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Physikalisch ldsst sich die Kdrpervertriglichkeit von Titan durch die
chemische Inertheit des Oxids und dessen elektronische Eigenschaften
interpretieren [1, 2]. Titandioxid ist ein Halbleiter mit grofiem Bandab-
stand; fiir eine Vorhersage elektrochemischer Reaktionen mit Bestand-
teilen des Biosystems miissen Bandabstand und elektronische Zustands-
dichten fiir das Volumen und die Oberfliche sowie Lage des Fermi-Ni-
veaus und Austrittsarbeit der Ladungstriger bekannt sein [3, 4, 5].

Ziel ist die Darstellung elektronischer und struktureller Eigenschaften
von polykristallinem Titandioxid auf Titanoberfldchen als funktioneller
Werkstoff. Es wird auf den Einfluss halbleitender Oberflichen auf elek-
trochemische Reaktionen iiber die Grenzfliche hinweg zum Kérperelek-
trolyten eingegangen. Eine Beschreibung der physikalischen Gaspha-
senabscheidung, insbesondere die Kathodenzerstiubung, sowie die
phidnomenologische Darstellung des Schichtwachstums folgt. Es
schliefien sich die Darstellung der elektronischen Eigenschaften von Ti-
tanoxidbeschichtungen mit Volumen- und Oberfldchenbandabstand
sowie der Zustandsdichte und der Austrittsarbeit fiir Ladungstrdger an.

Einleitung

Die Oberfliche beeinflusst auBer durch Degradations-, Kor-
rosions- und Auslaugprodukten durch Potenzialgradienten
in den angrenzenden Korperelektrolyten hinein und, bei lei-
tenden Oberflichen mit geeigneter Elektronenstruktur, auch
durch elektrochemische Reaktionen, adherierte Biomakro-
molekiile und nachfolgend den Aufbau des in Kontakt ste-
henden Gewebes in der postoperativen Heilungsphase [6].
Beim Eintauchen einer halbleitenden Oberfliche in einen
Elektrolyten, etwa beim Inkontaktbringen einer mit Oxid be-
legten Titanoberfliche mit der extrazelluliren Matrix, ladt
sich die Festkorperoberfliche durch Ladungstrigeraufnahme
oder -abgabe mehr oder weniger auf, bis das mit dem Elek-
tron héchster Energie besetzte Energieniveau im Festkorper,
das sogenannte Fermi-Energie-Niveau, der Energie des elek-
trochemischen Potenzials eines Elektrons im Elektrolyten
entspricht. Die Aufladung einer Halbleiteroberfliche, hier
die der oxidbedeckten Titanoberfliache, fithrt zu einer Raum-
ladungszone im Festkérper, die anders als bei Metallen eine
endliche Ausdehnung aufweist und im konkreten Fall meh-
rere hundert nm betrigt. Die Dicke wird durch die Debye-
Linge L™ beschrieben. Titandioxid wie auch andere Metall-
oxide der Refraktdrmetalle 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 Leitfihigkeit sowie die Lage des Fermi-Ni-
veaus. Diese Eigenschaften sind fiir das Verstindnis von
Wechselwirkungsmechanismen zwischen Werkstoff und Bio-
system wichtig.

* Zum 80. Geburtstag von Prof. Zwicker

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

Bandstruktur oxidischer Biomaterialien

Die Eigenschaften von kristallinen Halbleitern und Isolato-
ren lassen sich mit Hilfe eines elektronischen Bidndersche-
mas - einer Darstellung der Elektronenenergie E in Abhin-
gigkeit des Wellenzahlvektors k im Impulsraum - beschrei-
ben. Der Zusammenhang folgt bei Annahme eines in der
Gitterperiodizitit periodischen Potenzials V(r) durch Losung
der Schrédinger-Gleichung [7, 8, 9]:

2
{_ﬁ—vz +V(r)]‘¥’k (r)=E, ¥, (r)
2m

Die Gleichung lasst sich mit Hilfe von Wellenfunktionen -
sogenannter ,Blochwellen® - losen:

W, (r)=u, (r)e™
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mit einem gitterperiodischen Modulationsfaktor:
u (ry=u (r+r,)

Aus dem ,Bloch-Theorem” folgt zudem, dass die Eigenwerte
E(k) im reziproken Gitter periodisch sind. Die Gesamtheit
aller Energieflichen E = E(k) wird als “elektronisches Bén-
derschema” bezeichnet. Da sowohl E(k) als auch W¥,(r) peri-
odisch im reziproken Raum sind, miissen diese Funktionen
nur fiir alle k in der ersten Brillouin-Zone bekannt sein, um
Aussagen iiber den gesamten k-Raum zu gewinnen.

Die Energiebander von Festkorpern 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 fiir TiO,
(Rutil) dargestellt [12]. Das Fermi-Energieniveau liegt in der
verbotenen Zone und weist Rutil wegen der energetisch
breiten Bandliicke als Isolator aus. Dies gilt zumindest fir
das Volumen. Festkdrper mit Bandliickenenergien, tiber die
bei Raumtemperatur Ladungstriger vom unteren Leitungs-
band in das obere Valenzband angehoben werden kénnen,
sind Halbleiter.

Die Bandstruktur von TiO, in dem Titan im Gegensatz zu
dem in Rutil zweiwertig auftritt, sieht vollstindig anders
aus. Das Fermi-Energieniveau befindet sich innerhalb des
Valenzbandes und fiihrt fir dieses Oxid zu metallischen Ei-
genschaften. TiO findet sich haufig als schwarzer Nieder-
schlag in der Implantatumgebung, wenn Scherkrifte peri-
odisch die auf Titan gebildeten Oxidschichten zerstoren.
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Abb. |: Berechnete Bandstruktur von TiO, (Rutil)

Abscheidung von biokompatiblen Ober-
flaichenwerkstoffen aus der Gasphase

Alternative Verfahren zur Oxidation von Titanoberflichen
sind die thermische Oxidation bei unterschiedlichen Sauer-

ORIGINAL

stoffpartialdrucken und Abscheidungen von oxidischen
Oberflichenwerkstoffen aus der Gasphase, entweder physi-
kalisch (PVD) oder chemisch (CVD). Reaktive PVD-Prozesse
ermoglichen die Herstellung von Schichten chemischer Ver-
bindungen. Hierzu wird wahrend des Beschichtungsprozes-
ses in den Rezipienten ein Reaktionsgas dosiert eingeleitet.
Die Reaktion zwischen Metallionen oder -atomen und Reak-
tionsgas erfolgt beim Zerstdubungsprozess des Metalls ent-
weder am Target, am Substrat oder bei hinreichend hohem
Druck auch im Plasma. Abhingig von Targetmaterial und
Reaktionsgas entstehen oxidische oder nitridische Beschich-
tungen wie TiO,, TiN oder Al,0;.

Der wesentliche Vorteil von Oberflichenmodifikationen, die
im Vakuum aufgebracht werden, ist die geringe Verunreini-
gung des Oberflachenwerkstoffs durch Fremdatome. Den-
noch bieten die Oberflichenwerkstoffe die Mdglichkeit zur
Einstellung bestimmter Eigenschaften zur Erhéhung der
funktions- und einsatzortsangepassten Biokompatibilitét,
diese zu dotieren. PVD-Verfahren haben dariiber hinaus die
Vorteile: 1. im weiten Bereich einstellbare Schichtdicken
von wenigen nm bis zu mehreren 100 pm mit grofBer
GleichmaBigkeit und guter Reproduzierbarkeit aufbringen zu
konnen, 2. neben Metallen und Legierungen auch chemische
Verbindungen abscheidbar zu machen, 3. in der Auswahl
des Substratmaterials kaum beschrédnkt zu sein, 4. der Reali-
sierung niedriger Substrattemperaturen zur Vermeidung von
Kornwachstum, etwa bei Titan, und 5. Gefiigestruktur, Dich-
te oder Hirte des Oberflichenwerkstoffs durch geeignete
Prozessparameter einstellen zu kénnen.

Das Verstindnis der Schichtwachstumsphasen bei der Ober-
flichenmodifikation mit PVD-Verfahren erméglicht es, die
Gefiigestruktur und andere Schichteigenschaften durch Ein-
stellung von Beschichtungsparametern zu beeinflussen. Die
wesentlichen Phasen des Schichtwachstums lassen sich phé-
nomenologisch verstehen. Dazu gehdren atomare Anlage-
rungsprozesse sowie Keim- und Schichtwachstumsmecha-
nismen.

Treffen Atome bzw. Molekiile aus der Gasphase auf der Sub-
stratoberfliche auf, bildet ein Teil der Teilchen stabile
Keime. Adsorbierte Atome oder Molekiile bewegen sich pa-
rallel zur Oberflache zu energetisch giinstigen Platzen, etwa
zu Punktdefekten, Stufen, Versetzungen oder Korngrenzen
und lagern sich an oder bilden durch Kollision mit anderen
adsorbierten Atomen oder Molekiilen neue Keime. Bei gerin-
gen Wechselwirkungen zwischen adsorbierten Atomen/Mo-
lekiilen und Substrat desorbiert das Teilchen nach einer ge-
wissen Verweilzeit. Die mittlere Verweildauer t, auf der
Substratoberflache ist dabei durch die Frequenz ® der ther-
mischen Oberflichenschwingung des Substrats, die Desorp-
tionsenergie E,,, und die Temperatur T gegeben [13]:

1 ARBEITEN

Ein weiterer atomarer Prozess des Schichtwachstums ist die
Interdiffusion einzelner Atome. Dabei tauschen Atome der
Schicht- und des Substrats gegenseitig Plitze aus und
filhren zu einer durchmischten Grenzschicht. Die Anlage-
rungsprozesse aus der Gasphase sind damit durch Konden-
sation, Oberflichendiffusion, Desorption, Keimbildung sowie
Anlagerung an ausgezeichneten Plitzen auf der Oberflache
des Substrats bestimmt.

In Abbildung 2 sind die bei der Anlagerung auf der Substrat-
oberfliche stattfindenden atomaren Prozesse schematisch
dargestellt [14]. Nach der Keimbildung bildet sich die ei-
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gentliche Oberflichenmodifikationen durch Schichtwachs-
tum. Es lassen sich drei Wachstumsmoden unterscheiden,
die in Abbildung 3 skizziert sind [15].

ORIGINAL |
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al unterschiedliche Gitterkonstanten, so passt sich die ent-
stehende Schichtstruktur zunidchst dem Substratgitter an,
wobei elastische Energie aufgebracht werden muss. Mit zu-
nehmender Schichtdicke werden in das Gitter Versetzungen
eingebaut und die zur Gitteranpassung

Kondensation Desorption

o ®

Oberflichendiffusion

v, v)

Keimbildung

Anlagerung
an besonderen
Oberflichenplitzen

) e

notwendige elastische Energie verrin-
gert sich.

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

Interdiffusion

a) Ostwald-Reifung: Aufgrund des
groBeren Dampfdrucks iiber Teilchen

Abb. 2: Schematische Darstellung der atomaren Prozesse beim Schichtwachstum

mit kleinem Radius r wichst ein groBe-
rer Keim auf Kosten eines kleineren Kei-
mes. Der unterschiedliche Dampfdruck p
bei Keimen mit verschiedener Grofe
folgt aus thermodynamischen Uberle-

a) b)

c) gungen und folgt der Kelvinglei-
chung[M4]:
— 27,V
= 0
=P, exp| ——
P=Dy p( FRT )

mit py: Dampfdruck iiber groBen Teil-
chen (r — ool, R: allgemeine Gaskon-
stante, T: absolute Temperatur, V: Teil-
chenvolumen und y,: Oberflichenener-

gie.

¢ b) Koaleszenz durch Inselmobilitit:
StoBen zwei Keime aufeinander, so ver-
schmelzen diese zu einem grdéBeren
Keim. Die Beweglichkeit der Keime
nimmt mit der GroBe ab. GroBere Keime
wachsen auf Kosten kleinerer,

Abb. 3: Verschiedene Moden des Schichtwachstums bei wachsender Bedeckung:

a) lagenweises Schichtwachstum;
b) inselformiges Schichtwachstum; Lage+nsel' Wachstum

Beim lagenweisen Schichtwachstum bzw. Frank-van der
Merve-Wachstum sind die Wechselwirkungen zwischen
Substrat- und Beschichtungsatomen gréBer als zwischen
den Schichtatomen selbst. Erst nachdem eine Monolage ab-
geschlossen ist, wichst die ndchste Schichtlage auf.

Sind dagegen die Wechselwirkungen zwischen benachbar-
ten Beschichtungsatomen stérker als zwischen Schicht- und
Substratatomen im Allgemeinen erfiillt, so entstehen dreidi-
mensionale Inseln, d. h. mehrlagige Anhidufungen adsor-
bierter Atome im sogenannten inselférmigen Schicht- oder
Vollmer-Weber-Wachstum [16]. Das ,Lage+Insel“-Wachs-
tum bzw. Stransky-Krastanov-Wachstum stellt eine Mi-
schung der ersteren dar. Nach der Ausbhildung einer oder ei-
niger weniger vollstindiger Monolagen kommt es stets zum
inselférmigen Wachstum. Als Ursache dafiir sind beispiels-
weise Gitterverzerrungen zwischen Substrat- und Beschich-
tungsmaterial méglich. Haben Schicht- und Substratmateri-

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

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

Die Ausbildung der Grenzfliche zwischen Substrat und
Schicht und damit von Eigenschaften, wie der Schichthaf-
tung, ist ebenfalls von den Prozessbedingungen und der Be-
schaffenheit des Substrat- und Schichtmaterials abhingig.
Die unterschiedlichen Grenzschichttypen sind in Abbildung
5 dargestellt und lassen sich wie folgt klassifizieren [14]:

a) Mechanische Verzahnung: Rauhe Substratoberflichen
fihren zu einer mechanischen Verzahnung zwischen
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d) Diffusionsschicht: Aufgrund von In-
C) terdiffusionsprozessen, bei denen ein-

zelne Schicht- und Substratatome ihre
Positionen wechseln, kommt es an der
Grenzschicht zu einer Durchmischung
und damit zu einem graduellen Uber-
gang von Schicht- und Substratmateri-
al. Der Grad der Durchmischung ist von
der Loslichkeit von Schicht- und Sub-
l stratmaterial ineinander abhingig, die

wiederum Funktion der Substrattempe-

(222 22X22"
A -

V¥V V¥ V¥V ¥ | ratur wihrend des Beschichtungspro-
L. zesses ist.

e) Pseudo-Diffusionsschicht: Durch Io-

nenimplantation ldsst sich ebenfalls

eine Durchmischung von Schicht- und

Yt YEeY VY Substratatomen an der Grenzschicht er-

reichen. Dieser Grenzschichttyp besitzt
einen energetisch metastabilen Zustand
und wird daher auch als Pseudo-Diffu-
sionsschicht bezeichnet.

AR aN

Prozessparameter zur

Abb. 4: Koaleszenzmechanismen beim Keimwachstum; a) Ostwald-Reifung; b) Koaleszenz durch

Inselmobilitat; ¢) Koaleszenz durch direkte Teilchenanlagerung [0]

Aufbringung des
Oberflichenwerkstoffs

Die Titan- und Titanoxidbeschichtungen
wurden mit Hilfe der physikalischen
Gasphasenabscheidung (PVD: Physical

Abrupter Ubergang Verbindungsschicht

Mechanische

Verzahnung
ki QO000O
rista O O O O O O
000000 eeeseses
Kristall 0000 commmam
DOODODO®
amorphe Q\A Q00000
Schicht @ A% O 0000
P 000000
posHat Kristall 00000

Diffusions- bzw.
Pseudo-Diffusionsschicht

Vapour Deposition) hergestellt. Dazu
stand eine Anlage der Firma Balzers
(PLS 570), Liechtenstein, mit u. a. einer
HF-Magnetronsputterquelle zur Verfi-
gung [19]. Der Hintergrunddruck im Re-

000060 zipienten betrug weniger als 1x10¢
080%0;’0 mbar. Die Substrate wurden zunichst
Sv’:-%éeob konventionell und hierauf in der Anlage
OOO OOOOO in einem HEF-Argonplasma bei 6x107

00000 mbar 40 min gereinigt. Im HF-Plasma

stellt sich wegen der unterschiedlichen
Ladungstrdgerbeweglichkeiten von Elek-

Abb. 5: Unterschiedliche Grenzschichten zwischen Oberflichen- (dunkle Flichen) und Substrat-

werkstoff (helle Flichen)

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 abhangig.

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

¢) 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.

tronen und ionisierten Gasatomen eine
»Bias”-Spannung von zirka -400 V zwi-
schen Substrat und Rezipientenwand
ein. Als Substratwerkstoffe dienten Ti-
tanbleche und Quarzflachglaser.

Die Substrate wurden mit Titan modifiziert; als Prozessgas
diente Argon bei einem Arbeitsdruck von 7x10 mbar und
einer effektiven Leistung von 350 W. Die ,Bias”-Spannung
wihrend der Modifikation betrug zirka -220 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
gefithrt 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-* 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-
ssdure und Wasserstoffperoxid gebeizt und hiernach grind-
lich in deionisiertem Reinstwasser gespiilt wurden.
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Die Korrelation physikalischer Werkstoffeigenschaften mit
Reaktionen des Biosystems erfordert Untersuchungen zur
elektronischen Struktur von Titandioxid als Volumenwerk-
stoff und als Oberflichenmodifikation. Titan(IV)oxid ist io-
nisch und gilt aufgrund seines hohen Bandabstandes als Iso-
lator. Der Bandabstand des Volumenwerkstoffs wurde durch
Transmissionsmessungen im UV/Vis-Spektralbereich be-
stimmt. Vergleichend wurden untersucht: Durchoxidierte Ti-
tanproben, Titanoxideinkristalle, thermisch oxidierte Titan-
schichten auf Quarzglas und reaktiv PVD-beschichtete
Quarzflachglaser. Mit Hilfe optischer Transmissionsmessun-
gen lisst sich wegen der verhiltnismiBig geringen Zahl an
Oberflichenzustinden gegeniiber dem Volumen immer nur
eine Aussage liber den Volumenbandabstand treffen. Eine
weitere Moglichkeit zur Messung von Bandabstinden und
damit flir den experimentellen Nachweis des bei Titanoxid
zur Oberfldche hin verringerten Bandabstands bietet die tem-
peraturabhingige Leitfahigkeitsmessung in einem Kryostaten.
Mit dem Vakuumsystem wird im Rezipienten ein Hinter-
grunddruck von 5x10® mbar erreicht. Der Refrigerator-
Kryostat ROK 10-300 der Firma Leybold, Koln, ermoglicht
das Abkiihlen der Probe auf minimal 12 K. Mit Hilfe einer
zusitzlichen elektrischen Heizung ldsst sich die Probe auf
340 K erwdrmen. Die Temperatursteuerung und Kontrolle
erfolgen iiber das Tieftemperatur-Regelgerdt LTC 60 der
Firma Leybold, wobei als Temperatursensor eine Si-Diode
(Typ D) eingesetzt wird. Als Spannungsquelle und Strom-
messgerdt dient das SMU-Gerit Keithley 236 (SMU: Source
Measure Unit). das Spannungen von bis zu +100 V zuldsst
und mit dem sich Strome bis in den Pikoamperebereich mes-
sen lassen. Die Kontrolle des Messverlaufs sowie die Mes-
swertaufnahme und -auswertung erfolgten rechnergestiitzt.
Als Proben dienten Titanoxidschichten auf Quarzglas. Die
Kontaktierung erfolgte mit konzentrischen Kreiskontakten
(AuBenradius 11: 8,75 mm; Innenradius 12: 7,75 mm). Dazu
wurden die Proben unmittelbar nach dem Beschichtungspro-
zess mit einem Metallring maskiert und mit einer etwa 400
nm dicken Goldschicht versehen. Der Wiarmekontakt zum
Kiihlfinger im Rezipienten erfolgte mit Warmeleitpaste.
Nach Evakuierung wurden die Proben zunichst abgekuhlt.
Die Leitfahigkeitsmessung erfolgte beim Aufwirmen zwi-
schen 200 und 340 K, wobei ab etwa 270 K
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ge wurden die Proben in einer Vakuumapparatur 20 h bei
800 °C wirmebehandelt (Hintergrundsdruck: 2x10° mbar;
dreimal Ar-gespiilt). Im Titansubstrat wurden dabei durch
Rekristallisation und Kornvergroberung KorngréBen mit
einem Durchmesser von bis zu 500 pm erreicht. Dadurch
wird der Einfluss des Kornwachstums im Titan wihrend der
spiter erfolgenden Oxidation in der UHV-Anlage bei Tem-
peraturen von bis zu 600 K kleingehalten. Durch eine che-
misch-mechanisch Politur wurden anschlieBend spiegelnde
Oberflachen erzeugt. AbschlieBend wurden die Proben mit
Reinstwasser im Ultraschallbad gereinigt.

In der UHV-Anlage wurden die Proben vor den Oxidations-
schritten jeweils 1 Stunde durch Argonsputtern (4 kV, 10
pA) gereinigt und anschliefend 5 min bei etwa 600 K ge-
heizt. Die Oxidation erfolgte durch sukzessive Sauerstoffzu-
fuhr bei voreingestellter Temperatur (300 bis 600 K). Die
Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Als Anregungsquellen dient eine Rontgenréhre mit Al/Mg-
Twinanode mit den entsprechenden Anregungsenergien
Calka = 1486,6 eV und Ey, ko= 1253,6 €V fiir die XPS- und
XAES-Untersuchungen und eine Helium-Gasentladungslam-
pe mit den Spektrallinien He [ mit Ey. = 21,22 eV (Satelli-
ten bei: 23,09 eV, 23,75 eV und 24,05 eV) und He II mit
Ehe 1 = 40,82 eV fiir die UPS-Untersuchungen. Dabei lassen
sich die entsprechenden He-Linien tiber den Druck einstellen
(He I: 1 Torr bzw. He II: 0,1 Torr in der differenziell ge-
pumpten Lampe). Mit dem Kugelsektoranalysator wurden
senkrecht aus der Probenoberfliche austretende Photoelek-
tronen detektiert. Bei den XPS- und XAES-Messungen wur-
den eine Passenergie von 20 eV eingestellt und jeweils 20
Scans aufsummiert. Bei den UPS-Untersuchungen wurden 5
Scans aufsummiert. AuBerdem wurde bei den UPS-Messun-
gen an der Probe eine Bias-Spannung von -9 V angelegt, so
dass der groBe Anteil an Sekundirelektronen, der normaler-
weise in der Nihe von 0 eV kinetischer Energie beobachtet
wird, keinen Beitrag zum Spektrum lieferte.

Ergebnisse und Diskussion

Die UV/Vis-Spektren einer thermisch oxidierten Titanprobe
mit einer Dicke von etwa 450 pm sowie eines Ti0,-Einkri-
stalls (Rutil) mit ,random”-Orientierung sind in Abbildung 6

aktiv elektrisch geheizt wurde. Der Tempera-

turanstieg betrug maximal 4 K/min. Wahrend T
der Messung wurde der duBere Kontakt auf
Masse, der innere iiblicherweise auf einer 2)
Spannung von 100 V gelegt. Der mit dem -~
Keithley 236 gemessene Strom variierte zwi- b)
schen 1072 und 10 A.

Photoemissionsspektroskopische Untersu-
chungen erfolgten mit Rontgenanregung
(XPS: X-Ray Photoemission Spectroscopy)
bzw. durch Anregung mit ultraviolettem
Licht (UPS: Ultra violet Photoemission Spek-
troscopy). Das Vakuumsystem an der UHV-
Anlage (Ultrahochvakuum) gewdhrleistet
einen Hintergrunddruck von <10° mbar. Zur
Probenpriparation enthilt es eine Argon-
“Sputterkanone” mit einer Beschleunigungs-
spannung von bis zu 5 kV sowie eine Strah- '

Etinktion [willk. Einh.]

A=(404 £ 3)nm l
entspricht
E =(3.07 £ 0.03)eV|

! 1 | i 1 1 1 1 1

lungsheizung, die Temperaturen an der Probe 240 260
von bis zu 900 K ermdglicht. Sauerstoff kann
Uiber ein Feindosierventil eingeleitet werden.

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460

Wellenlinge [nm)

Zu den XPS-/XAES- und UPS-Untersuchun-
gen wurden kaltgewalzte Titanbleche einge-
setzt. Vor dem Einbringen in die UHV-Anla-

Abb. 6: UVNVis-Spektren in Transmission: a) volistandig oxidierte Titanprobe (Dicke: ca. 450
unr; 1200°C, 480 min an LulOD; b) TiO,-Einkristall (Crientierung: random)
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mender Schichtdicke zu kleineren Wellenldn-

Ectinktion [willk. Einh. |

1 ! | 1 1 1

gen. Die aus der Absorptionskante berechne-
ten Bandabstinde zeigt Abbildung 8.

Der fiir das Volumen ermittelte Bandabstand
von zirka 3,1 eV wird hiernach erst fiir
Schichtdicken grofer als 10 pm erreicht. Mit
kleiner werdender Schichtdicke wéachst der
Bandabstand nahezu exponentiell an. Das
gleiche Verhalten zeigen TiO2-Schichten, die

mit dem PVD-Verfahren durch reaktives
Sputtern hergestellt wurden.
Die Ursache fiir die mit abnehmender

Schichtdicke beobachtete Zunahme des opti-
schen Bandabstands lieB sich bisher nicht
schliissig erkldaren. Mogliche Ursachen sind
interne Schichtspannungen. So wird bei der
thermischen Oxidation der Titanschicht unter

300 320 340 360 380 400 420

Wellenliinge [nm]

440

Annahme einer gleichmiBigen Ausdehnung
in alle Raumrichtungen - also bei der Entste-
hung einer vollkommen unverspannten Oxid-

460

Abb. 7: Normierte UV/Vis-Spektren von TiO2-Proben unterschiedlicher Schichtdicke: a) Titan-
folie oxidiert, ca. 25,0 pm dick; oxidierte Ti-Magnetronschichten, b) 2,0 um dick, O ca. 1,2

um dick; d) ca. 0,3 um dick [0]

schicht - eine Schichtdickenzunahme von
etwa 21 % erwartet. Dehnt sich die Schicht
dagegen nur in Richtung der Schichtnorma-
len aus, so betrigt diese Zunahme theoretisch
etwa 77 %. Dies entspricht dem Extremfall

einer lateralen Verspannung. Die experimen-

4.4 T T 1 T T 1 | T T

)
[
T

B;n'(,_lfb stand [eV]
>
T

34

tellen Daten zeigen jedoch eine Zuwachsrate
von durchschnittlich 57 %.

1 Aus Berechnungen des Bandabstands von
Rutil folgt ein Volumenbandabstand von 3,1
] eV und ein zur Oberfliche abfallender Band-
abstand von 1,9 eV bei einer reinen Ober-
fliche bzw. ein Oberflichenbandabstand von
1,6 eV bei einer hydroxilierten Titanoxi-
doberfldche [21, 22]. Andere Berechnungen
-] fiihren zu einem Bandabstand an der Ober-
fliche von 1,78 eV und einem Bandabstand
i des Volumens von 3,25 eV [23]. Die Abnah-
me des Bandabstands an der Oberfliche wird
auf die Verkleinerung des Madelung-Feldes
als Folge der niedrigeren Koordinationszahl

3.0 1 1 1 | 1 1 Il 1 1

der Oberflichenatome zuriickgefiihrt. Bei

25 00 25 50 75 100 125 150 175 200
Schichtdicke [pum]

einer hydroxilierten Oberfliche kommt es zu-
sdtzlich zu einer Besetzung der bindenden
und antibindenden OH-Zustinde. Fir TiO,

Abb. 8: Variation des optischen Bandabstandes von TiO,-Schichten mit der Schichtdicke

fiir Raumtemperatur dargestellt. Das in Extinktion gemesse-
ne Signal wurde jeweils bei 450 nm auf Null kalibriert und
das Uber die Wellenldnge aufgetragene Spektrum normiert.
Die Absorptionskante bei 404 nm, die sich mit einem Fehler
von 3 nm bestimmen ldsst, fihrt nach Umrechnung zu
einem optischen Bandabstand von 3,07+0,03 eV. Der Wert
befindet sich in guter Ubereinstimmung zur Literatur [20].

Die Untersuchungen zur Schichtdicken-Abhédngigkeit des
Bandabstandes erfolgten an Titanschichten, die mit Hilfe
eines Magnetrons auf Quarzglasflachsubstraten aufgebracht
waren und hiernach unterschiedlich dick thermisch oxidiert
wurden. Abbildung 7 zeigt UV/Vis-Spektren von Oxid-
schichten mit unterschiedlicher Schichtdicke. Die in Extink-
tion gemessenen Signale wurden wiederum jeweils bei 450
nm auf null kalibriert und die Spektren normiert. Es zeigt
sich eine Verschiebung der Absorptionskante mit abneh-

liegen diese Zustinde direkt oberhalb der Va-
lenzbandkante, so dass der Bandabstand der
hydroxilierten Titanoxidoberfliche insgesamt
um 1,5 eV verringert wird.

Um fiir Schichten aus Titandioxid den Oberflichenbandab-
stand aus der temperaturabhingigen Leitfahigkeit zu be-
stimmen, miissen zusdtzliche Annahmen gemacht werden.
Mit den zur Verfiigung stehenden Messmethoden war es
nicht méglich, die Ladungstrigermobilitidt in Abhingigkeit
von der Temperatur zu bestimmen. Deshalb wurde hier ftr
den relativ kleinen Temperaturbereich zwischen 200 K und
340 K von einem konstanten Wert der Ladungstragermobi-
litdt ausgegangen. Dariiber hinaus wird intrinsische Leit-
fahigkeit vorausgesetzt. Mit den Annahmen ergibt sich der
Zusammenhang:

O(T) o< n(T) o< exp(~ E. /2kT)
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gung ergibt sich ein Oberflichenbandabstand

-28,5 T T 1 T T
-29.0
295}
-30,0
=305}
*
203101
=
31,5
-32,0
32,5
3304

T

T

T

Steigung B =-7322 K
E‘JObcm"achu: B.2k
E ™M™= (1,28 £0,2) eV

T

T

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
g hergestellt wurden, liegen die Messergebnisse
- ebenfalls unabhingig von der Schichtdicke
- zwischen 1,3 und 1,5 eV.

. Da die Messungen bei einem Druck von
5x10® mbar durchgefithrt wurden, ist davon
auszugehen, dass die Titanoxidoberflichen
— durch das Wasser im Restgas des Rezipienten
hydroxiliert werden. Die hier aufgefithrten

33,5 1 1 ! 1 1
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033

0.0034 0,0035 0,0036 0,0037
Tempemtur' [K]]

Ergebnisse stellen einen experimentellen Hin-
weis filir die Richtigkeit der beschriebenen
Verringerung des Bandabstands von hydroxi-

Abb. 9: Temperaturabhdngige Leitfahigkeitsmessung an thermisch oxidierter Titanschicht auf

lierten Titanoxidoberflichen um mindestens
1,5 eV gegeniiber dem Volumen dar.

Quarzglas (Schichtdicke ca. 2 um; 150 min bei 800°C an Luft{0}; g: Geometriefaktor)

Bei tatsdchlich stark verringertem Bandabstand an der Ober-
fliche wird wegen der zugehérigen erhéhten Leitfahigkeit
der zum Messergebnis beitragende Strom vorwiegend in den
oberflichennahen Bereichen flieBen. Damit ldsst sich aus
den temperaturabhingigen Leitfdhigkeitsmessungen der
Bandabstand an der Oberfldche auswerten.

In Abbildung 9 ist das Ergebnis einer Messung exemplarisch
dargestellt. Dabei wurde der Logarithmus der Leitfahigkeit
iiber die reziproke Temperatur T aufgetragen. Der Bandab-
stand der Oberflache E,%™" l4sst sich dann aus der Stei-
gung B berechnen. Durch den allgemeinen Geometriefaktor
g werden experimentelle Gegebenheiten bei der Berechnung
der Leitfahigkeit ¢ aus angelegter Spannung U und dem ge-
messenen Strom [ beriicksichtigt (¢ = 1/g 1/U).

Die lineare Abhiingigkeit bestitigt die Annahmen der kon-
stanten Ladungstrigermobilitit im vermessenen Tempera-
turbereich und die intrinsische Leitfahigkeit. Aus der Stei-

Die zur Beschreibung der elektronischen

Struktur des Titandioxids noch fehlende Aus-
trittsarbeit der Ladungstrager ldsst sich mit Hilfe der UPS-
Spektren bestimmen. Dazu wird aus dem UPS-Spektrum der
Abbildung 10 die Energie der beginnenden Sekundarelektro-
nen-Emission E,<vvof" abgelesen. Die Austrittsarbeit W, be-
rechnet sich dann mit Hilfe der Energie der verwendeten
He(l)-Linie Ey;., = 21,22 eV nach der Gleichung:

i wour—off v
WA - EHel . Eb

Die bedeckungsabhingige Austrittsarbeit einer polykristalli-
nen Titanoberfliche ist in Abbildung 11 bei 410 K darge-
stellt. Die Argon-gesputterte Titanoberfliche besitzt eine
Austrittsarbeit von (4,25+0,10) eV, Literaturwert 4,33 eV
[24]. Nach vollstandiger Oxidation der Oberfliche geht die
Austrittsarbeit in einen konstanten Wert von (5,25+0,10) eV,
fiir die polykristalline Ti0,-Oberfliche {iber. Die Anderungen
der Austrittsarbeit bei der Oxidation von

Titan betragt AW, = (1,0+£0,1) eV, Literatur-
wert AW, = (1,10,1) eV .

Fiir den Titan-Titanoxid-Ubergang ergibt sich
aus den experimentellen Ergebnissen das in
Abbildung 12 dargestellte Bindermodellsche-
ma fiir den Titan/Titandioxid-Ubergang bis
zur hydroxilierten Oberfliche. Aussagen tliber
die geometrische Dicke der einzelnen Berei-
che und die Bandverbiegungen an den Uber-
gingen, insbesondere von der Oxidoberfliche
zum Vakuum bzw. Kérperelektrolyten, blei-
ben weiteren gegenwirtig im DFG-Schwer-
punktprogramm 1100: Grenzfliche zwischen
Werkstoff und Biosystem iiberlassen.

\ Der Volumenbandabstand der Rutilschichten

betrdgt 3,1 eV. Das Valenzband wird im We-
sentlichen durch Sauerstoff-2p-Zustinde ge-

Bindungsenergie [HeV]

T T T T T T T T
— Titan-Oberfliiche E,
Titan mit 300 L Obei 4 10K

—| L e TiO,-Oberfliche
-,_ij
=
= 1
= ¥
—_ s
= '
'z :
5 1
-4 )

.

)

)

Bt N s~
I\ weut-ofl”
E
] ] 1 I 1 1 ] !
18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2

bildet und besitzt eine Breite von etwa 5 eV,
Das Leitungsband besteht hauptsiachlich aus
Titan 3d-Zustinden. An der hydroxilierten

Abb. 10: UPS-Spektren zur Bestimmung der Austrittsarbeit von Titanproben nach unter-

schiedlicher Sauerstoffexposition

Oberflache fithren die geringere Koordinati-
onszahl der Oberflichenatome sowie die Exi-
stenz von OH--Zustdnden zu einer Verringe-
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die ungefihr 0,2 eV unterhalb des Fermi-Ni-

5.2

veaus liegen. Weiterhin ist davon auszuge-
hen, dass am Titan-Titanoxid-Ubergang
durch die thermische Oxidation Sauerstof-

5.1

50
>49
=,

——

lanl &

'§4,8 =

fehlstellen zu einem Defektniveau in der
Bandliicke fiihren.

Abstract

Beside design, the implant success and the

S4,7
E46
=3
<4,5
4.4

Austrittsarbeit nach

vollstindiger Oxidatior]:
W, = (5,2510.2) eV

interactions to the host tissue depend on sur-
face properties of the applied material. Tita-
nium and titanium based alloys hint good
biocompatibility, in particular, if surface fi-
nish is smooth and shearing strength are

43
4.2
4.1

below a critical value to avoid destruction of
the passivating oxide film. In a physical
sense the biocompatibility of the oxide film
can be interpreted in terms of inertness of the

2000 4000 6000 8000 10000

Sauerstoffexposition [L]

12000

14000

16000 |  oxide and distinct electronical structure, [1, 2].

Titaniumdioxide is a semiconductor with a
wide band gap; to predict electrochemical re-

Abb.11: Austrittsarbeit von Titan, rein, und in Abhdngikeit von der Aufoxidation, bestimmt

aus UPS-Messungen (He ) bei T =410 K[0]

actions with components of the biosystem the
energy band gap and the density of electronic
states within the band gap for material volu-
me and surface has to be known as well as
the Fermi level and the work function

(3, 4, 5]

>

T 3d

Goal of the contribution is the evaluation of

,Ti 3d“ the electronic and structural properties of po-

lycrystaline titaniumoxid on titanium as fun-

i 3

iR

e

ctional material. In a first part the influence
of semiconducting surfaces on electrochemi-
cal reactions is discussed. After that PVD, in

[
Ti2p 3/2

5

particular the sputtering process is investiga-
ted as well as the forming mechanism of the
film. Tt follows the evaluation of the electro-
nic structure of titaniumoxide coatings, in-

o

=2
% OH". H,0

cluding the density of states, the work func-
tion, and the band gap widths of volume and
surface.

Rutil

r R |

hydroxilierte
Obertliche

Danksagung
Fiir die Moglichkeit, die UPS Messungen am

Abb.12: Schematische Darstellung des Bandermodell-Schema des Titan/Titandioxid-Uber:

gangs

rung des Volumenbandabstandes um etwa 1,5 eV. Dabei
wird die Bandliicke durch die Oberflichenzustinde von Sei-
ten des Valenzbands aufgefiillt. Das Fermi-Niveau liegt in
der Oxidschicht etwa 0,3 eV unterhalb der unteren Leitungs-
bandkante. Die Austrittsarbeit wichst bei der thermischen
Oxidation von 4,25 eV bei der reinen Titanoberfliche auf
etwa 5,25 eV nach vollstindiger Oxidation.

Durch die thermische Nachbehandlung von Titanoxidproben
im Vakuum entsteht an der Oberflidche ein Defektniveau, das
sich etwa 0,6 eV unterhalb des Fermi-Niveaus befindet und
durch Sauerstofffehlstellen hervorgerufen wird. In der Lite-
ratur wird von der Entstehung eines Defektniveaus in der
Bandliicke durch Ionen- oder Elektronenbeschuss sowie
durch UV-Bestrahlung berichtet [25 bis 29]. Die im UHV er-
zeugten Oberflichendefekte lassen sich teilweise durch die
Adsorption von O, oder H,0 wieder ausheilen. Tunnelspek-
troskopische Untersuchungen an Luft deuten ebenfalls auf
die Existenz lokaler Defektzustinde an der Oberfldche hin,

Physikalischen Institut der Universitit Wiirz-
burg durchfithren zu durfen und die zahlrei-
chen Diskussionen zur physikalischen Inter-
pretation der Ergebnisse danken wir Prof. Dr.
E. Umbach. Fiir die finanzielle Férderung der
Arbeit gilt unserer Dank der Deutschen Forschungsgemein-
schaft (DFG).
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