d

skaliert und die beiden Grenzfélle D << d und D >> d stetig
ineinander Gbergehen, erhdlt man [5]

old) = _Tzlﬁ (APSI—Z/m ' AP/ma;m_'-_DA;l;/m—Zlm ) (6)

Der mit (d + D)2 skalierende (Energie-)Term zeigt die
Relevanz der tiefer liegenden Materialschichten (Material 1)
auf und wird auch ,subsurface energy” genannt.
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Entfernung zum Substrat din nm

Abb.2 Der gendherte vdW-Anteil des Wechsel-
wirkungspotentials zwischen einem (als kugel-
férmig angenommenen) Protein und dem Sub-
strat hangt stark von der Dicke des Si-Oxids ab

geheftet, der als Kraftsensor fungiert (Abb. 4). Bestimmt
wurde die Kraft, die zum Ablosen der Bakterien von
der jeweiligen Oberfliche notwendig ist [10] 3 Die Mes-
sungen lassen sich auch nur an einem einzigen Bakte-
rium durchfithren [11]. Wieder unterscheiden sich, wie
bei den Proteinen, die hydrophoben Oberfldchen stark
von den hydrophilen: Die Haftkraft auf den getesteten
hydrophobisierten Si-Wafern ist fast eine Gréfenord-
nung héher als auf den hydrophilen (Abb. 4b, ¢). Aber
auch die Oxiddicke spielt eine Rolle, denn auf den
diinnen Oxidschichten ist die Haftkraft jeweils hoher.

Nun entsprechen Bakterien an Federbalken sicher
nur mit Abstrichen dem natiirlichen Zustand in
Losung. Deshalb wurde als Vergleich eine Bakterien-
16sung laminar {iber die vier oben beschriebenen
Substrate gespiilt. Auch hier zeigte sich, dass auf den
Wafern mit den diinnen Oxidschichten mehr Bakte-
rien adsorbieren. Die vdW-Wechselwirkungen sind
also auch in solchen mikrometergrofien Systemen
nicht zu vernachlissigen.

Da Bakterien eine Hierarchie von Interaktionspart-
nern aufweisen, fillt die Analyse der fiir die Adhésion
verantwortlichen Krifte schwer: Stark vereinfachend
ist das Bakterium ein mikrometergrofies kolloidales
Teilchen; die nur einige zehn Nanometer dicke Zell-
wand ist allerdings elastisch und besteht aus Makro-
molekiilen, die ebenfalls Interaktionspartner sind. Auf
allen Hierarchieebenen lassen sich vdW-Wechselwir-
kungen quantitativ beschreiben; das Zusammenspiel
aller Hierarchieebenen, die - je nach Abstand zwi-
schen Bakterium und Oberfldche - unterschiedliches
Gewicht haben, ist allerdings schwer zu quantifizieren.
Qualitativ wird aber — wie bei den Proteinen - erwar-
tet, dass die Wechselwirkung bei diinner Oxidschicht
fiir alle Hierarchie-Ebenen grofier ist. Experimente
bestatigen das.

Wenn es darum geht, das System vollstindig zu
beschreiben und die Haftkrifte zu berechnen, ist es
notwendig, weitere Wechselwirkungen im effektiven
Grenzflachenpotential zu beriicksichtigen: Auf den
hydrophoben Oberflichen spielt beispielsweise der
hydrophobe Effekt eine dominierende Rolle. Er be-

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

(a). Die mit Ellipsometrie gemessene Adsorp-
tionskinetik von a-Amylase zeigt den Einfluss
von Oberflache und Oxiddicke (b). Fiir Lysozym-
Adsorbate zeigen XRR-Messungen, dass die

Zeitin Minuten

den Filmen.

schreibt, dass hydrophobe Gruppen in wissriger Um-
gebung das umgebende Wasserstoffbriicken-Netzwerk
weniger storen, wenn sie sich zusammenlagern und
damit die Netto-Entropie des Systems erhohen. Aller-
dings ist die daraus resultierende Kraft extrem schwer
zu charakterisieren, sowohl theoretisch als auch expe-
rimentell [12]. Daher fallt es schwer, diese komplexen
Vorgange (gefaltet mit den elastischen Eigenheiten der
verschiedenartigen involvierten Makromolekiile) zu
modellieren” oder gar in eine Gleichung zu packen. In
jedem Fall beeinflussen langreichweitige vdW-Krifte
die Haftkraft von Bakterien, ihre Gréfenordnung
bestimmen aber die kurzreichweitigen Anteile der in-
termolekularen Krafte, hier der hydrophobe Effekt.
Dies ist auch relevant fiir die Fluorierung von Z&h-
nen: Das Experiment zeigt, dass bei sonst gleichem
Aufbau eine wenige Nanometer dicke, fluorierte
Schicht ausreicht, um die Bakterienadhésion signifi-
kant zu reduzieren [13]. Da im Sinne der vorherigen
Uberlegungen die Fluorierung kaum etwas am vdW-
Anteil des Potentials andert, muss das eingelagerte
Fluorid die kurzreichweitigen Anteile beeinflussen.

A
s .

Lyozym

hydrophile
Oberfldchen

dickes Oxid

diinnes Oxid dickes Oxid

Abb.3  Auf hydrophoben Oberflachen
(rechts) werden sehr diinne Proteinfilme
beobachtet, was auf eine starke Dena-
turierung der Proteine schlieBen ldsst;
auf hydrophilen Oberflachen (links) hin-
gegen beobachtet man Filmdicken, die
Proteine in fast nativem Zustand enthal-
ten konnen, deren hohen Dichten aber
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Hahe iiber dem Substratin A

Dicke der Filme stark von der Oberfldche ab-
héngt (c). Die unterschiedliche Oxidschichtdicke
beeinflusst im Wesentlichen die Proteindichte in

3) Selbstverstindlich
muss die Anzahl der
Bakterien dabei konstant
gehalten werden.

4) Selbst die leistungs-
fahigsten Rechner sind
derzeit nicht in der Lage,
alle notwendigen Pro-
zesse - Seitenkettendre-
hungen im ns-Bereich
iiber Konformationsin-
derungen ganzer Mole-
kiile innerhalb von ps bis
hin zu kooperativen Ef-
fekten tiber Minuten bis
Stunden - zu simulieren.

hydrophobe
Oberflachen

diinnes Oxid

eine Oberflachenbewegung der Proteine
implizieren. Zudem werden auf hydro-
philen Substraten mit dickem Oxid und
hydrophoben Substraten mit diinnem
Oxid Filme mit hoherer Dichte beobach-
tet als auf den jeweils anderen Substra-
ten mit gleicher Oberflache.
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hydrophile Oberfléchen

hydrophobe Oberfléchen

40

30

F=0,30(10) N

dickes Oxid

diinnes Oxid
F=0,65(18)nN 1

5

dickes Oxid
F=3,2(12) nN

diinnes Oxid

F=5,2(10)nN

Abb.4 Ein AFM-Federbalken, der mit Bakterien
(hier: S. carnosus) bedeckt ist, erlaubt es, die Ad-
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Der Gecko an der Decke

Ein Beispiel, das experimentell zuganglich ist und sich
gut theoretisch beschreiben lasst, ist die Haftung von
Geckos: Geckopfoten weisen an der Unterseite Lamel-
lenstrukturen auf, die Millionen kleiner Hirchen bein-
halten. Diese ,,Setae“ verzweigen sich feiner und feiner
und besitzen an ihrem jeweiligem Ende ein kleines,
spatelférmiges Plattchen. Diese ,,Spatula“ ist zwischen
10 und 20 nm dick und etwa 100 x 200 nm* lang und
breit. Jede Spatula tragt zur Haftung mit 10 bis 20 nN
bei [14]. Der weniger als hundert Gramm wiegende
Tokay Gecko (Gekko gecko) ist das grofite Tier, das

an einer Decke laufen kann (Abb. auf S. 37), und mit
mehreren Milliarden Spatulae gut abgesichert [15]. Um
die Haftkraft zu messen, werden 300 x 300 um” grof3e
Lamellenstrukturen vorsichtig von den Zehen lebender
Geckos gelost und mit einem speziellen Mikromani-
pulator iiber die Siliziumwafer mit diinner und dicker
Oxidschicht gezogen (Abb. 5a). Der experimentelle
Bewegungsablauf ist der natiirlichen Bewegung eines
Geckos nachempfunden.

Die Haftplattchen bestehen aus Keratin mit be-
kannten dielektrischen Eigenschaften, sodass sich der
vdW-Anteil des Potentials in Abhangigkeit von der
Oxidfilmdicke leicht berechnen lasst (Abb. 5b) [16]. Fiir
die kurzreichweitigen Wechselwirkungen kénnen wir
auf die Erkenntnisse aus dem Polymersystem zuriick-
greifen. Zudem sollten sie auf den hydrophilen und auf

hasionskraft zu messen (a). Fur hydrophile (b)
und hydrophobe Oberflachen (c) beobachtet

Héufigkeit in Prozent

Adhasionskraft in nN

man beim Ubergang von dickem zu diinnem
Oxid etwa die doppelte Adhasionskraft.

den hydrophoben Wafern jeweils identisch sein, da ja
die chemische Zusammensetzung identisch ist [9].

Bei der Gecko-Haftung spielen neben der oben
niher beschriebenen Normalkraft fiir die Fortbe-
wegung auch Reibungskrifte eine entscheidende
Rolle. Sollten diese Krifte nicht auch von den vdW-
Wechselwirkungen beeinflusst werden? Der Einfach-
heit halber untersuchten wir diese Frage an einem
sehr einfach zugénglichen System: der Reibung einer
AFM-Spitze (bestehend aus Si;N,) iiber unseren
vier Modell-Wafern [17]. Auch hier zeigt die Analyse
des effektiven Grenzflachenpotentials, dass jeweils
auf den diinnen Oxidschichten, ob hydrophil oder
hydrophobisiert, eine hohere Reibungskraft bei glei-
cher Auflagekraft auftritt. Mit anderen Worten, eine
stiarkere van der Waals-Kraft wirkt wie eine hohere
Auflagekraft!

Fazit: Das Wechselspiel aller beteiligten inter-
molekularen Krifte ist ausschlaggebend fiir dessen
Verhalten. ,Vorgefertigte® Kraftfelder, wie sie oft in
Simulationen genutzt werden, die eine (oder mehrere)
Wechselwirkungen von vornherein nicht enthalten
oder artifiziell beschrinken, werden die experimen-
telle Situation nie quantitativ beschreiben konnen,
ja manche Effekte iiberhaupt nicht nachvollziehen
konnen. Mit Hilfe einer geeigneten Experimentfiih-
rung kann es jedoch gelingen, die intermolekularen
Wechselwirkungen zu ,typisieren®: In Experimenten
zur Adhision, Adsorption oder Benetzung lassen

Abb.5 Die Experimente zeigen, dass die
Spatulae von Geckos auf hydrophilen
Silizium-Wafern starker auf dem diinnen
als auf dem dicken Oxid haften (a). Daraus
lasst sich das effektive Grenzflachen-
potential fir die Wechselwirkung einer

a b
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Keratinprobe mit Siliziumwafern mit
dinner und dicker Oxidschicht berech-
nen (b) [16].

Abstand in nm
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sich lang- und kurzreichweitige Anteile durch eine
geeignete Wahl der Oberflichenzusammensetzung
auseinander halten und deren Stirke z. B. mit Hilfe
von Haftkraftmessungen bestimmen. Insbesondere
»lebende” Systeme und die Anwesenheit von Wasser
stellen eine deutlich erhohte Komplexitit dar, die es
unbedingt erfordert, alle relevanten Parameter ver-
lasslich zu kontrollieren.
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