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Physikalisch lässt sich die Körperverträglichkeit von Titan durch die 
chemische Inertheit des Oxids und dessen elektronische Eigenschaften 
interpretieren [1, 2]. Titandioxid ist ein Halbleiter mit großem Bandab-
stand; für eine Vorhersage elektrochemischer Reaktionen mit Bestand-
teilen des Biosystems müssen Bandabstand und elektronische Zustands-
dichten ßr das Volumen und die Oberfläche sowie Lage des Fermi-Ni-
veaus und Austrittsarbeit der Ladungsträger bekannt sein [3, 4, 5]. 
Ziel ist die Darstellung elektronischer und struktureller Eigenschaften 
von polykristallinem Titandioxid auf Titanoberflächen als funktioneller 
Werkstoff. Es wird auf den Einfluss halbleitender Oberflächen auf elek-
trochemische Reaktionen über die Grenzfläche hinweg zum Körperelek-
trolyten eingegangen. Eine Beschreibung der physikalischen Gaspha-
senabscheidung, insbesondere die Kathodenzerstäubung, sowie die 
phänomenologische Darstellung des Schichtwachstums folgt. Es 
schließen sich die Darstellung der elektronischen Eigenschaften von Ti-
tanoxidbeschichtungen mit Volumen- und Oberflächenbandabstand 
sowie der Zustandsdichte und der Austrittsarbeit ßr Ladungsträger an. 

Einleitung 
Die Oberfläche beeinflusst außer durch Degradations-, Kor-
rosions- und Auslaugprodukten durch Potenzialgradienten 
in den angrenzenden Körperelektrolyten hinein und, bei lei-
tenden Oberflächen mit geeigneter Elektronenstruktur, auch 
durch elektrochemische Reaktionen, adherierte Biomakro-
moleküle und nachfolgend den Aufbau des in Kontakt ste-
henden Gewebes in der postoperativen Heilungsphase [6]. 
Beim Eintauchen einer halbleitenden Oberfläche in einen 
Elektrolyten, etwa beim Inkontaktbringen einer mit Oxid be-
legten Titanoberfläche mit der extrazellulären Matrix, lädt 
sich die Festkörperoberfläche durch Ladungsträgeraufnahme 
oder -abgabe mehr oder weniger auf, bis das mit dem Elek-
tron höchster Energie besetzte Energieniveau im Festkörper, 
das sogenannte Fermi-Energie-Niveau, der Energie des elek-
trochemischen Potenzials eines Elektrons im Elektrolyten 
entspricht. Die Aufladung einer Halbleiteroberfläche, hier 
die der oxidbedeckten Titanoberfläche, führt zu einer Raum-
ladungszone im Festkörper, die anders als bei Metallen eine 
endliche Ausdehnung aufweist und im konkreten Fall meh-
rere hundert nm beträgt. Die Dicke wird durch die Debye-
Länge LD

l" beschrieben. Titandioxid wie auch andere Metall-
oxide der Refraktärmetalle Zirkonium, Niob oder Tantal sind 
Halbleiter beziehungsweise Isolatoren. Unterschiede zwi-
schen Isolator und Halbleiter sind der Bandabstand zwi-
schen Valenz- und Leitungsband, die elektronische Zu-
standsdichte, die Leitfähigkeit sowie die Lage des Fermi-Ni-
veaus. Diese Eigenschaften sind für das Verständnis von 
Wechselwirkungsmechanismen zwischen Werkstoff und Bio-
system wichtig. 

* Zum 80. Geburtstag von Prof. Zwicker 

Die elektronischen Eigenschaften lassen sich durch Variati-
on der Herstellungsbedingungen für das Oxid etwa bei der 
Sauerstoffdiffusion oder der Anodisierung in weiten Gren-
zen einstellen. Hinzu können Oberflächenwerkstoffe, etwa 
mit der physikalischen oder chemischen Gasphasenabschei-
dung aufgebracht, weitere, die Anforderungen erfüllende Ei-
genschaften erzeugen. 

Bandstruktur oxidischer Biomaterialien 
Die Eigenschaften von kristallinen Halbleitern und Isolato-
ren lassen sich mit Hilfe eines elektronischen Bändersche-
mas - einer Darstellung der Elektronenenergie Ε in Abhän-
gigkeit des Wellenzahlvektors k im Impulsraum - beschrei-
ben. Der Zusammenhang folgt bei Annahme eines in der 
Gitterperiodizität periodischen Potenzials V(r) durch Lösung 
der Schrödinger-Gleichung [7, 8, 9]: 

t f _ 

2 m 
V2 + V(r) y , ( r ) = £k4>k(r) 

Die Gleichung lässt sich mit Hilfe von Wellenfunktionen 
sogenannter „Blochwellen" - lösen: 

Vk(r)=uk(r)en i k r 
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mit einem gitterperiodischen Modulationsfaktor: 

uk(r)=uk(r + rn) 

Aus dem „Bloch-Theorem" folgt zudem, dass die Eigenwerte 
E(k) im reziproken Gitter periodisch sind. Die Gesamtheit 
aller Energieflächen Ε = E(k) wird als "elektronisches Bän-
derschema" bezeichnet. Da sowohl E(k) als auch H\(r) peri-
odisch im reziproken Raum sind, müssen diese Funktionen 
nur für alle k in der ersten Brillouin-Zone bekannt sein, um 
Aussagen über den gesamten k-Raum zu gewinnen. 
Die Energiebänder von Festkörpern lassen sich mit Hilfe nu-
merischer Methoden, wie zum Beispiel Hartree-Fock oder 
Pseudopotenzialmethoden, berechnen [10, 11]. Als Beispiel 
ist in Abbildung 1 die berechnete Bandstruktur für Ti02 
(Rutil) dargestellt [12]. Das Fermi-Energieniveau liegt in der 
verbotenen Zone und weist Rutil wegen der energetisch 
breiten Bandlücke als Isolator aus. Dies gilt zumindest für 
das Volumen. Festkörper mit Bandlückenenergien, über die 
bei Raumtemperatur Ladungsträger vom unteren Leitungs-
band in das obere Valenzband angehoben werden können, 
sind Halbleiter. 
Die Bandstruktur von TiO, in dem Titan im Gegensatz zu 
dem in Rutil zweiwertig auftritt, sieht vollständig anders 
aus. Das Fermi-Energieniveau befindet sich innerhalb des 
Valenzbandes und führt für dieses Oxid zu metallischen Ei-
genschaften. TiO findet sich häufig als schwarzer Nieder-
schlag in der Implantatumgebung, wenn Scherkräfte peri-
odisch die auf Titan gebildeten Oxidschichten zerstören. 
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Abb. I: Berechnete Bandstruktur von Ti02 (Rutil) 

Abscheidung von biokompatiblen Ober-
flächenwerkstoffen aus der Gasphase 
Alternative Verfahren zur Oxidation von Titanoberflächen 
sind die thermische Oxidation bei unterschiedlichen Sauer-

stoffpartialdrucken und Abscheidungen von oxidischen 
Oberflächenwerkstoffen aus der Gasphase, entweder physi-
kalisch (PVD) oder chemisch (CVD). Reaktive PVD-Prozesse 
ermöglichen die Herstellung von Schichten chemischer Ver-
bindungen. Hierzu wird während des Beschichtungsprozes-
ses in den Rezipienten ein Reaktionsgas dosiert eingeleitet. 
Die Reaktion zwischen Metallionen oder -atomen und Reak-
tionsgas erfolgt beim Zerstäubungsprozess des Metalls ent-
weder am Target, am Substrat oder bei hinreichend hohem 
Druck auch im Plasma. Abhängig von Targetmaterial und 
Reaktionsgas entstehen oxidische oder nitridische Beschich-
tungen wie Ti02, TiN oder A1203. 
Der wesentliche Vorteil von Oberflächenmodifikationen, die 
im Vakuum aufgebracht werden, ist die geringe Verunreini-
gung des Oberflächenwerkstoffs durch Fremdatome. Den-
noch bieten die Oberflächenwerkstoffe die Möglichkeit zur 
Einstellung bestimmter Eigenschaften zur Erhöhung der 
funktions- und einsatzortsangepassten Biokompatibilität, 
diese zu dotieren. PVD-Verfahren haben darüber hinaus die 
Vorteile: 1. im weiten Bereich einstellbare Schichtdicken 
von wenigen nm bis zu mehreren 100 μηι mit großer 
Gleichmäßigkeit und guter Reproduzierbarkeit aufbringen zu 
können, 2. neben Metallen und Legierungen auch chemische 
Verbindungen abscheidbar zu machen, 3. in der Auswahl 
des Substratmaterials kaum beschränkt zu sein, 4. der Reali-
sierung niedriger Substrattemperaturen zur Vermeidung von 
Kornwachstum, etwa bei Titan, und 5. Gefügestruktur, Dich-
te oder Härte des Oberflächenwerkstoffs durch geeignete 
Prozessparameter einstellen zu können. 
Das Verständnis der Schichtwachstumsphasen bei der Ober-
flächenmodifikation mit PVD-Verfahren ermöglicht es, die 
Gefügestruktur und andere Schichteigenschaften durch Ein-
stellung von Beschichtungsparametern zu beeinflussen. Die 
wesentlichen Phasen des Schichtwachstums lassen sich phä-
nomenologisch verstehen. Dazu gehören atomare Anlage-
rungsprozesse sowie Keim- und Schichtwachstumsmecha-
nismen. 

Treffen Atome bzw. Moleküle aus der Gasphase auf der Sub-
stratoberfläche auf, bildet ein Teil der Teilchen stabile 
Keime. Adsorbierte Atome oder Moleküle bewegen sich pa-
rallel zur Oberfläche zu energetisch günstigen Plätzen, etwa 
zu Punktdefekten, Stufen, Versetzungen oder Korngrenzen 
und lagern sich an oder bilden durch Kollision mit anderen 
adsorbierten Atomen oder Molekülen neue Keime. Bei gerin-
gen Wechselwirkungen zwischen adsorbierten Atomen/Mo-
lekülen und Substrat desorbiert das Teilchen nach einer ge-
wissen Verweilzeit. Die mittlere Verweildauer τΑ auf der 
Substratoberfläche ist dabei durch die Frequenz ω der ther-
mischen Oberflächenschwingung des Substrats, die Desorp-
tionsenergie Edes und die Temperatur Τ gegeben [13]: 

1 
•exp 

Λ 
des 

k-T 

Ein weiterer atomarer Prozess des Schichtwachstums ist die 
Interdiffusion einzelner Atome. Dabei tauschen Atome der 
Schicht- und des Substrats gegenseitig Plätze aus und 
führen zu einer durchmischten Grenzschicht. Die Anlage-
rungsprozesse aus der Gasphase sind damit durch Konden-
sation, Oberflächendiffusion, Desorption, Keimbildung sowie 
Anlagerung an ausgezeichneten Plätzen auf der Oberfläche 
des Substrats bestimmt. 
In Abbildung 2 sind die bei der Anlagerung auf der Substrat-
oberfläche stattfindenden atomaren Prozesse schematisch 
dargestellt [14]. Nach der Keimbildung bildet sich die ei-
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gentl iche Oberf lächenmodif ikat ionen durch Schichtwachs-
tum. Es lassen sich drei Wachs tumsmoden unterscheiden, 
die in Abbi ldung 3 skizziert sind [15]. 

K o n d e n s a t i o n D e s o r p t i o n 

al unterschiedliche Git terkonstanten, so passt sich die en t -
stehende Schichtstruktur zunächst dem Substratgit ter an, 
wobei elastische Energie aufgebracht werden muss. Mit zu-
nehmender Schichtdicke werden in das Gitter Versetzungen 

eingebaut und die zur Git teranpassung 
notwendige elastische Energie verr in-
gert sich. 

S c h i c h t w a c h s t u m 

Anlagerung 
an besonderen 
Oberflächenplätzen 

"" 

Oberflächendiffusion 

00 
Keimbildung Interdiffusion 

Abb. 2: Schematische Darstellung der atomaren Prozesse beim Schichtwachstum 
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Abb. 3: Verschiedene Moden des Schichtwachstums bei wachsender Bedeckung: 
a) lagenweises Schichtwachstum; 
b) inselförmiges Schichtwachstum; „Lage+Insel" Wachstum 

Beim lagenweisen Schichtwachstum bzw. Frank-van der 
Merve-Wachstum sind die Wechselwirkungen zwischen 
Substrat- und Beschichtungsatomen größer als zwischen 
den Schichtatomen selbst. Erst nachdem eine Monolage ab-
geschlossen ist, wächst die nächste Schichtlage auf. 
Sind dagegen die Wechselwirkungen zwischen benachbar -
ten Beschichtungsatomen stärker als zwischen Schicht- und 
Substra ta tomen im Allgemeinen erfüllt, so ents tehen dreidi-
mensionale Inseln, d. h. mehrlagige A n h ä u f u n g e n adsor-
bierter Atome im sogenannten inselförmigen Schicht- oder 
Vol lmer-Weber-Wachstum [16]. Das „Lage+Insel"-Wachs-
tum bzw. St ransky-Kras tanov-Wachstum stellt eine Mi-
schung der ersteren dar. Nach der Ausbi ldung einer oder ei-
niger weniger vollständiger Monolagen kommt es stets zum 
inselförmigen Wachs tum. Als Ursache dafür sind beispiels-
weise Gitterverzerrungen zwischen Substrat- und Beschich-
tungsmater ia l möglich. Haben Schicht- und Substratmater i -

Mit steigender Keimdichte und Keim-
größe spielen Koaleszenzprozesse für 
das Schichtwachstum eine immer be-
deutendere Rolle. Die verschiedenen 
möglichen Mechanismen für das Zu-
sammenwachsen der Keime sind in Ab-
bi ldung 4 dargestellt und lassen sich 
wie folgt beschreiben [15, 17]: 

a) Ostwald-Reifung: Aufgrund des 
größeren Dampfdrucks über Teilchen 
mit kleinem Radius r wächst ein größe-
rer Keim auf Kosten eines kleineren Kei-
mes. Der unterschiedliche Dampfdruck ρ 
bei Keimen mit verschiedener Größe 
folgt aus thermodynamischen Überle-
gungen und folgt der Kelvinglei-
chung[M4]: 

P = Po e x P 
2-Yo-V 

r R Τ 

mit p0: Dampfdruck über großen Teil-
chen (r —> R: al lgemeine Gaskon-
stante, T: absolute Temperatur, V: Teil-
chenvolumen und γ0: Oberflächenener-
gie. 

b) Koaleszenz durch Inselmobilität: 
Stoßen zwei Keime aufeinander , so ver-
schmelzen diese zu einem größeren 
Keim. Die Beweglichkeit der Keime 
nimmt mit der Größe ab. Größere Keime 
wachsen auf Kosten kleinerer. 

c) Koaleszenz durch direkte Anlagerung: 
Verbindung von Schichtatomen aus der 
Gasphase mit diffundierenden adsorbier-
ten Atomen führt zum Inselwachstum als 
bedeutendster Mechanismus. 

Die Schichtmorphologie wird im Wesentl ichen durch den 
Schmelzpunkt des Beschichtungsmaterials und die Substrat-
temperatur während des Beschichtungvorgangs und somit 
durch die Oberflächenbeweglichkeit der adsorbierten Atome 
beeinflusst, wie es das Modell von J. A. Thornton beschreibt 
[18]. 

Die Ausbi ldung der Grenzfläche zwischen Substrat und 
Schicht und damit von Eigenschaften, wie der Schichthaf-
tung, ist ebenfalls von den Prozessbedingungen und der Be-
schaffenhei t des Substrat- und Schichtmaterials abhängig. 
Die unterschiedlichen Grenzschichttypen sind in Abbildung 
5 dargestellt und lassen sich wie folgt klassifizieren [14]: 

a) Mechanische Verzahnung: Rauhe Substratoberflächen 
führen zu einer mechanischen Verzahnung zwischen 
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Abb. 4: Koaleszenzmechanismen beim Keimwachstum; a) Ostwald-Reifung; b) Koaieszenz durch 
Inselmobilität; c) Koaieszenz durch direkte Teilchenanlagerung [Ol 
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Abb. 5: Unterschiedliche Grenzschichten zwischen Oberflächen- (dunkle Flächen) und Substrat-
werkstoff (helle Flächen) 

Schichtmaterial und Substrat. Die Dicke der Grenzschicht 
wird dabei von der Rauigkeit des Substrats bestimmt. Die 
Schichthaftung ist von den mechanischen Eigenschaften der 
verwendeten Materialien abhängig. 

b) Abrupter Übergang: Ist die Oberflächendiffusion und 
das Bestreben der adsorbierten Atome mit den Substrat-
atomen chemische Bindungen einzugehen nur schwach 
ausgeprägt, so bildet sich ein sehr scharfer Übergang 
zwischen dem Substrat- und Beschichtungsmaterial mit 
einer nm-Dicke aus. Schwache van-der-Waals- und elek-
trostatische Wechselwirkungen bewirken die Schichthaf-
tung. 

c) Verbindungsschicht: Bei der Verbindungsschicht gehen 
Schicht- und Substratatome in hohem Grade chemische Bin-
dungen ein und bilden eine mehrere Gitterkonstanten dicke 
Zwischenschicht. Die Haftung wird durch die Zahl der 
chemischen Bindungen und deren Bindungsenergie be-
stimmt. 

d) Diffusionsschicht: Aufgrund von In-
terdiffusionsprozessen, bei denen ein-
zelne Schicht- und Substratatome ihre 
Positionen wechseln, kommt es an der 
Grenzschicht zu einer Durchmischung 
und damit zu einem graduellen Über-
gang von Schicht- und Substratmateri-
al. Der Grad der Durchmischung ist von 
der Löslichkeit von Schicht- und Sub-
stratmaterial ineinander abhängig, die 
wiederum Funktion der Substrattempe-
ratur während des Beschichtungspro-
zesses ist. 

e) Pseudo-Diffusionsschicht: Durch Io-
nenimplantation lässt sich ebenfalls 
eine Durchmischung von Schicht- und 
Substratatomen an der Grenzschicht er-
reichen. Dieser Grenzschichttyp besitzt 
einen energetisch metastabilen Zustand 
und wird daher auch als Pseudo-Diffu-
sionsschicht bezeichnet. 

Prozessparameter zur 
Aufbringung des 
Oberflächenwerkstoffs 
Die Titan- und Titanoxidbeschichtungen 
wurden mit Hilfe der physikalischen 
Gasphasenabscheidung (PVD: Physical 
Vapour Deposition) hergestellt. Dazu 
stand eine Anlage der Firma Balzers 
(PLS 570), Liechtenstein, mit u. a. einer 
HF-Magnetronsputterquelle zur Verfü-
gung [19]. Der Hintergrunddruck im Re-
zipienten betrug weniger als l x l O 6 

mbar. Die Substrate wurden zunächst 
konventionell und hierauf in der Anlage 
in einem HF-Argonplasma bei 6x l0" 3 

mbar 4 0 min gereinigt. Im HF-Plasma 
stellt sich wegen der unterschiedlichen 
Ladungsträgerbeweglichkeiten von Elek-
tronen und ionisierten Gasatomen eine 
„Bias"-Spannung von zirka - 4 0 0 V zwi-
schen Substrat und Rezipientenwand 
ein. Als Substratwerkstoffe dienten Ti-

tanbleche und Quarzflachgläser. 

Die Substrate wurden mit Titan modifiziert; als Prozessgas 
diente Argon bei einem Arbeitsdruck von 7x10~3 mbar und 
einer effektiven Leistung von 350 W. Die „Bias"-Spannung 
während der Modifikation betrug zirka - 2 2 0 V. Die Prozess-
zeit variierte zwischen 15 min und 7 h, wobei die Proben 
rotierend mit 6 Umdrehungen pro Minute in einem Abstand 
von zirka 12 cm an dem Titantarget des Magnetrons vorbei 
geführt wurden. Die Titanmodifikationen wurden durch un-
terschiedlich lange thermische Oxidation in unterschiedli-
chen Schichtdicken oxidiert. 
Die Titanoxidschichten auf Titanblech bzw. Quarzglas wur-
den im reinem HF-Sauerstoffplasma durch reaktives Sput-
tern abgeschieden. Der Arbeitsdruck betrug 9x10~3 mbar und 
die eingekoppelte Leistung 1000 W (100 sccm Sauerstoff; zir-
ka 20 W reflektierte Leistung; DC-Bias: zirka 200 V). Die Subs-
trate befanden sich fest vor der Sputterquelle und die Be-
schichtungszeit variierte zwischen 1 und 7 h. Als Substrate 
dienten Titanbleche, die in einer Mischung aus Wasser, Flus-
ssäure und Wasserstoffperoxid gebeizt und hiernach gründ-
lich in deionisiertem Reinstwasser gespült wurden. 

Diffusions- bzw. 
Pseudo-Diffusionsschicht 
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Die Korrelat ion phys ika l i scher Werks tof fe ig 'enschaf ten mit 
Reak t ionen des Biosystems erforder t Un te r suchungen zur 
e lek t ronischen S t ruk tur v o n Ti tandioxid als V o l u m e n w e r k -
s toff und als Ober f l ächenmodi f ika t ion . Titan(IV)oxid ist io-
n isch und gilt a u f g r u n d seines hohen Bandabs t andes als Iso-
lator . Der Bandabs t and des Volumenwerks to f f s wurde durch 
Transmiss ionsmessungen im UV/Vis-Spektralbereich be-
s t immt. Vergle ichend wurden un te r such t : Durchoxidier te Ti-
t anproben , Ti tanoxideinkris ta l le , thermisch oxidier te Ti tan-
schichten auf Quarzglas und reaktiv PVD-beschichte te 
Quarzf lachgläser . Mit Hilfe opt ischer Transmiss ionsmessun-
gen lässt sich wegen der ve rhä l tn i smäßig ger ingen Zahl an 
Ober f l ächenzus tänden gegenüber dem Volumen immer n u r 
e ine Aussage über den V o l u m e n b a n d a b s t a n d t re f fen . Eine 
wei tere Möglichkeit zur Messung von Bandabs t änden und 
dami t fü r den exper imente l len Nachweis des bei T i tanoxid 
zur Oberf läche hin ver r inger ten Bandabs tands bietet die t e m -
pera turabhängige Leitfähigkeitsmessung in einem Kryostaten. 
Mit dem V a k u u m s y s t e m wird im Rezipienten ein Hinter-
g r u n d d r u c k von 5xl0~6 mba r erreicht. Der Ref r igera tor -
Kryosta t ROK 10-300 der Firma Leybold, Köln, e rmögl ich t 
das Abküh len der Probe auf min imal 12 K. Mit Hilfe e iner 
zusä tz l i chen e lekt r ischen Heizung lässt sich die Probe auf 
3 4 0 Κ e rwä rmen . Die Temperaturs teuerung" und Kontrol le 
e r fo lgen über das T ie f tempera tur -Rege lgerä t LTC 60 der 
F i rma Leybold, wobei als Tempera tu r sensor eine Si-Diode 
(Typ D) e ingesetz t wird. Als Spannungsque l l e u n d S t rom-
messgerä t d ient das SMU-Gerät Keithley 236 (SMU: Source 
Measure Unit), das S p a n n u n g e n v o n bis zu ±100 V zulässt 
u n d mit dem sich S t röme bis in den P ikoamperebere ich mes-
sen lassen. Die Kontrol le des Messver laufs sowie die Mes-
s w e r t a u f n a h m e u n d - a u s w e r t u n g er fo lg ten rechnerges tü tz t . 
Als Proben d ien ten T i t anox idsch ich ten auf Quarzglas . Die 
Kon tak t i e rung er fo lg te mit konzen t r i schen Kreiskontakten 
(Außenrad ius 11: 8 ,75 m m ; Innenrad ius 12: 7,75 mm). Dazu 
w u r d e n die Proben u n m i t t e l b a r nach dem Besch ich tungspro -
zess mit e inem Meta l l r ing maskier t u n d mit e iner e twa 400 
n m dicken Goldschicht versehen . Der W ä r m e k o n t a k t zum 
Küh l f inge r im Rezipienten erfolgte mit Wärmele i tpas te . 
Nach Evaku ie rung w u r d e n die Proben zunächs t abgekühl t . 
Die Le i t fäh igke i t smessung erfolgte beim A u f w ä r m e n zwi-
schen 200 und 340 K, wobei ab e twa 270 Κ 
akt iv elektrisch geheiz t wurde . Der Tempera -
tu rans t i eg be t rug m a x i m a l 4 K/min. W ä h r e n d 
der Messung w u r d e der äuße re Kontakt auf 
Masse, der innere übl icherweise auf einer 
S p a n n u n g v o n 100 V gelegt . Der mit dem 
Keithley 236 gemessene Strom vari ier te zwi-
schen 10"12 und 10 6 A. 

Pho toemiss ionsspek t roskop i sche Unte r su -
c h u n g e n er fo lg ten mit R ö n t g e n a n r e g u n g 
(XPS: X-Ray Pho toemiss ion Spectroscopy) 
bzw. durch A n r e g u n g mit u l t ravio le t tem 
Licht (UPS: Ultra violet Photoemiss ion Spek-
troscopy). Das V a k u u m s y s t e m an der UHV-
A n l a g e (Ul t rahochvakuum) gewähr le is te t 
e inen Hin te rg runddruck v o n < 1 0 9 mbar . Zur 
P r o b e n p r ä p a r a t i o n en thä l t es eine A r g o n -
" S p u t t e r k a n o n e " mi t e iner Besch leun igungs -
s p a n n u n g v o n bis zu 5 kV sowie e ine S t rah -
lungshe izung , die Tempera tu ren an der Probe 
v o n bis zu 900 Κ ermögl icht . Sauers tof f k a n n 
übe r ein Feindosiervent i l eingelei tet werden . 
Zu den XPS- /XAES- und UPS-Un te r suchun -
gen w u r d e n ka l tgewalz te T i tanbleche e inge-
setzt . Vor dem Einbr ingen in die UHV-Anla-

ω 

ge wurden die Proben in einer V a k u u m a p p a r a t u r 20 h bei 
800 °C w ä r m e b e h a n d e l t (Hin te rgrundsdruck: 2x10~6 mbar ; 
dreimal Ar-gespül t ) . Im Ti tansubs t ra t w u r d e n dabei durch 
Rekristall isation und Kornve rg röbe rung Korngrößen mit 
e inem Durchmesser v o n bis zu 500 μπι erreicht . Dadurch 
wird der Einf luss des Kornwachs tums im Ti tan w ä h r e n d der 
später e r fo lgenden Oxida t ion in der UHV-Anlage bei Tem-
pera tu ren von bis zu 600 Κ kle ingehal ten . Durch eine che -
misch -mechan i sch Pol i tur wurden ansch l ießend spiegelnde 
Oberf lächen erzeugt . Abschl ießend wurden die P roben mit 
Reinstwasser im Ult raschal lbad gereinigt . 
In der UFTV-Anlage wurden die Proben vor den Oxida t ions-
schri t ten jewei ls 1 S tunde durch Argonspu t t e rn (4 kV, 10 
μΑ) gere in ig t und ansch l i eßend 5 min bei e twa 600 Κ ge-
heizt. Die Oxidat ion e r fo lg te durch sukzessive Sauers to f fzu -
fuh r bei voreingeste l l ter Tempera tu r (300 bis 600 K). Die 
Messungen wurden bei R a u m t e m p e r a t u r du rchge führ t . 
Als Anregungsque l l en dient e ine Rön tgen röh re mit Al /Mg-
T w i n a n o d e mit den en t sp rechenden Anregungsene rg i en 

= 1486,6 eV und E M g K a = 1253,6 eV f ü r die XPS- und 
^A! Κα 
XAES-Unte r suchungen u n d eine He l ium-Gasen t l adungs l am-
pe mit den Spektral l inien He I mit E H e I = 21,22 eV (Satelli-
ten bei: 23,09 eV, 23 ,75 eV und 24,05 eV) und He II mit 
EHc π = 40 ,82 eV fü r die UPS-Un te r suchungen . Dabei lassen 
sich die en t sp rechenden He-Linien über den Druck einstel len 
(He I: 1 Torr bzw. He II: 0,1 Torr in der differenziell ge-
p u m p t e n Lampe). Mit dem Kugelsek torana lysa tor wurden 
senkrecht aus der P robenobe r f l äche aus t re tende Photoe lek-
t ronen detektiert . Bei den XPS- u n d XAES-Messungen w u r -
den e ine Passenerg ie v o n 20 eV eingestel l t und jewei ls 20 
Scans au f summie r t . Bei den UPS-Un te r suchungen wurden 5 
Scans au f summier t . Auße rdem wurde bei den UPS-Messun-
gen an der Probe eine B i a s - S p a n n u n g v o n -9 V angelegt , so 
dass der g roße Anteil an Sekundäre lek t ronen , der no rma le r -
weise in der Nähe von 0 eV kinet ischer Energie beobach te t 
wird, ke inen Beitrag zum Spek t rum lieferte. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die UV/Vis-Spektren e iner thermisch oxidier ten Ti tanprobe 
mit e iner Dicke v o n etwa 450 p m sowie e ines Ti0 2 -Einkr i -
stalls (Rutil) mit „ r andom"-Or ien t i e rung sind in Abb i ldung 6 

I I I I 1 1 1 1 1 1 

a) „ - ' / \ —— / 
b) / 

λ= (404 ± 3) nm 1 
entspricht 1 
Ε =(3.07 ± 0.03) eV 1 

ι ι 1 1 ι 1 1 1 1 1 
240 260 280 300 320 340 360 380 

Wellenlänge (nm] 

400 420 440 460 

Abb. 6: UV/Vis-Spektren in Transmission·, a) vollständig oxidierte Titanprobe (Dicke: ca. 450 
μητί; I200°C, 480 min an LuftIO]); b) Ti02-Einkristall (Orientierung: random) 
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Abb. 7: Normierte UV/Vis-Spektren von Ti02-Proben unterschiedlicher Schichtdicke: a) Titan-

folie oxidiert, ca. 25,0 μιη dick; oxidierte Ti-Magnetronschichten, b) 2,0 μπι dick, c) ca. 1,2 

μηι dick; d) ca. 0,3 μηι dick [0] 
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Abb. 8: Variation des optischen Bandabstandes von Ti02-Schichten mit der Schichtdicke 

f ü r Raumtempera tu r dargestel l t . Das in Ext inkt ion gemesse -
ne Signal wurde j ewe i l s bei 4 5 0 nm auf Null kal ibriert und 
das übe r die Wel len länge a u f g e t r a g e n e Spekt rum normier t . 
Die Absorp t ionskan te bei 404 nm, die sich mit e inem Fehler 
v o n ±3 n m bes t immen lässt, f üh r t nach U m r e c h n u n g zu 
e inem opt ischen Bandabs t and v o n 3 ,07±0,03 eV. Der Wert 
be f inde t sich in gu te r Ü b e r e i n s t i m m u n g zur Literatur [20]. 
Die Un te r suchungen zur Sch ich td icken-Abhäng igke i t des 
Bandabs t andes er fo lg ten an Ti tanschichten , die mi t Hilfe 
e ines Magne t rons auf Quarzg las f lachsubs t ra ten au fgeb rach t 
wa ren und h ie rnach unterschiedl ich dick thermisch oxidier t 
wurden . Abb i ldung 7 zeigt UV/Vis-Spekt ren v o n Oxid-
schichten mit un terschied l icher Schichtdicke. Die in Ex t ink-
t ion gemessenen Signale w u r d e n wiederum jewei ls bei 450 
n m auf null kal ibriert und die Spektren normier t . Es zeigt 
sich eine Versch iebung der Abso rp t ionskan te mit a b n e h -

m e n d e r Schichtdicke zu kle ineren W e l l e n l ä n -
gen . Die aus der A b s o r p t i o n s k a n t e b e r e c h n e -
ten B a n d a b s t ä n d e zeigt A b b i l d u n g 8. 
Der fü r das Vo lumen ermi t te l te B a n d a b s t a n d 
v o n zirka 3,1 eV wird h i e rnach erst f ü r 
Schich td icken g rößer als 10 p m erreicht . Mit 
kle iner w e r d e n d e r Schichtd icke w ä c h s t der 
B a n d a b s t a n d n a h e z u exponen t i e l l an . Das 
gleiche Verha l ten zeigen T i 0 2 - S c h i c h t e n , die 
mit dem PVD-Ver fahren d u r c h reakt ives 
Spu t te rn hergestel l t wu rden . 

Die Ursache für die mit a b n e h m e n d e r 
Schichtd icke beobach te te Z u n a h m e des opt i -
schen B a n d a b s t a n d s ließ sich b i sher n icht 
schlüss ig erklären. Mögl iche Ursachen sind 
in t e rne S c h i c h t s p a n n u n g e n . So wird bei der 
t he rmischen Oxidat ion der T i tansch ich t un t e r 

440 460 A n n a h m e einer g le ichmäßigen A u s d e h n u n g 
in alle R a u m r i c h t u n g e n - also bei der Ents te -
h u n g e iner v o l l k o m m e n u n v e r s p a n n t e n Oxid-
schicht - e ine S c h i c h t d i c k e n z u n a h m e v o n 
e twa 21 °/o erwarte t . Dehnt sich die Schicht 
dagegen n u r in R ich tung der S c h i c h t n o r m a -
len aus, so bet rägt diese Z u n a h m e theore t i sch 
e twa 77 °/o. Dies en tspr ich t dem Ext remfa l l 
e iner la teralen Verspannung ' . Die e x p e r i m e n -
tel len Daten zeigen j e d o c h e ine Zuwachs r a t e 
v o n durchschni t t l i ch 57 °/o. 
A u s Be rechnungen des B a n d a b s t a n d s v o n 
Rutil fo lgt ein V o l u m e n b a n d a b s t a n d v o n 3,1 
eV und ein zur Ober f läche ab fa l l ende r B a n d -
abs t and v o n 1,9 eV bei e iner re inen Ober-
f läche bzw. ein O b e r f l ä c h e n b a n d a b s t a n d v o n 
1,6 eV bei einer hydrox i l i e r t en T i t anox i -
dobe r f l äche [21, 22]. A n d e r e B e r e c h n u n g e n 
f ü h r e n zu e inem B a n d a b s t a n d an der Ober-
f l äche von 1,78 eV und e inem B a n d a b s t a n d 
des V o l u m e n s v o n 3,25 eV [23], Die A b n a h -
me des B a n d a b s t a n d s an der Ober f läche wird 
auf die Verk le ine rung des Made lung-Fe ldes 
als Folge der n iedr igeren Koord ina t ionszah l 
der Obe r f l ächena tome z u r ü c k g e f ü h r t . Bei 
e iner hydroxi l ie r ten Ober f läche k o m m t es z u -
sätzl ich zu e iner Bese tzung der b i n d e n d e n 
u n d a n t i b i n d e n d e n OH-Zus tände . Für Ti0 2 

l iegen diese Zus t ände direkt obe rha lb der V a -
l e n z b a n d k a n t e , so dass der B a n d a b s t a n d der 
hydroxi l i e r ten T i t anox idobe r f l äche in sgesamt 
u m 1,5 eV ver r inger t wird. 

Um f ü r Schichten aus Ti tandioxid den O b e r f l ä c h e n b a n d a b -
s tand aus der t e m p e r a t u r a b h ä n g i g e n Lei t fähigkei t zu be -
s t immen , müssen zusä tz l iche A n n a h m e n g e m a c h t werden . 
Mit den zur V e r f ü g u n g s t ehenden Messme thoden war es 
n icht mögl ich , die Ladungs t räge rmobi l i t ä t in Abhäng igke i t 
v o n der T e m p e r a t u r zu bes t immen . Deshalb w u r d e hier f ü r 
den relat iv k le inen Tempera tu rbere ich zwischen 200 Κ und 
340 Κ v o n e inem k o n s t a n t e n Wert der L a d u n g s t r ä g e r m o b i -
lität a u s g e g a n g e n . Darüber h i n a u s wird in t r ins ische Leit-
fähigkei t vo rausgese tz t . Mit den A n n a h m e n ergibt sich der 
Z u s a m m e n h a n g : 

a(T)°cn(T)ocCXp(-E /2kT) 

17,5 20.0 22.5 25.0 27.5 
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gung ergibt sich ein Oberflächenbandabstand 
von (1,28±0,20) eV. Bei Messungen an ther-
misch oxidierten Titanschichten mit unter-
schiedlichen Schichtdicken zwischen 300 nm 
und 2 pm streuen die Ergebnisse zwischen 
1,2 und 1,4 eV, ohne jedoch mit der jeweili-
gen Schichtdicke zu korrelieren. Bei Titano-
xidschichten, die mit dem PVD-Verfahren 
hergestellt wurden, liegen die Messergebnisse 
- ebenfalls unabhängig von der Schichtdicke 
- zwischen 1,3 und 1,5 eV. 
Da die Messungen bei einem Druck von 
5x10~6 mbar durchgeführt wurden, ist davon 
auszugehen, dass die Titanoxidoberflächen 
durch das Wasser im Restgas des Rezipienten 
hydroxiliert werden. Die hier aufgeführten 
Ergebnisse stellen einen experimentellen Hin-
weis für die Richtigkeit der beschriebenen 
Verringerung des Bandabstands von hydroxi-
lierten Titanoxidoberflächen um mindestens 
1,5 eV gegenüber dem Volumen dar. 

Die zur Beschreibung der elektronischen 
Struktur des Titandioxids noch fehlende Aus-

trittsarbeit der Ladungsträger lässt sich mit Hilfe der UPS-
Spektren bestimmen. Dazu wird aus dem UPS-Spektrum der 
Abbildung 10 die Energie der beginnenden Sekundärelektro-
nen-Emission Eb"cut"ofr abgelesen. Die Austrittsarbeit WA be-
rechnet sich dann mit Hilfe der Energie der verwendeten 
He(I)-Linie EH c I = 21,22 eV nach der Gleichung: 

W - F - F-cu'-"ff" VY Λ ~ ^ He! b 

Die bedeckungsabhängige Austrittsarbeit einer polykristalli-
nen Titanoberfläche ist in Abbildung 11 bei 410 Κ darge-
stellt. Die Argon-gesputterte Titanoberfläche besitzt eine 
Austrittsarbeit von (4,25±0,10) eV, Literaturwert 4,33 eV 
[24], Nach vollständiger Oxidation der Oberfläche geht die 
Austrittsarbeit in einen konstanten Wert von (5,25±0,10) eV, 
für die polykristalline Ti0 2-0berf läche über. Die Änderungen 

der Austrittsarbeit bei der Oxidation von 
Titan beträgt A W a = (1,0±0,1) eV, Literatur-
wert A W a = (1,1±0,1) eV . 
Für den Titan-Titanoxid-Übergang ergibt sich 
aus den experimentellen Ergebnissen das in 
Abbildung 12 dargestellte Bändermodellsche-
ma für den Titan/Titandioxid-Übergang bis 
zur hydroxilierten Oberfläche. Aussagen über 
die geometrische Dicke der einzelnen Berei-
che und die Bandverbiegungen an den Über-
gängen, insbesondere von der Oxidoberfläche 
zum Vakuum bzw. Körperelektrolyten, blei-
ben weiteren gegenwärtig im DFG-Schwer-
punktprogramm 1100: Grenzfläche zwischen 
Werkstoff und Biosystem überlassen. 
Der Volumenbandabstand der Rutilschichten 
beträgt 3,1 eV. Das Valenzband wird im We-
sentlichen durch Sauerstoff-2p-Zustände ge-
bildet und besitzt eine Breite von etwa 5 eV. 
Das Leitungsband besteht hauptsächlich aus 
Titan 3d-Zuständen. An der hydroxilierten 
Oberfläche führen die geringere Koordinati-

Abb. 10: UPS-Spektren zur Bestimmung der Austrittsarbeit von Titanproben nach unter- onszahl der Oberflächenatome sowie die Exi-
schiedlicher Sauerstoffexposition Stenz von OH—Zuständen zu einer Verringe-

ORIGINAL I ARBEITEN 
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Abb. 9: Temperaturabhängige Leitfahigkeitsmessung an thermisch oxidierter Titanschicht auf 
Quarzglas (Schichtdicke ca. 2 μηΐ; 150 min bei 800°C an LuftlO]; g: Geometriefektor) 

Bei tatsächlich stark verringertem Bandabstand an der Ober-
fläche wird wegen der zugehörigen erhöhten Leitfähigkeit 
der zum Messergebnis beitragende Strom vorwiegend in den 
oberflächennahen Bereichen fließen. Damit lässt sich aus 
den temperaturabhängigen Leitfähigkeitsmessungen der 
Bandabstand an der Oberfläche auswerten. 
In Abbildung 9 ist das Ergebnis einer Messung exemplarisch 
dargestellt. Dabei wurde der Logarithmus der Leitfähigkeit 
über die reziproke Temperatur Τ aufgetragen. Der Bandab-
stand der Oberfläche Eg0bcrflächc lässt sich dann aus der Stei-
gung Β berechnen. Durch den allgemeinen Geometriefaktor 
g werden experimentelle Gegebenheiten bei der Berechnung 
der Leitfähigkeit σ aus angelegter Spannung U und dem ge-
messenen Strom I berücksichtigt (σ = 1/g I/U). 

Die lineare Abhängigkeit bestätigt die Annahmen der kon-
stanten Ladungsträgermobilität im vermessenen Tempera-
turbereich und die intrinsische Leitfähigkeit. Aus der Stei-
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Abb, 11: Austrittsarbeit von Titan, rein, und in Abhängikeit von der Aufoxidation, bestimmt 
aus UPS-Messungen (He I) bei Τ - 410 K[OD 
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r u n g des V o l u m e n b a n d a b s t a n d e s um etwa 1,5 eV. Dabei 
wird die Bandlücke durch die Ober f l ächenzus tände von Sei-
ten des Va lenzbands aufgefü l l t . Das Fermi-Niveau liegt in 
der Oxidschicht e twa 0,3 eV un te rha lb der un te ren Lei tungs-
b a n d k a n t e . Die Austr i t t sarbei t wächs t bei der the rmischen 
Oxidat ion von 4,25 eV bei der re inen T i t anober f l äche auf 
e twa 5,25 eV nach vo l l s tänd iger Oxidat ion. 
Durch die the rmische N a c h b e h a n d l u n g v o n T i t anox idp roben 
im Vakuum ents teht an der Oberf läche ein Defektn iveau , das 
s ich etwa 0,6 eV un te rha lb des Fermi-Niveaus be f inde t und 
durch Sauers tof f fehls te l len he rvorge ru fen wird. In der Lite-
ra tu r wird von der En t s t ehung eines Defek tn iveaus in der 
Bandlücke durch Ionen- oder Elekt ronenbeschuss sowie 
durch UV-Bes t rah lung ber ichte t [25 bis 29], Die im UHV er-
zeugten Ober f lächendefek te lassen sich teilweise durch die 
Adsorp t ion v o n 0 2 oder H 2 0 wieder aushei len. Tunne l spek -
t roskopische U n t e r s u c h u n g e n an Luft deuten ebenfa l l s auf 
die Existenz lokaler Defek tzus tände an der Oberf läche hin, 

die u n g e f ä h r 0,2 eV un te rha lb des Fermi -Ni -
veaus l iegen. Wei te rh in ist davon a u s z u g e -
hen, dass a m T i t a n - T i t a n o x i d - Ü b e r g a n g 
durch die t he rmische Oxidat ion Saue r s to f -
fehlstel len zu e inem Defektn iveau in der 
Bandlücke füh ren . 

Abstract 
Beside des ign, the implan t success and the 
in te rac t ions to the host t issue depend on su r -
face proper t ies of the applied mater ia l . Ti ta-
n ium and t i t an ium based al loys h in t good 
b iocompat ib i l i ty , in par t icular , if su r face f i -
nish is s m o o t h and shea r ing s t r eng th a re 
below a critical va lue to avoid des t ruc t ion of 
the pass iva t ing oxide film. In a phys ica l 
sense the b iocompat ib i l i ty of t he ox ide f i lm 
can be in terpre ted in t e rms of iner tness of t h e 
oxide and dist inct electronical s tructure, [1, 2]. 
T i t an iumdiox ide is a s emiconduc to r wi th a 
wide b a n d gap ; to predict e lec t rochemical re-
ac t ions with c o m p o n e n t s of the b iosys tem the 
energy b a n d gap and the densi ty of e lec t ronic 
s ta tes wi th in t he b a n d gap for mater ia l v o l u -
me and su r face has to be k n o w n as well as 
the Fermi level and the work f u n c t i o n 
[3, 4, 5], 

Goal of the con t r ibu t ion is the eva lua t i on of 
the e lec t ronic and s t ruc tura l proper t ies of p o -
lycrys ta l ine t i t an iumox id on t i t an ium as f u n -
ct ional mater ia l . In a first part the i n f l uence 
of s e m i c o n d u c t i n g sur faces on e l ec t rochemi -
cal reac t ions is discussed. Af te r t ha t PVD, in 
par t icu la r t he spu t t e r ing process is inves t iga -
ted as well as the f o r m i n g mechan i sm of t he 
film. It fo l lows the eva lua t ion of t he e lec t ro-
nic s t ruc ture of t i t a n i u m o x i d e coa t ings , i n -
c lud ing the dens i ty of states, the work f u n c -
t ion, and the band gap wid ths of v o l u m e and 
sur face . 
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