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1. Einleitung und Problemstellung

1.1 Einleitung

Die koronare Herzkrankheit ist die Manifestation der Atherosklerose an den
HerzkranzgefalRen - den Koronararterien - und gehort, obwohl seit 1981 rucklaufig,
zu den haufigsten Todesursachen in Deutschland. Diese Erkrankung, die oft schon in
der Jugend beginnt, manifestiert sich erst im mittleren und héheren Lebensalter. Die
ursprunglich glatte und elastische Wand der Koronararterien verdickt und versteift
sich zunehmend. In der frihen Phase dieser Erkrankung ist die Proliferation von
glatten Muskelzellen in den GefalRen und das Auftreten von fettspeichernden
Makrophagen nachweisbar. Das fortgeschrittene Stadium ist gekennzeichnet durch
Atherome. Diese beetartigen Herde, die Lipide - vor allem Cholesterinester - und
nekrotisches Gewebe enthalten, konnen nach Verkalkung zum Verschluss von
Koronararterien in Form von Thromben oder Embolien fuhren [1, 2]. Als
Risikofaktoren gelten Veranlagung, Rauchen, Hypercholesterinamie, Hypertonie,
Diabetes, Adipositas, psychischer Stress und das mannliche Geschlecht [2, 3]. Da
der Herzmuskel sehr empfindlich auf Anoxie reagiert und Kkollaterale
Gefalversorgungen am Herzen sehr selten vorkommen, somit ein Herzgefald in aller
Regel die einzige Versorgung eines bestimmten Herzareals darstellt, fihrt der
Verschluss einer Koronararterie zum Absterben von Zellen, dem sogenannten
Infarkt.

Zur Vermeidung eines Infarktes treten in der heutigen Zeit bei Symptomen einer
koronaren Herzerkrankung, wie Angina pectoris, Herzrhythmusstérungen und
Herzinsuffizienz, neben der operativen Therapie mittels Bypal} vor allem die nicht
operativen Methoden in den Vordergrund. Diese sind fur den Patienten weniger
belastend und die Multimorbiditat vieler Patienten stellt meist keine Kontraindikation
dar. Zudem sind diese Verfahren meist auch preiswerter.

Beim 1977 von Andreas Grinzig eingefihrten PCTA-Verfahren (perkutane
transluminale koronare Angioplasie) wird in Lokalanasthesie ein Ballonkatheter in



den Stenosebereich vorgeschoben, mit bis zu 15 bar aufgeblasen und somit die
verengte Stelle geweitet [3, 4]. Da die Gefalde im Bereich der Intima und Media durch
diese Ballondilatation verletzt werden, sind sowohl akute Verschliusse (in bis zu 5%
der Behandlungen) als auch Rezidive der Stenosen in den ersten drei bis sechs
Monaten (je nach Ausgangssituation in bis zu 50% der Behandlungen) durch
Reparations- und Heilungsprozesse haufige Komplikationen [3, 5]. Durch das
Einbringen von Stents, benannt nach dem englischen Zahnarzt Charles Stent (1845-
1901) konnte die Restenoserate um ca.10% gesenkt werden [6, 7]. Diese kleinen
Drahtgeflechte (Abbildung 1) stitzen, nachdem sie in den Arterien aufgeweitet
wurden, dauerhaft die GefaBwand und werden heute in Kombination mit

Trombozytenaggregationshemmern eingesetzt.

Abbildung 1: Stent in Orginalgréfie (oben) und Modellstent 10:1 (unten)

Uber 90% der eingesetzten Stents sind aus Edelstahl gefertigt, der sich
hauptsachlich aufgrund seiner guten mechanischen Eigenschaften fur die
Anwendung als Stentmaterial eignet. Die damit verbundenen Probleme im Bezug auf
die korrosionsbedingt mangelhafte Biokompatibilitat und die immer noch hohe Rate
von Restenosen fuhrten in den letzten Jahren zu zahlreichen Forschungsansatzen,
jedoch ohne dass die Probleme bisher geldst werden konnten. Vor allem durch das
Aufbringen dinner Schichten, aus als biokompatibel bekannten Materialien, auf die
Oberflache wurde versucht die Haufigkeit der Komplikationen zu verringern. Aber
weder durch mit Gold [8, 9] noch mit Siliziumcarbid [10] beschichtete Stents konnte
die Restenoserate gesenkt werden. Fur Carbonbeschichtungen fehlen, nach
vielversprechenden ersten Studien [11], noch verwertbare Langzeitergebnisse.
Untersuchungen von medikamentds beschichteten Stents wie z.B. mit dem

Zytostatikum Paclitaxel [12] oder mit dem Makrolidantibiotikum Rapamycin fuhrten in



den ersten Monaten zu einer Verringerung der Komplikationsrate. Auf lange Sicht
konnte dies jedoch nicht bestatigt werden bzw. die Werte von Langzeitstudien stehen
noch aus [5, 13]. Einen weiteren Forschungsbereich stellt die Arbeit mit radioaktiven
Stents dar, bei welchen mit Hilfe von Radioaktivitat die Proliferation von Gewebe
wahrend der Heilung verhindert werden soll. Obwohl nur geringe Dosen nétig sind,
um Gewebewucherungen zu verringern, stellt dieses Verfahren immer eine
Strahlenbelastung fur Arzt und Patient dar. Kontrovers diskutiert wird auch ein
moglicher Einfluss von allergischen Kontaktreaktionen auf Legierungselemente des
Stahls wie Nickel, Chrom oder Molybdan, als ein Triggerfaktor fur die Restenose [14,
15].

Aus den oben genannten Grinden ware es wunschenswert, eine
Materialkombination fur kardiale Stents zu finden, welche die guten mechanischen
Eigenschaften des Edelstahls mit der Biokompatibilitat einer geeigneten
Beschichtung in sich vereint.

Das Schichtsystem Tantal/Tantaloxid als Beschichtungsmaterial flir Edelstahlstents
bildet einen neuen Ansatz zur LOsung der beschriebenen Problematik. Durch die
hohe Reaktionsfahigkeit des Tantals bildet sich an der Luft - auch ohne weitere
Oxidbeschichtung - eine dlinne, chemisch inerte und sehr korrosionsbestandige
Oxidschicht auf der Tantaloberflache aus. Ein Herauslésen von Metallionen (Eisen
und/oder Legierungselementen), wie dies bei Stahlimplantaten nach langerer
Tragezeit der Fall ist, wird wirkungsvoll verhindert und somit allergische
Kontaktreaktionen  durch  Korrosionsprodukte  vermieden [16, 17]. Die
Biokompatibilitat eines Materials ist abhangig von der Funktion, dem Anwendungsort
und der Anwendungsdauer und ist keine spezifische Werkstoffeigenschaft [18]. Das
Verhalten beim Kontakt mit extrazellularen Elektrolyten und - durch die direkte Lage
der Stents im Blutkreislauf - die Interaktion mit den Faktoren der kaskadenartig
ablaufenden Blutgerinnung ist entscheidend flr die Biokompatibilitat dieser [19]. Hier
kommt der Oxidschicht auf dem Tantal ebenfalls eine bedeutende Rolle als Ursache
fur eine gute Gewebevertraglichkeit zu [20]. Zudem sollte sich eine naturliche oder
kinstliche Oxidschicht nach mechanischer Beschadigung, wie sie beim Expandieren
eines Stents auftreten kann, von selbst wieder schlielfien (Repassivierung) und so
den Stent dauerhaft vor Korrosion schutzen [16]. Ein weiterer Vorteil einer
Tantalbeschichtung ist ein besserer Rodntgenkontrast im Vergleich zum reinen

Edelstahlstent und damit eine verbesserte Kontrolimdglichkeit der Lage desselben.



1.2 Problemstellung

Ziel dieser Arbeit ist es, unter Variation diverser Prozessparameter unterschiedlich
dicke Tantalschichten bzw. Tantal/Tantaloxidschichten auf Edelstahlplatten mit Hilfe
der PVD-Technik (Physikal Vapour Deposition) herzustellen. Insbesondere soll hier
der Einfluss der Substrattemperatur und einer an das Substrat angelegten
Vorspannung auf die Eigenschaften der Tantalschicht untersucht werden. Zur
Verwirklichung muss aber zuerst eine geeignete Heizvorrichtung entwickelt und in die
Anlage integriert werden.

Die Eigenschaften des Systems Stahl/Tantal sollen, sowohl beziglich der
mechanischen Eigenschaften der Grenzflache (Haftfestigkeit), als auch bezuglich der
Makro- und Mikrostruktur der Grenzflache bzw. der Schicht, mit physikalischen und
werkstoffwissenschaftlichen Untersuchungsmethoden charakterisiert werden. Zu
diesem Zweck stehen ein Scratch-Test zur Bestimmung von Haftfestigkeiten, sowie
REM (Raster Elektronen Mikroskopie), XRD (X-Ray Diffraction) und SNMS
(Sekundar Neutralteilchen Massen- Spektrometrie) zur Verfugung, um Aufschluss
Uber die Beschaffenheit und Qualitat der Schichten zu geben. Abschlie3end gilt es,
die Repassivierungs-Eigenschaften des Systems Stahl/Tantal/Tantaloxid bei
statischer mechanischer Belastung zu bestimmen.

Nicht vorgesehen ist die Beschichtung von Stents. Vielmehr soll diese Arbeit im
Verbund mit anderen laufenden Arbeiten die Grundkenntnisse liefern, die spater fur

eine erfolgreiche Beschichtung von Stents notwendig sind.



2. Beschichtungsverfahren, Materialien und vorbereitende Arbeiten

2.1 PVD - Physikalische Gasphasenabscheidung

Die physikalische Gasphasenabscheidung PVD (Physical Vapour Deposition) ist
neben dem Anodisieren (elektrochemische Schichtabscheidung) das gebrauchlichste
Verfahren zur Beschichtung von metallischen Implantatwerkstoffen mit Metall-,
Metalloxid-, und Metallnitrid-Schichten. Das Schichtmaterial wird hierbei im Vakuum
unter Schutzgasatmosphare (Argon) oder im Ultrahochvakuum (UHV) verdampft und
kondensiert anschlielend auf dem Substrat. Unter geeigneten Prozessparametern
entsteht auf dem Substratmaterial eine gleichmalige dichte Schicht. An der
Grenzflache Schicht/Substrat findet dabei keine chemische Reaktion statt. Die Atome
der Schicht werden ausschlieBlich durch physikalische Wechselwirkung an das
Substrat gebunden (Adsorption). Metalloxid- oder Metallnitridschichten entstehen
durch zusatzliches Einleiten von Sauerstoff bzw. Stickstoff wahrend des
Beschichtungsvorgangs bei einem Gesamtgasdruck (Schutzgas und Reaktionsgas)
von ca. 10°mbar [21]. Das Oxid bzw. Nitrid wird durch eine chemische Reaktion
wahrend der Adsorption der Metallatome auf dem Substrat gebildet. Bei der
physikalischen Gasphasenabscheidung konnen vier Verfahrensweisen
unterschieden werden, die im Folgenden nur kurz geschildert werden.

Die technisch am leichtesten zu realisierende Beschichtungsmethode ist das
Abdampfen von der Oberflache einer Metallschmelze (Abbildung 2.1). Der
Beschichtungswerkstoff wird in einen Tiegel aus Wolfram (Wolframschiffchen)
gegeben oder als Perle in einer Wolframdrahtschlaufe befestigt. Aufgrund des hohen
elektrischen Widerstandes von Wolfram wird das Metall durch Stromfluss zum
Schmelzen gebracht. Sobald das gesamte Material geschmolzen ist, beginnen
Metallatome von der Schmelzoberflache abzudampfen. Diese bewegen sich
aufgrund ihrer thermischen Energie von 0,1eV bis 0,5eV geradlinig in alle Richtungen
von der Verdampfungsquelle weg und kondensieren auf dem Substrat. Die Methode

wird hauptsachlich fur die Beschichtung kleiner Werksttucke mit hochreinen Schichten



im UHV angewandt. Aufgrund der flr das Schmelzen gréRerer Metallmengen nétigen
hohen Energieraten, wird das Verfahren fur die Beschichtung von grofen

Werkstucken oder bei mehreren Werkstlucken gleichzeitig schnell unwirtschaftlich.

Substrat

o0 . " Metallschicht

\XT T f A/Metallschmelze
R
Wolframschiffchen

Abbildung 2.1: Beschichtung durch Abdampfen von Metallatomen von der
Oberflache der Schmelze (Erlauterung im Text).

Zur Beschichtung von grol3en Bauteilen wird das Magnetronsputtern (Abbildung
2.2a) groftechnisch  eingesetzt. Diese Methode setzt eine inerte
Prozessgasatmosphére, in der Regel Argon bei einem Gasdruck von 10°mbar bis
10 mbar voraus. Dieses Prozessgas wird haufig verwendet, weil es als Edelgas inert
ist und somit keine storenden Reaktionen zwischen Gas und Schichtatomen
provoziert. Eine Gasentladung wird zwischen der auf Masse liegenden
Rezipientenwand (Anode) und dem negativ geladenen Target (Kathode), einer
massiven Scheibe aus Beschichtungsmaterial, geziindet (Plasmabrennen). In der
Folge werden die positiv geladenen lonen des Prozessgases zum negativ geladenen
Target hin beschleunigt. Beim Auftreffen auf der Kathode wird die kinetische Energie
der Gasionen auf das Target Ubertragen, wodurch Metallatome aus dem
Atomverbund herausgeschlagen werden. Dieser Prozess wird als Sputtern
bezeichnet. Ein Vorteil des Elements Argon als Prozessgas liegt in seiner relativ
hohen Atommasse und der damit verbundenen hohen Impulsubertragung, die
wirkungsvoll Targetionen freizusetzen vermag. Die freien Elektronen, die zum
Grossteil durch lonisierung des Prozessgases und zu einem geringeren Teil aus
herausgeschlagenen Metallatomen entstanden sind, wirden sich in Richtung Anode
bewegen. Um aber direkt vor der Kathode die Menge der Gasionen moglichst
konstant hochzuhalten, werden die Elektronen mit Hilfe eines Magnetfeldes auf einer
Kreisbahn auf der Targetoberflache eingefangen (Magnetron). Die hohe

Elektronendichte dort fuhrt dann vermehrt zu Sté3en mit Argonatomen und dadurch



zu einer hohen Sputterionendichte in der Nahe des Targets. Die kinetische Energie
der herausgeschlagenen Metallatome liegt in der GréRenordnung zwischen 1eV bis
40eV. Wie beim vorher geschilderten Verdampfen von der Oberflache der Schmelze
bewegen sich die Metallatome in allen Richtungen gleichférmig vom Target weg und
kondensieren auf dem Substrat.

Als Sputterquellen dienen DC- oder RF-Magnetrons. Die angelegte Gleichspannung
an einem DC-Magnetron erlaubt das Sputtern von Metallen und den meisten
Halbleitern. Beschichtungen mit nicht leitenden Materialien werden durch Anlegen
einer hochfrequenten Wechselspannung (RF-Sputtern) erzeugt.

Beim Arc-Verdampfen (Abbildung 2.2b) wird das Beschichtungsmaterial durch
Zunden eines Lichtbogens aus dem Target herausgelost. Der Lichtbogen brennt
zwischen einer Metallnadel und dem Target und wird meist durch Argonplasma
unterstutzt. Am Full des Lichtbogens wird das Targetmaterial zum Schmelzen
gebracht. Das Metall kondensiert dann wiederum auf dem Substrat. Mit einem

Lichtbogen konnen leitende, halbleitende und nichtleitende Beschichtungen erzeugt

werden.
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Abbildung 2.2: a) Beschichtung mit Magnetronsputtern,
b) Beschichtung mit Lichtbogenverdampfer

Die Unterschiede zwischen der Magnetron- und der Lichtbogenzerstaubung liegen
vor allem in der Oberflachenqualitat der erzeugten Schichten und der Aktivierung des
Beschichtungswerkstoffes. Wahrend mit dem Magnetron erzeugte Schichten,

aufgrund der geringeren Beschichtungsrate, eine sehr gute Oberflachenqualitat



aufweisen, ist die Homogenitat der Oberflache bei Schichten die mittels
Lichtbogenverdampfer und damit bei sehr hohen Beschichtungsraten gebildet
werden, oftmals als maRig bis schlecht zu beurteilen. Die Ursache hierfur sind
sogenannte Droplets, Tropfen aus flissigem Metall, die beim Schmelzen des Targets
am Ful} des Lichtbogens entstehen und sich auf dem Substrat niederschlagen.
Andererseits wird beim Lichtbogenverdampfen ein lonisationsgrad der Metallatome
von meist mehr als 50 Prozent erreicht. Durch geschicktes Anlegen von
Beschleunigungsspannungen konnen mit dem Lichtbogenverdampfer deshalb auch
abgeschattete Teile der Probe beschichtet werden. Im Gegensatz dazu ist das
Magnetronsputtern mit einem lonisationsgrad von unter 10% eine reine ,on-sight*
Beschichtungsmethode [21, 22, 23].

Als letztes Beschichtungsverfahren soll hier kurz die lonenimplantation vorgestellt
werden. Mittels Lichtbogen oder schnellen Gasionen aus einer lonenkanone werden
Metallionen erzeugt. Diese lonen werden durch eine, zwischen Target und Substrat
angelegte Bias-Spannung auf das Substrat hin beschleunigt. Die lonen treffen je
nach gewahltem Substratpotential mit Energien von 100eV bis zu einigen keV auf
dem Substrat auf. Dies bewirkt, dass die Metallatome nicht wie in den anderen
genannten Verfahren nur auf der Oberflache adsorbiert werden, sondern dass die
Metallionen in das Substrat eindringen. Die Implantation der Teilchen bewirkt eine
Gitteranpassung zwischen Substrat und Schicht innerhalb einiger Monolagen, was
die Haftfestigkeit der Schicht deutlich erhéhen kann [21, 24].

Die PVD-Beschichtungsverfahren finden heutzutage Anwendung in vielen
industriellen Bereichen. Zum Schutz vor Reibung und Verschleil3 sind vor allem
mittels Hochleistungskathodenzerstdubung aufgebrachte Titannitridschichten von
grolRer Bedeutung. Bei der Herstellung von Medizinprodukten wird das PVD-
Beschichtungsverfahren, meist als Lichtbogenverdampfen, beispielsweise zur
Steigerung der Abriebfestigkeit von  Gelenkkugeln durch oberflachliche
Beschichtungen in kunstlichen Kopf-Schaftprothesen des Huftgelenks angewandt
[22, 24, 25].

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Schichten wurden ausschliel3lich mit
Magnetronsputtern erzeugt, da hier besonderes Augenmerk auf die Qualitat der

Schicht zu legen war.



Die Struktur von Metallschichten, die durch Magnetronsputtern erzeugt werden, wird
entscheidend vom Argongasdruck und dem Verhaltnis von Substrattemperatur zur
Schmelztemperatur des Beschichtungsmaterials beeinflusst.

In Abbildung 2.3 sind diese Zusammenhange schematisch im Strukturmodell nach
Thornton dargestellt. Dieser unterscheidet vier verschiedene Formen der
Gefligestruktur (Zonen) in Abhangigkeit vom Temperaturverhaltnis und dem Argon-
Partialdruck [26, 27].

Abbildung 2.3: Gefugestruktur von durch Magnetronsputtern entstandenen
Metallschichten in  Abhangigkeit vom Verhaltnis der
Substrattemperatur zur Schmelztemperatur des

Beschichtungsmaterials und dem Argon-Partialdruck [22]

Zone | weist eine pordse, dentritische Struktur mit nadelférmigen Kristalliten und
grolRen dazwischen liegenden Hohlraumen auf, die vor allem bei im Verhaltnis zur
Schmelztemperatur des Tantals niedrigen Substrattemperaturen wahrend der
Beschichtung entsteht. Die Schicht ist durch eine geringe Dichte gekennzeichnet.
Zone |l zeigt die Kolumnarstruktur. Hier haben die nadelférmigen Kristallite einen
grolReren Durchmesser (Durchmesser steigt proportional zur Substrattemperatur)
und die Schicht eine groRere Dichte verglichen mit Zone |. Strukturen wie sie in
Zone |l abgebildet sind, entstehen bei hohen Substrattemperaturen.
Phasenumwandlungen fuhren hier zu Rekristallisationsprozessen. Dies bewirkt eine

hohe Dichte und eine glatte Oberflache der Schicht. Zone T als Ubergangszone
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zwischen Zone | und Il zeigt eine faserformige dichtgepackte Geflgestruktur mit
einer glatten Schichtoberflache. Diese Zone berilcksichtigt nach Thornton, dass das
Schichtwachstum durch das Auftreffen energiereicher Teilchen (lonen) beeinflusst
werden kann, was eine hohere Beweglichkeit der Oberflachenatome zur Folge hat.
So wachsen die einzelnen Kristallte enger zusammen und bilden dichtere
Strukturen, da die Tendenz zur Schattenbildung der aufwachsenden Kristalle
verringert und die Keimbildungsfahigkeit erhoht wird. Verstarkt werden kann dieser
Effekt auch bei niedrigen Substrattemperaturen durch das Anlegen einer negativen

Bias-Spannung an das Substrat [21, 24].

2.2 Verwendete Materialien fiir Substrat und Schicht
2.2.1 X5 CrNi 18-10 Stahl

Als Tragermaterial flr die Tantalschicht fand der hochlegierte Chrom-Nickel-Stahl mit
der DIN-Kurznummer X5 CrNi 18-10 (X5: hochlegiert mit Kohlenstoffanteil 0,05%,
CrNi 18-10 = 18% Chromgehalt und 10% Nickelgehalt) und der Werkstoffnummer
14.301 Anwendung. Dieser austenitische, rostfreie Edelstahl ist, neben dem
Hauptbestandteil Eisen, charakterisiert durch einen Chromgehalt zwischen 17,00% —
19,50% und einen Nickelgehalt zwischen 8,00% — 10,50 %, was Bestandigkeit gegen
Luft, Wasser und zahlreiche Chemikalien, eine hohe Zahigkeit sowie Festigkeit und
Verfestigungsfahigkeit bewirkt [28]. Durch  Herabsetzen der kritischen
Abkuhlungsgeschwindigkeit bewirkt Chrom eine Steigerung der Hartbarkeit des
Stahls. Ebenso wird die Festigkeit und die Zunderbestandigkeit erhoht [29]. Nickel
behindert zusatzlich das Kornwachstum und sorgt fur eine gute
Alterungsbestandigkeit. Gleichzeitiges Vorhandensein von Cr und Ni wirkt sich
gunstiger auf die Festigkeitseigenschaften aus, als das Vorhandensein nur eines
Legierungselements. Weiterhin sind in geringeren Mengen Stickstoff (<0,11 %),
Mangan (<2,0 %), Silizium (£1,0 %) und Kohlenstoff (< 0,07 %) enthalten. Stickstoff
gelangt durch den Kontakt mit Luft in den Stahl und flUhrt zur Verspréodung mit
zunehmender Harte, abnehmender Verformbarkeit und erhohter Altersanfalligkeit,
weshalb dessen Anteil niedrig zu halten ist [28]. Silizium erniedrigt den
Schmelzpunkt, erhdht die Zugfestigkeit, verbessert die Durchhartung und den
Verschleilwiderstand bei guter Elastizitat [28]. Mangan bewirkt ahnlich dem Chrom
eine Herabsetzung der kritischen Abkuhlungsgeschwindigkeit und somit eine

Verbesserung der Durchhartung [28]. Kohlenstoff ist neben dem Eisen wichtigstes
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Legierungselement und schon geringe Konzentrationsunterschiede bewirken grofl3e
Veranderungen in den Eigenschaften des Stahls, so dass Kohlenstoff in Bezug auf
die Festigkeitssteigerung ca. zehnmal starker wirkt als alle anderen
Legierungselemente. Der Schmelzpunkt des verwendeten Stahls liegt bei ca.
1350°C. Die Dichte betragt 7,9g/cm®.

Um eine Untersuchung der Schichten mit reproduzierbaren Ergebnissen zu
ermoglichen, musste eine fur diesen Zweck geeignete Praparation des
Tragerwerkstoffs in Bezug auf dessen GrolRe und Oberflachenbeschaffenheit
durchgefuhrt werden. Deshalb wurde der Stahl auf Objekttragergrofle (L.xB.xT.
7,6x2,6x0,1cm) zugeschnitten und hochglanzpoliert (siehe Kapitel 2.3).

2.2.2 Tantal

Als Beschichtungsmaterial wurde 99,9% reines Tantal verwendet. Der hohe
Schmelzpunkt bei 2996°C — nur Wolfram und Rhenium besitzen einen héheren - und
der Siedepunkt bei ca. 5425°C verdeutlichen die extreme Hitzeresistenz dieses
Metalls. Die Dichte liegt bei 16,7g/cm® [30]. An Raumluft bildet Tantal auf der
Oberflache, bedingt durch seine hohe Reaktionsfahigkeit, eine dichte naturliche
Oxidschicht, die es chemisch stabilisiert und flr die hohe Korrosionsfestigkeit
verantwortlich ist. Mit Ausnahme von Flusssaure wird es von keiner Saure
angegriffen. Als biokompatibles Beschichtungsmaterial eignet sich Tantal aus der V.
Gruppe des Periodensystems, im Vergleich zu dem ebenfalls sehr
korrosionsbestandigen und damit kdrpervertraglichen Titan (IV. Gruppe),
insbesondere aufgrund seiner glnstigeren mechanischen Eigenschaften, wie der
besseren Verformbarkeit, Verfestigbarkeit und der geringeren Rissanfalligkeit [20,
30]. Fur chirurgische Implantate ist Tantal besonders geeignet, da es vom
menschlichen Korper nicht abgestoflen wird und aufgrund der passivierenden
Oxidschicht nicht mit den Flussigkeiten des Kdrpers reagiert. In vivo Untersuchungen
bestatigen, dass Fremdkorperreaktionen oder allergische Reaktionen, wie sie von
Stahllegierungen bekannt sind [14, 20], bei diesem Metall nicht auftreten. Ebenso
findet keine lonen-Ausschwemmung aus dem Metallverbund in das umgebende

Implantatlager statt [20].
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2.3 Substratpraparation: Auswahl eines geeigneten Polierverfahrens

Die Beschaffenheit der Substratoberflache stellt eine wichtige Einflussgrofie flr die
Eigenschaften der sich bildenden Schicht dar. Oberflachenrauhigkeiten und
Verunreinigungen der Oberflache konnen die Haftung der Schicht auf dem Substrat
erheblich vermindern. Zusatzlich setzen sich Stérungen der Oberflache in einem
ungleichmafigen Schichtwachstum fort. Dieses kann negative Auswirkungen auf die
physikalischen und ebenfalls auf die elektrischen Eigenschaften des Schicht-
Substrat-Systems zur Folge haben. Im Hinblick auf die Charakterisierung der
Schichten in Abhangigkeit von den Prozessparametern galt es daher,
reproduzierbare  Ausgangsbedingungen, d.h. hier mdglichst stérungsfreie
Substratoberflachen, zu schaffen. Dies gelang mit dem nachfolgend beschriebenen
Politurverfahren.

Die auf Objekttragergrole zugeschnittenen unpolierten Stahltrédger zeigten einen

ausgepragten Langsschliff (Abbildung 2.4).

Abbildung 2.4: Langsschliff auf unpoliertem Stahltrager (Foto, ohne zusatzliche
VergrofRerung)

Der Versuch mit Hilfe einer chemischen Politur unter Verwendung von Flusssaure
eine glatte und reproduzierbare Oberflache zu schaffen, fuhrte nicht zum Erfolg.
Hierbei wurden lediglich die Korngrenzen freigelegt, ohne jedoch die Rauhigkeit
ausreichend zu verringern.

Alternativ wurde ein mechanisches Politurverfahren gewahlt, wobei die einzelnen
Praparationsschritte, wie im Folgenden geschildert, zuerst an das Material angepasst
werden mussten. Die Stahlplattchen wurden auf einem Polierautomaten (Firma Jean
Wirtz / Modell Automata pressair TF250) mit rotierenden, Siliziumcarbid-Scheiben
plan geschliffen. Durch einen fortlaufenden Austausch der Scheiben, wahrend der
Politur, gegen solche mit reduzierter Kornung, wurde die Tiefe des Schliffmusters
sukzessive verringert. Durch den Wechsel der Schliffrichtungen von horizontal zu

vertikal und umgekehrt, wurde eine gleichmaRige Reduzierung der Rautiefe erreicht
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(Abbildung 2.5). Eine Polierscheibe mit einer bestimmten Kérnung wurde genau
solange eingesetzt, bis das alte Schliffmuster verschwunden war und sich ein neues,
um 90° gedrehtes Muster mit geringerer Tiefe zeigte. Fiur die groben Koérnungen
(80/120) war jeweils eine Schleifdauer von ca. funf Minuten, fur die mittleren (180-
1200) von ca. jeweils zwei Minuten und fur die feinen Kérnungen (2400/4000) jeweils
bis zu zehn Minuten nétig. Das Ergebnis war eine gerade noch sichtbare Schliffflache
mit einer Rautiefe von S5um. Zur weiteren Reduzierung der Oberflachenrauhigkeit
wurde im Anschluss noch eine Hochglanzpolitur mit einer in der Zahntechnik
gebrauchlichen Metallpolitur (Universalpolierpaste / Firma Renfert Hilzingen)
durchgefuhrt.

200 |-

150

Rautiefe [um]
3

(o))
o
T

I N s

80 120 180 220 320 500 800 1000 1200 2400 4000
Kornung

Abbildung 2.5: Erreichte Rautiefe in Abhangigkeit von der Kornung der
Siliziumcarbid-Schleifscheiben.

Die Proben wurden ca. 20 Minuten mit Dental-Bursten aus Kunststoff und Wildleder
(Firma Polirapid) an zahntechnischen Poliereinheiten bei 3000 U/Min bearbeitet.
Danach war ohne optische Hilfsmittel kein Schliffmuster mehr erkennbar. Die Qualitat
der Politur wurde am Rasterelektronenmikroskop (Firma Zeiss / DSM 940) uberpruft
(Abbildung 2.6).
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Abbildung 2.6: REM-Aufnahme eines polierten Stahltragers; 10000fache
VergréfRerung

Zur quantitativen Charakterisierung des Rauhigkeitsprofils werden im Allgemeinen

die folgenden GrélRen angegeben:

R. (Mittelrauwert): Arithmetisches Mittel der Betrage aller Werte des
Rauhigkeitsprofils

Ra=5j:wxxm 1)

Rq (Mittelrauwert): Quadratisches Mittel aller Werte des Rauhigkeitsprofils

} 1 (2.2)
R, = EIO y2(x)dx}

R, (gemittelte Rautiefe): Mittelwert aus den Einzelrautiefen aufeinanderfolgender

Einzelmessstrecken

&=%ZA (2.3)

Ry: Senkrechter Abstand des hochsten zum tiefsten Messpunkt

Mit: L = Lange der Teststrecke, Z = Einzelrautiefe, y(x) = Profilwerte des

Rauhigkeitsprofils, n = Anzahl der Messungen
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Die quantitative Vermessung des Rauhigkeitsprofils der polierten Stahlplattchen
erfolgte mit Hilfe eines Feinmessgerates  zur Bestimmung von
Oberflachenrauhigkeiten (Mitutoyo SJ-201). Ein unpoliertes Stahlplattchen wurde als
Referenz vermessen. Dabei wurde die Messnadel entlang der Schlifffacette in einer
Grube des Schliffmusters bewegt. Bei Messungen quer zur Schliffrichtung wurden
entsprechend hohere Werte beobachtet. Die ermittelten Rauhigkeitswerte sind in
Abbildung 2.7 zusammengefasst.

Mit Hilfe des geschilderten Politurverfahrens gelingt es, die Rauhigkeit der Substrate
um durchschnittlich eine Gréf3enordnung zu verringern, was flr die Beschichtung und
eine nachfolgende Charakterisierung der Schichten ausreichend ist. Um eine gute
Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten, wurden Proben mit im Mikroskop sichtbaren

Kratzern von mehr als 500nm Breite aussortiert.

14 " | B unpoliert
12 7] poliert

10

Rauhigkeit [um]

Ra Ra Rq Rq Rz Rz Ry Ry

Abbildung 2.7: Vergleich der Rauhigkeitsparameter von unpolierten und
polierten Stahlsubstraten

Im letzten Schritt der Substrat-Praparation wurden Reste des Hochglanzpoliermittels
und andere Verunreinigungen, wie zum Beispiel Fette, mit Isopropanol von den

polierten Stahlplattchen entfernt.

2.4 Entwicklung einer Probenheizung fiir die PVD-Anlage

Neben der Oberflachenrauhigkeit hat auch die Substrattemperatur einen grof3en
Einfluss auf das Schichtwachstum. Je warmer das Substrat ist, desto langer bleiben
die adsorbierten Teilchen auf der Oberflache beweglich. Das fuhrt

temperaturabhangig zu verschiedenen Gitterstrukturen in der Schicht (z.B. Anatas-
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bzw. Rutilstruktur bei TiO;). Im Rahmen dieser Arbeit sollte unter anderem dieser
Einfluss auf das Wachstumsverhalten und damit auf die physikalischen
Eigenschaften des Systems Schicht/Substrat untersucht werden. Um dies zu
verwirklichen, musste zuerst eine geeignete Heizvorrichtung in die PVD-Anlage
integriert werden. Ziel war es, die Substrattemperatur wahrend des
Beschichtungsvorgangs zwischen Raumtemperatur und ca. 800°C einstellbar zu
gestalten. Als Heizelement wurde Wolframdraht verwendet, der durch Stromfluss
zum Gluhen gebracht wurde. Ein direkter Kontakt zwischen dem Wolfram und den
Proben war dabei zu vermeiden, weil zum einen keine leitende Verbindung zwischen
der Heizwendel und dem Substrat entstehen darf, und zum anderen Diffusion
zwischen Wolfram und Stahl die Zusammensetzung der Probe nachteilig verandern
konnte. Der Wolframdraht wurde daher durch eine Stahlplatte gefuhrt, auf der die
Substratplattchen festgeschraubt waren (Abbildung 2.8). Leitende Verbindungen
zwischen der Stahlplatte und der Drahtschleife konnten nur durch die Isolation des
Wolframdrahts mit Aluminiumoxidperlen (Al,O3) vermieden werden. Auch auf3erhalb
der Stahlplatte wurde der Wolframdraht so abgeschirmt, um eine Beschichtung zu
unterbinden. Zur ungefahren Abschatzung der Substrattemperatur wurde ein
ebenfalls isoliertes Ni/CrNi-Thermoelement auf der Heizplatte befestigt.

Vorversuche zur Funktionstichtigkeit der Heizung ergaben, dass unter
Prozessbedingungen (Hochvakuum und Argon-Schutzgas) bei maximaler
Heizleistung am Thermoelement nicht die erwarteten 800°C sondern nur ca. 400°C
gemessen werden konnten. Dies ist zumindest auch teilweise auf die Isolation,
sowohl der Heizwendel, als auch des Thermoelements, zurickzuflihren. Dabei
konnte nicht geklart werden, welchen Beitrag die Isolierung des Thermoelements
liefert. Auf die Isolation kann allerdings aus den genannten Grinden nicht verzichtet

werden.

-

Abbildung 2.8: Probenheizung mit drei eingespannten Stahlsubstraten
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Fur Metalloxid-Beschichtungen musste im Gegenteil die Isolierung nochmals
verstarkt werden, um eine Oxidation und als Folge ein Verbrennen des
Wolframdrahts zu verhindern. Im Folgenden wird entweder die am Thermoelement
abgelesene Temperatur oder die angelegte Heizleistung angegeben. Es gilt aber zu
berlcksichtigen, dass die tatsachliche Substrattemperatur von der gemessenen
Substrattemperatur deutlich variieren kann. Im Rahmen dieser Arbeit war ein Umbau
bzw. Neubau der Substratheizung leider nicht mdglich.

Die Heizanlage wurde mit dem Probengestange der PVD-Anlage verschraubt. Um
eine Beschichtung der Leisten der Probenhalterung und der Keramikisolierung und
somit ein mdgliches Auftreten von stérenden Strdmen wahrend der Beschichtung zu
vermeiden, wurden diese mit einer Isolierung zum Schutz in Form eines Stahlbleches
abgedeckt. Darin war ein Fenster eingearbeitet worden, dass nur das
Beschichtungsfeld freigab. Abbildung 2.9 zeigt die in die PVD-Beschichtungsanlage

eingebrachte Heizvorrichtung.

Abbildung 2.9: In die PVD-Anlage eingebaute Heizvorrichtung
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3. Schichtherstellung

Nachdem die theoretischen Grundlagen des Beschichtungsverfahrens bereits in
Kapitel 2.1 abgehandelt wurden, wird im folgenden Kapitel das im Rahmen dieser
Arbeit verwendete bzw. entwickelte experimentelle Set-up vorgestellt. Primares Ziel
war, durch Variation der Prozessparameter optimale Schichteigenschaften zu
erreichen. Alle Schichten wurden in einer entsprechend modifizierten (siehe Kapitel
2.4) PVD-Anlage (Firma Balzer / Eigenbau) hergestellt. Die Intension moglichst reine
und homogene Tantalschichten zu erhalten, flhrte, wie im vorherigen Kapitel

beschrieben, zur Wahl des Magnetron-Sputterns als Beschichtungsverfahren.

3.1 Auswahl des Beschichtungsverfahrens

Wie bereits erwahnt, werden beim Magnetron-Sputtern Metallatome durch ein
Bombardement mit den lonen des Schutzgases aus dem Atomverbund des Targets
herausgeldst. Dabei findet die Beschleunigung der positiv geladenen Gasteilchen
grofiteils im Bereich des sogenannten Kathodenfalls, einem schmalen Areal vor der
Kathode, statt. Dort ist der Spannungsabfall zwischen Kathode und Anode im
Verhaltnis zum Abstand, den beide voneinander haben, am groften. Die auf die
Kathode auftreffenden Gasionen verlieren ihre Energie durch StéRe mit den Teilchen
des Kathodenmaterials (Target), wobei ca. 75% der kinetischen Energie in Warme
umgewandelt wird. Diese muss, um ein Schmelzen des Targetmaterials zu
verhindern, durch Kuihlung abgefuhrt werden. Dennoch ist der Impulsubertrag
ausreichend, um vor allem Metallatome, aber auch in geringem Mal} Metallionen und
Elektronen freizusetzen. Aufgrund ihrer hohen kinetischen Energie bewegen sich die
emittierten Atome zunachst mit grolRer Geschwindigkeit in alle Richtungen vom
Target weg. Ihr Geschwindigkeitsprofil entspricht dabei einer Maxwell-Verteilung bei
einigen tausend Kelvin. Durch StéRRe mit den lonen des Prozessgases verlieren die
Metallatome jedoch schnell an Geschwindigkeit. Deshalb wirkt sich ein geringer

Target/Substrat Abstand und ein geringer Prozessgasdruck vorteilhaft auf die
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Schichteigenschaften aus. Im Gegensatz zu aufgedampften Schichten (siehe
Abbildung 2.1) bewirkt die beim Sputtern erzielte hohe kinetische Energie der Atome
eine bessere Haftung der Schichten auf dem Substrat [21, 22, 23].

Auf die Moglichkeit einen grofderen Anteil an lonen bei der Beschichtung zur
Verflgung zu haben, wie dies durch Beschichtung mittels Lichtbogenverdampfer der
Fall gewesen ware (siehe Kapitel 2.1), wurde verzichtet, da mittels Magnetron-
Sputtern hergestellte Schichten eine bessere Oberflachenqualitat besitzen und als
Folge eine bessere Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erwartet werden kann. Mit
einem hoheren Anteil von lonen ware eine Implantation von Tantal in die
Stahloberflache wahrend der Anfangsphase der Beschichtung mdglich gewesen.
Dies hatte in der Regel eine hohere Haftfestigkeit der Schicht auf dem Substrat
bewirkt. Als Vorteil des niedrigen lonisationsgrades aber ist die geringere
Reaktionsbereitschaft der Atome zu sehen, was die Reinheit der erzeugten
Schichten positiv beeinflusst. Da mit Tantal ein Metall gesputtert wurde, kam ein
gleichstrombetriebenes Magnetron zur Anwendung. Dieses arbeitete bei allen
Beschichtungsvorgangen mit einer konstanten Leistung von 400W.

Fur die in Kapitel 4.6 bendtigten Tantaloxidschichten wurde dem Prozessgas
Sauerstoff beigemischt, so dass eine Atmosphare im Verhaltnis von 80% Argon und
20% Sauerstoff entstand.

3.2 Definition der Prozessparameter

Der Einfluss von variierenden Beschichtungszeiten, unterschiedlichen an das
Substrat angelegten negativen  Bias-Spannungen, sowie verschiedenen
Substrattemperaturen auf die Schichtqualitat, sollte im Rahmen dieser Arbeit
untersucht werden. Die anderen Beschichtungsparameter wurden bei allen
Beschichtungen konstant belassen.

Eine Variation der Beschichtungszeit wirkt sich in erster Linie auf die Schichtdicke
aus. Man erwartet umso dickere Schichten je langer beschichtet wird. Der genaue
Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Beschichtungszeit sollte bestimmt
werden. Zusatzlich war es Ziel der Arbeit eine, in Bezug auf die mechanischen
Eigenschaften, gunstige Dicke der Tantalschicht auf den Stahlsubstraten zu
ermitteln. Fir die angelegte negative Bias-Spannung, die eine Beschleunigung der
Metallionen auf das Substrat hin bewirkt, wurde ein Parametersatz von 0V, 500V und

950V festgelegt. 950V entspricht dem aus anlagetechnischen Grinden erreichbaren
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Maximalwert. Obwohl beim gewahlten Beschichtungsverfahren von einem
lonisierungsgrad der abgesputterten Teilchen von unter zehn Prozent auszugehen
ist, wird von den wenigen lonen ein positiver Einfluss auf den Schichtaufbau
besonders im Bereich des Interfaces erhofft (Implantation). Der erwartete

Schichtaufbau bei Anlegen einer negativen Vorspannung ist in Abbildung 3.1 gezeigt.

Interface

Stahlsubstrat

Abbildung 3.1: Schichtaufbau bei angelegter Vorspannung

Dem Interface kommt eine grof’e Bedeutung beim Ausgleich von Spannungen
zwischen dem Substrat und der Schicht zu, was letztendlich die Haftfestigkeit der
Schicht beeinflusst. Aber auch fur das weitere Wachstum von diunnen oberflachlichen
Schichten sind erwiinschte Effekte durch eine am Substrat anliegende negative Bias-
Spannung in der Literatur beschrieben worden [21, 22, 24]. So fuhrt ein permanenter
Beschuss des Substrats mit Argonionen wahrend der Beschichtung zum Abtragen
von lose haftenden Schichtatomen und adsorbierten Verunreinigungen und bewirkt
deshalb besonders reine Schichten mit guter Haftung. Die Dichte der entstehenden
Schicht ist ebenfalls durch eine negative Substratspannung beeinflussbar und nimmt
bis zu einer Bias-Spannung von 500V kontinuierlich zu. Durch die Erhéhung der
Keimbildungsfahigkeit wachsen die einzelnen Kristallite enger zusammen und bilden
dichtere Strukturen und somit stabilere Schichten [22, 24]. Die Dichte einer 6um
starken Tantalschicht in Abhangigkeit von der Substratvorspannung zeigt Abbildung
3.2. Mégliche Anderungen der mechanischen Eigenschaften der Tantalschichten auf
den Stahltragern in Abhangigkeit von den festgelegten Substrat-Vorspannungen

sollten Uberpruft und quantifiziert werden.
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Abbildung 3.2: Dichte vs. Substratvorspannung fur eine 6um dicke Ta-Schicht
[24]

FUr die Substrattemperatur wahrend der Beschichtung wurden drei verschiedene
Werte festgelegt, namlich Raumtemperatur 20°C (= keine Heizung), 400°C (= halbe
Heizleistung) und 800°C (= maximale Heizleistung) (siehe hierzu Kapitel 2.4).
Aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Tantal
und Stahl treten beim Beschichten bei Raumtemperatur Spannungen in der Schicht
bzw. am Interface auf, die die Haftfestigkeit negativ beeinflussen. Durch eine erhdhte
Substrattemperatur soll die Diffusion von Tantalatomen in die Stahloberflache
erleichtert werden. Als Folge der Angleichung der Gitterkonstanten im Bereich des
Interfaces erwartet man sich, wie auch von der lonenimplantation, einen gezielten
Abbau der mechanischen Spannungen und somit letztendlich eine Erhéhung der
Haftfestigkeit. Zusatzlich steigt mit der Substrattemperatur auch die Beweglichkeit
der adsorbierten Metallatome an, was sich wahrend des Rekristallisationsprozesses
positiv auf die Ausheilung eventueller Gitterfehler (Korngrenzen, Defektdichte)
auswirkt. Erste Beschichtungsversuche bei maximaler Heizleistung ergaben am
Thermoelement nicht die erwarteten 800°C, was einerseits auf die Isolierung des
Thermoelements und andererseits auf die Notwendigkeit eines vorzeitigen
Abschaltens der Heizleistung aufgrund von auftretenden Storungen der
Anlagenregelelektronik zurtickzufihren war. Die Beschichtungen erfolgten deshalb
im Folgenden bei Raumtemperatur sowie bei reduzierter Heizleistung und am

Thermoelement gemessenen Temperaturen von ca. 400°C.
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3.3 Plasma-Atzen und Beschichtung

Die, wie in Kapitel 2.3 beschrieben, vorbehandelten Stahlsubstrate wurden an daftr
vorgesehenen Halterungen in einem Abstand von ca. 5cm vom Tantaltarget in die
Beschichtungsanlage eingebracht. Durch Zuschalten eines Kaltwasserkreislaufes
kurz vor dem Beginn der Beschichtung, wurde die Rezipientenwand auf ca. 15°C
abgekuhlt, um eine Kondensation von Wasserdampf an den Substraten wahrend der
Beschichtung zu verhindern (Wasserdampf ist ein Hauptbestandteil der
Restgasatmosphare). Nach dem Erreichen eines Restgasdruckes im Bereich von
10°mbar nach ca. vier Stunden, konnte die Einleitung des Prozessgases Argon
vorgenommen werden. Dies flhrte zu einem Anstieg des Gasdrucks auf
6,4x10°mbar, der fiir die weitere Beschichtung méglichst konstant gehalten wurde.
Vor der eigentlichen Schichtherstellung wurde zur zusatzlichen Reinigung der
Substrate ca. 25 Minuten lang ein Plasma-Atzen durchgefiihrt. Indem die Argonionen
durch eine negative Bias-Spannung auf die Stahltrager beschleunigt werden und dort
zur Desorption von Partikeln fuhren, wird ein geringer Materialabtrag an der
Substratoberflache erreicht.

Die Zielsetzung des Plasma-Atzens ist die Erzeugung einer hochreinen
Stahloberflache, die eine notwendige Voraussetzung fur eine maximale Haftfestigkeit
ist [17]. Die Sputterausbeute Y (Atome/lon) ist ein Kriterium fUr die Effektivitat des

Sputterprozesses. Es qilt:

a-t, E,. (3.1)

Mit: o = dimensionslose Grol3e, abhangig vom Massenverhaltnis der StolRpartner
und vom Einfallswinkel, t, = Energietransfer-Koeffizient der binaren Stol3-
Approximation, Eyi, = Kinetische Energie der Gasionen, Uy = Gitterenergie des

Substrats

Die Sputterausbeute kann durch Erhéhung der negativen Bias-Spannung gesteigert

werden. Ab Spannungen von Uber 100V sind merkliche Sputterraten zu erzielen. Zu
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hohe  Spannungen allerdings konnen durch  Funkenuberschlage zu
Isolationsproblemen flhren, weshalb in dieser Arbeit eine Bias-Spannung von 130V
bei einer Leistung von 300 W gewahlt wurde. Diesem, bei allen Proben identischem
Reinigungsprozess, folgte die Beschichtung der Stahltrager mit Tantal. Auf eine
Rotation der Proben wurde bei allen Beschichtungen verzichtet, d.h. der Abstand

Target/Substrat war wahrend der gesamten Beschichtung konstant.
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4. Charakterisierungsverfahren und Ergebnisse

Die Tantalschichten auf Stahl wurden im Anschluss an die Beschichtung mit den zur
Verfugung stehenden Methoden charakterisiert. Bestimmt wurden die Schichtdicke
(REM, Kapitel 4.1), die Haftfestigkeit (Scratch-Test, Kapitel 4.2), die Kristallstruktur
(XRD, Kapitel 4.3), die Materialzusammensetzung der Schicht (SNMS, Kapitel 4.4),
die  Makrostruktur  der  Schichten (REM, Kapitel 4.5) sowie die
Korrosionseigenschaften der Tantal/Tantaloxidschichten auf Stahl bei mechanischer
Belastung (4-Punkt-Biegeversuch, Kapitel 4.6). In Kapitel 4.7 sind alle Ergebnisse in
einer Ubersicht zusammengefasst.

Da nicht alle Charakterisierungsverfahren an ein und derselben Probe durchgeflihrt
werden konnten, wurden immer drei Proben gleichzeitig beschichtet, um
vergleichbare Probeneigenschaften zu erzielen. Fur die Bestimmung der
Schichtdicke, die Messung der Haftfestigkeit sowie die Aufnahme eines Tiefenprofils
mussten die Proben ganz oder teilweise zerstort werden. Teils musste zudem ein

anderes Substrat oder eine veranderte Probengeometrie gewahlt werden.

4.1 Schichtdicke

Die zentrale Untersuchung zu Beginn galt der Ermittlung der Schichtdicke. Da in der
PVD-Beschichtungsanlage kein Tool zur in-situ Bestimmung der Schichtdicke (z.B.
Schwingquarz) integriert ist, konnte keine direkte Schichtdickenmessung neben den
jeweiligen Beschichtungen stattfinden. Aus diesem Grund musste auf das im
folgenden beschriebene, indirekte Verfahren zurtickgegriffen werden, um im Hinblick
auf kiinftige Beschichtungen die erwartete lineare Abhangigkeit von Schichtdicke und
Beschichtungsdauer zu bestatigen. Die Schichtdicke wurde mit Hilfe des

Rasterelektronenmikroskops bestimmt.
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4.1.1 Schichtdickenbestimmung mittels REM

Um eine Zerstérung der sehr aufwendig hergestellten, polierten und beschichteten
Stahlplattchen zu vermeiden, wurden fur die Bestimmung der Schichtdicke
Stahlfolien beschichtet. Die Folien mit einer Breite von 13mm und einer Dicke von
100um wurden auf eine Lange von ca. 5cm zurecht geschnitten. Zur Beschichtung
wurden diese so an einem geeigneten Probenhalter befestigt, dass der Abstand
zwischen der Oberflache und dem Target (ca. 5cm) identisch mit den Bedingungen
bei der Beschichtung der Stahlsubstrate war. Einziger variabler Parameter des
Herstellungsprozesses war die Beschichtungsdauer. Der Prozessgasdruck und das
Prozessgas Argon entsprachen den folgenden Beschichtungen. Die Substratheizung
war nicht in Betrieb und es wurde keine Biasspannung angelegt. Es wurden
Beschichtungszeiten zwischen 5 und 135 Minuten gewahlt (siehe Tabelle 4.1). Werte
unter 5 Minuten fuhrten nicht zu quantifizierbaren Ergebnissen, da die resultierenden
Schichtdicken unterhalb des Aufldsungsvermdgens des REM lagen. Langere
Beschichtungszeiten als 135 Minuten wurden aufgrund der bereits erreichten
Schichtdicke als nicht notwendig erachtet. Die beschichteten Folien wurden am Rand
mit einer Schere eingeschnitten und in flussigem Stickstoff auf 77K abgekunhlt. Dies
ermdglichte das Brechen der Folien mitsamt den darauf befindlichen Schichten
(Abbildung 4.1) unter minimaler plastischer Verformung des Stahls, mit dem Ziel
moglichst scharfe Bruchkanten zu erhalten. Durch das partielle Ablésen des Tantals
von der Stahlfolie im Bereich der Bruchkante waren Schicht und Substrat
elektronenmikroskopisch gut zu unterscheiden, wodurch die Dicke der Tantalschicht

messtechnisch erfassbar wurde.
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1. tit Tantal beschichtete Stahifalie

]

2. Zebrochenea Stahlfolie

——y

3 Eruchkante die im REM untersucht wiurde

/——

o [antal Stahl

Abbildung 4.1: Brechen der beschichteten Stahlfolien bei 77K

Die Bruchkante wurde am Rasterelektronenmikroskop DSM940 (Firma Zeiss,
Oberkochen) bei 5.000- bzw. 10.000facher VergroRerung untersucht. Fur die
Bestimmung der Schichtdicke wurde die im Mikroskop integrierte Messvorrichtung,
wie aus den Abbildungen 4.2a und 4.2b ersichtlich, verwendet. Die Abbildungen 4.2a
und 4.2b zeigen Beispiele fur die Schichtdickenbestimmung. Rechts im Bild befindet
sich jeweils die Stahlfolie. Von dieser deutlich abgehoben ist die Tantalschicht

zwischen den Linien der Messvorrichtung zu erkennen.
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Abbildung 4.2a und b: REM-Aufnahmen zur Schichtdickenbestimmung, Beispiel

4.2.2 Ergebnisse der Schichtdickenbestimmung

Die Messungen zur Bestimmung der Schichtdicke wurden, zum einen an der
gleichen Folie mehrmals an verschiedenen Stellen, aber auch an unterschiedlichen
Proben die unter gleichen Bedingungen beschichtet wurden, durchgefiihrt. Die in
Tabelle 4.1 und Abbildung 4.3 dargelegten Ergebnisse entsprechen den Mittelwerten
aus jeweils allen vergleichbaren Messungen. Die zweite Dezimalstelle wurde auf 0
bzw. 5 gerundet. Auf Fehlerbalken in der Graphik wurde zu Gunsten der
Ubersichtlichkeit verzichtet. Der gréRte Fehler entsteht sicher beim Eingrenzen der
Schicht mit den beiden Strichen der Messvorrichtung, wie in Abbildung 4.2 bereits
gut zu erkennen ist. Der hierbei entstehende Fehler ist fur dinnere Schichten etwas
groRer einzuschatzen als fur dicke Schichten und bewegt sich fur alle Proben um bis
zu 10% des Messwertes. Der durch vertikale Verkippung der Bruchflache mdgliche
optische Fehler, der im Bereich von + 2° liegt, kann ebenso wie der apparative Fehler
durch die Ablesegenauigkeit der Markierung (Balkendicke; verfahrensbedingt bei +
0,03um [21]) vernachlassigt werden.

Die Ergebnisse bestatigten fur Beschichtungszeiten bis ca. 45 Minuten den
vermuteten linearen Zusammenhang zwischen der Schichtdicke und der
Beschichtungszeit. Bei langeren Beschichtungszeiten jedoch scheint der
Schichtdickenzuwachs pro Zeit nicht immer gleichmaRig zu verlaufen (siehe Wert bei
90 Minuten Beschichtungszeit). Trotzdem ist auch bei langeren Beschichtungszeiten
von einem linearen Verhaltnis zwischen Schichtdicke und Beschichtungszeit

auszugehen. Allein aus den in Tabelle 4.1 aufgefuhrten Daten kann der erwartete
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lineare Kurvenverlauf nur bis etwa 45 Minuten Beschichtungszeit bestatigt werden.
Um gesicherte Aussagen Uber die Schichtdicke bei langeren Beschichtungszeiten
treffen zu kdnnen, waren deutlich mehr Messdaten und eventuell ein sensitiveres
Messverfahren erforderlich. Dies war im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht
vorgesehen. Fur die im folgenden aufgefihrten Beschichtungen wurde die
Schichtdicke dennoch Uberwiegend durch die Beschichtungszeit definiert, da dieses
Verfahren aufgrund dieser Ergebnisse akzeptable Werte der Schichtdicken fur die
weiteren  Untersuchungen lieferte und vorwiegend Schichten mit einer

Beschichtungszeit von bis zu 45 Minuten analysiert wurden.

Beschichtungsdauer

- 5 10 20 45 90 135
[min]

Schichtdicke

0,25 0,45 0,90 2,30 3,50 6,40
[um]

Tabelle 4.1: Abhangigkeit der Schichtdicke von der Beschichtungsdauer

Schichtdicke [pm]

0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Beschichtungszeit [min]

Abbildung 4.3: Abhangigkeit der Schichtdicke von der Beschichtungszeit

(¢ Messwerte, — Fit)
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4.2 Haftfestigkeit

Die Haftfestigkeit der Tantalschichten auf den Stahlsubstraten wurde mit Hilfe eines
Ritztests (Scratch-Test) ermittelt. Dies ist ein Standardverfahren zur Bestimmung von
Haftfestigkeiten dunner Schichten und wurde erstmals von P. Benjamin und C.
Weaver beschrieben und von H. E. Hintermann weiterentwickelt [31]. Es wurden
unterschiedlich dicke Tantalschichten auf polierten Stahltragern (7,6x2,6x0,1cm)
untersucht. Bei der Schichtherstellung waren neben der Beschichtungsdauer, die
Substrattemperatur und auch die am Substrat angelegte Vorspannung variiert

worden.

4.2.1 Haftfestigkeitspriifung mittels Scratch-Test

Die mit Tantal beschichteten Stahlproben wurden in der daflr vorgesehenen
Halterung des Harteprifgerates (Zwick GmbH & Co., Ulm) positioniert. Hierbei war
fur eine spatere Vergleichbarkeit der Messungen besonders auf den korrekten
Abstand zwischen Eindringkorper und Probe zu achten. Als Eindringkorper diente ein
genormter Rockwellzylinder, dessen Druck auf die Probenoberflache gemal den
Versuchsbedingungen variiert werden konnte. Die zu prifende Probe fuhr dabei mit
einer konstanten Geschwindigkeit von 10mm/min unter dem belasteten
Eindringkorper hinweg. Die Laufstrecke wurde am Steuergerat vorgegeben, die
Prufkraft mittels Auflage von Gewichten festgelegt und sukzessive gesteigert.
Diesem Test kommt deshalb eine besondere Bedeutung bei der Bewertung dinner
Schichten zu, weil bei diesem Verfahren eine beanspruchungsgerechte einsinnige
Druck-Schubverformung der Schicht simuliert wird [31].

Begonnen wurde hier mit einer Kraft von einem Newton, gefolgt von einer Erhéhung
um jeweils 1N bis auf einen Wert von 12N. Ab diesem Wert wurde die Kraft in
Schritten von 5N erhoht. Nach jedem Ritz wurde der Eindringkorper auf
Beschadigungen untersucht, gereinigt und fur die nachste Gewichtsstufe wieder auf
einen unversehrten Bereich der Probe eingestellt. Bei der Auswertung mit Hilfe eines
Lichtmikroskops wurden die Kratzer begutachtet und das Schadensbild jeweils mit
standardisierten Beispielen verglichen. Besonderes Augenmerk galt hier den
Randern der Kratzspuren, wo am einfachsten Risse, Aufwdlbungen, Abplatzungen

oder andere Verformungen zu beobachten sind. Photographien der Kratzspuren
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(Abbildung 4.4) dienten einem maoglichst objektivem Vergleich von Ergebnissen der

Scratch-Tests der unterschiedlichen Proben und erleichterten daher die Auswertung.

Abbildung 4.4:Beispiel fur Ritze beim Scratch-Test, erzeugt mit den
Belastungen 1N - 11N; 10.000-fache VergrofRerung.

Fur die Berechnung der Haftfestigkeit (Gleichung 4.1) ist die Bestimmung der
kritischen Last entscheidend, bei welcher die Schicht aufrei3t bzw. sich von der
Unterlage abhebt. Ein Beispiel fur die Festlegung der kritischen Last zeigt Abbildung
4.5a. Die abgebildeten Kratzspuren in der Beschichtung sind durch jeweils um ein
Newton unterschiedliche Lasten erzeugt worden, wobei die Last von der linken zur
rechten Spur gesteigert wurde. Wahrend die Tantalschicht von der am linken
Bildrand dargestellten Kraft durch den Rockwellzylinder nur oberflachlich beschadigt
wurde, ist beim Kratzer in der Mitte ein beginnender Abrieb der Schicht zu erkennen.
Die hier aufgewandte Kraft entspricht somit der kritischen Last und wird zur
Bestimmung des Grenzwertes flr das Adhasionsversagen, also der Haftfestigkeit,
verwendet [31]. Um einen zweiten Wert zur Charakterisierung der Haftfestigkeit zu
erhalten und die Beobachtungen am Mikroskop besser quantifizieren zu kdnnen,
wurde zusatzlich bei allen Schichten die Kraft notiert, bei der 20% der Schicht
abgeplatzt waren. Dieser Wert war bei allen Schichten gut bestimmbar. Ein Bespiel
zeigt Abbildung 4.5b. Bei der mittleren Kratzspur sind etwa 20% der Schicht

abgeplatzt, bei der linken deutlich weniger, rechts deutlich mehr.
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(b)

Abbildung 4.5: Bestimmung der kritischen Last (a) und der Last bei 20%
Abplatzung (b) mittels Scratch-Test. Relevant ist jeweils der
mittlere Kratzer. Lichtmikroskopische Aufnahmen mit 40-facher

Vergroferung.

Die kritische Last, die fur die Berechnung der Haftfestigkeit bekannt sein muss, hangt
selbst auch von mehreren Parametern ab, die sich aus den Versuchsbedingungen
und den Eigenschaften von Substrat- bzw. Schichtmaterial ergeben. Hierzu zahlen
unter anderem die Ritzgeschwindigkeit, der Radius der Rockwellspitze, die Harte des
Substrats, die Schichtdicke, die Rauhigkeit von Substrat und Schicht, sowie der
Reibungskoeffizient zwischen Schicht und Substrat. Eine feste Definition dieser
Parameter ist nétig, um qualitative, theoretische Aussagen uber ein Schicht-Substrat-
System machen zu kénnen [31, 32].

In dieser Arbeit wurde eine Abschatzung der Haftfestigkeit o unter Verwendung der

experimentell bestimmten kritischen Last durchgefihrt. Es gilt [31]:

JL-H (4.1)

Mit: o = Haftfestigkeit [kg/mm?], R = Radius der Rockwellspitze [mm] (hier: 0.2mm),
L = kritische Last [kg], H = Harte des Substrats [kg/mm? (hier: HB =
150kg/mm?), K = materialabhéngiger Faktor 0.2 <K < 1 (hier: K(Tantal) = 1)
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4.2.2 Ergebnisse der Haftfestigkeitsprufung

Die Ergebnisse der Haftfestigkeitsprifung sind zusammen mit den jeweiligen
Beschichtungsparametern in Tabelle 4.2 aufgefuhrt. Neben der fur die Berechnung
der Haftfestigkeit relevanten kritischen Last, ist die Last angegeben, bei der 20% der
Beschichtung abgeplatzt waren. Die Haftfestigkeit o wurde gemaly Gleichung 4.1
berechnet. Die Schichtdicke ist fur die Schichten mit den Parametern T = 20°C und
U = 0V aus Tabelle 4.1 bzw. Abbildung 4.3 abzulesen. Fir Beschichtungen die bei

erhohter Substrattemperatur und/oder mit angelegter Bias-Spannung hergestellt

wurden, konnen die Schichtdicken aus Abbildung 4.3 nur als grober
Orientierungswert  dienen (siehe Kapitel 4.4). Deshalb ist hier die
Beschichtungsdauer als relevanter Parameter angegeben.
Dauer der Vor- Temperatur | Kritische Last bei | Haftfestigkeit
Nr. | Beschichtung SPaF\;‘]”"g [°cl "[?f]t Abpﬁg:ﬁ’ung [MToa]
[min] [N]
1 5 0 20 6 12 265
2 5 500 20 9 12 325
3 5 950 20 6 12 265
4 5 950 20 5 12 242
5 5 0 350 3 6 187
6 10 0 20 4 12 216
7 10 500 20 9 12 325
8 10 950 20 8 10 306
9 10 0 300 1 6 108
10 20 0 20 1,5 6 133
11 45 0 20 3 7 187
12 45 0 350 3 3 187
Tabelle 4.2: Zusammenfassung der Ergebnisse der Haftfestigkeitsprifung

an Tantalschichten auf Stahl; Details im Text
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Bei relativ diinnen Schichten bis ca. 0,5um Dicke (Beschichtungszeit < 10min) war im
Schnitt eine bessere Adhasion, d.h. gréRere Haftfestigkeit, des Tantals auf dem Stahl
zu beobachten als bei dickeren Schichten. Die Auswertung mit dem Lichtmikroskop
zeigte bei diesen dunnen Schichten Defekte in Form von Abrieb der Schicht von der
Unterlage (Abbildung 4.5a), wahrend bei dickeren Schichten immer Abplatzungen zu
erkennen waren (Abbildung 4.5b).

Neben der Beschichtungsdauer wurde auch die Substrattemperatur variiert. Bei
kurzen Beschichtungszeiten war die Haftfestigkeit bei erwarmtem Substrat deutlich
schlechter als ohne Heizung. Auffallig ist im Gegensatz dazu, dass bei langeren
Beschichtungszeiten die Haftfestigkeit keine Temperaturabhangigkeit mehr zeigte.
Die deutlich niedrigeren o-Werte deuten zudem auf Temperaturen grofRer als 20°C
auch bei den unbeheizten Substraten hin. Diese Vermutung konnte mit Hilfe der
Tiefenprofilanalyse bestatigt werden (siehe Kapitel 4.4). Die Beschichtungen, die auf
erwarmten Substraten aufgebracht wurden (Schicht Nr. 5, 9, 12 in Tabelle 2.4),
zeigten beim Scratch-Test bereits bei sehr geringen Lasten groRflachige
Abplatzungen bzw. Ablésen der gesamten Schicht. Dies wird besonders deutlich,
wenn man neben der kritischen Last zusatzlich die Last bei 20% Schichtabplatzung
betrachtet. Eine madgliche Erklarung hierfur ist, dass ein Beschichten bei
Substrattemperaturen groRer als der Raumtemperatur (RT), aufgrund der
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Stahl und Tantal, zu
Spannungen innerhalb der Tantalschichten, wahrend des abschlieRenden
Abkuhlvorgangs, fuhrte. Dies kann mit Hilfe der thermischen Spannung o,

quantifiziert werden:

O = (O(‘f - 0‘5)' (To _T)'E: (4.2a)
mit E! = E, (4.2b)
1-v,

Mit: s = thermischer Ausdehnungskoeffizient der Schicht (6,5-10°K™ fiir Ta),
as = thermischer Ausdehnungskoeffizient des Substrats (17-10°K™ fiir Stahl),
To = Beschichtungstemperatur,
T = Umgebungstemperatur (hier T = RT = 20°C),
Ef* = biaxialer E-Modul der Schicht (185,7 GPa fur Ta),
vt = Querkontraktionszahl der Schicht (0,3 fur Ta)
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Ziel der Erhdhung der Substrattemperatur war es, durch kontrolliert eingebrachte
Druckspannungen, die aufgrund der unterschiedlichen Gitterkonstanten an der
Grenzflache immer auftretenden Zugspannungen, zu kompensieren und damit die
Haftfestigkeit zu steigern. Die thermische Spannung einer Tantalschicht, die bei einer
Substrattemperatur von 300°C hergestellt wird, berechnet sich nach der Gleichung
4.2a zu oy, = -780MPa. Das negative Vorzeichen gibt an, dass es sich um eine
Druckspannung handelt. Wie die Ergebnisse des Scratch-Tests zeigen, konnte die
Haftfestigkeit durch eine Beschichtung auf erwarmte Substrate nicht gesteigert
werden. Offenbar Uberwog die beim Abklhlen erzeugte Druckspannung bei weitem
und verhinderte somit einen gleichmaRigen Schichtaufbau.

Weiterhin wurde bei hoheren Temperaturen ein Ausgleich der Spannungen am
Interface aufgrund von Diffusionsprozessen erwartet. Obwohl diese Diffusion
stattfand (Kapitel 4.4), konnte die Haftfestigkeit der Schichten dadurch offensichtlich
ebenfalls nicht erhéht werden.

Die Alternative, die Schicht nur in der Anfangsphase des Beschichtungsprozesses zu
beheizen (der ersten Minute), um das Interface mit Blick auf die mechanischen
Eigenschaften positiv zu beeinflussen, den nachfolgenden Aufbau der Schicht aber
bei Raumtemperatur fortzusetzen, erwies sich aufgrund der extrem langen
Abkuhlungsphase von bis zu 24 Stunden, die wegen der hohen Reaktionsfahigkeit
des Tantals zur Vermeidung einer Oxidation unter Vakuum erfolgen musste, als
unpraktikabel. Ein Beispiel fur einen solchen Beschichtungszyklus wird dennoch in
Tabelle 4.2 gezeigt (Nr. 5). Ob es eventuell moglich ist, durch wesentlich niedrigere
Temperaturen im Bereich 20°C — 150°C das Verhaltnis Druck- / Zugspannung gezielt
einzustellen, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht werden.

Eine an das Substrat angelegte negative Bias-Spannung ist eine weitere Moglichkeit
zur Beeinflussung der Haftfestigkeit der Schichten [31]. Untersucht wurde hier das
Schichtwachstum bei Raumtemperatur und jeweils mit 500V bzw. 950V Vorspannung
belegten Substraten. Die Auswertung der Ritztests an den Schichten ergab fur
Spannungen von 500V bessere Haftfestigkeitswerte als flur Proben ohne
Vorspannung. Bei Spannungen von ca. 950V waren die Werte dagegen wieder
ahnlich denen, von Schichten die ganz ohne negative Substratspannung
hergestellten worden waren (siehe Tabelle 4.2).

Wie bereits in Kapitel 3.2 geschildert, werden durch die angelegte Spannung

Metallionen in Richtung zum Substrat so stark beschleunigt, dass sie aufgrund ihrer
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hohen kinetischen Energie einige Atomlagen tief in die Oberflache des Substrats
eindringen kénnen. Die Gitteranpassung zwischen Stahlsubstrat und Tantalschicht
geschieht durch die lonenimplantation nicht pl6tzlich, sondern durch die entstehende
Ubergangsschicht werden am Interface auftretende Spannungen abgebaut. Zudem
erhoht sich die Dichte der Schicht (siehe Bild 3.2). Andererseits kann die deutlich
verbesserte Haftfestigkeit bei einer Vorspannung von 500V nicht allein durch diesen
Implantations-Mechanismus erklart werden, da beim Magnetron-Sputtern hochstens
10% der emittierten Metallatome ionisiert vorliegen, die Beschichtung also erheblich
zu schnell voranschreitet, um eine ausreichend groRe Implantationsrate nutzen zu
konnen. Offensichtlich werden die Ladungsverhaltnisse im Schicht-Substrat System
durch eine Vorspannung zusatzlich dahingehend positiv beeinflusst, dass an der
Grenzflache, wie beim Heizen des Substrates, eine Druckspannung aufgebaut wird,
die den vorhandenen Zugspannungen entgegenwirkt.

Die geringere Haftfestigkeit bei hoheren Vorspannungen ist mit dem Zunehmen des
Sputter-Effekts zu erklaren. Die kinetische Energie der wenigen vorhandenen
Metallionen reichte aus, um beim Auftreffen auf das Substrat bzw. die bereits
entstandene Schicht StoRkaskaden auszul6sen, die das weitere Schichtwachstum
negativ beeinflussten (Gitterfehler) wenn nicht ganz verhinderten (Desorption von
Schichtatomen), woraus dann auch eine, gegenuber kleineren Vorspannungen,
schlechtere Haftfestigkeit resultierte. Die Idee, die hohe Vorspannung deshalb nur in
der Anfangsphase anzuwenden, fuhrte ebenfalls nicht zum gewulnschten Erfolg
(Schicht Nr. 4, Tabelle 4.2). Die Vorspannung war hier nur wahrend der ersten
Minute eingeschaltet.

Mit Ritztests wurde zusatzlich die Haftfestigkeit von Schichten, im fur die Anwendung

an kardialen Stents interessanten System Tantaloxid/Tantal/Stahl, gepruft.

Nr. Dauer der Vor- Temperatur | Kritische Last bei Haftfestigkeit
Beschichtung | SPannung [°C] Last 20% o
9 V] [N] | Abplatzung [Mpa]
[min] [N]
5+5 0 20 4 6 216
B 20+5 0 20 1,5 7 127
45+5 0 20 3 3 186
Tabelle 4.3: Zusammenfassung der Ergebnisse der Haftfestigkeitsprifung

von Tantaloxid/Tantalschichten auf Stahl; Details im Text
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Die Schichtsysteme
unterscheiden sich dabei nur in der Dicke der Tantalschicht, bei konstanter Dicke der
Tantaloxidschicht (5 Minuten Beschichtungsdauer der Oxidschicht). Unter ,Dauer der
Beschichtung® (Tabelle 4.3) ist der erste Wert die Zeit der reinen Tantalbeschichtung,
der zweite gibt die Oxidbeschichtungsdauer wieder. Hier war der gleiche Trend wie
bei den reinen Tantalschichten (Tabelle 4.2) zu beobachten. Die grof3te Haftfestigkeit
wurde fur die kleinste Schichtdicke (A) erreicht. Mit zunehmender
Beschichtungsdauer nahm die Haftfestigkeit tendenziell ab.

Zusammenfassend ergab der Ritztest, dass mdglichst groRe Haftfestigkeiten durch
ein Beschichten bei Raumtemperatur und durch das Anlegen einer negativen
Vorspannung von 500V erreicht wurden. Bei hoheren Temperaturen baute sich am
Interface Schicht/Substrat offenbar eine zu groRe Spannung auf, so dass die
Schichten bei Belastung grof3flachig abplatzen. Ebenso wirkten sich Vorspannungen
im Bereich von 950V aus, wobei die schlechte Haftfestigkeit hier zusatzlich durch den

zunehmenden Sputter-Effekt bedingt war.

4.3 Kristallstruktur der Schichten

Bis jetzt wurden nur mechanische Eigenschaften der Schichten untersucht und in
Zusammenhang mit der Schichtdicke und den Beschichtungsparametern gebracht.
Die Untersuchung der Kristallstruktur der Schichten sollte zum einen die bereits
gefundenen Zusammenhange bestatigen, zum anderen aber auch zur Erklarung der
beobachteten Effekte dienen. So kann die genaue Kenntnis der Schichtstruktur
moglicherweise die unterschiedlichen Haftfestigkeiten der Schichten bei den

unterschiedlichen Beschichtungsparametern erklaren.

4.3.1 Bestimmung der Gitterstruktur mittels XRD (X-Ray-Diffraction)

Die Rontgendiffraktometrie dient zur Untersuchung der Kristallstruktur, der
Kristallorientierung, der Korngrenzen und Kleinwinkelkorngrenzen und der Korn- bzw.
KristallitgroRe. Aufgrund der relativ hohen Eindringtiefe der Réntgenstrahlung wird
die Methode hauptsachlich zur Charakterisierung von Volumenmaterial verwendet.
Bei der Untersuchung von dunnen Schichten muss immer berucksichtigt werden,
dass mit geringer werdender Schichtdicke die Informationen Uber die Schicht-
eigenschaften zugunsten der Substrateigenschaften kontinuierlich abnehmen. Sehr

dinne Schichten werden daher in der Regel unter streifendem Einfall mit den
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Rontgenstrahlen beleuchtet, wodurch die Eindringtiefe in das System extrem
herabgesetzt wird und die Informationen Uber die Beschichtung gegeniber dem
Substrat wieder in den Vordergrund treten. Eine dementsprechende
Versuchsanordnung stand fur diese Arbeit leider nicht zur Verfugung. Um
verwertbare Ergebnisse zu erhalten wurden deshalb nur relativ dicke Schichten
untersucht mit einer Beschichtungszeit ab 45 Minuten.

Bei der Rontgendiffraktometrie wird die Probe mit monochromatischer
Rontgenstrahlung (charakteristische Strahlung, haufig CuK,-Linie) unter variablem
Einfallswinkel beleuchtet. In der Probe wird die Strahlung an den einzelnen
Netzebenen reflektiert. Je nach Abstand der Netzebenen und dem Einfallswinkel
bilden sich durch Uberlagerung der reflektierten Strahlen Interferenzmuster aus, die
charakteristisch fir das untersuchte Material bzw. die Kristallstruktur und die
Kristallorientierung sind. Die Minima und Maxima des Interferenzmusters sind dabei

durch die Bragg-Bedingung bestimmt.

n-A=2-d-sinf (4.3)

mit: n = Nummerierung der Netzebenen; n = 1,2,3,...
A = Wellenlange der Rontgenstrahlung (fir CuK, gilt: » = 0,15405nm)
d = Abstand der Netzebenen

6 = Einfallswinkel der Rontgenstrahlung (Glanzwinkel)

Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass nur konstruktive Interferenz stattfinden und
somit am Detektor ein Signal registriert werden kann, wenn die Bragg-Bedingung
erfullt ist.

Die XRD-Messungen wurden an einem Siemens D5005 Diffraktometer mit
Kupferanode in Bragg-Brentano Geometrie durchgefihrt [33]. Dies bedeutet, dass
bezogen auf die Probenoberflache der Einfallswinkel immer gleich dem
Ausfallswinkel ist. In dieser Anordnung tragen nur Netzebenen zum detektierten
Signal bei, die parallel zur Probenoberflache orientiert sind. Bei einem gro3en Anteil
.schrager® Netzebenen kann eventuell das Ergebnis dahingehend verfalscht sein,
dass nur ein kleiner Bruchteil der Schicht tatsachlich zum Messsignal beitragt.

Zur kontinuierlichen Anderung des Einfallswinkels der Réntgenstrahlen wird die

Probe hier mit konstanter Winkelgeschwindigkeit (6/t) und der Detektor mit doppelter
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Winkelgeschwindigkeit (26/t) gedreht, wie in Abbildung 4.6 dargestellt. Die
gemessenen Diffraktogramme an Stahl und an Tantalschichten auf Stahl wurden
miteinander und mit den Werten von polykristallinem Tantalpulver, die aus der

Anlagensoftware entnommen wurden, verglichen.
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Melimethode, Details siehe Text

4.3.2 Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie

Abbildung 4.7 zeigt die Roéntgendiffraktogramme des verwendeten Stahlsubstrats
(graue Linie), einer bei 20°C Substrattemperatur (Stahl) hergestellten Tantalschicht
mit einer Dicke von 2,3um (schwarze Linie) und von polykristallinem Tantalpulver
(Punkte). Diese Werte dienen im Folgenden als Referenzwerte fur den Vergleich mit
Messungen an Schichten die bei veranderten Bedingungen, d.h. erhdhter

Substrattemperatur und/oder Vorspannung, hergestellt wurden.
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Abbildung 4.7: Vergleich der Rontgendiffraktogramme von einer auf
unbeheiztem Stahl aufgebrachten Tantalschicht, von Stahl und

von polykristallinem Tantal

Die Messungen bei verschiedenen Umgebungsvariablen sind in Abbildung 4.8
gezeigt. Einmal wurde das Substrat auf ca. 350°C vorgewarmt (graue Linie) und
einmal wurde eine Vorspannung von 950V angelegt (graue Punkte). Als
Vergleichsspektren dienen die in Abbildung 4.7 gezeigten Diffraktogramme einer auf
unbeheiztem Substrat aufgebrachten Schicht (schwarze Linie) und von
polykristallinem Tantal. Um die Peakpositionen moglichst genau bestimmen zu
konnen, wurden die Spektren in zwei Teile mit jeweils unterschiedlichem Malstab
auf der y-Achse aufgeteilt (Abbildungen 4.8a und 4.8b). Gleich war bei allen
gezeigten Spektren die Beschichtungsdauer von 45 Minuten. Beim Auswerten gilt es
aber zu berucksichtigen, dass gleiche Beschichtungsdauer, aufgrund der
unterschiedlichen Umgebungsvariablen bei den einzelnen Beschichtungen, nicht

unbedingt gleiche Schichtdicke bedeuten muss.
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Abbildung 4.8a: Vergleich von unter verschiedenen Bedingungen hergestellten

Tantalschichten auf Stahl mit polykristallinem Tantal, Teil 1
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Abbildung 4.8b: Vergleich von unter verschiedenen Bedingungen hergestellten

Tantalschichten auf Stahl mit polykristallinem Tantal, Teil 2
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Bei den XRD-Messungen an den Tantalschichten wurde insgesamt eine geringere
Intensitat der Streustrahlung im Vergleich zu den unbeschichteten Stahlproben
detektiert (Abbildung 4.7). Dies lasst sich durch die hdhere Rontgenabsorption
aufgrund der hoheren Kernladungszahl des Tantals erklaren. Positiver Nebeneffekt
tantalbeschichteter Stents sollte somit eine verbesserte rontgenologische
Kontrollméglichkeit im Vergleich zu reinen Stahl-Stents sein.

Auffallig war die gegenuber dem polykristallinen Material und den anderen Peaks
Uberproportionale Erhdhung des Tantal (110)-Peaks bei 37,6° bei den unbeheizten
und den bei Substrattemperaturen von ca. 350°C hergestellten Tantalschichten. Dies
bedeutet, dass die Korner deren Netzebenen parallel zur Oberflache liegen
vorwiegend in 110-Richtung orientiert sind. Eine solche Vorzugsrichtung der Korner
wird auch Textur genannt. Der im Vergleich extrem schwache Peak bei der mit
Vorspannung erzeugten Schicht lasst hingegen eher auf eine extrem geringe
Schichtdicke, als auf andere Kristalleigenschaften schlieRen. Die Ursache ist im
bereits beschriebenen Sputtereffekt zu suchen (Abschnitt 4.2.2), d.h. einem Ablésen
von Oberflachenatomen Uber Stol3kaskaden. Die Messungen bei 950V zeigten, dass
eine Vorspannung in dieser Hohe nicht sinnvoll ist. In friheren Arbeiten wurde an
anderen Probenkonfigurationen gezeigt, dass ein nennenswertes Schichtwachstum
unter solchen Bedingungen nur erschwert moglich ist [21].

Im Vergleich zum polykristallinen Tantal fallt weiterhin auf, dass alle sichtbaren
Peaks der Tantalschichten, unabhangig von den Herstellungsbedingungen, zu
kleineren 20-Winkeln hin verschoben sind. Betrachtet man wieder den (110)-Peak,
so ist dieser von 20 = 37.4° (T = 20°C, U = 0V) uber 26 = 37.6° (T = 350°C, U = 0V)
zu 20 = 38.2° (T = 20°C, U = 950V) verschoben. Fur polykristallines Tantal liegt der
Peak bei 26 = 38.5°. Aus der Bragg-Bedingung (Gleichung 4.3) folgt direkt, dass im
vermessenen Bereich 0° < 6 < 60° kleinere Winkel mit groRerem Netzebenenabstand
korreliert sind (d o« 1/sin6). Bei allen vermessenen Schichten war damit der Abstand
der Netzebenen parallel zur Oberflache grofRer als im polykristallinen Tantal. Eine
vergroRerter Netzebenabstand entsteht bei Schichten durch Querkontraktionen, also
einer Spannung parallel zur Oberflache. Diese Spannung scheint folglich bei der
unbeheizten und bei der beheizten Probe am gréf3ten zu sein. Eine Erhéhung der
Temperatur kann die Spannung geringfligig kompensieren. Da die Werte beider
Schicht/Substrat Systeme sich in Bezug auf die kritische Last und damit die

Haftfestigkeit nicht unterscheiden (siehe Tabelle 4.2 Nummer 11 und 12) ist dieser
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Effekt bei dieser Schichtstarke als relativ unbedeutend einzuschatzen. Das Anlegen
einer Vorspannung sollte den Kompensationseffekt eigentlich noch verstarken, da
eine moglichst geringe Spannung in der Schicht fur eine gute Haftfestigkeit
verantwortlich ist (siehe vorheriger Abschnitt). Der beschriebene Sputtereffekt wirkt
sich jedoch, wie bereits erwahnt, vor allem bei hohen Vorspannungen negativ auf
das Schichtwachstum aus. Dieser Ansatz einer Quantifizierung und Bewertung von
Ergebnissen aus XRD-Untersuchungen von Tantal/Stahl Systemen wurde nicht
weiterverfolgt, weil diese Analyse fur dunnere Schichten, die bessere
Haftfestigkeitswerte aufwiesen, aus anlagetechnischen Grinden nicht moglich war.
Zuletzt zeigt die identische Peakbreite (FWHM = full width at half maximum) des
(110)-Peaks, dass durch eine Temperaturveranderung im untersuchten
Temperaturbereich keine Unterschiede in den Kristallitgrof3en initiiert werden [34, 35,
36].

Zusammenfassend lassen die XRD-Untersuchungen an den bei 20°C und den bei
350°C hergestellten Schichten (jeweils ohne Vorspannung) keine nennenswerten
Unterschiede erkennen. Die Tatsache, dass in beiden Fallen die gleichen Peaks
erscheinen, bedeutet, dass die Schichten bei beiden Verfahren in die gleiche
Vorzugsrichtung wachsen. Eine Temperaturerhdhung hat damit keinen Einfluss auf
die grundlegende Kristallstruktur. Die Verschiebung der Peak-Positionen der Probe
bei 350°C gegenuber der bei 20°C zu groReren Winkeln hin lasst auf eine
geringflgig verringerte Spannung an der Grenzflache schliellen. Die sehr schwach
ausgepragten Peaks der mit 950V Vorspannung hergestellten Probe sind die Folge
einer, im Vergleich zu den anderen beiden Proben, deutlich geringeren Schichtdicke.
Trotz einer weiteren Reduzierung der Spannung an der Grenzflache ist eine

Beschichtung mit einer solch hohen Vorspannung nicht sinnvoll.

4.4 Tiefenprofil-Analyse

Die Elementzusammensetzung der Probe in verschiedenen Abstanden von der
Oberflache (Tiefenprofil) ist eine sehr wichtige Kenngrole zur Charakterisierung der
Schichteigenschaften. Durch Interdiffusion an der Grenzflache kénnen zum Beispiel
die Haftfestigkeit einer Schicht und die Spannungen innerhalb einer Schicht
nachhaltig  beeinflusst werden. Es wurde die im Vergleich zur
Elektronenspektroskopie  wesentlich  empfindlichere  Sekundar-Neutralteilchen-

Massenspektrometrie genutzt. Da am Institut keine SNMS-Anlage zur Verfugung
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stand, wurden die Messungen vom Industriepartner o.m.t. (Oberflachen- und
Materialtechnologie = GmbH, Gochsheim) durchgeflhrt. Leider ist eine
Tiefenprofilanalyse nicht mit zerstorungsfreien MeRmethoden moglich. Die
ProbengroRe durfte 1cm? nicht Uberschreiten. Deshalb mussten aus den
beschichteten Stahlsubstraten mit Objekttragergroflie geeignete

Untersuchungsobjekte herausgetrennt werden.

4.4.1 SNMS (Secondary Neutral Mass Spectrometry)

Die Sekundar-Neutralteilchen-Massenspektrometrie (SNMS) ist ein Verfahren zur
Tiefenprofil-Analyse von dinnen Schichten, wobei sowohl Elemente als auch Isotope
nachgewiesen werden kénnen. Wie bei der bekannteren Methode SIMS (Sekundar-
lonen-Massenspektrometrie) werden die Atome an der Probenoberflache nach und
nach durch Beschuss mit hochenergetischen lonen abgesputtert [37]. Die Sputter-
lonen dringen in die Probe ein und erzeugen dort eine Stol3kaskade von der ein Teil
die Oberflache erreicht und dort ein Herauslésen von Teilchen initiiert (siehe
Abbildung 4.9). Einige der abgelésten Teilchen sind selbst wieder ionisiert und
werden als Sekundarionen bezeichnet. Nur diese lonen dienen bei SIMS zur Analyse
der Elementzusammensetzung. Damit ist die Methode allerdings stark von der
lonisierungsrate der verschiedenen Elemente und von der chemischen
Zusammensetzung der Probe an der Oberflache (Matrix-Effekt) [38] abhangig und
liefert deshalb keine quantitative Information Uber die Elementzusammensetzung des
Untersuchungsobjektes. Bei der SNMS dagegen werden die emittierten Atome in
einem getrennten zweiten Schritt durch Elektronen- oder Photonenbeschuss ionisiert
und dann erst in einem Massenspektrometer detektiert. Das Verfahren ist somit
unabhangig von der lonisierungsrate der Elemente und der Matrix-Effekt wird
Uuberwunden mit der Folge, dass auch quantitative Aussagen mdglich werden. Es
besteht somit ein linearer Zusammenhang zwischen den gemessenen Intensitaten
einzelner Elemente und ihrer Konzentration im Festkorper [38]. Mit der SNMS-
Analyse konnen Elementkonzentrationen = 1% bestimmt werden. Abbildung 4.10

zeigt schematisch den Aufbau einer SNMS-Anlage.
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4.4.2 Ergebnisse der Tiefenprofile

Die Abbildungen 4.11 bis 4.13 zeigen Beispiele fur die von der Firma o.m.t
durchgefuhrten Tiefenprofil-Analysen. Auf der x-Achse ist jeweils die Sputterzeit
aufgetragen, die - gleiche Sputterraten vorausgesetzt - theoretisch in einem
proportionalen Verhaltnis zur Schichtdicke bzw. hier zur Sputtertiefe steht. Da die
Schichten, die von der Firma o.m.t. analysiert wurden, in ihren Herstellungszeiten
zwischen einer Minute und 45 Minuten variierten d.h. Schichtdicken zwischen
0,05um und 2,3um aufwiesen, kamen bei der Analyse unterschiedliche
Beschussenergien (zwischen 200V und 600V) zur Anwendung, um die
Darstellbarkeit der einzelnen Ergebnisse (Aufnahme des Spektrums) zu erleichtern.
Dies bringt den Nachteil mit sich, dass nur Schichten in Bezug auf die Sputterzeit und
damit auf die Schichtdicke miteinander verglichen werden konnen, die auch mit
gleicher Beschichtungszeit hergestellt wurden, denn nur diese wurden ebenfalls mit
identischer Sputterrate bei der SNMS untersucht. Es kdnnen jedoch Erkenntnisse
Uber die Schichtdicken von Beschichtungen, die bei unterschiedlichen
Umgebungsvariablen (Temperatur/Vorspannung) in gleicher Beschichtungszeit
hergestellt wurden, durch die Ergebnisse der SNMS-Analysen gewonnen werden.
Auf der y-Achse ist der Tantal- und Eisenanteil an den nachgewiesenen lonen in %
angegeben. Die Eisenkurve ist immer grau, die Stahlkurve hingegen schwarz
gezeichnet.

Abbildung 4.11a zeigt das SNMS-Tiefenprofil einer bei Raumtemperatur ohne
Vorspannung in 45 Minuten aufgedampften Tantalschicht auf Stahl. Gemal} den
Untersuchungen zur Schichtdicke (Kapitel 4.1) hat diese eine Starke von ca. 2,3um.
Bis 270 Sekunden Sputterzeit wurde nur Tantal detektiert, die geringere
Tantalkonzentration ganz zu Beginn der Kurve ruhrt von der Messmethode selbst her
und hat keine physikalische Bedeutung. Es folgt ein steiler Abfall der
Tantalkonzentration mit gleich starkem Anstieg des Stahlgehalts, bis sich die Kurven
bei etwa 420 Sekunden Sputterzeit schneiden. Danach nimmt der Stahlgehalt weiter
stetig zu, bzw. der Tantalgehalt ab. Allerdings wird erst ab ca. 1100 Sekunden
Sputterzeit kein Tantal mehr detektiert. Die starke Asymmetrie der Kurven bezuglich
ihres Schnittpunktes deutet auf eine dicke Interdiffusions-Schicht zwischen der
bedeckenden reinen Tantalschicht und dem reinen Stahlsubstrat hin. Dabei ist die

Diffusion von Stahl in Tantal (links vom Schnittpunkt) sehr gering, wenn Uberhaupt
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vorhanden. Durch Diffusion von Tantal in Stahl (rechts vom Schnittpunkt) entstand
offensichtlich — auch unter Berlcksichtigung eventuell unterschiedlicher Sputterraten
von Tantal und Stahl — eine Interface-Schicht, die aufgrund der langen Sputterzeit bis
nur Stahl detektiert wurde, eine erhebliche Dicke erreicht haben musste. Eine solch
starke Diffusion ist in der Regel nicht bei Beschichtungen bei Raumtemperatur,
sondern erst bei deutlich erhdhten Substrattemperaturen zu beobachten [39]. Es
muss demnach gefolgert werden, dass sich bei den hier zur Anwendung
gekommenen langen Beschichtungszeiten das Substrat durch den permanenten
Beschuss mit lonen und Metallatomen erheblich erwarmte.

Zur Verifizierung oben gemachter Behauptungen, wurde das Tiefenprofil einer
identisch lang beschichteten Probe (45 Minuten) vermessen (Abbildung 4.11b).
Allerdings war hier das Substrat vor der Beschichtung mittels der Substratheizung
auf 350°C erwarmt worden. Die resultierende Kurve ist nahezu deckungsgleich mit
der aus Abbildung 4.11a. Die reine Tantalschicht an der Oberflache scheint beim
vorgewarmten Substrat minimal dicker als ohne Substratheizung. Die Sputterzeit
zwischen erstem Anstieg der Stahlkonzentration und dem Schnittpunkt der Kurven ist
identisch zu Abbildung 4.11a. Ebenfalls fast identisch ist die Sputterzeit zwischen
Schnittpunkt und 100% Stahlgehalt und damit die Dicke der entstandenen
Interdiffusionsschicht. Damit bestatigt sich die oben gedulRerte Vermutung, dass bei
so langen Beschichtungszeiten die Substrattemperatur auch ohne externe Heizung
erheblich ansteigt, was die Diffusion von Tantal in den Stahl, nicht aber die von Eisen
in Tantal deutlich erhdht. Es ist anzunehmen, dass das Tantal vor allem an
Korngrenzen entlang in das Substrat eindiffundiert und in dem kubisch
raumzentrierten Kristallgitter des Austenits auf den Raumzentren ein eigenes
Kristallgitter bildet. Reaktionen mit dem Eisen zu TaFe; (hexagonales Gitter) sowie
mit dem Kohlenstoff zu TaC (auf Raumzentren), kdnnen aufgrund der erreichten
niedrigen Temperatur ausgeschlossen werden [40]. Bei den XRD-Messungen dieser
Probenkonfigurationen wurden zudem keinerlei zusatzliche Peaks beobachtet, die
auf chemische Reaktionen schlieRen lassen (Abbildungen 4.8). Die nahezu
identischen Kurven in Abbildung 4.11a und Abbildung 4.11b und die Ergebnisse der
XRD-Analysen deuten darauf hin, dass Temperaturunterschiede im untersuchten

Bereich kaum Einfluss auf die Schichtdicke bzw. den Schichtaufbau haben.
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Abbildung 4.11b: SNMS Tiefenprofil einer Tantalschicht auf Stahl; t = 45min,
T =350°C, U =0V
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Abbildung 4.12a: SNMS Tiefenprofil einer Tantalschicht auf Stahl; t = 5min,
T =20°C, U =500V
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Abbildung 4.12b: SNMS Tiefenprofil einer Tantalschicht auf Stahl; t = 5min,
T =20°C, U =950V
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Abbildung 4.13a: SNMS Tiefenprofil einer Tantalschicht auf Stahl; t = 1min,
T =395°C, U =0V
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Abbildung 4.13b: SNMS Tiefenprofil einer Tantalschicht auf Stahl; t = 1min, T =
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50

Im Vergleich zu den beiden dicken Schichten zeigt Abbildung 4.12a eine nach 5
Minuten Beschichtungszeit bei Raumtemperatur mit einer Vorspannung von 500V
resultierende, weitestgehend diffusionsfreie Grenzflache zwischen Tantal und Stahl.
Dies wird durch die vollstandige Symmetrie der Tiefenprofilkurven bezuglich ihres
Schnittpunktes deutlich. Dass hier keine Diffusion nachweisbar ist, ist allerdings
keine Folge der angelegten Vorspannung, sondern ist auf die, bei nur wenige
Minuten Beschichtungszeit, als niedrig anzunehmende Substrattemperatur
zurlckzufuhren. Vergleicht man diese mit dem SNMS-Profil einer Schicht die bei
gleicher Beschichtungszeit, aber ohne Vorspannung und ohne zusatzliche
Heizleistung entstand (nicht abgebildet), so stellt man fest, dass bei vergleichbarer
Symmetrie der Tiefenprofilkurven, der detektierte Stahlanteil erst bei ca. 450
Sekunden merklich ansteigt und der Schnittpunkt der Tantal- mit der Stahlkurve bei
etwa 550 Sekunden liegt. Da beide Analysen bei gleichen Beschussenergien
aufgenommen wurden (ebenso Tiefenprofil in Abbildung 4.12b), kann man aus der
Sputterzeit schliellen, dass eine Schicht, die mit einer angelegten Bias-Spannung
von 500V entsteht, in der gleichen Beschichtungszeit nur etwa halb so dick wird, wie
eine Schicht ohne diese Vorspannung.

Noch eindeutiger  werden die negativen Auswirkungen auf  die
Wachstumsgeschwindigkeit bzw. die zu erreichende Schichtdicken bei einer noch
hoheren Vorspannungen von 950V. Dieses wird in Abbildung 4.12b deutlich. Die
Beschichtungsparameter Temperatur (20°C) und Beschichtungszeit (5min) sind zu
Abbildung 4.12a unverandert. Allein durch die héhere Vorspannung wurde eine um
ein Drittel verminderte Schichtdicke erzielt. Zudem wird hier wieder eine Asymmetrie
bezuglich des Kurvenschnittpunktes sichtbar. Auch hier war wieder, wie in den
Bildern 4.11 Tantal im Stahl zu finden. Allerdings kann der Tantalgehalt im Substrat
diesmal nicht auf eine erhohte Substrattemperatur zurlckgefuhrt werden (siehe
Abbildung 4.12a). Bei derart hohen Vorspannungen findet eine Implantation der
wenigen beim Magnetron-Sputtern entstehenden Tantalionen statt.
Erwartungsgemal ist die Implantationstiefe allerdings recht gering.

Abbildungen 4.13a und 4.13b zeigen extrem dinne Tantalschichten, die in nur einer
Minute Aufdampfzeit hergestellt wurden. Das Substrat war in Abbildung 4.13a auf
395°C erwarmt worden, bevor mit der Beschichtung begonnen wurde (ohne
Vorspannung). Die Sputterzeit zwischen Kurvenschnittpunkt und 100% Stahlgehalt

ist zwar immer noch langer als die Zeit zwischen 100% Tantal und Schnittpunkt, aber
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die Kurve ist wesentlich symmetrischer als die Kurven 4.11a und 4.11b. In diesem
Fall ist von einer stark reduzierten Diffusion auszugehen. Die verminderte Diffusion
muss aber auf die Erwarmung des Substrats durch die externe Heizung
zuruckgefuhrt werden, da wegen der kurzen Beschichtungszeit eine Erwarmung
aufgrund des Beschichtungsvorganges ausgeschlossen werden kann. Bei der in
Abbildung 4.13a untersuchten Schicht, deren Starke um die 0,05um (vgl. Kapitel 4.1)
liegen muss, scheint es sich trotzdem bereits um eine geschlossene Tantalschicht zu
handeln. Dies kann aus der relativ langen Zeit von Uber 100s geschlossen werden,
bis es zu einer detektierbaren Konzentrationsverschiebung zwischen Tantal und
Stahl kam. Dass nicht direkt am Beginn der Messung 100% Tantal nachweisbar ist,
kann durch den Vergleich mit anderen SNMS-Profilen, als Artefakt gewertet werden.
Eine mdgliche Erklarung ist in dem mechanischen Heraustrennen der Probe aus dem
grolReren Beschichtungssubstrat zu suchen und der damit einhergehenden
Mdglichkeit von Randdefekten. Ein Vergleich zwischen Abbildungen 4.13a und 4.13b
(4.13b: Vorspannung 950V; keine Heizleistung) macht noch einmal besonders
deutlich wie wirkungsvoll durch Anlegen einer zu hohen Vorspannung das
Schichtwachstum komplett verhindert werden kann.

Zusammenfassend ist anzumerken, dass mit der Methode SNMS sehr zuverlassig
Aussagen uber die Schichtdicke - bei gleichen Beschussenergien - und Uber eine
eventuell vorhandene Diffusion gemacht werden kénnen. Uber die Qualitat der
Schichten, also Gitterstruktur oder Haftfestigkeit konnen dahingegen keine
Informationen gewonnen werden. Zur endgultigen Beurteilung der besten
Beschichtungsmethode mussen hier zwingend die anderen Messmethoden mit
herangezogen werden. Die SNMS-Daten zeigten aber, dass mit der eingesetzten
Substratheizung offensichtlich die fur eine Diffusion bendtigten Temperaturen nicht
ganz erreicht werden. Zum anderen heizt sich das Substrat durch den Beschuss mit
Argonionen von selbst so stark auf, dass fir eine lange Beschichtung bei
Raumtemperatur das Substrat eventuell gekuhlt werden musste. Eine Abschatzung
der Erwarmung gelingt hier leider nicht. Festzuhalten bleibt, dass bei 5 Minuten
Beschichtungszeit keine, durch einsetzende Diffusion nachweisbare, Erwarmung,
auftritt. Bei 45 Minuten Beschichtung Ubersteigt die Selbsterwarmung offenbar
bereits die Leistung der Heizung. Eine Erwarmung im untersuchten Bereich
beeinflusst das Schichtwachstum nicht (siehe auch die Ergebnisse der XRD-

Analysen). Das Anlegen einer Vorspannung von 500V fuhrt zu einer Verringerung
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der Schichtstarke um ca. 50% bei gleicher Beschichtungszeit. Bei hdheren
Vorspannungen ist eine lonenimplantation zu beobachten, allerdings wird die

Wachstumsgeschwindigkeit extrem verringert.

4.5 Makrostruktur der Schichten

Die bis hierhin zur Anwendung gekommenen Charakterisierungsverfahren lieferten
Informationen, entweder Uber kleine Bereiche der Probe (Schichtdickenmessung,
Scratch-Test, SNMS), oder die gesamte Probe wurde untersucht und ein Mittelwert
gebildet (XRD). Um sicher zu gehen, dass die Schichteigenschaften homogen sind,
wurden die Proben im Rasterelektronenmikroskop untersucht. Von jeder Schicht
wurden mehrere Aufnahmen an verschiedenen Stellen erstellt. Ergeben sich dabei
keine nennenswerten Unterschiede, konnen die ,punktuell” erhaltenen Informationen

fur die gesamte Probe als gultig angesehen werden.

4.5.1 REM (Raster Elektronen Mikroskopie)

Mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) kann die Oberflachenbeschaffenheit bzw.
die Schichtstruktur von leitenden oder leitend beschichteten Proben analysiert
werden. Im sogenannten topographischen Betriebsmodus werden, sowohl die durch
Elektronenbeschuss der Probe entstehenden Sekundarelektronen, als auch die
ruckgestreuten Primarelektronen, jeweils unter streifendem Einfall detektiert
(Inclination  Contrast). @ Samtliche in  andere  Richtungen  gestreuten
Sekundarelektronen werden ebenfalls erfasst (Shadowing Contrast). Bei der
Zusammensetzung des Bildes aus diesen drei GrolRen wird zudem berucksichtigt,
dass an scharfen Kanten mehr Sekundarelektronen und rickgestreute Elektronen
detektiert werden als auf ebenen Flachen (Edge Contrast). Mit dem Verfahren
konnen noch Strukturen im einstelligen Nanometerbereich aufgelost werden.

Wenn man die beim Elektronenbeschuss von der Probe emittierten Rontgenstrahlen
detektiert, kann eine Analyse der Elementzusammensetzung der Oberflache
durchgefuhrt werden, da die Energie der K, bzw. L, Strahlung eindeutig den
jeweiligen Elementen zuzuordnen ist (EDX = Energy Dispersive X-Ray Spectrometry)
[37]. Das Verfahren kam in dieser Arbeit jedoch nicht zur Anwendung, da die
Elementzusammensetzung der Proben bereits ausfuhrlich mittels XRD und SNMS

charakterisiert worden war (siehe weiter vorne in diesem Kapitel).
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Bei der Untersuchung der beschichteten Proben wurde vor allem Aufmerksamkeit auf
die Oberflachenbeschaffenheiten der Schichten (Aufsicht) in Bezug auf eventuell
vorhandene grofflachige Defekte und Inhomogenitaten, wie etwa durch eine
Makropartikelkontamination  (vergleichbar den beim Lichtbogen-Beschichten
entstehenden Droplets), gerichtet. Zusatzlich wurden die Proben in Seitenansicht auf
eventuell vorhandene Inhomogenitaten bezlglich der Schichtdicke und auf die
Ausbildung einer Struktur in der Schicht hin analysiert.

Wie bereits zur Bestimmung der Schichtdicke, wurden wieder mit dem
Rasterelektronenmikroskop DSM940 (Firma Zeiss, Oberkochen) Tantalschichten auf

dinnen Stahlfolien untersucht.

4.5.2 Ergebnisse und Interpretation der REM-Aufnahmen

Alle Schichten stellten sich bei der Untersuchung im Rasterelektronenmikroskop als
sehr homogen und ohne nachweisbare Makropartikelkontamination dar. Die
Topographie der Oberflache der Tantalschichten wurde wie erwartet entscheidend
von der Oberflachentopographie des Substrats, in diesem Fall der Stahlfolie
beeinflusst. Die Schichten bedeckten ohne erkennbare Defekte gleichmalig die
Oberflache der Stahlsubstrate und bildeten deren Struktur nach (Abbildung 4.13a).

(b)
Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen von Tantalschichten (oben) auf Stahlfolien
(unten), (a) Aufsicht, (b) Seitenansicht.

Abbildung 4.13b zeigt den Schichtaufbau in Seitenansicht. Hierzu wurden die
beschichteten Stahlfolien, wie schon in Kapitel 4.1 beschrieben, kurz in fllissigen

Stickstoff getaucht und anschliel3end gebrochen. An der Bruchkante trat deutlich die
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Grenze zwischen Schicht und Substrat hervor. Die Dicke der Tantalschicht war
entlang der gesamten Bruchkante konstant. Eine spezielle Struktur der Schicht war
nicht nachweisbar. Auch in dieser Ansicht waren keine gro3eren Defekte im
Schichtaufbau zu erkennen. Ebenso wenig wurden Abplatzungen festgestellt.

Erwartungsgemaly lieferten die REM-Aufnahmen, auller einer Abschatzung der
Schichtdicke und einem Bild der Oberflachentopographie, keine zusatzlichen
Informationen, zu den bereits mit anderen Verfahren erhaltenen Ergebnissen. Zudem
muss berucksichtigt werden, dass sich das hier verwendete Substrat, die Stahlfolie,
sowohl in der Oberflachenbeschaffenheit, als auch in der Materialzusammensetzung
und Gefligestruktur stark von den sonst verwendeten Stahlplatichen unterscheiden
kann. Die hier aufgefUhrten Erkenntnisse sollten dennoch weitestgehend auf die
topographischen Eigenschaften von Tantalschichten auf den Stahlplattchen

Ubertragbar sein.

4.6 Korrosion bei mechanischer Belastung

Wie bereits in der Einleitung dargestellt, sollen die Tantalschichten auf Stahl speziell
in der Anwendung an kardialen Stents zum Einsatz kommen. Um den Stahlstent im
Korper dauerhaft vor Korrosion zu schitzen, soll auf die Tantalschicht zusatzlich eine
passivierende Tantaloxidschicht aufgebracht werden. In den vorausgegangenen
Kapiteln wurde das System Stahl/Tantal ausfihrlich charakterisiert, da Defekte in der
Schichtstruktur hauptsachlich an der Grenzflache Stahl/Tantal zu erwarten sind. Das
System Stahl/Tantal/Tantaloxid ist wahrend der Ballondilatation sehr starken
mechanischen Belastungen ausgesetzt, weshalb neben einem optimalen Ubergang
vom Stahlsubstrat zur Tantalschicht auch zusatzlich auf die Grenzflache
Tantal/Tantaloxid zu achten ist. Rei3t zum Beispiel bei Dehnung des Stents das
gesamte Schichtsystem auf, dringen Korperflussigkeiten bis zum Stahl vor, der
Stahlstent korrodiert und muss eventuell in einer aufwendigen Operation wieder aus
dem Korper entfernt werden. Winschenswert ware daher ein Schichtsystem, bei
dem die passivierende Oxidschicht zwar wahrend der mechanischen Belastung
aufreil3en kann, diese Risse sich aber mdglichst kurz nach dem Aufweiten des Stents
wieder schlieRen (Repassivierung). In wieweit das System Stahl/Tantal/Tantaloxid

diese Bedingung erflllt, wurde im Folgenden untersucht.
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4.6.1 Korrosionsstrom und 4-Punkt-Biegeversuch

Zur dauerhaften Aufweitung eines Stents bedarf es einer plastischen Verformung.
Das Belastungsprofii wurde an mit Tantal und Tantaloxid beschichteten
Stahlplattchen in einem 4-Punkt Biegeversuch nachempfunden (Abbildung 4.14). In
einer statischen Materialprifmaschine (Zwick 1445) wurde das Plattchen mit der
Beschichtung nach oben symmetrisch auf den unteren Stutzen, bei einer Stutzweite
von 20mm, aufgelegt. Die Durchbiegung des Platichens wurde durch ein Absenken
der oberen Stltzen, mit einer Stutzweite von 56mm, erreicht. Die Prufmaschine
wurde dabei in einem weggesteuerten Modus betrieben, d.h. die oberen Stitzen
wurden mit einer gleichformigen Geschwindigkeit von 1mm/min abgesenkt. Anhand
des aufgezeichneten Kraft-Weg-Diagramms konnte dabei in-situ kontrolliert werden,
wann der elastische Verformungsbereich (Kraft «« Weg) verlassen wird. Nach dem
Erreichen des plastischen Verformungsbereichs, wurde die Absenkung der oberen
Stitzen gestoppt, der Krafteintrag somit weiterhin konstant gehalten. Die Anderung
des Krafteintrags wahrend des gesamten Versuchs ist in Abbildung 4.15 (graue
Kurve) gezeigt, wobei hier die Kraft in Abhangigkeit von der Versuchszeit
aufgetragen ist, die aber direkt proportional zum Weg ist.

Gleichzeitig mit dem Kraft-Weg-Diagramm, wurde der Korrosionsstrom durch die
Probe, ebenfalls abhangig von der Versuchsdauer, gemessen. Hierzu war auf das
beschichtete Plattchen ein Kunststoffrohr mit Silikon festgeklebt und anschlielRend
mit NaCl-Losung, zur Simulation von Korperflussigkeit, gefullt worden (Abbildung
4.14). Die Silikon-Verklebung war notwendig, um das Gefall auch wahrend des
Verbiegens des Metallplattchens dicht zu halten. In die NaCl-Lésung wurde ein
Platindraht als elektrischer Kontakt eingetaucht. Ein zweiter Platindraht war mit
Leitsilber auf dem Stahlsubstrat befestigt worden. Die Messung konnte beginnen,
nachdem sich zwischen den beiden Elektroden ein konstantes Ruhepotential
eingestellt hatte. Mit Hilfe eines Piko-Amperemeters (Keithley 236 Source Measure
Unit) konnte so der Strom senkrecht zur Schicht gemessen werden. Da es sich bei
Tantaloxid um einen Halbleiter handelt, flie3t kein Strom solange die Oxidschicht
intakt bleibt. Reift die Oxidschicht, wahrend der plastischen Verformung auf, flie3t
ein geringer Korrosionsstrom durch Salzwasser, Tantalschicht und Stahlsubstrat.

Schlie®t sich die Oxidschicht, nach der Beendigung des Verbiegens wieder
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(Repassivierung), kann kein Strom mehr flieBen und die Korrosion des Stahls wird

dauerhaft verhindert.

Abbildung 4.14:Versuchsanordnung zur 4-Punkt Biegeprufung mit gleichzeitiger

Messung des Korrosionsstroms.

4.6.2 Ergebnisse der Korrosionsstrom-Messungen

Untersucht wurden mehrere Schichtsysteme, bei denen die Dicke der Tantalschicht
zwischen 0,2um und 2,5um variierte, die Schichtdicke des Oxides jedoch mit einer
Beschichtungszeit von 5 Minuten immer gleich war. Alle Messungen lieferten stets
ahnliche Ergebnisse. Da weder bezuglich der Rissbildung, noch bezlglich der
Repassivierung eine Abhangigkeit von der Dicke der Tantalschicht zu beobachten
war, ist es ausreichend, die erhaltenen Messdaten an einem Beispiel zu diskutieren.
Abbildung 4.15 zeigt die aufgebrachte Kraft und den Korrosionsstrom jeweils in
Abhangigkeit von der Messzeit. Die Messzeit musste hier als Parameter gewahlt
werden, weil bei anderen GroRen wie z.B. der Kraft oder der Randspannung, eine
Anderung des Korrosionsstroms bei konstantem Krafteintrag - also genau die hier
interessante Repassivierung - nicht darstellbar ware.

Da die Prufanlage weggesteuert betrieben wurde, ist die Messzeit in der Kraft(Zeit)-
Kurve direkt proportional zum Weg und damit zur Durchbiegung, solange bis die

Anlage gestoppt wurde und der Krafteintrag konstant blieb.
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Abbildung 4.15:4-Punkt Biegeprifung mit gleichzeitiger Messung des
Korrosionsstroms. Die schwarze Kurve (linke y-Achse) zeigt
den gemessenen Korrosionsstrom, die graue Kurve (rechte y-
Achse) die aufgebrachte Kraft, beides abhangig von der

Messzeit.

Die Kraft(Zeit)-Kurve beschreibt zwischen 50 Sekunden und 240 Sekunden
annahernd eine Gerade, was fur den elastischen Verformungsbereich der Probe
charakteristisch ist. Wie erwartet, war hier kein Ausreilen der Oxidschicht zu
beobachten, ein Korrosionsstrom war nicht messbar. Bei etwa 240 Sekunden deutet
der Knick in der Kraft(Zeit)-Kurve den Ubergang in den plastischen
Verformungsbereich an. Erwartungsgemal® stieg bei etwa 270 Sekunden der
Korrosionsstrom steil an, fiel danach aber sofort wieder ab, wenn auch nicht bis auf
Null. Moglicherweise entstanden hier nur sehr feine Risse, die sich noch einmal
grofteils schlieen konnten. Kurz nach dem Erreichen des konstanten Krafteintrags
zeigte ein hoher Peak im Korrosionsstrom weiteres AufreiRen der Oxidschicht an.
Darauffolgend, ab etwa 400 Sekunden fiel die Korrosionsstrom-Kurve exponentiell

ab, was charakteristisch flur die Repassivierung ist.
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Zusammenfassend wurde bei allen untersuchten Proben ein Aufreillen der
Oxidschicht nach Ubergang in den plastischen Verformungsbereich, spatestens aber
beim konstant Halten der Kraft beobachtet. Nach einem oder mehreren
aufeinanderfolgenden Peaks im Korrosionsstrom, zeigte sich immer der geschilderte
exponentielle Abfall der Kurve. Bei den meisten Kurven war zwischen 100 Sekunden
und 300 Sekunden nach dem letzten Peak der Korrosionsstrom auf nahe Null
zuruckgegangen. Mit dieser vollstandigen und schnell vonstatten gehenden
Repassivierung erfullt Tantal/Tantaloxid eine wichtige Eignungsvoraussetzung als

Beschichtungssystem flr kardiale Stents.
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5. Diskussion

Edelstanl kommt aufgrund seiner besseren mechanischen Eigenschaften, wie
Festigkeit, Dehnbarkeit etc. im Vergleich zum biokompatibleren Titan gewdhnlich als
Material flr Stents zur Anwendung. Bedingt durch Korrosion beim Kontakt mit den
Korperflussigkeiten, ist bei reinen Stahlimplantaten mit postoperativen
Komplikationen zu rechnen. Durch eine Modifikation der Stahloberflache sollen die
biologischen Anforderungen an ein Implantat im Organismus erfullt werden. Im
Rahmen  dieser Arbeit wurde das als  korpervertraglich  bekannte
Tantal/Tantaloxidsystem als Doppelschichtsystem auf Edelstahlplattchen aufgebracht
und im Bezug auf seine mechanischen Eigenschaften charakterisiert. Wahrend sich
die Oxidschicht fur die Biokompatibilitdt verantwortlich zeigt, dient die
Tantalzwischenschicht mit ihrer Dehnbarkeit der Adhasion am Stahl und der
Stabilisierung des Oxids, indem Risse in der Oxidschicht, die bei plastischer
Deformation entstehen, durch die Oxidation des Tantals beim Kontakt mit
Korperflussigkeit repassivieren konnen.

Das PVD-Verfahren wurde im Rahmen dieser Arbeit fur das Aufbringen von
Tantal/Tantaloxidmodifikationen auf Stahl angewendet. Das urspriinglich auf Edison
zurickgehende Verfahren, der im Jahre 1900 ein Patent zum Besputtern von
Schallplatten mit Goldschichten einreichte [41], unterlag in den letzten zwei
Jahrzehnten zahlreichen Prozessverbesserungen, die beispielsweise zu hoheren
Sputterraten, besserer Targetausnutzung oder zu einem héheren lonisationsgrad mit
verbesserten Schichteigenschaften fuhrten. Diese ermdglichten es Schichten mit
derart guten Eigenschaften im Bezug auf Haftfestigkeit, Homogenitat etc. zu
produzieren, die vorher unerreichbar waren [42]. Die Studien von Window und
Savvides Uber den ,Unbalanced Magnetron Effekt® (UBM) legten den Grundstock,
um die ursprunglich sehr niedrige Beschichtungsrate des Magnetronsputters so zu
erhohen, dass eine industrielle Nutzung unter 6konomischen Bedingungen madglich

wurde [43]. In der Folge fuhrte dies zu einer weiten Verbreitung des Verfahrens, was
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nicht zuletzt an zahlreichen Publikationen der letzten Jahre deutlich wird [42].
Industrielle Anwendungen sind im Bereich der Mikroelektronik z.B. bei
Halbleiterelementen, bei der Oberflachenvergutung von Werkzeugen, aber auch im
Bereich der Medizin zu finden [22, 24] Die Homogenitat, der erzeugten
Schichtoberflache lasst das Magnetronsputtern fir die Beschichtung von
Langzeitimplantaten gegenuber dem Lichtbogen in den Vordergrund treten [23, 44].
Die Sichtung der Modifikationen unter dem Rasterelektronen-Mikroskop liel keine
Auffalligkeiten an den Schichten erkennen. Die Schichtdicke war fur die ganze Probe
konstant. Die Aufsicht zeigte eine gute Nachbildung der Topographie der
Substratoberflache auch bei dickeren Schichten. Dies weist auf eine relativ geringe
Migrationsbewegung der Tantalatome auf dem Stahl hin. Die Schichten waren
geschlossen mit glatter Oberflache. Bedeutend ist dies vor dem Hintergrund, dass
das in—-vivo Verhalten von Implantaten bezlglich biologischen Reaktionen auch
durch die Oberflachenstruktur beeinflusst wird [45].

Die Untersuchung der Mikrostruktur mittels XRD zeigte ebenfalls keine Ergebnisse,
die auf groRere Storungen in der Schichtstruktur hinwiesen. Der stark ausgepragte
Tantal-(110)-Peak hatte seinen Ursprung in der Textur (Vorzugsrichtung) der parallel
zur Oberflache ausgerichteten Netzebenen. In der Literatur sind ahnliche
Vorzugsorientierungen bei anderen Schichtsystemen, die mittels PVD aufgebracht
wurden, bereits beschrieben, z. B. fur TiN Schichten in (111) Richtung des kubischen
Gitters (bei geringer Vorspannung ~ 300V) [21, 46]. Weder das Schichtwachstum bei
erhdhten Substrattemperaturen, noch bei angelegter Vorspannung, scheinen
diesbezuglich nennenswerte Auswirkungen auf die Mikrostruktur der Schichten zu
haben. Bei allen vermessenen Proben ist der Tantal-(110)-Peak gegenuber der
Referenz (polykristallines Tantal) verschoben, woraus ein vergroRerter Abstand der
Netzebenen parallel zur Oberflache und damit eine Druckspannung am Ubergang
Substrat/Schicht resultiert. Um jedoch gesicherte Aussagen Uber die Spannungen
am Interface Tantal/Stahl machen zu konnen, ware bei einer noch groReren Anzahl
als den hier untersuchten Proben — vor allem auch bei dinneren Schichten - eine
sorgfaltige Bestimmung des jeweiligen Netzebenenabstands in Abhangigkeit von der
Schichtdicke noétig. Treten die Spannungen namlich als Folge der Gitteranpassung
nur direkt am Interface auf, sollte die Verschiebung des Peaks bei Proben mit
grolRerer Schichtdicke geringer ausfallen als bei dunnen Schichten, da die

Roéntgenbeugung in der verwendeten Versuchsanordnung immer Informationen Gber
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die gesamte Schicht, und somit einen Mittelwert liefert. Mit der vorhandenen Anlage
konnten nur relativ dicke Schichten (Beschichtungszeit > 45 Minuten, Dicke > 2um)
analysiert werden. Bei dunneren Schichten ware auch eine ganz andere
Vorzugsorientierung der Schicht mdglich, bedingt durch Spannungsenergien, die sich
wahrend der Abscheidung in den Schichten aufbauen, denn unter Bertcksichtigung
eines eventuellen Einflusses der Oberflachenenergie ist es vorstellbar, dass diese
Vorzugsorientierung sich erst ab einer bestimmten Dicke der entstehenden Schicht
ausbildet [46]. Weil die Schichtdicke in dieser Arbeit auf anderen Substraten
(Stahlifolien) als den spater hergestellten Proben bestimmt werden musste, sind
hierdurch keine quantitativen Aussagen Uber die Beschaffenheit des Interfaces
moglich.

Gerade aber die chemische Situation am Interface beeinflusst die Adhasion der
Schicht auf dem Substrat, so dass z. B. eine einzige Atomschicht dafur entscheidend
sein kann, ob eine Schicht haftfest ist oder delaminiert [45]. Aus diesem Grund
wurden SNMS Tiefenprofilanalysen der Modifikationen angefertigt, um auch
Informationen Uber die Materialzusammensetzung der Proben direkt am Interface zu
gewinnen. Hierbei wurde, abhangig von der Sputtertiefe, die
Elementzusammensetzung bestimmt. Es zeigte sich, dass bei langen
Beschichtungszeiten die Dicke der Interdiffusionsschicht am Interface zunahm. Die
Ursache liegt in einer hoheren Substrattemperatur bei langen Beschichtungszeiten.
Durch den permanenten lonenbeschuss (Argonionen, Schutzgas) bedingt, wurde die
Probe so stark aufgeheizt, dass im Schichtaufbau keine Unterschiede zu den mit der
Heizvorrichtung erwarmten Proben mehr feststellbar war. Die vorgeschaltete
Heizvorrichtung beeinflusste das Schichtwachstum im Bezug auf die Schichtdicke im
untersuchten Bereich nicht. Eine Vorspannung von 500V hatte dagegen bei gleicher
Beschichtungszeit im Vergleich zur Probe ohne Vorspannung bereits eine
Verringerung des Schichtwachstums zur Folge. Bei so hergestellten Proben wurde
keine Interdiffusionsschicht (bei kurzen Beschichtungszeiten) beobachtet, d.h. die
Substrattemperatur blieb niedrig und die Beschleunigung der wenigen vorhandenen
Tantalionen reichte nicht aus um eine lonenimplantation zu bewirken. Mit Hilfe der
SNMS konnte weiterhin gezeigt werden, dass bei Vorspannungen von 950V die
lonenimplantation initiiert wurde, allerdings ist hier aufgrund des Sputtereffekts kaum

Schichtwachstum mdglich, wie schon von Probst [21] beschrieben.
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Ein linearer Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Beschichtungszeit konnte
mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops verifiziert werden. Da die SNMS Analyse
mit unterschiedlichen Beschussenergien bei verschieden dicken Proben durchgefuhrt
worden war, konnte dieses Verfahren nicht zur Bestatigung der Untersuchungen der
Schichtdicke herangezogen werden. Jedoch konnten Unterschiede in Bezug auf die
Schichtdicke bei Proben, die mit gleichen Beschichtungszeiten aber Unterschieden
bei der Substrattemperatur bzw. der Vorspannung hergestellt wurden, nachgewiesen
werden, da fur diese die selben Beschussenergien bei der SNMS zur Anwendung
kamen.

Die Bestimmung der Haftfestigkeit der Schichten zeigte, dass bei kurzen
Beschichtungszeiten die Haftfestigkeit durch das Anlegen einer moderaten
Vorspannung (500V) verbessert werden konnte. Dies geht konform mit
Untersuchungen von TiN-Schichten, bei denen durch eine negative Bias-Spannung
(bis max. 600V) gezielt eine Druckspannung zwischen Schicht und Substrat erzeugt
wurde, die eine bei funktioneller Biegebelastung auftretende Zugspannung
zumindest zum Teil kompensieren kann [21]. Durch Heizen des Substrats auf 350°C
wurde die Haftfestigkeit unabhangig von der Beschichtungszeit deutlich verringert.
Dies steht im Widerspruch zu den Ergebnissen der SNMS, bei der eine dicke
Interdiffusionsschicht bei langer Beschichtungszeit (hohe Substrattemperatur)
nachgewiesen wurde, die eigentlich eine langsame Anpassung der Gitterkonstante
und somit eine verbesserte Haftfestigkeit bewirken sollte. Die unabhangig von der
Substrattemperatur, schlechtere Haftfestigkeit bei langen Beschichtungszeiten geht
hingegen konform mit den Ergebnissen der SNMS. Hier Uberstieg das Aufheizen des
Substrats durch lonenbeschuss offenbar die Leistungsfahigkeit der Heizung,
wodurch die Bedingungen, die eine Diffusion ermdglichen, fir alle Proben gleich
sind.

Im Korrosionsversuch zeigte das System Stahl/Tantal/Tantaloxid die erhofften
Eigenschaften. Bei plastischer Verformung reil3t die schutzende Tantalschicht auf,
schlief3t sich aber nach kurzer Zeit (max. 300s) wieder. Das Aufrei3en der Schicht
und die anschlieRende Repassivierung war bei allen Proben, unabhangig von der
Dicke der Tantalschicht und den anderen Eigenschaften der Schichten, zu
beobachten. Zusammen mit der nachgewiesenen Biokompatibilitat der
Tantal/Tantaloxid-Modifikationen [20], die auch im direkten Kontakt mit den

Flussigkeiten des Korpers nicht mit diesen reagieren, stellen die Ergebnisse der
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Repassivierung dieses Systems, durch die ein langdauernder Kontakt des Stahls mit
den Bestandteilen des Blutkreislaufs verhindert werden kann, einen neuen
hoffnungsvollen Forschungsansatz zur Losung der immer noch bestehenden

Restenoseproblematik nach Stentimplantation dar.
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6. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war, die Funktionalitat des Systems Tantal/Tantaloxid in
Bezug auf die Anwendung als Beschichtungsmaterial fur kardiale Stents aus Stahl zu
untersuchen. Insbesondere sollten die mechanischen und physikalischen
Eigenschaften des Schichtsystems in Abhangigkeit von unterschiedlichen
Beschichtungsparametern dargestellt werden.

Die Tantal- und Tantaloxidschichten wurden im PVD-Verfahren hergestellt. Variiert
wurden die Dicke der Tantalschicht, die Substrattemperatur und die ans Substrat
angelegte Vorspannung. Die Charakterisierung der Proben erfolgte mittels Scratch-
Test, REM, XRD und SNMS. Die Biokompatibilitdt wurde durch Messung des
Korrosionsstroms unter statischer mechanischer Belastung (4-Punkt-Biegeversuch)
untersucht.

Eine in die PVD-Anlage integrierte Heizvorrichtung wurde konzipiert und gebaut, um
eine Erwarmung des Stahlsubstrats wahrend der Beschichtung auf bis zu 400°C zu
erreichen. Die Beschichtung bei hoheren Temperaturen als der Raumtemperatur
hatte eine Diffusion von Tantal in das Stahlsubstrat zur Folge. Obwohl die
Interdiffusionsschicht einen langsamen Ubergang in der Gitterkonstante von Stahl zu
Tantal gewahrleistet, gelang es nicht, die am Interface auftretenden Spannungen auf
diese Weise zu reduzieren. Im Gegenteil wurde bei Beschichtungen auf erwarmtem
Substrat stets eine deutlich reduzierte Haftfestigkeit gegenuber bei Raumtemperatur
hergestellten Proben beobachtet. Eine Beschichtung auf erwarmtem Substrat flhrt
somit nicht zum gewinschten Erfolg und ist auch angesichts des betrachtlichen
anlagentechnischen Aufwands nicht als sinnvoll zu erachten. Weiterhin ergab die
Charakterisierung der Proben mit SNMS, dass die Substrate bei langen
Beschichtungszeiten auch ohne Heizung durch Beschuss mit lonen des Schutzgases
so stark erwarmt werden, dass nahezu identische Schichteigenschaften, wie bei den
mit Heizung hergestellten Schichten, zu beobachten waren. Fur die Herstellung

dicker Schichten wird daher fur kinftige Beschichtungen empfohlen, entweder die
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Beschichtungsrate zu erhdhen, was allerdings vermehrt zu Defekten im
Schichtaufbau fihren kann, oder bei langsamer Sputterrate das Substrat zu kihlen.
Das Anlegen einer moderaten Vorspannung an das Substrat fuhrte zu einer
verbesserten Haftfestigkeit, bedingt durch einen geringfugigen Ausgleich der am
Interface entstehenden Spannungen, bzw. eine Anpassung der Gitterkonstanten,
obwohl weder eine Diffusion noch eine Implantation von Tantalatomen bzw. —ionen
in den Stahl zu beobachten war. Hohe Vorspannungen dagegen ermdoglichen zwar
lonenimplantation, es resultieren aber  dennoch nicht  verbesserte
Wachstumsbedingungen, da das Schichtwachstum durch den Sputtereffekt nahezu
unterbunden wird. Die Beschichtung mit verschiedenen Vorspannungen ist
vielversprechend in Bezug auf Verbesserungen der Schichteigenschaften, die
optimalen Beschichtungsparameter, insbesondere die Auswirkung der Vorspannung
auf Haftfestigkeit, kdbnnen sicher in einer anschlielenden Arbeit mit detaillierteren
Messmethoden gefunden werden. Festzuhalten bleibt aber auch, dass vor allem
dinne Schichten im Bereich zwischen 0,25um und 0,45um Dicke, die besten
Eigenschaften bei den durchgefuhrten Untersuchungen aufwiesen.

Trotz der variierenden Schichteigenschaften zeigten alle Schichten im Korrosionstest
das geforderte Verhalten. Bei plastischer Verformung, wie sie bei der Ballondilatation
auftritt, rei3t die schitzende Tantaloxidschicht zwar auf, repassiviert aber

anschlie3end im Zeitraum weniger Sekunden vollstandig.

Wenn es gelingt, die Haftfestigkeit der Schichten durch geeignete
Beschichtungsparameter weiter zu erhdhen, ist das System Stahl/Tantal/Tantaloxid
aufgrund seiner nachgewiesenen Biokompatibilitat in Bezug auf die Korrosion des
Stahls hervorragend fur die Anwendung als kardiale Stents geeignet. Das
untersuchte Schichtsystem stellt eine deutliche Verbesserung gegenuber den bisher

in diesem Bereich verwendeten Materialien dar.
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