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Kurzfassung

Polyetheretherketon (PEEK) besitzt vorteilhafte biomechanische Eigenschaften fur
lasttragende orthopadische Implantate, jedoch werden fur die Osseointegration wichtige
Eigenschaften wie die Adsorption von Proteinen und die Adhasion von Zellen von PEEK
nicht geférdert. Die Biokompatibilitat von PEEK kann durch Beschichtungen aus Titan und
Titanoxid (TiOy) verbessert werden. Das Aufbringen dieser Beschichtungen erfolgt
Ublicherweise mit verschiedenen Arten der physikalischen Gasphasenabscheidung. Bei
diesen Verfahren erfolgt die Beschichtung durch ein gerichtetes Aufbringen von Material auf
die im Blickwinkel der Beschichtungsquelle befindlichen Oberflachen. Sehr raue, oder
hinterschnittene Bereiche des Implantats konnen mit diesen Verfahren mitunter nicht
beschichtet werden. Die Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer deposition, ALD)
ermdglicht die Abscheidung defektfreier, homogener und konformer Schichten auch auf
komplexen dreidimensionalen (3D) Oberflachen. Bei temperaturempfindlichen Materialien
wie PEEK ermdglicht die plasmauntersttitzte ALD (engl. plasma enhanced ALD, PEALD) die
Abscheidung bei niedrigeren Temperaturen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine PEALD-
Anlage zur homogenen Beschichtung komplexer 3D-Oberflachen modifiziert und die
Eigenschaften von abgeschiedenen TiO2-Schichten untersucht. Die Konformitéat der
Beschichtungen wurde auf 3D-Teststrukturen untersucht. Die Vorteile des ALD-
Beschichtungsverfahrens auf komplexen Geometrien konnten bei der Beschichtung von
rauen PEEK-Oberflachen sehr gut anhand von Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen an
einem Querschnitt-Schnitt beobachtet werden. Durch Anderung der Parameter der
Vorbehandlung mit einem Sauerstoffplasma konnte gezeigt werden, dass die Schichthaftung
von der Hydrophilie der PEEK-Oberflache abhangt und durch optimierte Parameter eine
weitere Verbesserung der Schichthaftung méglich ist. Kontaktwinkelmessungen haben
gezeigt, dass TiOz-beschichtetes PEEK eine erhthte Hydrophilie und Oberflachenenergie
aufweist. Die Anhaftung von Proteinen und Zellen fir ein verbessertes Einwachsverhalten
wird dadurch geférdert. Die Biokompatibilitdt wurde mittels in-vitro Zelltests mit
mesenchymalen ST2-Stammzellen untersucht. Die Ergebnisse deuten auf hervorragende
osteokonduktive Eigenschaften hin. Des Weiteren konnte auf Referenzsubstraten eine
antibakterielle Wirkung der TiO2-Schichten durch Besiedelungsversuche mit E. coli-Bakterien
nachgewiesen werden. AuRerdem wird eine Mdglichkeit vorgestellt, mit welcher auf den
TiO2-Schichten eine zu Hydroxyapatit ahnliche Calciumphosphat-haltige Schicht
abgeschieden werden konnte, wodurch die bioaktiven Eigenschaften von PEEK-Implantaten
weiter verbessert werden konnen.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Die zunehmende Alterung der Gesellschaft erfordert eine immer umfangreichere Behandlung
der im Alter auftretenden Verschleil3erscheinungen des menschlichen Skeletts. Zusétzlich
gefordert werden diese Verschleil3erscheinungen durch den Wandel zur ,sitzenden
Gesellschaft” und die zunehmende Adipositat. Die Folgen sind Rickenschmerzen und
Arthrose. Auch die Zunahme an riskanten Freizeitsportarten und Verkehrsunféllen verlangt
nach immer besseren Implantaten. Die Geschwindigkeit des Einwachsprozesses
(Osseointegration) ist fur die Verbesserung der Implantate ein wichtiger Faktor, da der
Zeitraum bis zur Gewahrleistung einer stabilen und belastbaren Verbindung zwischen
Implantat und Knochen primar durch die Osseointegration bestimmt wird [1]. Ein Versagen
des Implantats ist dabei unbedingt zu vermeiden, da dies in den tiberwiegenden Féllen
weitere operative Eingriffe erfordert und das Implantat ersetzt werden muss. Der Korper
reagiert mit jedem Einbringen von Fremdkdrpern zunéchst mit dem Immunsystem. Diese
Immunantwort des Wirts ist stark abhéngig von der Biokompatibilitat des verwendeten
Materials und der Beschaffenheit der Implantatoberflache, einschlieflich Rauheit,
Benetzbarkeit und chemischer Zusammensetzung [2, 3]. Eine erfolgreiche Osseointegration
zeichnet sich durch die Bildung von Knochen an der Implantatoberflache aus und wird als
Osteogenese bezeichnet. Ist das verwendete Implantatmaterial nicht ausreichend
biokompatibel oder befinden sich auf der Oberflache Verunreinigungen und
Fremdorganismen, wie etwa Bakterien, so reagiert der Wirt mit einer Abkapselung vom
Implantat durch Bildung einer bindegewebsartigen Schicht. Diese bindegewebsartige Schicht
verhindert eine kraftschlissige Verbindung zwischen Knochen und Implantat.

Mit der Entwicklung erster medizinischer Implantate wurden vorzugsweise industriell
etablierte Materialien verwendet, bei denen eine tolerierbare, méglichst geringe Reaktion des
Wirtsgewebes zu beobachten war. Trotz Fortschreiten der Forschung auf dem Bereich der
Biomaterialien werden diese Materialien auch heutzutage noch weiterhin verwendet. Fir
Knochenimplantate zahlt hierzu etwa Titan, dessen Eignung als Implantatmaterial bereits
1952 entdeckt wurde [4].

Der sehr hohe Elastizitatsmodul von Titan ist bei lasttragenden Implantaten ein grof3er
Nachteil. Der Elastizititsmodul weicht stark von dem des menschlichen Knochens ab und
der das Implantat umgebende Knochen kann sich dadurch zuriickbilden. Dieser Effekt wird
als ,Stress-Shielding“ bezeichnet. Die auf das Skelett einwirkenden Krafte werden eher vom
steiferen Implantat als vom umgebenden Knochen aufgenommen, der umgebende Knochen
wird nicht mehr ausreichend belastet und der Korper reagiert wiederum darauf, indem er
diesen Teil des Knochens im Zuge von Remodellierungsprozessen abbaut, da er aus seiner
Sicht nicht bendtigt wird [5]. Die Festigkeit des Knochens nimmt ab, was zu einer Lockerung
und schlief3lich zu einem Versagen des Implantats fiihrt.

Der Thermoplast Polyetheretherketon (PEEK) ist ein Biomaterial mit deutlich glinstigeren
biomechanischen Eigenschaften. PEEK wurde bereits Ende der 1990er Jahre als Material
fur Implantate zugelassen. Es besitzt aufgrund seiner chemisch inerten Eigenschaften keine
toxische Wirkung auf den Korper [6]. Es ist nicht weiter Gberraschend, dass PEEK aufgrund
seiner chemischen Bestandigkeit ein eher bioinertes Material ist. Die fur die Osseointegration
wichtigen Eigenschaften der Adsorption von Proteinen und der Adh&sion von Zellen wird von
PEEK nicht gefordert. Zur Verbesserung des Einwachsverhaltens besteht ein méglicher
Ansatz darin, eine Beschichtung mit einem bioaktiveren Material aufzubringen. Aufgrund der
bekannten guten osseointegrativen Eigenschaften von Titan-Implantaten haben sich auch
Beschichtungen aus Titan und Titanoxid (TiO>) als gut erwiesen. Mit Hydroxyapatit als
Beschichtungsmaterial kbnnen noch bessere osseointegrative Eigenschaften erreicht
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werden. Dieses Material ist in seiner Zusammensetzung der mineralischen Phase des
Knochens und der Zdhne sehr ahnlich [7].

Es gibt zahlreiche Methoden fir die Abscheidung solcher Schichten bei moderaten
Temperaturen, die fur temperaturempfindliche Materialien wie Polymere geeignet sind.
Ubliche Methoden zur Implantat-Beschichtung sind verschiedene Arten der physikalische
Gasphasenabscheidung (engl. physical vapor deposition, PVD), wie Sputtern. Bei diesen
Verfahren erfolgt die Beschichtung durch ein gerichtetes Aufbringen von Material auf die im
Blickwinkel der Beschichtungsquelle (Target) befindlichen Oberflachen. Implantatoberflachen
hingegen weisen in der Regel eine Rauheit im Bereich von Mikrometern auf, was die
Osteoblastendifferenzierung fordert und die Oberflache zwischen Knochen und Implantat
erhoht und eine bessere Verzahnung zwischen mineralisiertem Knochen und der
Implantatoberflache ermoglicht.

Nicht jede Beschichtungsmethode fuhrt jedoch auf solchen sehr rauen Oberflachen zu den
gewunschten Eigenschaften einer gleichméaRigen (uniformen und konformen) Beschichtung.
Mit technisch komplexen Konstruktionen fiir die Drehung des Substrats wahrend der
Abscheidung ist es zwar mdglich, auch auf rauen Oberflachen mit PVD konforme Schichten
abzuscheiden. Jedoch kdnnen trotzdem Abschattungseffekte auftreten, wodurch Bereiche
der Oberflache nicht beschichtet werden, wie in Abbildung 1.1 auf einer rauen, mit Ti
beschichteten PEEK-Oberflache erkennbar ist.

Abbildung 1.1: Querschnitt einer rauen mit Titan beschichteten PEEK-Oberflache. Durch das verwendete
Sputterverfahren zum Aufbringen der Titan-Schicht wurden in den kavitatartigen Strukturen des PEEK-Substrats
Teile der Oberflache nicht beschichtet. Die weiRen Partikel sind Riickstdnde des bei der Praparation verwendeten
Poliermittels.

Eine vielversprechende Methode zur Abscheidung homogener Beschichtungen auch auf
komplexen Oberflachen ist die Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer deposition, ALD).
ALD ist ein Verfahren zur Abscheidung dinner Schichten mit selbstlimitierten
Reaktionsschritten zwischen gasformigen Precursoren und der Substratoberflache, mit einer
sehr prazisen Kontrolle tber die Schichtdicke im atomaren Bereich [8, 9]. Mit ALD ist es
maoglich, auch auf komplexen dreidimensionalen (3D) Oberflachen defektfreie, homogene
und konforme Schichten abzuscheiden. Das Beschichtungsverfahren wurde in den 1960er
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und 1970er Jahren entwickelt und findet heutzutage Anwendung vor allem in der
Halbleiterindustrie [10]. Weitere Anwendungsfelder sind mittlerweile auch in der Medizin und
der Biologie zu finden [11]. Als Anwendung flUr orthopadische Implantate aus Titan konnte
deren Biokompatibilitdt verbessert werden, indem mit dem ALD-Verfahren Titanoxid- und
Hydroxyapatit-Schichten abgeschieden wurden [12—18]. Die in diesen Studien verwendeten
Abscheidungstemperaturen lagen jedoch in der Regel lGiber der Glasibergangstemperatur
von PEEK (145 °C). Daher sind diese Verfahren nicht auf PEEK anwendbar. Bei
temperaturempfindlichen Materialien wie PEEK ermoglicht die plasmaunterstitzte ALD (engl.
plasma enhanced ALD, PEALD) die Abscheidung bei niedrigeren Temperaturen durch den
Einsatz von Sauerstoffplasma anstelle von Wasser fiir Ubliche Oxidabscheidungsprozesse.
AuRerdem sind mit PEALD héhere Wachstumsraten und schnellere Prozesszeiten méglich
[19, 20]. Bei komplexen 3D-Substraten und grabenartigen Strukturen ist die Konformitat der
Beschichtung mit PEALD aufgrund der Rekombination der Radikale durch Kollisionen mit der
Substratoberflache schwieriger als bei der thermischen ALD [21]. Die Verwendung einer
entfernten Plasmaquelle, bei der die Plasmaquelle und das Substrat durch ein Gitter getrennt
sind, verringert den lonenbeschuss, erhalt aber den Fluss der Radikale zur
Substratoberflache aufrecht. Eine verbesserte Konformitéat durch den Einsatz einer solchen
Plasmaquelle wurde bereits fir TiO, gezeigt, das mit PEALD auf mikroskopischen
Teststrukturen abgeschieden wurde [22].

Neben der Biokompatibilitat und der Férderung der osseointegrativen Eigenschaften des
Implantats durch die Beschichtung ist auch die Haftung der Beschichtung eine wichtige
Voraussetzung fur eine erfolgreiche Implantation. Ein Abldsen solcher Beschichtungen vom
Substrat kann jedoch zu Komplikationen nach der Implantation und im schlimmsten Fall zu
einem Verlust des Implantats fihren. Fir die Zulassung als medizinisches Implantat werden
daher gewisse Anforderungen an die Schichthaftung gestellt, welche fur plasmagespritzte
Beschichtungen in Normen zusammengefasst sind. Fir Titan-Beschichtungen sind diese in
der Norm 1SO 13179-1 sowie von der U.S. Food and Drug Administration (FDA) in einer
Richtlinie [23] festgelegt. Fir Hydroxyapatit-Schichten sind diese in der Norm ISO 13779-2
und ASTM F1609 festgelegt [24].

Die Abscheidung von gut haftenden Beschichtungen auf Polymeren ist im Allgemeinen eine
Herausforderung. Polymere besitzen nur wenige freie Bindungsstellen, da deren
Polymerketten und Bausteine meist chemisch inaktiv sind. Diese Eigenschaft kann
insbesondere PEEK mit seinen chemisch sehr resistenten Eigenschaften zugesprochen
werden [25]. Die Schichthaftung von ALD-Schichten auf Polymeren kann durch eine
Plasmabehandlung verbessert werden [26], da durch die Plasmabehandlung die Dichte an
funktionellen Gruppen auf der Polymeroberflache fir die Chemisorption von
Precursormolekilen erhdht werden kann.

Motiviert durch die Konformitat von ALD-Schichten auf komplexen 3D-Strukturen, werden in
dieser Arbeit die Eigenschaften von ALD-Schichten auf PEEK hinsichtlich ihrer Eignung als
Beschichtung fir orthopédische Implantate untersucht. Diese Arbeit wurde im Rahmen des
BMBF-Projekts 13FH5I02IA ,Neuartige biokompatible und bioaktive Beschichtungen fir
orthopadische PEEK-Implantate (Wirbelsdulen-Cages)“in Kooperation mit der Fa. Orthobion
GmbH (D-Konstanz) durchgefiihrt. Orthobion stellt titanbeschichtete PEEK-
Wirbelsédulencages her, welche nach Bandscheibenvorféllen die schadhafte Bandscheibe
ersetzen sollen.
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Abbildung 1.2: Wirbelsaulencage fiir den Lendenwirbelbereich von Orthobion aus PEEK ohne Beschichtung.
MafRstabbalken: 1 cm

In Abbildung 1.2 ist ein Wirbelsaulencage von Orthobion ohne Beschichtung fir den
Lendenwirbelbereich dargestellt. Die gezahnten Oberflachen auf der Ober- und Unterseite
des Cages sorgen fir eine verbesserte Stabilitdt nach der Implantation durch Verkeilen mit
den benachbarten Wirbeln. Die Gewindebohrung auf der linken Seite ermdglicht das
Einsetzen des Cages durch ein geeignetes Werkzeug wéahrend der Operation. Der Hohlraum
des Cages wird vor dem Einsetzen mit Knochenmaterial des Patienten verfillt [27]. Fir eine
Beschichtung aller Oberflachen des Cages mit einem herkémmlichen PVD-Verfahren ist
aufgrund dieser komplexen Struktur ein aufwandiges Rotationsverfahren wahrend der
Beschichtung des Cages erforderlich. Hinterschnittene Teile des Cages kénnen mit einem
solchen Verfahren mitunter nicht beschichtet werden. Eine Beschichtung im ALD-Verfahren
wurde unter optimalen Bedingungen den gesamten Cage mit einer homogenen Schicht
beschichten kdnnen.

Die zum Verstandnis des Themas relevanten Grundlagen werden in Kapitel 2 vorgestellt.
Zunachst wird auf die medizinischen und biologischen Grundlagen des Knochenaufbaus und
der Osseointegration eingegangen. Wichtige Aspekte der Oberflaicheneigenschaften von
orthopadischen Implantaten fir eine optimale Osseointegration sowie konkurrierende
Prozesse durch bakterielle Infektionen werden dabei angerissen. Die materialtechnischen
Grundlagen umfassen die fir orthopadische Implantate verwendbaren Materialien und
Beschichtungen. In den physikalischen Grundlagen wird ein Uberblick tiber das
Niederdruckplasma und das ALD-Verfahren vermittelt. Kapitel 3 umfasst die in dieser Arbeit
verwendeten Gerate und Methoden zur Beschichtung und Analyse der abgeschiedenen
Schichten. Die Methoden fiir die Analyse umfassen die Charakterisierung der Schichten
selbst sowie die Analyse der Schichthaftungs-Eigenschaften und der biologischen
Eigenschaften mittels in-vitro Zelltests und Besiedelungsversuche mittels Bakterien. Fur die
Abscheidung der ALD-Schichten wurde eine im Labor des Studienzentrum Rottweil zur
Verfiigung stehende ALD-Beschichtungsanlage verwendet und zunachst umgebaut, sodass
die im Projekt zur Verfigung gestellten Cages im PEALD-Verfahren mit TiO» beschichtet
werden konnten. Anpassungen an der Precursorzufuhr und der Plasmaquelle waren ndtig,
um konforme Schichten auf 3D-Strukturen abzuscheiden. Die durchgefihrten Umbauten und
die Validierung des Beschichtungsprozesses und der Konformitat der Beschichtungen auf
3D-Strukturen werden in Kapitel 4 vorgestellt. Des Weiteren wurden in diesem Kapitel die
Schichteigenschaften auf Referenzsubstraten analysiert. Die Analyse der TiO,-Schichten auf

4
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PEEK-Substraten erfolgt in Kapitel 5. Auch wird die Konformitat der TiO.-Schichten auf
sandgestrahlten PEEK-Substraten und die Schichthaftung in diesem Kapitel analysiert. Die
Haftungseigenschaften der TiO2-Schichten auf PEEK wurden in Kapitel 6 durch Variation der
Plasmaparameter genauer untersucht und weiter optimiert. Die Biokompatibilitat und die
osteokonduktiven Eigenschaften der TiO,-Beschichtungen auf PEEK wurden anhand von in-
vitro Zelltests mit mesenchymalen Stammzellen untersucht. Die Ergebnisse sind in Kapitel 7
vorgestellt. In Kapitel 8 werden die antibakteriellen Eigenschaften der TiO,-Schichten
untersucht. Als Substratmaterial wurden in diesen Versuchen Ti-Folien verwendet. In Kapitel
9 wird ein Verfahren vorgestellt, welches es ermdglicht, eine zu Hydroxyapatit ahnliche
Calciumphosphat-haltige Schicht auf TiO.-beschichtem PEEK aufzubringen. Schlussendlich
werden die Ergebnisse dieser Arbeit in Kapitel 10 zusammengefasst.






2. Grundlagen

In diesem Kapitel soll zunéchst ein Uberblick tiber das Thema geschaffen werden. Zunachst
wird auf die medizinischen Grundlagen fir das Verstandnis der Osseointegration von
Implantaten eingegangen. Im darauffolgenden Teil werden die Grundlagen tber
gebrauchliche Implantatmaterialien und -Beschichtungen vermittelt. Schlie3lich folgt im
letzten Teil ein Uberblick tber die physikalischen Grundlagen zur Plasmabehandlung von
Oberflachen und das verwendete Beschichtungsverfahren.

2.1 Medizinische Grundlagen
2.1.1 Biokompatibilitdt von Knochenimplantaten

Der wichtigste Faktor, der ein Biomaterial von jedem anderen Material unterscheidet, ist
seine Fahigkeit, in Kontakt mit Geweben des menschlichen Kdrpers zu treten, ohne dabei
einen Ubermafig schweren Schaden im Korper zu verursachen [28]. Dabei wird zwischen
der Strukturkompatibilitédt und der Oberflachenkompatibilitat unterschieden. Die
Strukturkompatibilitat umfasst dabei sowohl die Form des Implantats wie auch die
Ubertragung von Kraften im Implantat und die Kraftiibertragung zwischen lasttragendem
Implantat und dem angrenzenden Gewebe, wie z.B. Knochen. Unter der
Oberflachenkompatibilitét versteht man die Anpassung der chemischen, physikalischen,
biologischen und morphologischen Oberflacheneigenschaften des Implantats an das
Empfangergewebe [7]. Die Kompatibilitat kann bei Knochenimplantaten nach Schenk et al. in
folgende Kategorien eingeteilt werden (Tabelle 2.1) [29]:

Tabelle 2.1: Kategorisierung der Kompatibilitdt von Knochenimplantaten [7, 29].

Inkompatibel Freisetzung von Substanzen in toxischen
Konzentrationen mit der Folge von
Immunreaktionen, welche zu Allergien,
Fremdkoérper- oder AbstoRungsreaktionen,
oder Nekrosen filhren kénnen.

Biokompatibel Freisetzung von Substanzen in nicht-
toxischen Konzentrationen, mit der Folge
von Einkapselung in Bindegewebe oder
Auftreten von schwachen

Fremdkorperreaktionen.
Bioinert Keine Freisetzung toxischer Substanzen.
Bioaktiv Positive Interaktion, Gewebedifferenzierung

und dadurch Bindung oder Adhasion von
Knochen an der Grenzflache zwischen
Implantat und Empfangergewebe.

Induktiv Induktion einer heterogenen
Knochenbildung
Konduktiv Implantat dient als Gerust fur

Knochenablagerung.

Es ist ersichtlich, dass neben dem gewiinschten Einwachsen des Implantats mit einer
kraftschlissigen Verbindung mit dem Knochen auch negative Reaktionen des korpereigenen
Immunsystems auftreten konnen. Neben der Freisetzung toxischer Stoffe kann auch die
Bildung falscher Gewebsformen zu einem Verlust des Implantats fihren. Bei
Knochenimplantaten in etwa durch die Bildung von Bindegewebe, wodurch kein Kraftschluss
zwischen Implantat und Knochen erzielt werden kann und sich das Implantat im Kérper
lockert. Dieses Risiko ist bei biokompatiblen und bioinerten Implantaten erhdht. Bei
bioaktiven, induktiven und konduktiven Implantaten kénnen knochenbildende Prozesse im
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Kdrper stimuliert oder unterstitzt werden, wodurch das Risiko eines Implantatverlusts
gesenkt werden kann.

2.1.2 Knochenaufbau / Osteogenese

Der Knochen erfillt im Kérper sowohl strukturelle als auch metabolische Funktionen. Er
stutzt strukturell den Korper gegen einwirkende Kréfte und schitzt die inneren Organe. Die
metabolische Funktion des Knochens liegt in der Speicherung von Calcium und Phosphat
[7].

Knochen ist ein lebendes, dynamisches Gewebe, das sich im Laufe des Lebens veréndert
und den Bindegeweben zugeordnet werden kann. Wie andere Bindegewebearten auch,
besteht Knochen aus Zellen, welche in einer extrazellularen Matrix eingebettet sind.
Knochen unterscheidet sich von den anderen Bindegewebearten dahingehend, dass dessen
extrazellulare Matrix mineralisiert ist. Die dynamische Eigenschaft des menschlichen
Knochengewebes ermdglicht die narbenfreie Heilung von geschadigtem Knochen.

Der anorganische Teil des Knochengewebes besteht hauptséchlich aus schlecht
kristallinem, nichtstdchiometrischen karbonisierten Hydroxyapatit (HA) mit hexagonaler
Kristallstruktur [30]. Rund 30 % des Knochens besteht aus organischer Knochensubstanz
(knochenspezifische Zellen und organische Knochenmatrix), welche hauptséachlich aus Typ |
Kollagen (ca. 90 %) und nicht-kollagenen Proteinen besteht. Damit bietet der Knochen auch
ein Mineral- und Proteinreservoir, welches eine entscheidende Rolle beim Calcium- und
Phosphathaushalt des Korpers spielt [31].

Neben Heilungsprozessen, in welchen die Osteogenese die Bildung von neuem Knochen
gewabhrleistet, ist auch der restliche Teil der Knochen in einem stdndigen Umbauprozess.
Der Korper passt sich standig den einwirkenden Belastungen an, und durch die
Umbauprozesse wird ein Grof3teil des erwachsenen Skeletts alle 10 Jahre ersetzt [32].
Dieser Prozess erfolgt durch Knochenapposition und -resorption an deren hauptsachlich
Osteoblasten, Osteoklasten und Osteozyten als drei verschiedene Zelltypen beteiligt sind.
Fur die Knochenapposition sind die Osteoblasten verantwortlich. Diese lagern den Knochen
in geordneten Schichten auf dem bereits bestehenden Knochen als eine Knochenmatrix an,
wodurch die Festigkeit des Knochens erhoht wird. Die Osteoblasten scheiden Knochen in
mineralisierter Form am entfernten Ende vom Zellkern ab und sind mit dem Knochen immer
verbunden. An der knochenabgewandten Seite scheiden sie Typ-I-Kollagen und kleinere
Mengen an Matrix-organisierenden Proteinen, darunter Osteocalcin und Osteopontin ab [33].

Einige dieser Osteoblasten werden in diese Matrix eingegraben und dann als Osteozyten
bezeichnet. Andere verbleiben als diinne Zellen, die die Oberflache bedecken, und werden
als Auskleidungszellen (engl. lining cells) bezeichnet. Der Durchmesser von Osteoblasten
betragt etwa 20 um, Osteozyten besitzen eine Lange von etwa 20 bis 60 um [7]. Osteozyten
sind zahlenm&Rig im Knochen am h&ufigsten vertreten und sind untereinander und mit der
Oberflache der Osteoblasten durch ein Netzwerk von kleinen, diinnen Fortsétzen, den
Canaliculi, weitlaufig verbunden [32, 33].

Die Remodellierung dient zunéchst zur Reparatur von Schaden am Skelett, die durch
wiederholte Belastungen entstehen kénnen, indem kleine Risse oder Verformungen in
Bereichen mit Zellschaden ausgebessert werden. Die Remodellierung verhindert auch die
Ansammlung von zu viel altem Knochen, der seine Elastizitat verliert und briichig werden
kann. Des Weiteren ist dieser Prozess auch wichtig fur die Regulierung des Calcium- und
Phosphat-Haushalts im Korper. Das Skelett nimmt auch die Funktion als Speicher dieser
Stoffe wahr, und durch den Abbau von Knochen kann Calcium und Phosphat dem Korper
zugefiuhrt werden [32]. Die Osteoklasten sind dabei flir die Zersetzung des Knochens
verantwortlich, indem sie lokal auf der Oberflache des Knochens in einem abgeschlossenen
Bereich Salzsaure abscheiden. Der abgesenkte pH-Wert in dieser Umgebung fuhrt zu einer
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Auflésung des mineralisierten Hydroxyapatits, und durch die Absonderung von
spezialisierten Proteinasen bauen die Osteoklasten die hauptsachlich aus Typ-I-Kollagen
bestehende organische Matrix des Knochens ab [34]. Der Durchmesser von Osteoklasten
betragt etwa 100 pm [7].

Die mechanischen Eigenschaften des Knochens werden sowohl von den organischen als
auch den anorganischen Komponenten bestimmt. Die Kollagenfasern nehmen in erster Linie
Zugkrafte auf, der mineralische Anteil Gbernimmt Druckkrafte. Der Elastizitatsmodul von
Knochen liegt im Bereich von 12,0 GPa bis 23,1 GPa, und eine Uberdehnung des Knochens
ist bis rund 2 % mdglich, bis es zum Bruch kommt [7].

2.1.3 Osseointegration

Das Einwachsen eines Implantats zur Erlangung einer strukturellen und kraftschliissigen
Verbindung mit dem umgebenden Knochen wird als Osseointegration bezeichnet. Um das
Implantat bildet sich dabei eine Knochenlage, welche sich mit dem umgebenden Knochen
verbindet. Allgemein kann der Einwachsprozess von Implantaten in drei sich Uberlappende
Heilungsphasen unterteilt werden [35].

Die erste und wichtigste Heilungsphase, die Einleitung der Osseointegration, beruht auf der
Rekrutierung und Migration osteogener Zellen im Wundbereich an die Implantatoberflache
[36]. Die Implantation ist immer verbunden mit einer Verletzung des Wirtsgewebes durch den
operativen Eingriff. Uber die verletzten GefaRRe gelangt Blut an das Implantat, das
angeborene Immunsystem reagiert auf diese Verletzung und I6st Entziindungsreaktionen
aus, welche vergleichbar sind mit dem Wundheilprozess [37, 38]. Auf der
Implantatoberflache wird ein Gerinnungsprozess angestof3en (Koagulation). Eine
provisorische Matrix wird um das Implantat gebildet, wodurch weitere Biomolekile und
Zellen zur Implantatoberflache migrieren kbnnen [37]. Dazu zéhlen Neutrophile und
Makrophagen, welche die Implantatoberflache von mdglichen Pathogenen reinigen [2].
Dabei werden reaktive Sauerstoffspezies freigesetzt, welche auch auf der
Implantatoberfliche Korrosionserscheinungen herbeifiihren kdnnen [38]. Mesenchymale
Stammzellen aus dem Blut und Knochenmark migrieren im weiteren Verlauf zur
Implantatoberflache und differenzieren dort durch in der Matrix eingelagerte Zytokine zu
Osteoblasten [39].

In der zweiten Phase folgt daraufhin die Bildung von neuem Knochen durch die
Osteoblasten, welche die organische Komponente der Knochenmatrix synthetisieren und die
Mineralisierung durch Freisetzen von alkalischer Phosphatase vermitteln. Durch das
Anlagern von neuem Knochen auf der Implantatoberflache und dem umgebenden Knochen
wird eine knécherne Verbindung hergestellit.

Als letzte Phase folgen schlie3lich Remodellierungsprozesse des neu gebildeten
Knochengewebes. Neben der Anlagerung neuen Knochens wird durch die Osteoklasten
Knochen resorbiert und abgebaut. Dieser langfristige Knochenumbauprozess fiihrt zu einer
Stabilisierung und Verstarkung des neu gebildeten Knochens und einer Anpassung an die
vorherrschenden &ufReren Belastungen [36].

2.1.4 Oberflacheneigenschaften von orthopadischen Implantaten

Die Oberflache des Biomaterials ist die erste Komponente des Implantats, die mit den
biologischen Zellen oder Flissigkeiten in Kontakt kommt. Die Biokompatibilitat des
Biomaterials wird daher in erster Linie von dessen Oberflacheneigenschaften beeinflusst.
Insbesondere spielen dabei Faktoren wie die Benetzbarkeit, die Oberflachenchemie der
exponierten Atome, die Oberflachenenergie und die Oberflachentopografie eine wichtige
Rolle [40]. Der auf dem Implantat gebildete Knochen wéchst zu etwa 30 % schneller als der
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vom Knochen aus zum Implantat hinwachsende [41]. Daher ist die Anpassung der
Oberflacheneigenschaften des Implantats fur ein beschleunigtes Anhaften von Osteoblasten
und Wachstum von Knochen einer der vielversprechendsten Wege fiir eine verbesserte
Osseointegration. Werden die Oberflacheneigenschaften des Implantats nicht angemessen
gewahlt, konnen die eindringenden Zellen eine Schicht aus fibrotischem Gewebe zwischen
dem Implantat und dem Knochen bilden, die das Ergebnis der Implantation gefahrdet. Die
fehlende Knochenbildung an einem solchen Implantat erzeugt einen Teufelskreis, der mit
Mikrobewegungen und Entziindungen beginnt und mit der Verdickung des fibrotischen
Gewebes, dem Abbau des umgebenden Knochens und der Lockerung des implantierten
Gerats endet [2]. Je nach Erfolg des Wundheilprozesses in der jeweiligen Phase schreitet
die Knochenbildung weiter voran, oder es kommt zur Bildung von fasrigem Bindegewebe um
das Implantat herum [42].

Nach der Implantation ist der erste Kontakt der Oberflache des Implantats mit dem Blut des
Kdrpers. Der Wasseranteil des Bluts bedeckt daraufhin innerhalb von wenigen
Nanosekunden die Oberflache des Implantats [43]. Danach folgen die weiteren Bestandteile
aus der Flussigkeit, wie lonen, Zucker und Proteine. Fir Zellen, die sich langsamer bewegen
als Proteine, ist es diese von den Proteinen konditionierte Oberflache, auf die sie zuerst
treffen. Diese Proteinschicht beeinflusst die Anlagerung der Zellen an die Oberflache und
damit auch die Morphologie und das Verhalten der Zellen.

Auch wenn unspezifische Adhésion, die durch ionische und van der Waals-Krafte zwischen
der negativ geladenen Zellmembran und einer Oberflache vermittelt wird, wahrscheinlich ein
erganzender Mechanismus ist, geht man davon aus, dass sich Zellen tber diskrete Punkte
anlagern, die oft als Fokalkontakte bezeichnet werden. Diese werden durch Proteincluster
gebildet und durch Integrine vermittelt. Integrine sind eine wichtige Familie von
Zelloberflachenrezeptoren, welche die Zelladhasion an Proteine der extrazellularen Matrix
steuern [44].

Proteine werden oft als der primére und wichtigste Bestandteil von biologischen
Flussigkeiten angesehen, die eine Oberflache konditionieren. Sie sind fur den Organismus
allgegenwartige biologische Molekiile, die fur alles verantwortlich sind, von der Bildung von
Geweben bis zur Vermittlung der meisten biologischen Reaktionen, und aus Sicht der
Materialien sind sie hochgradig oberflachenaktiv. Eine Optimierung der
Oberflachenbeschaffenheit von Implantaten kann damit auch die Osseointegration
beglnstigen. Viele im Blut vorhandene Proteine kénnen mit der Oberflache des Implantats
interagieren, von denen einige mit der Entziindungsreaktion des Kdrpers in Verbindung
stehen, wie z. B. Fibrinogen und Komplementmolekiile sowie andere Proteine, die an der
Zellanhaftung beteiligt sind, wie z. B. Fibronektin und Vitronektin [2].

Oberflachenchemie

Die chemischen Eigenschaften der Implantatoberflache bestimmen die Mdglichkeiten fur
Proteine, mit welchen funktionellen Gruppen diese interagieren kénnen. Auch wird dadurch
die Zellhaftung beeinflusst. Die chemische Zusammensetzung des Materials zum Zeitpunkt
der Implantation spiegelt aber moglicherweise nicht die chemische Zusammensetzung nach
dem Kontakt mit biologischen Flissigkeiten oder nach der Modifikation durch die
angrenzenden Zellen wider, was zu Korrosionsprodukten fihren kann und insbesondere bei
Metallen beriicksichtigt werden muss [42].

Freie Oberflachenenergie und Benetzbarkeit

Mit der freien Oberflachenenergie besteht eine Kenngrolie, welche die Anzahl der freien
chemischen Bindungsstellen widerspiegelt. Gegenuber den Atomen innerhalb des
Festkorpers, im Bulk, besitzen Atome an der Oberflache weniger Nachbaratome des eigenen
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Materials, mit welchen sie eine Bindung eingehen kénnen, und versuchen daher diese freie
Energie zu minimieren, um einen gunstigeren energetischen Zustand zu erreichen. Bei
Metallen ist dabei typischerweise die Entstehung einer passivierenden Oxidschicht durch
Anbindung von Sauerstoff oder Wasser beobachtbar. Die Bindungsarten lassen sich grob in
primére (ionische, kovalente und metallische) und sekundare (van der Waals) Bindungen
unterteilen. Wenn die freien Bindungen hauptséchlich ionischer und kovalenter Art sind, fuhrt
dies zu signifikanten polaren Beitrdgen zur gesamten freien Oberflachenenergie. Beitrage
durch Wasserstoffbriickenbindungen und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen tragen ebenfalls
zum polaren Teil der Oberflachenenergie bei. Wenn die freien Bindungsstellen tiberwiegend
vom Typ van der Waals sind, hat die freie Oberflachenenergie einen Gberwiegend unpolaren,
bzw. dispersen Charakter [44].

Je nach Art der freien Bindungen adsorbieren auf der Oberflache gewisse Proteine besser
als andere. Allgemein wird davon ausgegangen, dass eine hohe freie Oberflachenenergie fiir
eine bessere Anhaftung von Zellen sorgt. Auf verschiedenen Materialien konnte au3erdem
bereits gezeigt werden, dass der polare Anteil ein kritischer Faktor ist fiir eine bessere
Haftung und Spreitung der Zellen [45-47].

Die freie Oberflachenenergie bestimmt mafRgeblich auch die Benetzbarkeit durch
Flussigkeiten. Bei Implantatoberflachen wird allgemein eine méglichst gute Benetzbarkeit mit
Wasser, somit eine hydrophile Oberflache, angestrebt. Dadurch ist auch die Benetzbarkeit
gegeniber Blut erhdht und die Adhésion von Proteinen und Zellen an der Oberflache
verbessert [48]. Des Weiteren ermdglichen hydrophile Oberflachen eine bessere Anhaftung,
Ausbreitung und Proliferation von Zellen [49] und sie sind auf3erdem dafiir bekannt, eine fur
die Knochenbildung gilinstige Umgebung zu fordern [50]. Vitronektin, zu dem Osteoblasten
eine hohe Affinitat besitzen, haftet besser auf Oberflachen mit einer hohen
Oberflachenenergie. Damit werden diese Oberflachen von Osteoblasten gegeniber den
Fibroblasten bevorzugt. Das Risiko der Bildung von fibrotischem Gewebe wird damit geringer
und das Einwachsverhalten wird verbessert [51].

Rauigkeit und Topographie

Auch die Topographie und die Oberflachenrauigkeit haben einen Einfluss auf die Interaktion
von Zellen und Proteinen mit der Oberflache. Gekrimmte Oberflachen, Gruben, Vorspriinge,
Hohlraume usw., deren GroRRe und Krimmungsradien mit den GréRRen der biologischen
Einheiten (Proteine 1-10 nm, Zellen 1-100 pm) vergleichbar sind, induzieren biologische
Wechselwirkungen, die sich von denen auf einer flachen Oberflache unterscheiden [43].
AulRerdem steht bei sehr rauen Oberflachen mehr Raum fir die Adsorption von Proteinen
und das Anhaften von Zellen zur Verfugung. Die Oberflachenrauigkeit kann dabei in drei
Gruppen unterteilt werden [36, 52]:

e Nanoskopische Rauigkeit (<1 pum)),
e Mikroskopische Rauigkeit ( 1 pm — 10 pm ),
e Makroskopische Rauigkeit ( 10 pm — mm ).

Die nanoskopische Rauigkeit beeinflusst insbesondere das Adsorptionsverhalten von
Proteinen. Im Bereich der Mikrorauigkeit wird die Verzahnung zwischen mineralisiertem
Knochen und Implantatoberflache maximiert. Auch kdnnen durch diese Art der Rauigkeit
dem Knochenwachstum konkurrierende Prozesse benachteiligt werden. Hierzu zahlt auch
die Ausbildung von fibrotischem Gewebe, welche das Implantat vom Koérper abkapselt.
Dieses wird von Fibroblasten gebildet, welche eine glatte Oberflache bevorzugen [53]. Die
Makrorauigkeit umfasst Merkmale im Bereich von wenigen Mikrometern bis zu Millimetern
und bezieht sich somit auf die Implantatgeometrie. Durch die Rauheiten in dieser
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GroRenordnung kann die Implantatfixierung verbessert werden, wodurch die mechanische
Stabilitat tber lange Zeit gewéhrleistet werden kann [36].

2.1.5 Antibakterielle Eigenschaften

Eine der haufigsten Komplikationen bei der Implantation von biomedizinischen Implantaten
sind Infektionen durch Bakterien [54]. Infektionen verlangsamen den Einwachsprozess mit
Spétfolgen, welche auch Jahre nach der Implantation auftreten kénnen und bis zum Verlust
des Implantats fuhren. Uber einen Zeitraum von 10 bis 20 Jahren nach der Implantation
orthopadischer Implantate versagen etwa 10 % dieser Implantate. Infektionen sind in 20 %
der Félle die Ursache des Versagens [55]. Die nachfolgende Behandlung erfordert neben
dem Austausch des Implantats oft ein sehr invasives Entfernen von Gewebe und eine
langere Antibiotikatherapie [56].

Das Konzept des ,race to the surface” hat sich im Laufe der Jahre etabliert, um den
Wetthbewerb zwischen den Wirtszellen und kontaminierenden Bakterien um die Besetzung
der Biomaterialoberflachen zu beschreiben. Die schnelle Integration von Biomaterialien in
das Wirtsgewebe ist der Schlussel fur den Erfolg vieler Implantate, und es gibt Hinweise
darauf, dass eine schnelle Integration auch fir die Verhinderung der bakteriellen Adh&sion
und Kolonisierung entscheidend ist [54].

Ohne Fremdkdrper wird eine Gewebekontamination durch Bakterien in der Regel spontan
durch die Immunabwehr des Wirts beseitigt. Im Gegensatz dazu |6st das Biomaterial bei
Implantat-assoziierten Infektionen eine lokale Gewebereaktion aus, die akute und chronische
Entziindungen, eine Fremdkorperreaktion, die Bildung von Granulationsgewebe und
schlie3lich eine fibrotische Verkapselung umfasst, was das Implantat fir eine mikrobielle
Besiedlung und Infektion anfallig macht und im weiteren Verlauf als Substrat fiir die Bildung
eines Biofilms dienen kann [54].

The race for the surface ]
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Bacterial biofilm . ' [ ]
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Eukaryotic cell adhesion

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Bildung eines bakteriellen Biofilms und des Anhaftens von
knochenbildenden Zellen als zwei konkurrierende Prozesse auf der Implantatoberflache, im englischen auch als
"Race to the surface" bezeichnet [57].
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Die erste Stufe dieser bakteriellen Biofilmbildung ist die Ansiedlung eines planktonischen
Bakteriums?! auf der Oberflache des Implantats. Nach der Anhaftung an der Oberflache
beginnt das Bakterium, sich zu teilen und zum Schutz vor der Immunantwort des
Wirtsorganismus einzukapseln. Biofilmbildung bietet dem Bakterium Schutz vor einer
Vielzahl von Umwelteinflissen wie UV-Exposition, Metalltoxizitat, Saureexposition,
Dehydrierung, Antibiotika und antimikrobiellen Wirkstoffen [58]. In der darauffolgenden Stufe
beginnen die vorhandenen Bakterien Kolonien zu bilden, wodurch der Innendruck im Biofilm
erhoht wird und der Biofilm sich auszudehnen beginnt. An einem bestimmten Punkt wird die
bakterielle Belastung innerhalb des reifen Biofilms so hoch, dass planktonische Bakterien
aus dem Biofilm freigesetzt werden. Diese Bakterien kénnen dann eine Infektion des
umliegenden Gewebes oder eine Ausdehnung des Biofilms an einer anderen Stelle
verursachen [57].

Eine Antibiotikatherapie kehrt typischerweise die Symptome um, die durch die aus dem
Biofilm freigesetzten planktonischen Zellen verursacht werden, kann aber den Biofilm nicht
abtoten. Aus diesem Grund zeigen Biofilm-Infektionen typischerweise wiederkehrende
Symptome nach mehreren Zyklen in der Antibiotikatherapie, bis die sessile Population
chirurgisch aus dem Korper entfernt wird [59]. Aul3erdem kann eine Antibiotikatherapie zur
Entwicklung von Bakterienstammen fihren, die gegen das Antibiotikum resistent sind. Zellen
des Immunsystems, die sich als Reaktion auf den Biofilm entwickelt haben, kdnnen dem Wirt
ebenfalls mehr Schaden zufiigen [40]. Zum Beispiel kénnen Antikorper, die als Reaktion auf
die Antigene an der Biofilmoberflache produziert werden, den Biofilm nicht durchdringen, um
die Infektion zu beseitigen. Daher bilden sie jedoch Immunkomplexe, die oft das umliegende
Gewebe schadigen [60]. Infektionen durch Bakterien gilt es daher in einem maoglichst friihen
Stadium zu vermeiden. Trotz strengster Hygienemafnahmen lassen sich solche Infektionen
nur schwer ganzlich vermeiden, weshalb nach Strategien gesucht wird, um sie durch
Hemmung der Anhaftung von Krankheitserregern oder durch Abtétung zu verhindern. Auch
bioaktive Beschichtungen wie Hydroxyapatit kbnnen die Anfélligkeit fur Infektionen erhéhen.
Mit Hydroxyapatit beschichtete Ti-Implantate kdnnen beispielsweise Bakterien beherbergen,
die zu einer schwereren Infektion und einer geringeren Osteointegration als bei
unbeschichteten Ti-Implantaten fiihren [61, 62]. Die Verwendung von antibakteriellen
Biomaterialien zur Bekampfung von Infektionen dieser Art ist ein vielversprechender Weg,
der sich im Laufe der Jahre immer mehr durchgesetzt hat. Oftmals wird auch von
antimikrobiellen Biomaterialien gesprochen, welche Infektionen von anderen
Mikroorganismen, wie Pilzen und Viren verhindern sollen. Diese Materialien wirken entweder
der Anhaftung von Bakterien entgegen, so dass sie sich nicht an den Implantatoberflachen
festsetzen kdnnen, oder sie téten in den umliegenden Bereichen ab [63]. Eine Strategie,
solche Infektionen durch Implantate zu vermeiden, ist das Aufbringen eines solchen
antibakteriellen Materials als Beschichtung [64—66]. Die Anhaftung von Bakterien lasst sich
durch Anpassung der Rauigkeit, der Oberflachenenergie und Benetzbarkeit minimieren.
Weitere Mdglichkeiten bieten Anderungen der chemischen Eigenschaften, durch
Beschichtung mit Materialien wie Silber, Kupfer oder Zink [67].

2.2 Materialtechnische Grundlagen

In diesem Unterkapitel wird auf die in dieser Arbeit verwendeten Materialien von
orthopadischen Implantaten eingegangen. Einerseits spielen dabei mechanische
Anforderungen eine grof3e Rolle, damit die auftretenden Belastungen vom Material getragen
werden konnen. Die chemischen Eigenschaften der Oberflache des Materials spielen

1 Bakterien kénnen in einzelner Form freischwimmend (planktonisch) oder als Bestandteil des Biofiims
(sessil) vorkommen.
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andererseits fur die Biokompatibilitdt und die erfolgreiche Osseointegration eine wichtige
Rolle. Daher ist es einerseits mdglich, die Materialien als Ganzes fur das Implantat zu
verwenden, oder andererseits nur als Beschichtung.

2.2.1 Implantatwerkstoffe
2.2.1.1 Titan

Orthopéadische Implantate werden aufgrund ihrer hohen mechanischen Festigkeit haufig aus
Metallen hergestellt. Oftmals wird dabei auf Titan und seine Legierungen zurtickgegriffen, da
diese eine gute Korrosionsbestéandigkeit im menschlichen Korper besitzen. Alle Sorten von
Titan und Titanlegierungen weisen an der Oberflache eine Titanoxidschicht von
typischerweise 2-5 nm Dicke auf [68, 69], welche unter physiologischen Bedingungen stabil
ist. Diese hauptsachlich amorphe Oxidschicht wird bei der Reaktion mit Luftsauerstoff
innerhalb weniger Millisekunden gebildet und wirkt als Schutzbarriere gegen weitere
Korrosion. Obwohl biokompatibel, fehlt es Titanimplantaten mit unbehandelten Oberflachen
an Bioaktivitat und osteokonduktiven Eigenschaften fur eine schnelle Knochenanlagerung
[70]. Zu einem frihen Implantationszeitpunkt sind solche Titanimplantate in der Regel von
bindegewebsartigem Gewebe eingekapselt und stehen damit nicht in direktem Kontakt mit
dem Knochengewebe. Eine Erhéhung der Oberflachenrauheit zur Verbesserung des
Osseointegration ist mit Verfahren wie Sandstrahlen und Anodisieren mdglich. Den guten
Verarbeitungseigenschaften von Titan und dessen Legierungen steht aber insbesondere der
Nachteil der héheren Steifigkeit des Materials im Vergleich zu menschlichem Knochen
gegenuber. Dadurch kann Knochenschwund in der Nahe des Implantats induziert werden,
mit der Folge einer Lockerung und im schlimmsten Fall eines Verlusts des Implantats. Der
Elastizitatsmodul von Titan liegt im Bereich von 100 GPa und ist damit in etwa um den
Faktor 5 bis 10 hoher als das von menschlichem Knochen. Dadurch wird der vom Implantat
umgebende Knochen weniger stark belastet und in dessen Folge vom Korper
zurlickgebildet, da der Kérper andauernd die Knochen den auf sie wirkenden Kraften
anpasst. Diese Ruckbildung des Knochens wird auch als "stress-shielding"-Effekt bezeichnet
[5, 71]. Beobachtet wurde dieser Knochenschwund beispielsweise in der Nahe von
metallischen Rekonstruktionsplatten fir Knochenbriiche (Frakturfixationsplatten) und
Huftgelenkprothesen [72, 73].

Ein weiterer Nachteil von Titanimplantaten besteht bei der Partikelbildung durch Abrieb an
der Oberflache. Dadurch werden Partikel mit einem Durchmesser von 0,2-10 um an den
Kdrper in das umgebende Gewebe abgegeben. Die freigesetzten Partikel |6sen eine
Immunantwort des Korpers in Form einer Entziindungsreaktion aus. In diesem Fall kapselt
ein schlecht durchblutetes Gewebe das Implantat ein. In dieser fibrésen Verkapselung sind
vor allem Fibroblasten und Makrophagen zu finden. Zum Schutz des Kérpers versuchen die
Fibroblasten, eine isolierende Schicht um das Implantat zu bilden. Durch die Makrophagen
werden enzymatische Degradierungsprozesse angestol3en, mit dem Ziel die kdrperfremden
Partikel zu zersetzen. Durch die korrosionsbestandigen Eigenschaften der Partikel féallt die
Reaktion der Makrophagen entsprechend aggressiv aus, was wiederum das Risiko der
Osteolyse erhéht und zu einer vollstdndigen Zerstérung des angrenzenden Knochens fuhren
kann [74].

Die Diagnosemdglichkeiten nach der Implantation werden bei der Verwendung von
Titanimplantaten eingeschrankt. Aufgrund der Réntgenopazitat von Titan treten in
Computertomographie-Bildern Artefakte auf und auch die Mdglichkeit, den Patienten mit
Magnetresonanztomographie zu untersuchen, wird dadurch eingeschrankt [6].
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2.2.1.2 PEEK

Der Thermoplast Polyetheretherketon (PEEK) wurde bereits in den 1990er Jahren als
Implantatmaterial von der U.S. Food and Drug Administration (FDA) zugelassen.
Verwendung gefunden hat er unter anderem in der Wirbelsaulenchirurgie fur
Wirbelsaulenkafige (engl. spine-cages) [75—78]. Auch sind Zahnersatzimplantate [79] sowie
die Rekonstruktion von Schadeldefekten [80, 81] mit PEEK realisierbar.

Aufgrund seiner chemischen Bestandigkeit und seiner hohen Temperaturbestandigkeit wird
PEEK als Hochleistungskunststoff bezeichnet und findet in vielen industriellen Bereichen
Anwendungen. PEEK besitzt wie viele andere Polymere sehr gute
Verarbeitungseigenschaften tber Verfahren wie SpritzgieRen, Zerspanung, oder additive
Fertigung. Der Elastizitatsmodul von PEEK liegt im Bereich von 3 bis 4 GPa und in Form
eines Verbundwerkstoffs durch Beimischung von Glas- oder Kohlefasern kénnen die
Materialeigenschaften wie Festigkeit und Elastizitatsmodul Gber einen weiten Bereich den
entsprechenden Anforderungen angepasst werden. Es werden dadurch deutlich héhere
spezifische Festigkeiten (Festigkeit im Verhaltnis zur Dichte des Werkstoffs) als bei vielen
Metallen erreicht, wodurch es sich fir industrielle Anwendungen z.B. in der Luftfahrtindustrie
qualifiziert. Fir medizintechnische Anwendungen wie Knochenimplantate lasst sich damit ein
zu menschlichem Knochen &hnlicher Elastizitatsmodul erzielen und damit der bei Titan-
Implantaten auftretende Stress-Shielding-Effekt minimieren [82, 83].

PEEK ist ein lineares Homopolymer, dessen Struktur aus aromatischen Ringen besteht,
welche Uber Keton- und Ether-Gruppen verbunden sind (Abbildung 2.2).

oot

L —In

Abbildung 2.2: Strukturformel von PEEK. Von links nach rechts sind die aromatischen Ringe Uber zwei Ether- und
eine Keton-Gruppe verbunden.

Bei Raumtemperatur liegt PEEK in einer semikristallinen Struktur mit einem
Kristallinitatsgrad von 30 — 35 % vor [76]. Dabei wird PEEK mit zunehmendem Anteil der
kristallinen Phase steifer und sprdder [76], wobei die Verarbeitungstemperatur einen
mafgeblichen Einfluss auf die Kristallinitat hat [84—86]. Die Dichte betragt ca. 1,3 — 1,5 g/cm?®
[87] und ist damit etwa um den Faktor 3 geringer als die von Titan. Die Schmelztemperatur
von PEEK liegt zwar bei etwa 343 °C, jedoch verdndern sich die strukturellen Eigenschaften
aufgrund der Semikristallinitat bereits deutlich unterhalb der Schmelztemperatur. Der
amorphe Anteil schmilzt bereits oberhalb der Glasiibergangstemperatur, welche bei PEEK
rund 143 °C betragt [88].

PEEK besitzt eine hohe Verschlei3festigkeit und weist eine sehr hohe chemische
Bestandigkeit auf. Die Widerstandsfahigkeit gegen fast alle Losungsmittel ist sehr hoch, mit
der Ausnahme von hoch konzentrierter Schwefelséure [72, 83, 89]. Es ist nicht
biodegradierbar, I0st keine toxischen und mutagenen Reaktion aus und ist somit auch
biokompatibel. Bei Sterilisationsprozessen mit Wasserdampf oder Gammastrahlung bleibt es
stabil [90]. Die Wasseraufnahme von PEEK betragt bei Raumtemperatur 0,5 Gew.-% [83].
Wird PEEK ionisierender Strahlung ausgesetzt, so werden durch das Material keine Radikale
freigesetzt [91]. Aufgrund seiner Rontgentransparenz ermdglicht es eine einfache
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Untersuchung des Knochenwachstums nach der Implantation durch Computertomographie
und Magnetresonanztomographie [82, 92]. Diesen fiir medizintechnische Anwendungen sehr
positiven Eigenschaften steht jedoch der fir Knochenimplantate nachteilige Effekt der
chemischen Inertheit des Materials gegeniber. Dadurch und aufgrund der hydrophoben
Oberflache wird weitgehend das Anbinden von Proteinen und die Férderung der
Zellanhaftung verhindert [77]. PEEK kann daher als Implantatmaterial nicht ohne weiteres
osseointegrieren [93, 94]. Die Verbesserung der Bioaktivitdt von PEEK ist daher Bestandteil
zahlreicher Forschungsarbeiten. Grundsatzlich werden dabei zwei Ansétze verfolgt: Die
Oberflachenmodifikation und die Herstellung von Verbundwerkstoffen. Es existieren
zahlreiche wissenschaftlich publizierte Verfahren zur Verbesserung der Bioaktivitéat von
PEEK [6, 95-101]:

» Compoundierung von PEEK mit bioaktiven Pulvern [102], Titan [103] oder Titanoxid [104]
* Nasschemische Behandlung [105], Sulfonierung [106—109]

» Plasmamodifikation [110]

* Plasma-Immersions-lonenimplantation [111]

» Kovalente Bindung von Peptiden [112]

* Titanbeschichtung [113-117]

» Hydroxyapatit-Beschichtung [118]

* Titanoxid-Beschichtung [119, 120]

2.2.2 Implantatbeschichtungen

Anstatt ein Implantat aus nur einem Werkstoff herzustellen, welcher die gewlinschte
biologische Antwort an der Oberflache und dartiber hinaus auch die entsprechenden
mechanischen Eigenschaften erfillen soll, ermdglicht eine Beschichtung des Werkstoffs
diese beiden Funktionen zu trennen. Es kann ein beliebiges Material mit den gewiinschten
mechanischen Eigenschaften als Grundlage fir das Implantat verwendet werden. Die
gewinschte Wechselwirkung mit dem Gewebe des Wirts wird dann durch die Beschichtung
realisiert. Das Erhalten der mechanischen Eigenschaften des Grundmaterials wird durch
maoglichst diinne Beschichtungen gewahrleistet. Da die biologische Antwort von den
verfugbaren Oberflachengruppen auf dem Implantat abhéangt, reicht bereits eine
Schichtdicke im Bereich von um oder wenigen nm aus, um diese Funktionalisierung zu
erreichen. Die Art der Funktionalisierung kann dabei einerseits auf Seite des Wirts die
Immunantwort und den Einwachsprozess beeinflussen, andererseits aber auch die
chemische Stabilitdt des Implantats beeinflussen. Damit kénnen zum Beispiel oxidative oder
gar korrosive Prozesse nach der Implantation vermieden werden. Mithilfe antibakterieller
Beschichtungen kdnnen sogar Infektionen vermieden werden.

2.2.2.1 Titan und Titanoxid

Verschiedene Verfahren ermoglichen es, Titan auf Materialien abzuscheiden und so deren
Biokompatibilitat zu verbessern. Oftmals kommen hierbei verschiedene Arten der
physikalische Gasphasenabscheidung (engl. Physical Vapor Deposition, PVD) wie Sputter-,
Elektronstrahlverdapfungs- und Plasmaspritz-Verfahren zu Anwendung. Wie bei Implantaten
aus reinem Titan wird auch bei Titan-beschichteten Implantaten der sich an Luft oder
Flissigkeiten schnell bildenden Oxidschicht ihre Biokompatibilitdt zugeschrieben [121]. Die
Eigenschaften dieser Titanoxid- (TiO2-)Schicht sind dabei entscheidend flr einen guten
Kontakt mit dem umgebenden Gewebe [122]. Die Bioaktivitat der Oxidschicht kann durch
Verfahren wie Anodisieren, Dotierung, eine Plasmabehandlung oder Tempern verbessert
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werden [123, 124]. Dadurch kénnen die Oberflachenchemie und -Topographie verandert
werden, was eine Anderung der Benetzungseigenschaften und der Oberflachenenergie zur
Folge haben kann. Durch die veranderten Absorptionseigenschaften von Proteinen kann
damit die Anhaftung von Zellen und Bakterien an der Oberflache beeinflusst werden.

Eine weitere Methode ist die direkte Abscheidung solcher TiO2-Beschichtungen. Neben den
PVD-Verfahren kann eine biokompatible TiO.-Schicht auch tber die chemische
Gasphasenabscheidung (CVD, engl. Chemical Vapor Deposition) [125, 126], die
Atomlagenabscheidung (ALD, engl. Atomic Layer Deposition) [12—-14, 17], oder Uber Sol-
Gel-Prozesse abgeschieden werden [120, 127]. TiO;ist chemisch stabil, ein Halbleiter, nicht
toxisch und kostengtinstig, was es zu einer guten Wabhl fir Anwendungen im alltaglichen
Gebrauch und auch in der Medizintechnik macht. TiO2 in Form von Nanopartikeln ist eines
der am weitesten verbreiteten Nanomaterialien in unserem téaglichen Leben [128].

TiO2 kann in einer amorphen oder in einer der drei kristallinen Phasen vorliegen:
tetragonales Rultil, tetragonales Anatas und orthorhombischer Brookit. Die Kristallstrukturen
unterscheiden sich dabei in der Anordnung der TiOs-Oktaeder [129]. In Abbildung 2.3 sind
die bei der Réntgenbeugung mit Cu-Ka-Strahlung auftretende Reflexe der kristallinen
Phasen von TiO, aufgefiihrt.
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Abbildung 2.3: Im Réntgen-Diffraktogramm auftretende Reflexe von kristallinem TiOz in den Phasen Anatas (a),
Rutil (b) und Brookit (c) und Zuordnung der Phasen, unter Verwendung von Cu-Ka-Strahlung. Enthnommen aus
[130].

Die verschiedenen Kristallstrukturen kennzeichnen eine unterschiedliche strukturelle
Stabilitat, unterschiedliche Photo- und Bioaktivitat sowie unterschiedliche elektrische und
optische Eigenschaften [131]. Unter biomedizinischen Gesichtspunkten unterscheidet sich
die kristalline Phase gegenuber der amorphen Phase in ihrer héheren Hydrophilitat, wodurch
eine bessere Zellhaftung beobachtet wird [127]. AuRerdem zeigt amorphes TiO, eine erhdhte
Anhaftung von Bakterien gegenuber der kristallinen Phase, was hauptsachlich auf eine
verringerte Nanorauigkeit und eine verringerte Oberflachenenergie der amorphen Phase
zuriickzufuhren ist [132]. Kristallines TiO> besitzt auRerdem eine erhdhte photokatalytische
Aktivitat. Die photokatalytische Eigenschaft von TiO, unter UV-Bestrahlung beruht auf seinen
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Halbleitereigenschaften bei einer Bandliicke der kristallinen Phasen von ca. 3 eV. Dieser
Effekt wurde 1972 von Fujishima und Honda genauer beschrieben und besitzt vielseitige
Anwendungen bei selbstreinigenden, antibakteriellen und beschlagshemmenden Funktionen
auf der Grundlage der photoinduzierten Zersetzungsreaktion und der photoinduzierten
Hydrophilie [133, 134]. Im Vergleich dazu gilt amorphes TiO, allgemein als photochemisch
inaktiv. Die mangelnde Photoaktivitéat wird auf das Vorhandensein zahlreicher Defekte in der
amorphen Phase zurtickgefuhrt, die zu einer raschen Rekombination der photogenerierten
Elektronen und Lécher fihren kénnen, bevor sie in Reaktionen einbezogen werden kénnen
[135].

2.2.2.2 Hydroxyapatit

Hydroxyapatit ist eines der am meisten untersuchten Materialien fir die Knochenheilung [4].
Die Motivation fur den Einsatz von Hydroxyapatit in der Medizintechnik entstammt der Idee,
einen Werkstoff mit a&hnlicher chemischer Zusammensetzung wie die mineralische Phase
des Knochens und der Zahne anzuwenden [7]. Hydroxyapatit (Caio(POa4)s(OH)2, HA) ist eine
Verbindung, die sowohl in der Natur vorkommt als auch synthetisch hergestellt werden kann
und zur Gruppe der Calciumphosphate gehdrt, bei denen es sich um keramische Werkstoffe
mit unterschiedlichen Anteilen von Calcium und Phosphor handelt. Der Einsatz von
Calciumphosphat als Knochenersatzwerkstoff ist heute Stand der Technik, da es bioaktive
Eigenschaften besitzt, ein rasches Knochenwachstum auf dessen Oberflache ermdglicht und
schnellere Heilungsphasen als bei Implantaten mit metallischen Oberflachen erreicht werden
[7] . Es gibt eine Vielzahl von unterschiedlichen Calciumphosphat-Phasen, die in
mineralisiertem Gewebe in der Natur vorkommen kénnen. Diese Familie von
Calciumphosphat-Phasen wird typischerweise nach dem molaren Verhéltnis von Calcium zu
Phosphor (Ca/P), ihren Polymorphen (gleiche chemische Zusammensetzung, aber
unterschiedliche Kiristallstruktur), dem Vorhandensein/Fehlen von strukturellem Wasser und
danach, ob sich kristalline Phasen nur bei hohen Temperaturen bilden kénnen (z. B.
Tetracalciumphosphat), klassifiziert [4]. Im Speziellen werden HA und B-Tricalciumphosphat
fur die Heilung von Knochendefekten im Dentalbereich sowie in der Orthopéadie und in der
Mund-, Kiefer- und Gesichtschirurgie eingesetzt. Da Calciumphosphate einen geringeren
Elastizitatsmodul und eine geringere Bruchlast besitzen [136] sind Implantate aus diesen
Materialien jedoch ungeeignet fiir medizinische Anwendungen.

Als Beschichtung sind von der FDA Calciumphosphate mit einem Ca/P-Verhéltnis von 1,67-
1,76 und einer Kristallinitat von mindestens 62 % [137]. Unter diese Einschrankung fallt HA
und die Beschichtung von Implantaten mit HA hat sich in den letzten Jahren bewéhrt, um die
osteokonduktiven Eigenschaften von z.B. Titan-Implantaten zu verbessern. Als
Beschichtungsverfahren kommt zumeist thermisches Plasmaspritzen bei hohen
Temperaturen zur Anwendung [138]. Weitere Verfahren zur Abscheidung von
Calciumphosphaten sind nasschemische Prozesse, beruhend auf Ausfallung aus wassrigen,
Ubersattigten Lésungen, die Calcium- und Phosphat-lonen enthalten, biomimetische
Verfahren, Sol-Gel-Verfahren, Sputtern, Laserstrahlverdampfen, lonenstrahl-gestitzte
Abscheidung, CVD und ALD [16, 139-142]. Das Erreichen der gewlinschten Kristallinitat
erfordert bei vielen Beschichtungsverfahren einen anschlieRenden Temperschritt bei
Temperaturen ab 450 °C bei trockenen Bedingungen. Unter hydrothermischen Verfahren
konnten kristalline Schichten bei deutlich geringeren Temperaturen von 100 °C bis 170 °C
erreicht werden [143-145]. In Abbildung 2.4 sind die bei der Rontgenbeugung mit Cu-Ka-
Strahlung auftretende Reflexe der kristallinen Phasen von HA aufgefuhrt.

18



2 Grundlagen

(212)
(112)
_ (300)
Ll
2
g (002) (213)
é (202) (222)
(210 (310)
T
20 25 30 35 40 45 50
26/°

Abbildung 2.4: Charakteristische Peaks der kristallinen Phasen von HA in einem Rontgen-Diffraktogramm, unter
Verwendung von Cu-Ka-Strahlung (Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) Nr. 9-432) [146].

2.3 Physikalische Grundlagen

In diesem Unterkapitel wird auf die Grundlagen eingegangen, welche fiir die Beschichtung
von Implantaten aus Polymeren mit dem in dieser Arbeit verwendeten ALD-Verfahren
relevant sind. Plasma spielt hierbei eine zentrale Rolle, da die nétige Energie bei der
Schichtabscheidung und den dort stattfindenden chemischen Reaktionen nicht vollstandig
durch thermische Energie aufgebracht werden soll, damit auch temperaturempfindliche
Materialien wie Polymere beschichtet werden kdnnen. Auch die Funktionalisierung von
Polymeren ist mit einer Plasmabehandlung mdglich, was die Schichthaftung von chemisch
an das Polymersubstrat gebundenen Schichten beeinflussen kann. Im weiteren Verlauf
dieses Kapitels werden die Grundlagen des ALD-Verfahrens beschrieben.

2.3.1 Plasma

Ein teilweise, oder vollstandig ionisiertes Gas wird als Plasma bezeichnet und im
physikalischen Sinne auch haufig als der vierte Aggregatzustand definiert. Erstmal wurde der
Begriff Plasma 1928 von Irving Langmuir gepragt und Ublicherweise als ein
hochenergetisches quasi-neutrales ionisiertes Gas bezeichnet, welches elektrisch leitfahig
ist. In der Natur kennt man Plasma zum Beispiel von Feuer, Blitzen, der Sonne und
Nordlichtern. Plasma hat in vielen industriellen Bereichen vor allem als Niederdruckplasma
zur Oberflachenbehandlung und -Reinigung sowie bei Beschichtungstechnologien
technische Anwendungen gefunden. Ein Festkdrper im thermischen Gleichgewicht geht im
Allgemeinen in einen flissigen Zustand tber, wenn die Temperatur bei einem festen Druck
erhoht wird, und bei noch weiterer Erhéhung der Temperatur geht der Stoff in ein Gas Uber.
Bei einer ausreichend hohen Temperatur zerfallen die Molekile im Gas und bilden ein Gas
aus Atomen, die sich frei in zufélligen Richtungen bewegen, abgesehen von Sté3en
zwischen den Atomen. Wird die Temperatur weiter erhoht, so zerfallen die Atome in frei
bewegliche geladene Teilchen (Elektronen und positive lonen), und der Stoff geht in den
Plasmazustand tber. Dieser Zustand ist gekennzeichnet durch eine gemeinsame
Ladungsteilchendichte der Elektronen und positiven lonen (ne = n; = n Teilchen/m?), welche
im Gleichgewicht dieselben Temperaturen (ein MaR fir die kinetische Energie der Teilchen)
Te = Ti = T aufweisen. Die Temperaturen, die erforderlich sind, um aus reinen Stoffen im
thermischen Gleichgewicht Plasmen zu bilden, reichen von etwa 4000 K fir leicht zu
ionisierende Elemente wie Casium bis 20.000 K fur schwer ionisierbare Elemente wie Helium
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[147]. Beispiele fur technische Anwendungen von Plasmen im thermischen Gleichgewicht
sind das Plasmaspritzen zur Beschichtung von Oberflachen, oder das Lichtbogenschweil3en.

Niederdruckplasma

Weitere Anwendungen von Plasma finden sich bei Reinigung, Vorbehandlung und
Funktionalisierung von Oberflachen. Haufig wird dabei ein Niederdruckplasma

(p < 100 Pa = 1 mBar) verwendet, welches sich nicht im thermischen Gleichgewicht befindet,
die Temperatur der lonen ist typischerweise einige GréRenordnungen geringer als die der
Elektronen [148]. Im Niederdruckplasma wird den Elektronen durch ein starkes
elektromagnetisches Feld zunachst Energie zugefihrt. Diese ,heiRen® Elektronen sind in der
Lage, Gasphasenspezies durch Kollisionen zu ionisieren. Normalerweise betragt die
durchschnittliche Elektronentemperatur 3,5-10* K (etwa 3 eV), wahrend die Gastemperatur
niedrig bleibt (ca. 300-500 K). Dies fuhrt zu einem Ungleichgewicht, das auf den niedrigen
Gasdruck zurtickzufuihren ist. Daher wird das Niederdruckplasma der Gruppe der so
genannten "kalten" Plasmen zugeordnet. Die Elektronen im hochenergetischen Auslaufer der
Energieverteilung sind nicht nur in der Lage, Spezies zu ionisieren, sondern sie kdnnen auch
dissoziieren und das reaktive Gas durch Elektronenst6R3e anregen. Dies fiihrt zur Bildung
reaktiver atomarer und molekularer Neutralteilchen (typischerweise als Plasmaradikale
bezeichnet) sowie lonen und Photonen. In der Folge kénnen diese Spezies weitere
Gasphasenreaktionen eingehen und Oberflachenreaktionen auslésen, wenn sie auf die
Substratoberflache oder die des Reaktors treffen. Obwohl die geladenen Teilchen eine
zentrale Rolle bei der Aufrechterhaltung des Plasmas spielen, ist der lonisationsanteil oder
"lonisationsgrad” von Prozessplasmen sehr gering und liegt normalerweise im Bereich von
10%-103. Das bedeutet, dass der Fluss von Elektronen und lonen zur Substratoberflache viel
geringer ist als der Fluss der Plasmaradikale. Daher wird die Oberflachenchemie in vielen
Fallen durch die Wechselwirkung der Plasmaradikale mit den Oberflachen-Spezies
bestimmt. Die Energie der an der Oberflache ankommenden lonen kann jedoch viel héher
sein als die lonen- oder Elektronentemperatur, da die lonen innerhalb einer diinnen positiven
Raumladungsschicht an der Grenze zwischen Plasma und dem Substrat beschleunigt
werden. Diese Raumladungsschicht, auch Plasma-Randschicht oder Debeyeschicht
genannt, entsteht, weil die thermische Geschwindigkeit der Elektronen viel hdher ist als die
der lonen. Um den Nettostrom zum Substrat auf null zu bringen, baut sich zwischen dem
Plasma und dem Substrat ein elektrisches Feld auf, das die Elektronen abbremst und die
lonen beschleunigt. Daher befindet sich ein Plasma (im Zeitmittel) immer auf einem positiven
Potential gegeniber jeder Oberflache, die mit ihm in Kontakt steht [149]. Durch
lonenbeschuss kann der Substratoberflache zuséatzlich Energie zugefihrt werden, welche
Oberflachenreaktionen verstarken kann. Die Energie der auf die Oberflache treffenden lonen
wird neben dem Potential in der Plasma-Randschicht auch von der mittleren freien
Weglange beeinflusst. Durch Variieren des Prozessdrucks kann somit die lonenenergie
beeinflusst werden.

Uber eine raumlich vom Substrat getrennte Plasmagquelle, oder ein Gitter zwischen der
Plasmaquelle und dem Substrat kann das Einwirken von lonen und Elektronen auf das
Substrat minimiert werden (Abbildung 2.5). Bei einer indirekten Plasmaquelle wirken somit
nur noch Radikale auf die Substratoberflache.
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Abbildung 2.5: Schematischer Vergleich von direktem (a) und indirektem (b) Plasma sowie die dabei auf das
Substrat einwirkenden Spezies. lonen sind mit |, Radikale mit R und Elektronen mit e bezeichnet.

Plasmabehandlung von Polymeroberflachen

Polymeroberflachen besitzen meist nur wenige funktionelle Gruppen. Insbesondere die
Haftung von Beschichtungen auf Polymeren kann dadurch stark eingeschrankt sein.
Aufgrund der makroskopischen Lange der Polymerketten ist die Anzahl der chemisch
reaktiven Endgruppen begrenzt. Die Polymerketten und ihre Bausteine sind meist chemisch
inaktiv, was z.B. bei perfluorierten Polymeren oder PEEK aufgrund der chemischen
Bestéandigkeit offensichtlich ist. Polyacrylsaure und Polyvinylalkohol sind zwei der wenigen
Polymere welche funktionelle Gruppen besitzen [25]. Der wichtigste Effekt der
Plasmabehandlung von Polymeren ist daher der Einbau von funktionellen Gruppen in deren
Oberflache, um damit deren Anwendungsspektrum zu erweitern [150].

In Tabelle 2.2 ist eine Ubersicht erzeugbarer funktioneller Gruppen aus verschiedenen
Plasmagasen aufgefiihrt, welche durch oberflichennahe Reaktionen des Polymers mit den
Plasmaspezies entstehen kdénnen. In fast allen Fallen wird bei der Plasmabehandlung von
Polymeroberflachen ein breites Spektrum unterschiedlicher funktioneller Gruppen erzeugt.
Diese werden durch das Plasmagas und meist auch in Verbindung mit dem nach dem
Plasmaprozess eingebrachten Sauerstoff aus der Umgebungsluft erzeugt. [25]

Tabelle 2.2: Ubersicht verschiedener Plasma Prozessgase, und die dadurch erzeugten funktionellen Gruppen auf
Kunststoffen (nach Kriger [150]).

Plasma Prozessgas Erzeugte funktionelle Gruppe
CF4, SFs, XeF,, NFs, BFs, SOF,, SiF4 | -F

CCly, BCl3 -Cl

NHs, N2Ha4, No/H» -NH>

H20, Hx/O,, O> -OH

O, -0

H»0, H2/O,, CO2/H> -COCOH

H.S, H2/Ss, CS2 -SH

2.3.2 Atomlagenabscheidung

Die Atomlagenabscheidung (engl. Atomic Layer Deposition, ALD) ist ein zyklisches
Gasphasen-Beschichtungsverfahren zur Abscheidung von diinnen Schichten. Ahnlich zur
chemischen Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapor deposition, CVD), beruht ALD
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auf dem Prinzip der Chemisorption von Precursoren auf der Substratoberflache, mit dem
Unterschied, dass dieser Prozess selbstlimitierend stattfindet und das Abreagieren des
Precursors in zwei oder mehrere Teilreaktionen aufgeteilt ist. In jedem Beschichtungsschritt
chemisorbiert héchstens eine Monolage an Precursor auf der Substratoberflache, welcher
durch einen zweiten oder weiteren Precursor (Co-Reaktant) vollsténdig abreagiert wird.
Durch Abwechslung verschiedener Precursoren kdnnen damit Schichten abgeschieden
werden, bei welchen unter idealen Bedingungen in jedem Beschichtungszylus maximal eine
Atomlage der Beschichtung abgeschieden wird. Diese Abfolge wird auch ALD-Zyklus
genannt und das Schichtwachstum pro Zyklus als GPC (engl. growth per cycle) bezeichnet.
Uber die Anzahl der abgeschiedenen Zyklen lasst sich somit die gewiinschte Schichtdicke
genau definieren. Ein typischer Wert fir den GPC liegt im Bereich von 0.1 nm und bewegt
sich damit im Bereich der interatomaren Abstande, was den Begriff ,,Atomlagenabscheidung®
fur dieses Beschichtungsverfahren motiviert. Das Prinzip wurde bereits in den 1950er Jahren
entworfen und erstmals 1963 publiziert. In den 1970er Jahren kam es als
Beschichtungsprozess fur hochwertige Schichten zur Anwendung, und ab den 1990er
Jahren erlangte das Verfahren zunehmende Bekanntheit im Forschungsbereich der
Halbleiterindustrie, was das Spektrum an abscheidbaren Materialien in den vergangenen
Jahrzehnten stetig vergroRRert hat [151, 152]. Mit ALD lassen sich eine Vielzahl an
Materialien wie reine Metalle, Oxide, Nitride, Sulfide abscheiden. Eine ausfuhrliche Ubersicht
gibt hierzu die Arbeit von Miikkulainen et al. [153]. Wird im ALD-Prozess auch Plasma-
Anregung verwendet, spricht man von plasmaunterstutzer ALD (engl. plasma enhanced
atomic layer deposition, PEALD). Dadurch kann bei vielen ALD-Prozessen die
Substrattemperatur reduziert werden, sodass auch temperaturempfindliche Materialien wie
etwa Polymere mit diesem Verfahren beschichtet werden kénnen [149]. In Abbildung 2.6 ist
ein typischer PEALD-Zyklus zur Beschichtung von Aluminiumoxid (Al2O3) in einem
plasmaunterstutzen Verfahren dargestelit.
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Abbildung 2.6: PEALD-Zyklus zur Abscheidung von Al2Os Schichten mit Trimethylaluminium (TMA) und
Sauerstoff als Precursoren. In Schritt I wird der Precursor eingeleitet und adsorbiert an die OH-Gruppen des
Substrats. In Schritt Il folgt das Spilen mit Argon, um Uberschiissigen Precursor aus der Kammer zu leiten; es
verbleibt eine Monolage des Precursors auf dem Substrat (3). In Schritt III wird Sauerstoff als zweiter Precursor
eingeleitet und ein Plasma geziindet, wodurch Sauerstoff-Radikale, lonen und Ozon-Molekiile erzeugt werden.
Diese reagieren mit der Oberflache des Substrats und hinterlassen eine Al2O3-Schicht. Die entstandenen
Reaktionsprodukte werden im letzten Schritt (IV) abgepumpt, sodass im Anschluss ein neuer Zyklus von vorn

beginnen kann. Diese Abbildung ist entnommen aus [154].FUr den Prozessbeginn missen die
Substrate mit funktionellen OH-Gruppen vorliegen (Abbildung 2.6, Zustand 1). Nach Einleiten
des ersten Precursors (Trimethylaluminium, TMA) adsorbiert dieser in einer ersten
Teilreaktion mit den auf der Oberflache des Substrats vorliegenden OH-Gruppen
(Chemisorption) und bedeckt damit die Oberflache mit einer Monolage (Abbildung 2.6,
Zustand 2).

Diese selbstbegrenzende Eigenschaft des Precursors nach der Sattigung der Oberflache
verhindert ein weiteres Anwachsen der Schicht in diesem Schritt. Durch einen
darauffolgenden Spulschritt mithilfe von Inertgas (Argon) wird tGberschissiger Precursor aus
der Kammer entfernt (Abbildung 2.6, Schritt IT) und hinterlasst nur die an das Substrat
adsorbierten Precursormolekiile. In dem darauffolgenden dritten Schritt (Abbildung 2.6,
Schritt III) wird Sauerstoff als zweiter Precursor und Co-Reaktant flir TMA eingeleitet und ein
Plasma gezlindet. Dadurch reagieren die reaktiven Sauerstoffkomponenten des Plasmas wie
Ozon, lonen, Radikale auf der Oberflache des Substrats zu Al,O3 (Abbildung 2.6, Zustand 4).
Ein weiterer Spilschritt (Abbildung 2.6, Schritt IV) pumpt Uberschissige Reaktionsprodukte
ab, sodass durch Wiederholen des Zyklus an den zuriickgelassenen OH-Gruppen erneut
eine Schicht abgeschieden werden kann. In jedem Zyklus betragt das theoretische
Schichtwachstum maximal eine Atomlage. Effekte wie sterische Hinderung der Precursor-
Molekiile bei der Chemisorption sorgen jedoch dafir, dass nicht alle freien OH-Gruppen an
der Oberflache besetzt werden kénnen. Deshalb wird pro Zyklus ein geringeres
Schichtwachstum (GPC, engl. growth per cycle) erreicht. Fir das Schichtwachstum von
Al,O3 mit TMA betragt dies ca. 20% einer Monolage [155]. Man bendtigt hier also ca. 5
Zyklen fur eine geschlossene Lage von Al.Osz-Molekilen.

2.3.2.1 Schichtwachstums-Eigenschaften

Die Konsistenz des GPCs impliziert, dass die Dicke der abgeschiedenen Schicht
proportional zur Anzahl der Zyklen ist. Mit dem GPC als Proportionalitatskonstante lasst sich
die Schichtdicke wie folgt ermitteln:
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[Schichtdicke] = [GPC | - [Anzahl an Zyklen]. (2.1)

Mit ALD wird somit ein lineares Schichtwachstum erzielt, wie in Abbildung 2.7 (a) dargestelit.
In manchen Fallen kann jedoch eine Keimbildung zu Beginn des Beschichtungsprozesses
auftreten, welche zu einem abweichenden GPC in der anfanglichen Wachstumsphase im
Vergleich zum stationaren Wachstum fuhrt. Dies héngt sowohl von den Eigenschaften des
Substrats als auch des abgeschiedenen Materials, bzw. des verwendeten Precursors ab
[156].
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Abbildung 2.7: Ubersicht der wichtigsten Schichtwachstumseigenschaften von ALD: Linearitét (a),
Temperaturbereich (b), und Séattigung des Precursors (c).

Auch die Temperatur spielt eine wichtige Rolle bei der ALD, da das Schichtwachstum auf
chemische Reaktionen angewiesen ist und die Temperatur allgemein die
Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst. Fir eine ausreichende Reaktivitat muss sich auch die
Temperatur des Substrats in einem gewissen Bereich befinden, welcher ALD-Fenster
genannt wird. Innerhalb dieses Fensters findet aufgrund der selbstbegrenzenden
Eigenschaften des Precursors ein gleichmaRiges Schichtwachstum statt. In erster Linie ist
dieser Bereich von den verwendeten Precursoren abhangig und wird durch unerwiinschte
Nebeneffekte aulRerhalb dieses Temperaturfensters eingeschrankt, wie in Abbildung 2.7 (b)
dargestellt. Bei der Abscheidung von Metalloxiden bewegt sich das Temperaturfenster im
Bereich von 150 — 400 °C, in welchem der GPC mehr oder weniger konstant bleibt. Effekte
wie eine erhdhte Reaktivitdt konnen den GPC mit zunehmender Temperatur in diesem
Bereich ansteigen lassen. Es kann aber auch ein verminderter GPC beobachtet werden,
aufgrund der Desorption von funktionellen Gruppen mit zunehmender Temperatur [157].
Eine zu geringe Temperatur kann je nach Eigenschaften des verwendeten Precursors zu
dessen Kondensation auf der Substratoberflache und somit einer Zunahme des GPCs
fuhren. Ein weiterer Effekt bei zu geringer Temperatur ware eine zu geringe
Reaktionsfahigkeit, was zu einer Verringerung des GPCs flihrt. Bei zu hohen Temperaturen
kann durch falsches oder frihzeitiges Abreagieren (Zersetzung) des Precursors der GPC
zunehmen. Des Weiteren kann das Schichtwachstum oberhalb bestimmter Temperaturen
auch abnehmen, etwa durch die Desorption von funktionellen Gruppen, oder durch die
Flichtigkeit des Beschichtungsmaterials selbst. Charakteristisch flr einen zuverlassigen
Prozess ist ein moglichst groRes ALD-Fenster. Durch Plasma kann dieses
Temperaturfenster erweitert werden, da es zusétzliche Energie in den Prozess mit einbringt
und hierdurch die nétige Reaktionsenergie nicht mehr ausschlie3lich durch die Temperatur
geliefert werden muss. Damit sind geringere Prozesstemperaturen, bis hin zu
Raumtemperatur moglich, welche hingegen beim rein thermischen Verfahren im Bereich von
mehreren hundert Grad Celsius liegen. Vorteile bringt dies bei der Beschichtung von
temperaturempfindlichen Stoffen, wie zum Beispiel Polymeren [149].
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Die selbstbegrenzende Eigenschaft der Precursoren gewahrleistet bei ALD ein
gleichméaRiges Schichtwachstum. Dabei muss sichergestellt sein, dass die Oberflache mit
Precursor gesattigt ist. In Abbildung 2.7 (c) ist eine fir ALD typische Sattigungskurve
dargestellt. Bei einer geringen Precursordosis steigt der GPC mit zunehmender Dosis weiter
an, bis eine vollstandige Sattigung der Oberflache mit Precursor im jeweiligen ALD-Schritt
erreicht ist. Ist die Sattigung erreicht, fuhrt eine weitere Erhdhung der Dosis nicht zu einer
weiteren Zunahme des GPCs. Der Punkt bis zu dem Erreichen der Sattigung kann je nach
verwendetem Precursor friher oder spater erreicht werden. Steigt der GPC bei weiterer
Zunahme der Dosis nach Erreichen eines Sattigungs-Plateaus wieder an, oder wird mit dem
verwendeten Precursor und den verwendeten Reaktionsbedingungen gar kein Plateau
erreicht, so spricht man von CVD-artigem Schichtwachstum. Dieser Fall kann auftreten,
wenn zwischen den Precursor-Schritten nicht ausreichend gesplilt wird und beide
Precursoren gleichzeitig in der Gasphase auftreten [158].

2.3.2.2 Vorteile und Einschréankungen von ALD

Verglichen mit anderen etablierten Diinnschicht-Beschichtungsverfahren besitzt ALD einige
Vorteile:

¢ Genaue Kontrolle der Schichtdicke im Subnanometer-Bereich durch die vorgegebene
Anzahl an durchgefiihrten Beschichtungszyklen

e Sehr gute Homogenitat der Schichtdicke auf groRen Substratflachen (Uniformitét)

e Sehr gute Konformitat der Schichtdicke auf dreidimensionalen Strukturen

e Geringe Beschichtungstemperaturen nétig (verglichen mit CVD)

e Abscheidung einer Vielzahl an Materialien, wie reine Metalle, Oxide, Nitride, Sulfide
mdoglich

Ein Nachteil von ALD ist jedoch, dass die Abscheiderate gering sein kann. Ein weiterer
O0konomischer Faktor ist ein verhaltnismaRig hoher Verbrauch an Precursor, welcher nicht
zum Schichtwachstum auf dem Substrat beitragt [159]. Fir Anwendungen, bei denen dinne,
gleichméRige und hochgradig konforme Schichten von Interesse sind, wird dieser Umstand
jedoch in Kauf genommen.

2.3.2.3 Plasmaunterstitzte ALD

Plasmaunterstiitze ALD (engl. plasma enhanced ALD, PEALD) besitzt einige Vorteile
gegeniuber dem thermischen ALD-Verfahren. Neben dem bereits erwahnten Vorteil der
Erweiterung des Temperaturfensters hin zu geringeren Temperaturen kénnen einige
Schichten mit verbesserten Materialeigenschaften im Sinne von Dichte, Verunreinigungen
und elektrischen Eigenschaften abgeschieden werden. Des Weiteren ermdglicht PEALD
oftmals ein erhdhtes Schichtwachstum, welches auf die erhohte Reaktivitat des Plasmas als
Co-Reaktant zuriickgefuhrt werden kann [149]. Bei thermischen ALD-Prozessen zur
Abscheidung von Oxiden wird typischerweise Wasser als Co-Reaktant verwendet. Bei
Prozessen mit niedrigen Temperaturen (Substrattemperatur < 150 °C) sind dabei sehr lange
Spuldauern nétig [160]. Reaktive Plasmaspezies im Niederdruckplasma hingegen entstehen
und rekombinieren innerhalb von wenigen Millisekunden [161]. Die Verwendung von Plasma
ermdglicht somit kiirzere Spildauern und eine Beschleunigung des
Beschichtungsprozesses.

Das PEALD-Verfahren kann allgemein in zwei verschiedene Verfahren unterteilt werden
[149], der direkten PEALD und der indirekten PEALD. Bei direkter PEALD befindet sich die
Plasmaquelle in unmittelbarer Nahe zum Substrat. Das Substrat ist allen im Plasma
erzeugten Spezies wie lonen, Elektronen, Radikalen und UV-Strahlung ausgesetzt. Des
Weiteren ist es bei einigen Plasmakonfigurationen auch mdglich, die auf das Substrat
wirkende lonenenergie durch Anlegen einer Bias-Spannung zu beeinflussen. Dies wiederum
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kann das Schichtwachstum pro Zyklus, die Dichte und die Kristallinitat der Schichten
beeinflussen [162].

Bei der indirekten PEALD ist die Plasmaquelle raumlich vom Substrat getrennt. Zum
Schichtwachstum tragen bei diesem Verfahren nur Radikale bei. Die Ubrigen erzeugten
Plasmaspezies gelangen von der Plasmaquelle entweder aufgrund der raumlichen
Entfernung oder aufgrund der Trennung durch ein Gitter nicht zum Substrat.

2.3.2.4 Abscheidung von TiO2-Schichten mit ALD

Die Abscheidung von TiO, mit ALD ist mit Titanhalogeniden, Titanalkoxiden und Titanamiden
als Precursoren mdglich [163]. In dieser Arbeit wurde Titantetraisopropoxyd
((Ti[OCH(CHs)2]4, TTIP) als Precursor fir die Schichtabscheidung von TiO, genutzt, welcher
bereits sehr ausfuhrlich untersucht wurde [22, 157, 164-172]. Wird Wasser als Co-Reaktant
verwendet, liegt der GPC in Abhéngigkeit von der Temperatur im Bereich von 0,015 bis

0,06 nm/Zyklus. Wird Sauerstoffplasma als Co-Reaktant verwendet, so liegt der GPC im
Bereich 0,035 bis 0,05 nm/Zyklus [163]. TTIP ist eine luftempfindliche Flissigkeit mit einem
Dampfdruck von 0,1 mBar bei Raumtemperatur, welcher sich durch Erhitzen auf fur ALD-
Schichtabscheidung geeignete Driicke erh6hen lasst (Abbildung 2.8) [173].
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Abbildung 2.8: Dampfdruck von TTIP in Abhangigkeit von der Temperatur. Berechnet nach [173].

Mit TTIP und Wasser abgeschiedene TiO,-Schichten weisen bei Substrattemperaturen unter
180 °C eine amorphe Phase auf, bei h6heren Temperaturen konnte eine anatase Phase in
der Schicht beobachtet werden [174]. Unter Verwendung von O-Plasma und durch einen
verstarkten Beschuss mit Sauerstoff-lonen durch Anlegen einer Bias-Spannung konnte bei
Substrattemperaturen von 100 °C eine anatase Phase nachgewiesen werden [175]. Unter
Verwendung einer indirekten Plasmaquelle wurde bei Temperaturen ab 200 °C eine anatase
Phase beobachtet [171].

2.3.2.5 Uniformitat und Konformitat von Beschichtungen

Obwohl ALD-Schichten in der Regel eine ausgezeichnete Uniformitat aufweisen, gibt es
mehrere Grunde, warum die Uniformitat wahrend der Abscheidung verschlechtert werden
kann. Die typischsten Grinde sind: 1) sich Uberlappende Materialpulse, 2) ungleichmafiige
Gasverteilung oder ungleichméaRige Verteilung des Precursors im Tragergas und 3)
thermische Selbstzersetzung des Precursors. Einige dieser Einflisse kénnen durch passend

26



2 Grundlagen

gewahlte Prozessparameter wie ausreichend lange Zyklusdauern und Temperaturen
vermieden werden. Die ungleichmaRige Verteilung von Precursoren und Gasen ist jedoch
stark an den Aufbau der Beschichtungsanlage gebunden. Storeinfliisse, wie die
Kondensation von Precursor, oder den Einschluss von Precursor in Leitungsverzweigungen
welche nur indirekt gesptilt werden kdnnen, lassen sich nur durch sehr lange Spuldauern
ausgleichen [176].

Uniforme Schichten haben dieselbe Schichtdicke auf jedem Punkt eines planaren
Substrates, wie etwa auf der Flache des Substrathalters. Als Malf3 fiir die Uniformitét einer
Schicht auf einem Substrat lasst sich aus der Inhomogenitat wie folgt ermitteln:

dMax - dMin

[Inhomogenitit] = (2.2)

2 dMittelwert'

Mit dprgxr Aprase, UNA dygitrerwer: d€r maximalen, minimalen und mittleren gemessenen
Schichtdicke. Konforme Schichten haben die gleiche Dicke auch auf dreidimensionalen (3D)
Merkmalen. Unter Berlicksichtigung komplexer 3D-Substrate und grabenartiger Strukturen
ist die Konformitéat bei Prozessen im PEALD-Verfahren aufgrund der Rekombination der
Radikale durch Kollision mit der Substratoberflache eine gréRere Herausforderung als bei
thermischer ALD.

Die Konformitat wird typischerweise durch mikroskopische vertikale Gréaben mit hohen
Aspektverhdltnissen als das Verhaltnis der Schichtdicke von unten nach oben oder von der
Seitenwand zur Oberseite beurteilt und in Prozent angegeben [21]. Weitere Methoden sind
die Untersuchung makroskopischer Graben oder faserige Substrate nach der Beschichtung
[177, 178].

2.3.2.6 ALD auf Polymeren

Urspriinglich fur die Beschichtung anorganischer Werkstoffe entwickelt, kénnen sich die
Wachstumsmechanismen von ALD auf diesen Oberflachen stark von denen auf Polymeren
unterscheiden. So wird beispielsweise ein selbstbegrenztes Wachstum auf Polymeren
beobachtet, die viele funktionelle Gruppen aufweisen, wahrend es auf inerten Polymeren
ohne funktionelle Oberflachengruppen nur schwer zu beobachten ist [179]. FUr das
Schichtwachstum, welches auf Chemisorption des Precursors an der Substratoberflache
beruht, sind Hydroxyl-Gruppen nétig [180].

Eine weitere Moglichkeit der Bindung des Precursors an der Substratoberflache ist die
Adsorption und Absorption des Precursors, welcher etwa bei der Abscheidung von Al,Oz auf
Polyimid (PI), einem inerten Polymer, beobachtet wurde [181, 182]. Aufgrund des Fehlens
chemischer Gruppen auf der Polymeroberflache wird der Precursor physikalisch an die
Polymeroberflache adsorbiert oder in den oberflachennahen Bereich der Polymermasse
absorbiert. Das zurtickgehaltene Precursormolekil steht fiir die Reaktion mit dem
nachfolgenden Co-Reaktant zur Verfigung. Es wird angenommen, dass diese Reaktion zur
Bildung kleiner Al,O3-Cluster im oberflachennahen Bereich des Polymers fuhrt. Bei
aufeinanderfolgenden Beschichtungszyklen wachsen diese Al,Os-Cluster weiter und
wachsen schlieldlich zusammen und bilden eine zusammenh&ngende Al.O3-Schicht.

Ausgehend von diesen verschiedenen Schichtwachstumsmechanismen auf Polymeren
kénnen dadurch auch die Schichthaftungseigenschaften stark voneinander abweichen,
wobei bei der Chemisorption des Precursors an der Substratoberflache eine bessere
Schichthaftung zu erwarten ist als bei der Adsorption [183]. Durch eine
Plasmavorbehandlung konnte auf Polymeren die Schichthaftung der ALD-Schichten
verbessert werden [26, 184—-186]. Dabei konnte die verbesserte Schichthaftung auf die
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Erzeugung von Hydroxyl-Gruppen auf der Polymeroberflache zurtickgefuhrt werden [26],
wodurch an der Polymeroberflache mehr Precursormolekile binden kénnen.
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3. Material und Methoden

In diesem Kapitel werden die verwendeten Gerate zur Abscheidung der Beschichtung und
die in dieser Arbeit verwendeten Untersuchungsmethoden zur Analyse der
Schichteigenschaften vorgestellt.

3.1 Abscheidung von TiO2 ALD-Schichten

Die Abscheidung von TiO»2-Schichten erfolgte im PEALD-Verfahren mit TTIP als Precursor
und O.-Plasma als Co-Reaktant. Als Beschichtungsanlage kam eine MyPlas ALD (Plasma
Electronic GmbH, Neuenburg, Deutschland) zum Einsatz, welche in Abbildung 3.1
dargestellt ist. Sie verfugt Gber ein Kammervolumen von ca. 10 Liter und die verwendbare
Grundflache des Substrathalters betragt ca. 10 x 10 cm?.

Abbildung 3.1: MyPlas ALD Beschichtungsanlage des Herstellers Plasma Electronic GmbH [Bildquelle: Plasma
Electronic GmbH].

Uber dem Substrathalter ist die (aktive) Elektrode in Form einer Gasdusche (eng|.
showerhead) angebracht, sodass wahrend einer Plasmabehandlung des Substrats das Gas
von oben gleichmaRig auf das Substrat verteilt werden kann. Die Zuleitung der Gase und der
Precursoren erfolgt von der linken Seite der Kammer durch eine angeflanschte beheizte
Verteilereinheit. Dort sind die beheizbaren Precursorbehélter zusammen mit den Ventilen zur
Zufuhr der Precursoren in die Kammer angebracht. Das Einleiten der Gase zur Spulung der
Verteilereinheit und zum Einleiten in die Gasdusche erfolgt tiber Magnetventile und
Massenflussregler (engl. mass flow controller, MFC). Die Anlage verfiigt Uber zwei bis

200 °C beheizbare Precursorzuleitungen und eine unbeheizte Precursorzuleitung fur
thermische ALD-Prozesse mit Wasser als Co-Reaktant. Der schematische Aufbau dieser
ALD-Beschichtungsanlage ist in Abbildung 3.2 dargestelit.
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Abbildung 3.2: Aligemeiner Aufbau einer plasmaunterstiitzten ALD-Beschichtungsanlage, mit den grundlegenden
Komponenten. Zentrale Komponente ist dabei die Vakuumkammer, in welcher sich der Substrathalter befindet.
Die Kammer wird durch den Pumpstand, bestehend aus Drehschieber und Turbopumpe, abgepumpt und verfiigt
tiber zwei Sensoren (Pirani und Baratron) zur Druckiiberwachung. Zum Einleiten der Precursoren und des
Spiilgases dienen Hochgeschwindigkeits-ALD-Ventile. Fliissige und feste Precursoren werden geheizt,
gasférmige Precursoren und das Spilgas werden zusatzlich mit einem MFC geregelt. Zur Erzeugung des
Plasmas wird ein Hochfrequenz-Plasmagenerator verwendet, dessen Elektrode sich tber dem Substrathalter
befindet.

Ein Pumpstand, bestehend aus Drehschieber- und Turbomolekularpumpe, dient zum
Evakuieren der Kammer. Der Basis-Druck wahrend des Beschichtungsprozesses liegt im
Bereich von unter 0,05 mbar und wird mittels zweier Drucksensoren (Pirani und Baratron)
Uberwacht. Der Pirani-Sensor wird zur Beobachtung des mittleren Drucks Uber den
gesamten Prozess verwendet. Mithilfe des Baratron-Sensors kdnnen die Druckstéf3e nach
Einleiten eines der Gase in den einzelnen Zyklusschritten beobachtet und kontrolliert
werden. Damit die Precursoren zeitlich getrennt in die Kammer auf das Substrat geleitet
werden kénnen, werden diese tber Hochgeschwindigkeits-ALD-Ventile in die Kammer
eingeleitet. Die Schaltzeiten bewegen sich im Bereich von wenigen Millisekunden bis hin zu
mehreren Sekunden. Da die Precursoren unter Normalbedingungen haufig in fliissiger oder
fester Form vorliegen, missen diese fur einen ausreichend hohen Dampfdruck der
Gasphase erhitzt werden. Die in einem Zyklus auf das Substrat geleitete Menge an
Precursor und Spiilgas wird somit tiber die Temperatur und die Offnungsdauern des Ventils
gesteuert. Liegt der Precursor unter Normalbedingungen bereits gasférmig vor, wird die
Menge zusatzlich Uber einen MFC gesteuert. Beim plasmagestitzten ALD-Betrieb befindet
sich Uber dem Substrathalter in der Kammer eine Elektrode in Form einer Gasdusche,
sodass mit dem Substrathalter als Gegenelektrode in diesem Bereich ein Plasma erzeugt
werden kann. Der Plasmagenerator erzeugt die Hochfrequenzanregung bei 13,56 MHz mit
der erforderlichen Leistung bis zu 300 W. Die Leistung wird Uber die Gasdusche
eingekoppelt, welche sich 4,5 cm Uber dem Substrathalter befindet. Die Ansteuerung und
Konfiguration der Komponenten Ubernimmt die Steuereinheit der Anlage, welche individuell
fur die verwendeten Precursoren und abzuscheidenden Schichten Gber Rezepte konfiguriert
werden kann. Im Verlauf dieser Arbeit wurde die Precursorzufuhr und der Substrathalter
modifiziert. Die Anderungen werden in Kapitel 4.3 und Kapitel 4.4 vorgestellt.

3.2 In-Situ Schichtdickenmessung
Eine sehr verbreitete Methode zur Messung der Schichtdicke wahrend des
Beschichtungsverfahrens (in situ), insbesondere bei PVD-Beschichtungsverfahren, ist die
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mittels Quarzkristallwaage (engl. quartz crystal microbalance, QCM), welches 1959 von
Sauerbrey vorgestellt wurde [187]. Das Verfahren weist eine auf3erst hohe Auflésung auf,
was die Massendetektion einzelner Monolagen erméglicht. Das Prinzip beruht auf dem
inversen piezoelektrischen Effekt, welcher die mechanische Verformung eines
piezoelektrischen Materials in einem elektrischen Feld beschreibt. Unter Anlegen einer
Wechselspannung kann der Quarzkristall zu einer Schwingung in seiner Resonanzfrequenz

v,
fo= 34 (3.1)

angeregt werden, welche abhangig ist von der Ausbreitungsgeschwindigkeit der akustischen
Welle im Quarzkristall v, sowie dessen Dicke d. Einerseits konnen damit Quarzkristalle
durch Festlegen der Dicke mit der gewlinschten Resonanzfrequenz hergestellt werden,
anderseits fuhrt auch eine Vergrol3erung der Dicke etwa durch Beschichtung des
Quarzkristalls zu einer Anderung der Resonanzfrequenz.

Aufgrund seiner Glte, seiner geringen Temperaturempfindlichkeit sowie einer hohen
Massenempfindlichkeit eignet sich als Ausgangsmaterial fir Schwingquarze ein in AT-
Richtung zu einem dinnen Plattchen geschnittener a-Quarz (Tiefquarz). Zur elektrischen
Kontaktierung wird das Plattchen mit einer Metallschicht, typischerweise Gold, bedampft. Ein
in AT-Richtung geschnittenes Quarzplattchen wird dabei zu einer Dickenscherschwingung
angeregt. Da eine Dickenanderung auch durch das Aufbringen einer Schicht die
Resonanzfrequenz des Schwingquarzes nach Gleichung 3.1 infolge der Massenzunahme
auf der Oberflache des Schwingquarzes andert, I&sst sich die Frequenzanderung Af Uber
die Sauerbrey-Gleichung [187] ermitteln:

Af Am

fo po-A-d’ (3:2)
mit p, der Dichte und A der Flache des Schwingquarzes sowie Am der Masse der

aufbrachten Schicht. Die Schallgeschwindigkeit im Schwingquarz steht mit dem Schermodul
to und der Dichte in folgendem Zusammenhang:

v = j%. (3.3)

Damit lasst sich die Massenénderung auf der Flache des Schwingquarzes Uber die
Frequenzénderung unabhangig von der Dicke des Schwingquarzes darstellen:

am __Af [bakte )
A 2fF '

Diese Betrachtung ist jedoch nur bis Frequenzanderungen von 2 % hinreichend genau, da
Einflisse an der Grenzflache zwischen Beschichtung und Schwingquarz auf die Ausbreitung
der akustischen Welle vernachlassigt werden. Unter Berlcksichtigung der elastischen
Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten wird nach dem Modell von Lu und Lewis das
Schichtsystem als ein zusammengesetzter akustischer Resonator betrachtet [188, 189]. In
modernen QCM-Geraten wird die sog. Z-Match-Gleichung zur Berechnung der
Massenzunahme aus der Frequenzverschiebung eines Quarzkristalls verwendet [190]:

Am th 1 th (Af) 35
A= gopan 7 an tho , (3.5)
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mitZq = \/po Wq. Zr = \/ps ur der akustischen Impedanz des Schwingquarzes, bzw. des
beschichteten Materials. Die verwendeten Materialkonstanten fur den Schwingquarz sowie
der in dieser Arbeit aufgebrachten TiO2-Schichten sind in Tabelle 3.1 aufgefihrt.

Tabelle 3.1: Materialkonstanten fur die Berechnung der Massenzunahme am QCM.

Dichte p Schermodul u
(g/cm?®) (10 g-cm?- s?)
Quarz [188] 2,648 2,947
TiO2 amorph [191] 3,820 14,40

Schwingquarze mit einer Resonanzfrequenz von 6 MHz, einem Durchmesser von 12 mm
und einer Temperaturoptimierung auf 120 °C wurden von Inficon bezogen. Die Messung der
Resonanzfrequenz erfolgte durch einen Schichtdickenmonitor (TM14, Prevac) mit 0,01 Hz
Auflésung. Die Ansteuerung des Schichtdickenmonitors und Berechnung der
Massenzunahme erfolgte mit einer selbst geschriebenen Anwendung in einer LabView-
Umgebung (National Instruments, USA) unter Verwendung von Formel 3.5.

Neben der Frequenzanderung durch die Zunahme der Masse der Beschichtung wird die
Resonanzfrequenz auch von Temperaturanderungen beeinflusst. In der ALD-
Beschichtungsanlage ist der Schwingquarz in einem beheizten Halter befestigt, welcher auf
die Temperatur des Substrathalters geregelt wird.

Masse

800 B Massenzunahme / Zyklus
TTIP-Precursor .
O,-Plasma mmE m 40

600

400

200 +

Masse / ng/cm?
Massenzunahme / Zyklus / ng/cm?
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Zeit | s

Abbildung 3.3: QCM Massenzunahme wéahrend der ersten 21 Beschichtungszyklen eines TiO2 ALD-
Beschichtungsprozesses.

Dennoch treten wahrend des Beschichtungsvorgangs Temperaturschwankungen durch das
Einleiten von Precursoren, Prozess- und Spuilgasen [192] und das Ziinden des Plasmas auf
[193]. Zu Beginn eines ALD-Beschichtungsprozesses ist daher zunachst ein
ungleichmalliges Schichtwachstum zu beobachten, welches sich wahrend des Prozesses
langsam stabilisiert (Abbildung 3.3). Fur die Untersuchungen der ALD-Prozesse mittels QCM
wurden daher die ersten 50 Zyklen eines ALD-Beschichtungsvorgangs nicht bertcksichtigt,
um in dieser Phase ein Angleichen der Temperatur zu ermdglichen.
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3.3 Untersuchung der Schichteigenschaften

3.3.1 Reflektometrische Schichtdickenmessung

Reflektometrie ist eine etablierte Methode zur Untersuchung von Schichtdicken durch
Messung des Reflektionsgrads bei verschiedenen Wellenlangen [194]. Unter

Bertcksichtigung der Mehrfachreflektionen innerhalb der Beschichtung kann der
Reflektionsgrad r unter senkrechtem Lichteinfall wie folgt berechnet werden [195]:

_ To1 + 1y exp(—i2P)
1+ ro 112 exp(—i2B)

(3.6)

B =2MT—n (37)

mit den Reflektionskoeffizienten ry; und r;, an der Grenzflache zwischen Luft/Beschichtung,
bzw. Beschichtung/Substrat, aus den Fresnel'schen Formeln. g beschreibt die
Phasenverschiebung des reflektierten Teilstrahls, nach Passieren der Beschichtung. d und n
sind die Dicke sowie der Brechungsindex der Beschichtung. Ist der Brechungsindex der
Beschichtung bekannt, lasst sich mit Gleichung 3.6 unter Berechnung der Intensitét

R = r-r* die Schichtdicke aus einem Reflektionsspektrum ermitteln.

Die Schichtdickenmessung erfolgte mit einem Nanocalc 2000 Reflektionsspektrometer
(Oceanoptics, USA), ausgestattet mit einer Deuterium- und Halogenlichtquelle und einem
Spektrometer mit einem Messbereich von 200 bis 1100 nm. Fir die Bestimmung der TiO»-
Schichtdicken wurde die von Siefke et al. ermittelte Brechungsindex-Datenbank verwendet
[196]. Die dort untersuchten TiO.-Schichten wurden mit PEALD unter Verwendung von TTIP
und O2-Plasma bei einer Substrattemperatur von 100 °C abgeschieden. Als Substratmaterial
zur Bestimmung der Schichtdicke dienten polierte Si-100 Wafer, welche in 7 x 7 mm? Stiicke
zugesagt wurden. Die Dicke der nativen Oxidschicht auf dem Si-Wafer wurde bei den
Schichtdickenmessungen vernachlassigt.

3.3.2 Charakterisierung der Oberflachentopographie und -Rauheit

Die Oberflachentopographie der Implantatoberflache kann einen groRen Einfluss auf das
Einwachsverhalten nach der Implantation haben (Kapitel 2.1.4). Ein Verfahren zur
Quantifizierung der Oberflachentopographie ist die Bestimmung eines Rauheitsmalies. Eine
Methode ist die Bestimmung der mittleren quadratischen Rauheit (engl. root mean square
roughness, RMS-Rauheit), als statische Grofl3e der Hohenverteilung [197, 198]. Aus einem
eindimensionalen Hohenprofil h(x) einer Oberflache, mit x dem Ort, lasst die die RMS-
Rauheit R4 nach Gleichung 3.8 berechnen und wie in Abbildung 3.4 darstellen:

Ry = V(R?), (3.8)
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Abbildung 3.4: Graphische Darstellung der RMS-Rauheit Rq. Das Profil wurde von einer gefrasten PEEK-
Oberflache mit einem Profilometer (AlphaStep 500, KLA-Tencor) aufgenommen.

Die RMS-Rauheit kann analog zu Gleichung 3.8 auch utber eine Flache ermittelt werden. Sie
wird als mittlere quadratische Flachenrauheit bezeichnet und mit S, bezeichnet.

Zur Messung der Oberflachentopographie und Bestimmung der Rauheit gibt es im
Wesentlichen drei verschiedene mogliche Methoden: mechanische Kontaktprofilometrie,
optische Profilmessung (Weisslichtinterferometrie, Laser-Scanning-Mikroskopie),
Rastersondenmikroskopie (Rasterkraftmikroskopie). Das Prinzip der mechanischen
Kontaktprofilometrie besteht darin, dass ein Aufnehmer mit einem Taststift mit konstanter
Geschwindigkeit Uber die Oberflache gefuhrt wird. Die Spitze, die an einem Ausleger
befestigt ist, wird in X-Richtung Gber die Oberflache gezogen. Die vertikalen Bewegungen
des Auslegers werden in einem analogen oder digitalen Signal registriert, und ein Profil der
Oberflache wird aufgezeichnet [199]. In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene
Kontaktprofilometer flr Rauheitsmessungen verwendet (Dektak 150, Veeco Instruments Inc,
USA, und Alphastep 500, KLA-Tencor, USA). Die Messungen am Dektak 150 wurden von
Nicolai Simon durchgefuihrt. Bei beiden Geraten wurde eine Messspitze mit einem
Spitzenradius von 12,5 um verwendet.

3.3.3 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope, AFM) z&hlt zur Gruppe der
Rastersondenmikroskope, deren Messprinzip auf der Wechselwirkung zwischen einer feinen
Spitze und der Oberflache einer Probe durch interatomare Kréfte beruht. Die Spitze ist an
einem Federbalken (engl. Cantilever) angebracht, dessen Auslenkung gemessen wird,
indem ein Laserstrahl darauf reflektiert wird und die Position des Strahls durch einen
Fotodetektor erfasst wird. Die Spitze ist an einer piezoelektrischen xyz-Positioniereinheit
angebracht. Durch Verschieben der Spitze in xy-Richtung kann ein definierter Bereich der
Probenoberflache abgerastert werden. Wahrend des Abraster-Vorgangs wird die Auslenkung
des Cantilevers tiberwacht und durch eine Regelschleife dafiir gesorgt, dass der Abstand
zwischen Spitze und Probenoberflache durch Anpassung der z-Richtung konstant gehalten
wird. Das Ergebnis ist ein topographisches Bild mit einer Aufldsung im A-Bereich, dessen
Hoheninformation aus dem z-Signal gewonnen wird [200]. In dieser Arbeit wurde AFM mit
einem CoreAFM (Nanosurf, Schweiz) durchgefiihrt. Als Cantilever wurden entweder der Typ
TAP190AI-G (10 nm Spitzenradius, BudgetSensors, Bulgarien), oder 160AC-NA (< 7 nm
Spitzenradius, MikroMasch, Estland) verwendet. Beide Spitzen wurden im ,dynamischen
Modus*® (engl. tapping mode) betrieben. Die Auswertung der AFM-Aufnahmen erfolgte mit
Gwyddion [201].
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3.3.4 RoOntgendiffraktometrie

Mittels Rontgendiffraktometrie (engl. X-Ray diffraction, XRD) kdnnen kristalline Phasen eines
Materials nachgewiesen werden. Die Probe wird der Strahlung einer monochromatischen
Roéntgenquelle ausgesetzt und die reflektierte Intensitat wird in Abhangigkeit vom
Einstrahlwinkel aufgezeichnet. An kristallinen Phasen kdnnen Beugungsreflexe durch
konstruktive Interferenz benachbarter Netzebenen durch die Bragg-Bedingung entstehen
[202]:

Zdhkl sinf =41 (39)

mit dj,;; dem Netzebenenabstand im Kristallgitter und 6 dem Einfallswinkel der Strahlung
relativ zur Netzebene. Der Netzebenenabstand setzt sich aus den Millerschen-Indizes h, k, |
zusammen, den skalaren Komponenten eines reziproken Gittervektors, welcher wiederum
aus den reziproken Basisvektoren des Kristallgitters a*, b* und ¢* gebildet werden kann:

1

— = |d;| = |hd@* + kb* + 1
dhki wal = | (3.10)

Die KristallitgroRe D einer auftretenden kirstallinen Phase kann mit der Scherrer-Formel [203]
Uber die Halbwertsbreite der auftretenden Peaks im XRD-Diffraktogramm errechnet werden:

k-2
"~ h-cosb’
mit K = 0,94 dem Scherrer-Formfaktor, A der Wellenlange der verwendeten

Rontgenstrahlung, h der Halbwertsbreite in Bogenmalf3 und 6 der Lage des auftretenden
Peaks.

(3.11)

In dieser Arbeit wurden Proben in einem X’Pert MRD PRO (Panalytical, Niederlande) mit Cu-
Ka Strahlung (Wellenldnge 2 = 0,15406 nm) untersucht. Die Messungen wurden am
Zentrum LISA* von Markus Turad durchgefiihrt.

3.3.5 Rasterelektronenmikroskopie, energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) erméglich die morphologische Untersuchung der
Oberflache (ahnlich zu einem Lichtmikroskop). Unter Vakuum wird in einer Saule ein
Elektronenstrahl erzeugt und in einem elektrischen Feld beschleunigt. Uber magnetische
Linsen wird der Elektronenstrahl gebundelt und auf die Probenoberflache fokussiert.
Elektrische Ablenker erméglichen das definierte Abrastern der Probenoberflache. Ein
hochaufgeldstes topographisches Bild kann Uber die Messung der Sekundarelektronen
aufgenommen werden. Sekundarelektronen sind im Allgemeinen lose gebundene
AuRenschalenelektronen, die sich in der Nahe der Probenoberflache befinden und vom
auftreffenden Elektronenstrahl inelastisch gestreut werden. Die Elektronen der au3eren
Schale werden dadurch aus ihrer Schale herausgeschlagen. Wenn ihnen dabei ausreichend
Energie zugefuhrt wurde, kdnnen sie aufgrund ihrer Nahe zur Oberflache den Weg aus der
Probe finden. Da ihre Austrittswahrscheinlichkeit von der Oberflachenmorphologie abhangt,
entsteht ein topographischer Kontrast [204, 205].

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy,
EDX) liefert chemische Informationen der Probe. Elektronen aus den inneren Schalen eines
Atoms, welche nach der Anregung durch den auftreffenden Elektronenstrahl wieder in ihren
Grundzustand zurtckfallen, geben ihre Energiedifferenz in Form eines Réntgenphotons ab.
Die Photonenenergie hangt von der Ordnungszahl des Atoms ab. Diese charakteristische
Roéntgenstrahlung kann in Form eines Spektrums detektiert werden, womit Riickschliisse auf
die vorhandenen Elemente in der Probe gezogen werden kénnen.
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Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden an verschiedenen
Rasterelektronenmikroskopen durchgefihrt. Die Untersuchungen der in-vitro
Biokompatibilitdt und Osteogenese (Kapitel 7) durch die Firma BiomedCenter Innovation
(Bayreuth, Deutschland) erfolgten an einem Quanta 200 (FEI, Philipps). Ein Querschnitt von
TiO2 auf PEEK (Kapitel 5.2) wurde am Naturwissenschaftlichen und Medizinischen Institut an
der Universitat Tubingen (NMI) von Claus Burkhardt an einem Crossbeam 550 (Zeiss,
Deutschland) mit integrierter fokussierter lonenstrahlsaule (engl. focussed ion beam, FIB) zur
Querschnittpraparation durchgefihrt. Alle tGbrigen Untersuchungen (Kapitel 5.4, 1 und 0)
erfolgten mit einem XL-30 ESEM (Philipps, Niederlande) mit LaBs-Kathode. Die in dieser
Arbeit vorgestellten EDX-Untersuchungen mit wurden am XL-30 ESEM mit einem EDX-
Detektor (EDAX, USA) durchgefihrt.

3.3.6 Transmissionselektronenmikroskopie

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wird ahnlich zu REM ein
Elektronenstrahl auf eine Probe gerichtet und der durch die Probe transmittierte
Elektronenstrahl durch magnetische Linsen vergré3ert und anschlieRend auf einem
Leuchtschirm abgebildet. Die Dicke der verwendeten Proben betragt typischerweise

< 0,5 um, um eine ausreichende Durchstrahlbarkeit durch die Elektronenstrahl zu gewahren.
Die Abbildung entsteht immer durch Streuung der einfallenden Elektronen an den Atomen in
der Probe. Atomanordnungen amorpher Phasen in der Probe fiihren zu inkoharenter
Streuung, welche einen Energieverlust und Richtungsanderungen des Elektronenstrahls
herbeifihren. Der Kontrast auf dem Leuchtschirm h&ngt dann lediglich von Dicken- und
Dichtenunterschieden ab. Ganz andere Bedingungen treten auf, wenn bei periodischer
Atomanordnung in Kristallen die Elektronen kohéarent gestreut werden und zu Beugung des
Elektronenstrahls fuhren. Kristalline Phasen sind daher bei gleicher Dicke und Dichte in
verschiedenen Richtungen verschieden "durchlassig" fur Elektronen [205]. Neben der
direkten Abbildung des transmittierten Elektronenstrahls ist die Darstellung der
Elektronenbeugung maoglich.

TEM-Untersuchungen erfolgten an einem JEM 2000-FX Il (Jeol) mit LaBs-Kathode bei

100 kV Beschleunigungsspannung. Aufnahmen wurden mit einer Digitalkamera EOS 500D
(Canon, Japan) mit einem Makro-Objektiv SP AF 60 mm F2.0 (Tamron, Japan) als Schwarz-
WeiR3-Bild vom Leuchtschirm aufgenommen. Die Kamera wurde an dem urspringlich fir das
Binokular verwendeten Schwenkarm befestigt. Als Kalibrierstandard wurde ein
Querschnittpraparat verwendet, bestehend aus jeweils 10 nm dicken SiGe-Si-Multilagen
(MAG*I*CAL, Technoorg-Linda, Ungarn). Die Kalibrierung des Maf3stabs des
Elektronenbeugungsbildes erfolgte an einer diinnen, in 001-Richtung gewachsenen
kristallinen Goldfolie (Ted Pella, USA, Abbildung 3.5).

Abbildung 3.5: Elektronenbeugungsbild von kristallinem Gold mit Indizierung der aufgetretenen Reflexe.
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Als Substratmaterial wurden Kohle-Lochfilme auf Cu-Tragernetzchen (Plano-EM,
Deutschland) verwendet.

3.3.7 Untersuchung der Benetzungseigenschaften und Oberflachenenergie

Die Benetzungseigenschaften und die Oberflachenenergie kénnen durch Untersuchung der
Wechselwirkung mit Fliissigkeiten bestimmt werden.

Aufgrund der geringeren Zahl an gleichartigen Bindungspartnern erfahren Atome an der
Oberflache von Flussigkeiten und Festkdrpern aufgrund der weit geringeren Konzentration
der Teilchen in der Gasphase eine nach innen wirkende kohésive Kraft, die
Oberflachenspannung. Die Schaffung einer Oberflache erfordert somit Arbeit, deren Energie
in der VergroRerung der Oberflache gespeichert ist. Da jedes physikalische System bestrebt
ist, einen Zustand minimaler Energie anzunehmen, folgt, dass etwa Flissigkeiten versuchen,
ihre Oberflache durch Ausbildung einer Tropfenform zu minimieren. Diese Energie wird als
,Oberflachenenergie®, ,freie Oberflachenenergie®, oder ,freie Enthalpie* bezeichnet. Trifft ein
Flussigkeitstropfen auf die Oberflache eines anderen Stoffes, so wirkt zusatzlich zu den
kohéasiven Kraften an der Grenzflache der Flissigkeit eine adhasive Kraft, welche die
Wechselwirkung der Molekile beider Phasen beschreibt, und die Ausbreitung des Tropfens
beglnstigt.

YLv

~
A 4

Yst Ysv

Abbildung 3.6: Flussigkeitstropfen auf einer festen Oberflache und Ausbildung eines Kontaktwinkels © im
Gleichgewichtszustand.

Der Rand des Tropfens bewegt sich so lange, bis sich ein Gleichgewichtszustand zwischen
der Flussigkeits-Dampf-Oberflachenspannung vy und der Grenzflachenspannung zwischen
dem Festkorper und dem Tropfen yg; ausgebildet hat. Entsprechend verandert sich der
Kontaktwinkel ® des Tropfens auf der Oberflache (vgl. Abbildung 3.6). Im
Gleichgewichtszustand gilt die Young-Gleichung [206, 207]

Ysv = YsL + YLy cos6 (3.12)

Die Theorie von Owens, Wendt, Rabel und Kaelble (OWRK-Theorie) geht davon aus, dass
die gesamte freie Oberflachenenergie yg in eine Summe ihrer Komponenten yg und yg
unterteilt wird, welche die polare bzw. disperse freie Oberflachenenergie darstellen [208]. Die
polare Komponente enthalt die Wechselwirkung durch molekulare Polarisationskrafte, z. B.
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen oder Wasserstoffbriickenbindungen. Die dispersive
Komponente reprasentiert die Wechselwirkung durch Londoner Dispersionskrafte. Der
Einfluss der Gasphase der Flissigkeit auf die Oberflachenenergie ys wird dabei
vernachlassigt, sodass gilt yg = ysy sowie y;, = yLy. Die Grenzflachenenergie zwischen den
Phasen wird als geometrischer Mittelwert der polaren und dispersen Komponenten der
beteiligten Phasen berechnet (GOOD-Gleichung), das heilt, man geht von einer
Oberflachenenergie gemal folgender Beziehung aus:
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YsL=Ys+yL—2" < /vﬁvg + /va?) (3.13)

Durch Einsetzen von Gleichung 3.13 in die Young-Gleichung (Gleichung 3.12) erhélt man
auf diese Weise eine Geradengleichung der Form y = mx + b, aus der sich polarer und
disperser Anteil der Oberflachenergie eines Festkdrpers aus dem Achsenabschnitt und der
Steigung der Trendgeraden bestimmen lassen:

3
yL(c:s (j; 1) £ \/7 £ 1

y

Zur Bestimmung der freien Oberflachenenergie des Festkc’jrpers werden mindestens zwei
Flussigkeiten mit jeweils bekanntem dispersiven und polaren Anteil der
Grenzflachenspannung benétigt, und mindestens eine der Flissigkeiten muss einen polaren
Anteil > 0 besitzen [207].

a) b)

Abbildung 3.7: Schattenbild eines Wassertropfens zur Bestimmung des Kontaktwinkels, auf einer polierten PEEK-
Oberflache im unbehandelten (hydrophoben) Zustand (a), und nach einer Plasmabehandlung mit
Sauerstoffplasma (hydrophil) (b). Durch die Spiegelung auf der Probenoberflache erscheint der Schatten
symmetrisch.

Als Messgerate zur Bestimmung des Kontaktwinkels kamen zwei verschiedene Geréte zum
Einsatz. Zu Beginn dieser Arbeit wurde ein Goniometer (G10, Kriiss GmbH) verwendet. Der
Tropfen wurde mit einer Feindosierspritze (Inkjet F 1ml, B. Braun, Melsungen, Deutschland)
und einer Mikrometerschraube dosiert. Die Digitalisierung der Bilder (vgl. Abbildung 3.7)
erfolgte mit einer CCD-Kamera. Die Bestimmung des Kontaktwinkels erfolgte mit ImageJ und
der ,contact angle“-Erweiterung. Im spateren Verlauf dieser Arbeit kam ein vollautomatisches
Kontaktwinkelmessgerat (OCA 50, Dataphysics Instruments GmbH) zum Einsatz. Die
Dosierung, Bestimmung des Kontaktwinkels und Berechnung der Oberflachenenergie
erfolgte Uber die integrierte Software.

Zur Untersuchung der Hydrophilitat der Oberflache wurde DI-Wasser verwendet. Fir die
Bestimmung der Oberflachenenergie kamen Ethylenglykol (99 %, Alfa Aesar) und
Diiodmethan (99 %, abcr GmbH) als weitere Testfliissigkeiten zum Einsatz. Die
Oberflachenspannung der verwendeten Testflussigkeiten wurden aus [209] entnommen
(Tabelle 3.2).
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Tabelle 3.2: Verwendete Testfllissigkeiten fiir die Randwinkelmessung und deren Oberflachenspannung [209].

Oberflachenspannung | Disperser Anteil | Polarer Anteil
Name Y ' YP
(mN/m)
Wasser 72,8 21,8 51,0
Diiodmethan 50,8 50,8 0,0
Ethylenglykol 47,7 30,9 16,8

Von jeder Flussigkeit wurden mindestens 5 Tropfen mit einem Volumen von 5 pL an
verschiedenen Stellen auf der Oberflache abgesetzt und der Mittelwert und die
Standardabweichung bestimmt.

3.4 Untersuchung der Schichthaftung
3.4.1 Gitterschnitt-Test

Der Gitterschnitt-Test wurde in Anlehnung an die Norm DIN EN I1SO 2409 durchgefihrt.
Zunéchst wurde ein Schachbrettmuster mit einem Skalpell auf die Oberflache eingeritzt,
wobei in jede Richtung mindestens 4 Schnitte mit einem Abstand von 0,5 bis 1 mm gesetzt
wurden. Anschlie3end wurde mit einem handelsublichen Klebeband der Gitterschnitt
vollstandig abgedeckt, angedriickt und anschlieend wieder abgezogen, sodass an der
Oberflache nicht haftende Teile der Beschichtung abgezogen wurden. Die Einstufung der
verursachten Oberflachendefekte wurde nach der Norm in den Stufen 0 bis 5 vorgenommen.
Die Stufe 0 beschreibt dabei eine unversehrte und die Stufe 5 eine mehr als 65 % zerstorte
Oberflache zwischen den Schnitten. Die Ergebnisse von Querschnittstests mit Klebeband
sind oftmals sehr subjektiv. Gemaf3 der Norm erfolgt das Schneiden, Anbringen und
Entfernen des Klebebandes sowie die Klassifizierung der Ergebnisse manuell [210]. Die
Ergebnisse konnen abhangig von der Erfahrung der Person, die den Test durchfuhrt,
erheblich variieren, was einen Vergleich der Ergebnisse mit anderen Arbeiten erheblich
erschwert. Dennoch ermdglicht der Gitterschnitt-Test eine einfache und schnelle Beurteilung
der Qualitat der Schichthaftung.

3.4.2 Stirnabzugstest

Eine quantitative Methode zur Charakterisierung der Haftung von Beschichtungen ist der
Stirnabzugstest. Dieser wird in der Norm DIN EN ISO 4626 beschrieben. Auf die
Beschichtung wird ein Stempel aufgeklebt und anschlieRend mit einer Zugpriufmaschine mit
einer definierten Geschwindigkeit der Stempel senkrecht von der Oberflache abgezogen.
Wahrend der Messung wird die Kraft gemessen, die zur Trennung der Beschichtung vom
Substrat erforderlich ist. Unter Bertcksichtigung der Querschnittflache des Stempels kann
aus der gemessenen Kraft die Haftfestigkeit ermittelt werden. Neben dem Versagen der
Haftung der Beschichtung auf dem Substrat kann auch die unzureichende Haftung des
verwendeten Klebstoffs zum Versagen fuhren. Die Untersuchung des Bruchbildes daher ist
notwendig, um Rickschlisse auf die Ursache des Versagens zu ziehen. Dazu wurden die
Bruchbilder visuell sowie teilweise die beschichteten Probenkdrper mit EDX auf Rickstande
der Beschichtung untersucht.

Die Stirnabzugsversuche wurden an einer Universalzugpriufmaschine (ZwickRoell, Ulm)
durchgefuhrt. Die in Kapitel 5.4 vorgestellten Messungen wurden am NMI von Clara Daab
und Martin Gaier durchgefuhrt. Die in Kapitel 6.2 vorgestellten Messungen wurden an der
HFU von Marvin Schmidt durchgefihrt.
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3.5 In-vitro Zelltests

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zur Bestimmung der Biokompatibilitét
und der osteogenen Eigenschaften erfolgten mittels in-vitro Zelltests. Als Zelllinie wurden
mesenchymale ST-2 Stammzellen verwendet. Die Untersuchung der Biokompatibilitat und
der Uberlebensfahigkeit der Zellen erfolgte nach 24 Stunden Kultivierungsdauer durch
gualitative Analyse der Morphologie der auf der Oberflache haftenden Zellen (vgl. Abbildung
3.8) und der Bestimmung der Zellenzahl durch DNA-Extraktion. Die Zellvitalitat wurde mittels
Resazurin ermittelt, welches durch die Stoffwechselaktivitat der Zellen zu Resafurin
umgewandelt wird, sowie Tetrazoliumsalz, das wiederum durch die mitochondriale Aktivitat
zu Formazan umgewandelt wird [211-215].

Die Ermittlung der osteogenen Eigenschaften erfolgte durch Differenzierung der
Stammzellen zu Osteoblasten und Kultivierung tber eine Dauer von 28 Tagen. Daraufhin
wurde die Morphologie der Zellen sowie die gebildete Matrix untersucht. Der Nachweis
bestimmter Matrixbestandteile erfolgte durch Verwendung von selektiven Farbstoffen.
Kollagen Typ | wurde mit Siriusrot, die Bildung einer mineralisierten Matrix mit Alizarinrot
nachgewiesen. Osteocalcin, ein weitestgehend knochenspezifisches Protein, das von
Osteoblasten gebildet wird, wurde durch Verwendung von spezifischen Antikdrpern und
Farbstoffen nachgewiesen. Neben der qualitativen Analyse erfolgte fur den Kollagengehalt
und den Gehalt an mineralisierter Knochenmatrix auch eine histomorphometrische
Untersuchung.

Als Referenzprobe wurde bei 1250 °C gesintertes biphasisches Calciumphosphat (BCP)
verwendet, welches ein hochgradig biokompatibles und osteokonduktives Material ist [216]
und zu 40 % aus R-Tricalciumphosphat und zu 60 % aus Hydroxyapatit besteht. Fir die
Untersuchungen wurden von jeder Probe jeweils 15 Stlick mit Zellen kultiviert.

Abbildung 3.8: Beispielabbildungen fir die Beurteilung der Morphologie von mesenchymalen Osteoblasten, auf
verschiedenen Oberflachen. Biokompatibles Material mit gespreiteten Zellen (a, b), bioinerten Material mit
semiadharenten Zellen (c, d) und ein nicht biokompatibles, toxisches Material mit kugeligen Zellen (e, f).
MaRstabbalken: 20 um.

Die in-vitro Zelltests wurden bei der Firma BiomedCenter Innovation (Bayreuth, Deutschland)
in Auftrag gegeben und unter der Leitung von Daniel Seitz durchgefuhrt.
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3.5.1 Untersuchung der Biokompatibilitat

Die Kultivierung der ST-2 Zellen erfolgte in einem Proliferationsmedium, bestehend aus
RPMI 1640 (mit GlutaMax®, Gibco) mit 10 % fetalem Rinderserum (Sigma-Aldrich), 1 %
Penicillin/Strepto-mycin (Gibco), 10 pg/ml Transferrin (human recombinant, holo-form, Gibco)
und 100 ng/ml Natriumselenit (Fluka). Pro Probe wurden 10° Zellen in 250 pl
Kultivierungsmedium verwendet. Alle Zellinkubationen wurden unter Standardbedingungen
mit 5 % CO3, 95 % Luftfeuchtigkeit und 37 °C in einem Zellkulturbrutschrank (HeraCell 150i)
durchgefuhrt. Nach 48 Stunden wurde das Kultivierungsmedium entfernt und die Proben zur
Bestimmung der Zellzahl, der mitochondrialen Dehydrogenaseaktivitat und der allgemeinen
Dehydrogenaseaktivitat mit phosphatgepufferter Kochsalzldsung (engl. phosphate buffered
saline, PBS, Biochrome) gespdilt. Die Proben wurden eine Stunde lang mit frischem
Proliferationsmedium inkubiert, dem 20 pl/ml WST-1 (Roche) und 20 pl/ml Resazurin (TOX-8
Kit, Sigma-Aldrich) zugesetzt worden war. Daraufhin wurde die Zellaktivitat in 200 pl-Aliquots
in einem Multiwell-Plattenlesegerat (FLUOstar Optima, BMG Labtech) aufgezeichnet. Fir die
allgemeine Stoffwechselaktivitdt wurde die Umwandlung von Resazurin in Resorufin bei

560 nm Fluoreszenzemission mit einer Anregungswellenlange von 690 nm gemessen,
wahrend die mitochondriale Aktivitat durch die WST-1-Umwandlung dargestellt wurde, die
durch Absorption bei 450 nm vor einem Hintergrund von 690 nm gemessen wurde. Das
restliche Medium wurde von den Zellen abgesaugt, die Proben dreimal grindlich mit PBS
gewaschen und 200 pl Lyselésung zur Messung des DNA-Gehalts aufgetragen. Die
Zellproliferation wurde mit dem Fluoreszenzfarbstoff Pico Green (Invitrogen) gemal dem
Herstellerprotokoll gemessen. Nach der DNA-Extraktion wurden die Proben mittels
Ultraschall in einer Folge von Reinigungslésungen (Natriumdodecylsulfat, DI-Wasser und
Extran) gereinigt, gefolgt von zwei Waschvorgéngen in DI-Wasser von jeweils 10 Minuten.
Die gereinigten Proben wurden erneut mit ST-2-Zellen besiedelt und 48 Stunden lang nach
demselben Protokoll wie zuvor kultiviert. Anschlie3end wurden sie fiir die REM-Analyse der
Zellmorphologie vorbereitet, indem sie in Natrium-Cacodylat-Puffer (mit 1 % Glutaraldehyd)
fixiert, danach entwéssert und durch Lésungsmittelaustausch tiber eine Acetonreihe
Uberkritisch getrocknet, und schlie3lich mit Gold und Kohlenstoff besputtert wurden.

3.5.2 Osteogenese

Die Proben fiir die Langzeitstudie wurden zunachst mit ST-2 Zellen besiedelt, nach
identischem Verfahren wie in Kapitel 3.5.1. Nach 24 Stunden wurde das Medium durch ein
osteogenes Differenzierungsmedium ersetzt, das aus einem Proliferationsmedium mit 10 nM
Dexamethason (>97 %, Sigma-Aldrich), 2 mg/ml B-Glycerophosphat-Dinatriumsalz-Hydrat
(Sigma-Aldrich), 20 pg/ml Ascorbat-2-Phosphat und 100 ng/ml rekombinantem humanem
Knochenmorphogeneseprotein-2 (rhBMP-2, CHO-abgeleitet, RnDSystems) bestand. Die
Proben wurden 28 Tage lang unter statischen Bedingungen in 24-Well-Platten kultiviert.
Nach der Enthahme wurden die Proben mit PBS gesplilt und entweder mit 4 % gepuffertem
Formol (Histofix, Carl Roth) fur die histologische Farbung oder mit REM-Fixierpuffer fixiert
und wie in Kapitel 3.5.1 beschrieben vorbereitet. Kollagen wurde mit dem Farbstoff Siriusrot
F3BA (Chroma, Deutschland) fur die Untersuchung mittels Lichtmikroskopie sichtbar
gemacht. Die Mineralisierung wurde durch Alizarinrot-Farbung (Alizarinred S, Fluka)
beurteilt. Die Quantifizierung der mit Siriusrot und Alizarinrot behandelten Proben erfolgte
durch histomorphometrische Auswertung optischer Mikroskopaufnahmen. Die Bilder wurden
mit einem Axioplan 2-Mikroskop (Zeiss) unter Verwendung einer Moticam X-Digitalkamera
(Moticam Corp.) aufgenommen und mit Photoshop CS3 (Adobe) unter Anwendung der
Kanalmischungsoption "Schwarz-Weil3-Infrarot" und des Schwellenwertwerkzeugs mit einem
Schwellenwert von 62 bearbeitet. Die Bestimmung der gefarbten Flache erfolgte durch
Analyse der schwarzen Pixel mit der Software ImageJ. Unbehandelte Proben, die als
Blindprobe verwendet wurden, wiesen dadurch nahezu keine gefarbten Bereiche auf. Die
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Farbung von Osteocalcin erfolgte durch 30-minitige Inkubation der Proben mit
Antiosteocalcin (Abcam: ab93876) als primarer Antikdrper (5 ug/ml), anschlielBendes
Waschen in trisgepufferter Kochsalzlésung (engl. tris-buffered saline, TBS) und 10-mintige
Inkubation mit sekundarem Antikorper (IgG H+L, Verdlinnung 1:500; Abcam: ab6720). Nach
weiterem Waschen in TBS, 5-minutiger Behandlung mit H>O»-Blockierldsung und einem
weiteren Waschschritt wurden die Proben 10 Minuten lang mit PIERCE Streptavidin-Poly-
HRP (ThermoFischer Scientific) inkubiert. Nach einem weiteren Waschschritt in TBS wurden
die Proben 10 Minuten lang in Diaminobenzidin (SIGMAFAST DAB Metal Enhancer, D0426,
Sigma-Aldrich) inkubiert und anschliel3end mit DI-Wasser gewaschen.

3.6 Untersuchung der antibakteriellen Eigenschaften

Die Untersuchung der antibakteriellen Eigenschaften erfolgte mit Escherichia coli- (E. coli-)
Bakterien. Fur jedes zu untersuchende Substrat wurden 3x10° KBE (Kolonie-bildende
Einheiten) Bakterien in 3 ml Nahrmedium (LB-Bouillon, Sigma-Aldrich, 20 mg geldst in

1000 ml DI-Wasser) gelost. Anschliel3end wurden die Substrate hinzugegeben und

24 Stunden bei 37 °C und 130 U/min inkubiert (Infors HT Minitron, Infors). AnschlieRend
wurden die Substrate zwei Mal mit 10 ml PBS (12 mM HPO4?/H,PO4 , 137 mM NacCl, 2,7
mM KCI, pH 7.4, Sigma-Aldrich) gewaschen, um freischwebende Bakterien zu entfernen. Die
Bakterien wurden anschlieend in 3 ml PBS fur 10 Minuten in einem Ultraschallbad (Sonorex
RK 106S, Bandelin) vom Substrat abgelost. Von diesen 3 ml wurden jeweils 10 pl einer
1:1000 Verdunnung in Triplikaten auf LB-Agarplatten aufgetragen. Nach 14 Stunden bei

37 °C wurden die Kolonien ausgezahlt. Fur das LB-Agarmedium wurden 20 mg LB-Bouillon
(Sigma-Aldrich) und 15 g Agar (Sigma-Aldrich) in 2000 ml DI-Wasser gelost.

Die Untersuchung der antibakteriellen Eigenschaften erfolgte bei der AG Deigner (HFU)
unter der Leitung von Lars Kaiser.
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4. Entwicklung des TiO2-Beschichtungsprozesses

Im Hinblick auf eine Anwendbarkeit von ALD-Schichten fur PEEK-Implantate wurden im
Laufe dieser Arbeit bestehende Beschichtungsprozesse an der verwendeten MyPlas
Beschichtungsanlage auf deren Eignung zur Beschichtung von dreidimensionalen Strukturen
untersucht und optimiert sowie technische Modifikationen an der Beschichtungsanlage
vorgenommen. Insbesondere wurde dabei Wert auf die Mdglichkeit gelegt, dass Objekte mit
der Grol3e eines Wirbelsaulencages beschichtet werden kdnnen, um damit die Eignung
dieses Beschichtungsverfahrens fir orthopadische Implantate untersuchen zu kénnen. Um
die notige Schichtkonformitat und -Homogenitat zu erzielen waren Umbauten erforderlich
und Anpassungen im Eigenbau nétig, welche im folgenden Abschnitt erlautert werden.

4.1 Prozessvisualisierung

Die Wiederholbarkeit des Beschichtungsprozesses und die Konstanz des GPCs und anderer
Beschichtungsparameter ist bei der ALD-Abscheidung von wichtiger Bedeutung. Da auf der
Bedienoberflache der Beschichtungsanlage nur wenige Parameter wie etwa der Druckverlauf
dargestellt werden, wurde zur Kontrolle des Zustands aller flir den Beschichtungsprozess
relevanten Sensoren mithilfe der Labview-Umgebung (National Instruments, USA) eine
graphische Oberflache erstellt (Abbildung 4.2). Die dabei aufgezeichneten Signale kénnen
gleichzeitig zu Dokumentationszwecken protokolliert werden, was eine nachtrégliche
Validierung der Beschichtungsprozesse ermdglicht. Neben den von der Prozesssteuerung
der Beschichtungsanlage verwendeten und ausgegebenen Signalen, wie der Druck in der
Vakuumkammer und die Ventilzustande, wurde auch die Auswertung des QCM in der
graphischen Oberflache implementiert.

Labview-Umgebung auf PC
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der fiir die Visualisierung verwendeten Labview-Umgebung sowie die
Auswertung der Sensorwerte der Beschichtungsanlage mittels eines Arduino-Mikrocontrollers und des QCM.

Die Sensorwerte und Steuersignale der Beschichtungsanlage werden von einem Arduino-
Mikrocontroller gesammelt und mit einer Abtastrate von 10 ms an den PC weitergeleitet (vgl.
Abbildung 4.1). Die Entwicklung der Software auf dem Arduino-Mikrocontroller und die
Darstellung der Werte in der Labview-Umgebung wurde von Sam Proirier entwickelt.
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Abbildung 4.2: LabView Oberflache zur Darstellung des Beschichtungsprozesses. Auf der linken Halfte wird der
Verlauf der Schaltzustande der Ventile angezeigt, in der Mitte wird der Verlauf der Sensorsignale (Druck,
Gasfluss, Plasmaleistung und QCM) dargestellt. Auf der rechten Halfte wird der aktuelle und im Zyklus maximale
Druck und die Soll- und Istzustande der Massenflussregler fiir das Prozess- und Spulgas dargestellt. AuRerdem
werden die Zyklen, Prozess- und Zyklusdauern dargestellt. In der unteren Halfte wird der Verlauf des QCM-
Signals links sowie in der Mitte die Massenzunahme am QCM in jedem Zyklus dargestellt.

Abbildung 4.2 links zeigt den Ablauf der verschiedenen Steuersignale (rot: Ventil fir TTIP
Precursor, gelb: Ventil Sauerstoff, dunkelbau bzw. hellblau: Ventil Spllgas Precursor bzw.
Prozessgas, griin: Plasma). Dies ermdglicht ein Uberwachen des Zyklusablaufs und
unterstitzt die Entwicklung neuer Abfolgen der Steuersignale. Abbildung 4.2 rechts zeigt alle
Sensorsignale, welche beobachtet und tberprift werden kénnen. Ein Beispiel fur einen
wichtigen Parameter bei der Prozessentwicklung ist das Drucksignal des Baratrons (grin),
womit geringste Druckanstiege in der Kammer durch die Einleitung von Precursoren oder
Gasen detektiert werden kénnen. So kdnnen mit Hilfe dieses Signals die Schaltzeiten bzw.
Menge des Precursors und der Gase grob abgestimmt werden und die Spiil- und
Zyklusdauer bestimmt werden (Druck muss zum Zyklusende wieder auf den Ausgangsdruck
zurlckfallen). Der Verlauf der reflektierten Leistung am Plasmagenerator (Abbildung 4.2
Mitte, blau) Uber die Dauer des Plasmas gibt Auskunft tber die korrekte Menge an
Sauerstoff und die korrekte Einstellung der Impedanzanpassung am Plasmagenerator. Ein
weiterer Vorteil der Visualisierung ist der Vergleich zwischen den Soll- und Ist-Werten der
Massenflussregler (Abbildung 4.2 rechts), welcher sofortige Ruickschliisse auf den Zustand
der Bauteile zulasst. Des Weiteren wird die Massenzunahme am QCM dargestellt (Abbildung
4.2 Mitte, violett), wodurch eine Mdglichkeit der in-situ Schichtdickenmessung erreicht
werden konnte. Der Schwingquarz selbst befindet sich neben dem Substrathalter. Mit dem
QCM kann sowohl die ausreichende Dosis an Precursor beobachtet werden, als auch die
Linearitat des Wachstums uber die Zeit Giberprift werden. Die Positionierung des QCM direkt
neben dem Substrat und das Aufheizen auf dieselbe Temperatur gewahrleisten, dass das
Schichtwachstum auf dem QCM dem Schichtwachstum auf dem Substrat entspricht.

4.2 Validierung bestehender TiO2-Beschichtungsprozesse

Das ALD-Schichtwachstum zeichnet sich insbesondere durch seine Linearitat tiber mehrere
Beschichtungszyklen und das uniforme Wachstum iber eine gréRere Flache aus. Des
Weiteren mussen fur den Beschichtungsprozess die in Kapitel 2.3.2.1 aufgefiihrten
Bedingungen fir ein selbstlimitiertes Schichtwachstum erfillt sein. Ein bereits bestehender
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Beschichtungsprozess wurde zu Beginn dieser Arbeit zunachst auf die Erflullung dieser
Bedingungen untersucht.

Bei einer Substrattemperatur von 100 °C wurden 400 Zyklen TiO- unter Verwendung von
TTIP und O2-Plasma abgeschieden. Die Ermittlung der Sattigungskurven erfolgte durch
Variieren der Pulsdauer des TTIP-Precursors. Die Sattigungskurven wurden bei zwei
unterschiedlichen Spuldauern nach dem TTIP-Precursorschritt (500 ms und 7500 ms)
ermittelt. Die Plasmadauer betrug 1000 ms bei einer Leistung von 150 W. Zur Ermittlung der
abgeschiedenen Schichtdicke resp. des GPCs wurden Si-100 Waferstiicke in die Mitte des
Substrathalters sowie links und rechts davon auf dem Rand des Substrathalters platziert. Die
Schichtdicke wurde mittels Reflektionsspektroskopie ermittelt. Die Linearitat des Prozesses
wurde anhand des QCM-Verlaufs wahrend eines Prozesses mit 30 ms Pulsdauer des TTIP-
Precursors sowie einer Spuldauer von 400 ms ermittelt.
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Abbildung 4.3: GPC und Inhomogenitat der Schichtdicke in Abhangigkeit von der Pulsdauer des TTIP-Precursors
bei einer Spuldauer von 500 ms nach dem TTIP-Precursorschritt.

Anhand des in Abbildung 4.3 dargestellten Verlaufs des GPC in Abhangigkeit von der
Pulsdauer des TTIP-Precursors bei einer Spuldauer von 500 ms ist erkennbar, dass bereits
ab der geringsten TTIP-Pulsdauer von 10 ms ein GPC im Bereich von 0,05 bis

0,06 nm/Zyklus erreicht wird. Mit zunehmender TTIP-Pulsdauer fallt der GPC nicht unter
einen Wert von 0,04 nm/Zyklus. Bei einer Pulsdauer von 300 ms steigt der GPC
insbesondere auf der linken Seite des Substrathalters deutlich an. Auf der rechten Seite des
Substrathalters wurde bei allen TTIP-Pulsdauern der geringste GPC ermittelt. Die
Inhomogenitét der Schichtdicke betrédgt mindestens 1,5 % bei einer Pulsdauer von 200 ms.
Bei geringeren Pulsdauern ist die Inhomogenitat leicht erhdht bei 3,5-6 %. Bei einer TTIP-
Pulsdauer von 300 ms betragt die Inhomogenitat 14 %. Bei einer verlangerten Spildauer von
7500 ms ist anhand von Abbildung 4.4 erkennbar, dass der GPC deutlich grofer ist
gegenlber einer Spildauer von 500 ms, welcher bei der in dieser Versuchsreihe kleinsten
TTIP-Pulsdauer von 25 ms bereits erreicht ist. Mit zunehmender Pulsdauer bis 150 ms ist
zunachst kein weiterer Anstieg des GPC beobachtbar. Bei 200 ms Pulsdauer ist der GPC auf
allen gemessenen Flachen stark erhoht. Auf der linken Seite des Substrathalters wurde
immer der héchste GPC ermittelt, mit einer Abnahme des GPCs in Richtung der rechten
Seite des Substrathalters. Die Inhomogenitét der Schichtdicke bewegt sich bei allen TTIP-
Pulsdauern im Bereich von 20-26 %.
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Abbildung 4.4: GPC und Inhomogenitat der Schichtdicke in Abhangigkeit von der Pulsdauer des TTIP-Precursors
bei einer Spuldauer von 7500 ms nach dem TTIP-Precursorschritt.

Die Linearitat des Beschichtungsprozesses wurde anhand der Massenzunahme am QCM
ermittelt. In Abbildung 4.5 ist die Massenzunahme pro Zyklus tiber eine Dauer von

300 Zyklen dargestellt. Die Massenzunahme pro Zyklus streut zu Beginn der Messung sehr
stark zwischen 14 und 41 ng/cm?, was einem GPC von 0,037 und 0,081 nm/Zyklus
entspricht.
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Abbildung 4.5: Relative Massenzunahme pro Zyklus auf dem QCM (uber eine Dauer von 300 Zyklen.

Der mittlere Verlauf der relativen Massenzunahme Uber einen Zyklus ist in Abbildung 4.6
dargestellt. Nach dem Einleiten des TTIP-Precursors nimmt die Masse auf dem QCM
zunéachst zu und erreicht ein plateauartiges Maximum. Wahrend des O2-Plasma nimmt die
Masse wieder ab. Zum Ende des Zyklus nimmt die Masse wieder zu, und erreicht zum Ende
des Zyklus eine mittleren Massenzunahme von 27 ng/cm? relativ zum Beginn des Zyklus.
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Abbildung 4.6: Mittlerer Verlauf der relativen Massenzunahme auf dem QCM uber 300 Beschichtungszyklen mit
der Standardabweichung (grau gestrichelter Verlauf).

Die Abweichung der Massenzunahme mit Verlauf des Zyklus ist anhand der
Standardabweichung erkennbar. Diese steigt bereits bei Erreichen des Plateaus auf etwa
10 % der mittleren Massenzunahme zu diesem Zeitpunkt an. Zum Ende des Prozesses
bleibt die H6he der Standardabweichung bestehen.

Diskussion

Bei den aufgenommenen Sattigungskurven des TTIP-Precursors fallt zun&chst auf, dass der
GPC im Plateau-artigen Bereich bei einer Spuldauer von 500 ms nur etwa halb so grol3 ist
wie der GPC im Plateau-artigen Bereich bei einer Spuldauer von 7500 ms (Abbildung 4.3
und Abbildung 4.4). Ein selbstlimitiertes Schichtwachstum bedingt jedoch einen
gleichbleibenden GPC, solange ausreichend gespult wird. Ein langeres Spulen bei einer mit
Precursor gesattigten Oberflache wirde keine Anderung der resultierenden Schichtdicke
herbeifihren. Des Weiteren wurde bei allen durchgefihrten Beschichtungsprozessen die
geringste Schichtdicke auf der rechten Seite des Substrathalters gemessen und insgesamt
eine Zunahme der Schichtdicke zur linken Seite des Substrathalters hin beobachtet. In der
Beschichtungsanlage wird der Precursor von der linken Seite des Substrathalters in die
Kammer geleitet. Insbesondere wurde bei einer Spuldauer von 7500 ms auf der linken Seite
eine deutlich gréRere Schichtdicke als in der Mitte und auf der rechten Seite gemessen. Eine
Ursache fiir diesen Schichtdickengradient und die daraus resultierende Inhomogenitat der
Schichtdicke kdnnte ein Eintreten des TTIP-Precursors wahrend des Plasma-Schritts sein,
wodurch das ALD-Schichtwachstum durch ein CVD-artiges uberlagert wirde. Der Verlauf
der Massenzunahme am QCM Uber mehrere Zyklen (Abbildung 4.5) zeigt kein lineares
Schichtwachstum am QCM. Anhand der Uberlagerung der relativen Massenzunahme (iber
mehrere Zyklen (Abbildung 4.6) ist anhand der ermittelten Standardabweichung erkennbar,
dass bereits nach Einleiten des TTIP-Precursors die Zunahme der Masse nach Erreichen
der Sattigung unterschiedlich hoch ausfallt. Diese Abweichung bleibt bis zum Ende des
Zyklus erhalten. Neben dem CVD-artigen Schichtwachstum deutet die Schwankung des
Massenverlaufs darauf hin, dass die Sattigung mit TTIP-Precursor bei einer Pulsdauer von
30 ms am QCM nicht erreicht wurde. Dies steht jedoch im Wiederspruch zum Plateau-
artigen Verlauf des GPCs auf dem Substrathalter, welcher bereits bei einer Pulsdauer von
10 ms erreicht wurde. Die Massenzunahme am QCM nach dem Plasmaschritt kann
einerseits durch die Erhéhung der Temperatur des QCMs wéhrend des Plasmas und die
anschlieBende Abkiihlung mit der Temperatur-abhéngigen Anderung der Resonanzfrequenz
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des QCM erklart werden. Andererseits konnte in dieser Phase des Zyklus weiterhin TTIP-
Precursor in die Kammer gelangt sein und so die Masse am QCM erhéht haben. Eine
naheliegende Erklarung fir die beobachteten Schichtdickenmessungen auf dem
Substrathalter und am QCM waére ein CVD-artiges Schichtwachstum, welches unter
bestimmten Bedingungen Schichten mit einer Inhomogenitat von < 5 % liefert, jedoch nicht
die Bedingungen eines ALD-Prozesses erflillt, da insbesondere die Linearitat am QCM nicht
beobachtet wurde.

4.3 Umbau der Precursorzufuhr zur Vermeidung von Precursor-

Kondensation
Das Schichtwachstum bei ALD kommt durch eine schrittweise Oberflachenreaktion der
eingebrachten Precursor- oder Reaktantenmolekiile an Oberflachenreaktionsstellen auf dem
Substrat zustande. Die Precursor- und Reaktantenmolekile werden einzeln in die
Beschichtungskammer gepulst, getrennt durch Spulpulse mit Inertgas, um ihre gleichzeitige
Oberflachenreaktion zu verhindern (Sieh Kapitel 2.3.2.5). Liegen Precursor- und
Reaktantenmolekiile trotzdem gleichzeitig in der Kammer vor, so kann neben dem ALD-
Schichtwachstum ein CVD-artiges Schichtwachstum auftreten, welches den GPC des
Prozesses erhdht und auf dem Substrathalter inhomogene Schichtdicken herbeiftihren kann
[176]. Eine Ursache fiir das gleichzeitige Vorliegen von Precursor- und Reaktantenmolekilen
in der Kammer kann die Kondendensation des Precursors an kalten Stellen in der
Precursorzufuhr der Beschichtungsanlage sein. Insbesondere bei der Arbeit mit Prozessen
mit einem engem Temperaturfenster sowie bei Precursoren mit hohen
Verdampfungstemperaturen kann es die Prozessentwicklung vor grof3e Herausforderungen
stellen. Trifft Precursor in der Beschichtungsanlage auf seinem Weg vom Precursorventil in
Richtung Reaktionskammer auf eine solche kalte Flache, kann dieser dort kondensieren und
Uber eine langere Zeitdauer wieder verdampfen. Wird wahrend des anschlieRenden
Spulschritts der Precursor nicht vollstandig aus der Kammer entfernt, so kann es zu einem
Ausgasen des Precursors wahrend des Reaktantenschritts kommen, was ein CVD-artiges
Schichtwachstum herbeifiihren kann. Ausgehend vom Precursorbehalter, tiber das
Precursorventil hin zur Reaktionskammer ist somit ein positiver Temperaturgradient
erforderlich. Die urspriingliche Ausfiihrung der Precursorzufuhr ermdglichte neben dem
Heizen des Substrathalters nur das zuséatzliche Beheizen der Precursor-Verteilereinheit und
den einzelnen Precursoreinheiten mit jeweils einem Heizbereich.

In Abbildung 4.7 (a) sind die Heizungen der Verteilereinheit mit einer Precursoreinheit in der
urspringlichen Version dargestellt. Durch die Heizung in der Grundplatte der
Precursoreinheit wird gleichzeitig das ALD-Ventil zum Einleiten des Precursors in die
Kammer und der Precursorbehalter aufgeheizt, damit ein ausreichender Dampfdruck des
Precursors erzielt wird. Bei einer Temperatureinstellung von 70 °C an der Heizung in der
Grundplatte wurde am Precursorbehalter eine Temperatur von 61 °C und am ALD-Ventil
eine Temperatur von 51 °C gemessen.
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Abbildung 4.7: Anordnung der Heizkartuschen der urspriinglich eingebauten Precursoreinheit, welche auf der
Verteilereinheit aufgesetzt ist (a). In (b) ist der neue Aufbau dargestellt, welcher das getrennte Heizen von Ventil
und Precursorbehélter ermdglicht.

Der zerlegte Aufbau der Precursoreinheit ist in Abbildung 4.8 (a) dargestellt. Ablagerungen,
welche auf abreagierten Precursor hindeuten, sind in Abbildung 4.8 (b) an den Zuflihrungen
des Ventils und an den Dichtflachen erkennbar. Auch im Ventil konnten Ablagerungen
nachgewiesen werden, was in Abbildung 4.8 (c) im zerlegten ALD-Ventil zu sehen ist.

Fassung fur
Precursor-
Behalter

.
/

Abbildung 4.8: Zerlegte Precursoreinheit (a), wie sie in der ALD-Anlage urspriinglich eingebaut war. An den
Innenseiten der Dichtung auf der Grundplatte (b) und im ALD-Ventil (c) sind Ablagerungen erkennbar, welche auf
abreagierten Precursor hindeuten.

Diskussion

Mit der urspriinglich verwendeten Precursoreinheit konnte ein positiver Temperaturgradient
vom Precursorbehalter aus in Richtung Reaktionskammer nicht gewahrleistet werden
(Abbildung 4.7, a). Die wahrend der Validierung des auf der ALD-Anlage bestehenden TiO-
Beschichtungsprozesses beobachtete Inhomogenitat und das CVD-artige Schichtwachstum
(Kapitel 4.2) kénnen durch ein Kondensieren des Precursors an dem ALD-Ventil zum
Einleiten des Precursors erklart werden. Der kondensierte Precursor kénnte auch nach dem
Spulen der Precursor-Zufuhr weiterhin auf der zur Beschichtungskammer gewandten Seite
des Precursor-Ventils vorhanden gewesen sein und auch nach dem Spilen uber den
gesamten Zyklus durch Verdampfen in die Beschichtungskammer gelangt sein. Auch kénnte
der Precursor bereits im Precursor-Ventil auf der Seite des Precursors kondensiert sein, und
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bei Offnung des Ventils statt der gewiinschten Gasphase eine flissige Phase des Precursors
abgegeben worden sein, da bereits bei sehr kleinen Pulsdauern ein hoher GPC erreicht
wurde. Die beobachteten Ablagerungen in der Precursorzufuhr (Abbildung 4.8) bestatigen
die Hypothese der Precursorkondensation am Ventil. Die Ablagerungen auf der Seite in
Richtung Beschichtungskammer kdnnten durch das Abreagieren von kondensiertem
Precursor wéhrend der letzten Zyklen eines Beschichtungsprozesses und das
anschliel3ende Bellften der Kammer und der daran angeschlossenen Precursorzufuhr bis
zum Precursorventil verursacht worden sein. Die Spulgaszufuhr an der Precursoreinheit
erfolgte nicht direkt vom Ventil aus, sondern nur tber den darunterliegenden Verteilblock.
Nach dem Einleiten des Precursors konnte somit nicht der zuvor von Precursor durchstromte
Bereich vom Ventil zum Verteilerblock mit Spiilgas durchspiilt werden und der Precursor
konnte aus diesen Bereichen weiter ausgasen. Aufgrund dieser konstruktionsbedingten
Nachteile der Precursorzufuhr wurde fir die ALD-Anlage eine neue Precursorzufuhr
eingebaut, welche ein getrenntes Heizen von Precursorventil und Precursorbehélter
ermoglichte (Abbildung 4.7, b). Des Weiteren wurden andere Precursorventile verwendet,
welche ein Spulen der gesamten Leitung vom Ventil bis zur Beschichtungskammer
ermdglichen. Die Validierung des TiO»-Beschichtungsprozesses mit der neuen
Precursorzufuhr wird in Verbindung mit einer indirekten Plasmaquelle in Kapitel 4.5
vorgestellt.

4.4 Schichtkonformitat eines TiO2 ALD-Prozesses mit direktem Plasma
Die Gewahrleistung einer gleichmafigen Beschichtung aller Flachen auf einem Implantat ist
ein kritischer Faktor fur eine moéglichst schnelle Osseointegration. Mit dem urspriinglichen
Aufbau der MyPlas-ALD-Anlage war die Beschichtung héherer Substrate im PEALD-
Verfahren mit einem direkten Plasma mdglich. Nach dem Umbau der Precursorzufuhr an der
Anlage (Kapitel 4.3) wurde die erzielbare Konformitat einer TiO2-Beschichtung mit dieser
Plasmaquelle an einem mit Si-Waferstiicken bestiickten Kunststoffquader untersucht. Der
Quader wurde 6 mm Uber dem Substrathalter platziert. Die Kantenlangen des Quaders
betrugen 25 x 25 x 15 mm?(Lange x Breite x Hohe) (Abbildung 4.9). Diese Mafze wurden in
Anlehnung an die Dimensionen eines Wirbelsdulencages fiir die Halswirbelsdule gewahilt.
TiO2 wurde mit TTIP (200 ms Pulsdauer) und O.-Plasma (2500 ms Dauer, 150 W) bei einer
Substrattemperatur von 100 °C (ber eine Dauer von 400 Zyklen abgeschieden. Die
Temperatur des Precursorbehélters betrug 65 °C und das Precursorventil wurde auf 80 °C
aufgeheizt. Die Schichtdicke wurde anschlie3end per Reflektionsspektroskopie auf den
Waferstlicke ermittelt.

Abbildung 4.9: Platzierung des Quaders auf dem Substrathalter der ALD-Anlage mit direkter Plasmazufuhr. An
den Seitenflachen des Quaders sind Si-Waferstiicken zur Messung der Schichtdicke befestigt. Die Gasdusche
mit Elektrode zur Plasmaerzeugung befindet sich im oberen Bildteil.
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Tabelle 4.1: TiO2-Schichtdicke auf den Flachen eines mit PEALD mit direktem Plasma beschichteten Quaders
und die daraus ermittelte Konformitat.

Flache Schichtdicke Konformitat
(nm)
Oben 29,5 7.1%
Unten 21,4 -22,3%
Links 29,7 7,9 %
Rechts 26,0 -5,6 %
Vorne 29,7 7,9 %
Hinten 28,9 5,0 %
Mittlere Dicke
27,5+ 3,0

Mittlere

Konformitat 9,2%

In Tabelle 4.1 sind die an den Si-Waferstiicken gemessenen Schichtdicken an den jeweiligen
Flachen des Quaders aufgefiihrt, zusammen mit der daraus berechneten Konformitat. Aus
der mittleren gemessenen Schichtdicke lasst sich fir den Prozess ein GPC von

0,069 nm/Zyklus ermitteln. Die Konformitat wurde als Abweichung der tatsachlichen mittleren
Dicke der Beschichtung auf jeder Probe von der durchschnittlichen Dicke bestimmt. Als
mittlere Konformitét tGber alle gemessenen Flachen wurde ein Wert von 9,2 % ermittelt.

Diskussion

Auf allen Flachen des Quaders konnte eine Schicht nachgewiesen werden, was die Eignung
des ALD-Verfahrens fiir die Beschichtung von 3D-Strukturen bestatigt. Auf der Unterseite
des Quaders hingegen wurde die geringste Schichtdicke gemessen. Auf der rechten Seite
des Quaders wurde ebenfalls eine geringere Schichtdicke im Vergleich zu der Oberseite und
den anderen Seitenflachen gemessen. Da die rechte Seite sich an der von der
Precursorzufuhr abgewandten Seite befindet, konnte an dieser Flache nicht ausreichend
Precursor auf die Oberflache gelangt sein, um eine S&ttigung mit Precursor zu erreichen.
Eine langere Precursorpulsdauer konnte auf der rechten Seite des Quaders ein hdheres
Schichtwachstum herbeifiihren. Die Ursache fir die geringste Schichtdicke auf der
Unterseite des Quaders konnte in der Verwendung eines direkten Plasmas liegen. Die im
Plasma auftretenden lonen konnen zu einem erhdhten Schichtwachstum fiihren, welches
aber aufgrund des von Natur aus anisotropen Auftreffens der lonen auf die Oberflache ein
ungleichmafliges Wachstumsverhalten auf 3D-Oberflachen hervorrufen kann [217]. Arts et
al. konnten zeigen, dass bei TiO2-Beschichtung mit PEALD unter Einfluss von lonen ein
Anstieg des GPCs um 100 % unter &hnlichen Bedingungen erreicht wurde [218]. Der
lonenbeschuss kann sich somit nachteilig auf die Konformitat von Beschichtungen auf 3D-
Strukturen auswirken.

4.5 Abscheidung von TiO2 ALD-Schichten mit indirektem Plasma

Unter der Motivation, konforme Beschichtungen auch auf komplexen 3D-Strukturen
aufbringen zu kénnen, wurde im weiteren Verlauf der Prozessentwicklung von der direkten
Plasmaquelle auf eine indirekte Plasmaquelle gewechselt, um die in Kapitel 4.4 aufgezeigten
Nachteile des lonenbeschusses wahrend des Beschichtungsprozesses zu vermeiden. Durch
Anbringen eines Gitters zwischen der Elektrode zur Plasmaerzeugung und den zu
beschichtenden Substraten kann der lonenbeschuss reduziert werden, erhalt aber den Fluss
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der Radikale zur Substratoberflache aufrecht. Eine verbesserte Konformitat durch den
Einsatz einer solchen Plasmaquelle wurde bereits fir mit PEALD abgeschiedenes TiO, auf
mikroskopischen Teststrukturen gezeigt [22]. Fur die ALD-Anlage wurde eine Kammer mit
einer Hohe von 7 cm konstruiert, welche mit dem Substrathalter der Anlage fest verschraubt
wurde (Abbildung 4.10). Die verfligbare Flache auf dem Substrathalter von 10 x 10 cm?
wurde dadurch nicht verandert. Die Kammeroberseite bestand aus einem fir die indirekte
Plasmaerzeugung geeigneten, gasdurchlassigen, engmaschigen Netz (Plasma Electronic
GmbH). Die Elektrode mit Gasdusche wurde nach oben versetzt. Fur die Verbindung der
Gasdusche mit der Gaszufuhr wurden Winkelstiicke und Schlauchstiicke aus Perfluoralkoxy
verwendet. Die Precursorzufuhr wurde nicht geéandert und erfolgte von links auf den
Substrathalter direkt in die Kammer (vgl. Abbildung 3.2). Die Evakuierung der Kammer
erfolgte Uber die Auslasse an der rechten Seite des Substrathalters und Uber das auf der
Kammeroberseite befindliche Gitter. Der QCM befindet sich neben der Kammer und ist damit
dem direkten Plasma ausgesetzt.

In diesem Kapitel wird zunachst die Uniformitat der hergestellten Beschichtungen untersucht
sowie die Einhaltung der Schichtwachstums-Eigenschaften von ALD (vgl. Kapitel 2.3.2.1)
durch Prifung der Prozess-Stabilitéat untersucht. Die Konformitat der in dieser Kammer
hergestellten Beschichtungen wird in Kapitel 4.6 untersucht.

Elektrode mit Gasdusche HF-Verbindung

Precursorzufuhr

Abbildung 4.10: Aufbau der Kammer zur ALD-Beschichtung und Plasmabehandlung mit indirektem Plasma. Die
Kammer ist im geéffneten Zustand dargestellt. Nach dem Einlegen der zu beschichtenden Proben wird die
Vorderseite mit einer Platte verschraubt. Die Kammer ist nach rechts durch Offnungen und nach oben durch ein
engmaschiges Gitter gasdurchlassig. Die Precursorzufuhr erfolgt direkt in die Kammer von der linken Seite des
Substrathalters.

TiO2-Schichten wurden mit dem Precursor TTIP und O.-Plasma als Co-Reaktant
abgeschieden. Der TTIP-Precursorbehdlter wurde auf eine Temperatur von 65 °C erhitzt.
Das Precursorventil wurde auf 85 °C aufgeheizt. Als Substrattemperatur fir den
Ausgangsprozess wurde eine Temperatur von 100 °C gewahlt. Die Pulsabfolge des
Ausgansprozesses ist in Abbildung 4.11 dargestellt.
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Abbildung 4.11: Schematische Darstellung der Pulsabfolge in einem ALD-Zyklus zur Abscheidung von TiO2 mit
TTIP und O2-Plasma. Die Gesamtdauer eines Zyklus betragt 7,8 Sekunden.

Zu Beginn des ALD-Zyklus wird das TTIP-Precursorventil fiir 800 ms geotffnet. Mit einer
Verzdgerung von 70 ms wird noch wahrend des gedffneten Precursorventils die
Precursorzufuhr mit Spulgas tber eine Dauer von 1400 ms durchstromt. AnschlieRend wird
Uberschissiger Precursor abgepumpt. 2000 ms nach Zyklusstart erfolgt das Einleiten von O;
und mit einer Verzégerung von 50 ms das Ziinden des Plasmas. Die Plasmadauer betragt im
Ausgangsprozess 3000 ms. Anschlie3end wird die Zufuhr der Gasdusche fir 1000 ms
gespult und fur 1500 ms abgepumpt, bevor der Zyklus wiederholt werden kann. Die
Gesamtdauer eines Zyklus betragt 7800 ms.

Durch Platzieren von Si-Waferstiicken in der Mitte des Substrathalters sowie ca. 35 mm links
und rechts von der Mitte wurde zunéachst die Uniformitat der Beschichtungsprozesse auf dem
Substrathalter untersucht und anhand Gleichung 2.2 ermittelt. Das Schichtwachstum pro
Zyklus (GPC, vgl. Kapitel 2.3.2.1) wurde durch Messung der Schichtdicke nach einem
Prozess mit 400 Zyklen ermittelt. Die Schichtdicke wurde mittels Reflektionsspektroskopie
(Nanocalc-XR, Oceanoptics) ermittelt. Zur Ermittlung der Linearitét des
Beschichtungsprozesses wurde die Anzahl abgeschiedener Zyklen entsprechend variiert.

Die Priifung der Stabilitat des ALD-Prozesses und Ermittlung des ALD-Fensters erfolgte
durch Variieren eines Parameters unter Beibehalten der Gbrigen Prozessparameter.
Zunachst wurde der Einfluss der Pulsdauer des TTIP-Precursors untersucht. In Abbildung
4.12 ist die Anderung des tber die 3 Si-Waferstiicke gemittelten GPCs in Abhangigkeit von
der Precursorpulsdauer und die dabei ermittelte Inhomogenitét dargestellt. Ab einer
Pulsdauer von 700 ms ist eine Sattigung des GPC mit einem Schichtwachstum von

0,052 nm/Zyklus erkennbar. Ab einer Precursorpulsdauer von 1000 ms ist bei einer
Spuldauer von 1400 ms ein Anstieg des GPCs und der Inhomogenitat erkennbar. Wird eine
Spuldauer von 2500 ms gewabhlt, so ist bei einer Precursorpulsdauer von 1500 ms weiterhin
der GPC im Bereich des gesattigten Wachstums. Fiur den Prozess mit 2500 ms Spuldauer
wurde der Plasmaschritt im Beschichtungszyklus um eine Sekunde nach hinten verschoben.
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Abbildung 4.12: Sattigungskurve des TTIP-Pulses im ALD-Zyklus zur Abscheidung von TiOx.

Im Bereich der Sattigung des Precursorpulses wurde eine Inhomogenitéat von maximal 3 %
ermittelt.

Die Anderung des GPC bei verschiedenen Dauern und Leistungen des O,-Plasmas ist in
Abbildung 4.13 dargestellt. Bei einer Plasmaleistung von 150 W steigt der GPC mit
zunehmender Plasmadauer zundchst an und erreicht ab einer Dauer von 2500 ms einen
GPC von 0,05 nm/Zyklus. Bei weiter zunehmender Plasmadauer schwankt der GPC nur
geringfligig im Bereich von 0,049 und 0,052 nm/Zyklus. Bei Verwendung von anderen
Plasmaleistungen von 100 W, 200 W und 300 W im Bereich von 3000 und 4000 ms
Plasmadauer wurden vergleichbare GPCs im selben Bereich gemessen.
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Abbildung 4.13: Sattigungskurve der Plasmadauer im ALD-Zyklus zur Abscheidung von TiO2. Ab 2500 ms
Plasmadauer steigt das Schichtwachstum nicht weiter mit der Plasmadauer an.

Die Linearitat des Beschichtungszyklus in Abhéngigkeit von der Anzahl abgeschiedener
Zyklen bei einer Plasmaleistung von 150 W und einer Plasmadauer von 3000 ms ist in
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Abbildung 4.14 dargestellt. Aus der linearen Anpassungsgerade konnte ein GPC von
0,050 nm/Zyklus und einem Bestimmtheitsmal3 von 99,97 % ermittelt werden. Der
Schnittpunkt mit der y-Achse liegt bei 0,7 nm.
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Abbildung 4.14: TiO2z-Schichtdicke auf Si-Wafer in Abhéngigkeit von der Zykluszahl. Dargestellt ist die mittlere
Schichtdicke und die daraus ermittelte Inhomogenitat der Schichtdicke.

Das lineare Schichtwachstum konnte auch am QCM beobachtet werden. In Abbildung 4.15
ist Uber eine Dauer von 200 Zyklen die Massenzunahme nach jedem Zyklus dargestellt. Die
Massenzunahme pro Zyklus betragt 51 + 1,9 ng/cm?, was unter Berticksichtigung der Dichte
von TiO; (Tabelle 3.1) einem Schichtwachstum am QCM von 0,134 + 0,005 nm/Zyklus
entspricht.
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Abbildung 4.15: Relative Massenzunahme am QCM nach jedem Zyklus uber eine Dauer von 200 Zyklen.

Die mittlere relative Massenzunahme am QCM wahrend eines Zyklus ist in Abbildung 4.16
dargestellt. Erkennbar ist ein Anstieg der Masse nach dem Einleiten des TTIP-Precursors
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4 Entwicklung des TiO»-Beschichtungsprozesses

und das anschlie3ende Erreichen einer Sattigung. Wéahrend des O»-Plasmas nimmt die
Masse aufgrund des Abreagierens des Precursors auf der Oberflache wieder ab.
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Abbildung 4.16: Verlauf der relativen Massenzunahme am QCM wahrend eines Zyklus, gemittelt (ber 200 Zyklen
(durchgezogene Linie) sowie die Standardabweichung (gestrichelte Linie).

Der Einfluss der Substrattemperatur auf den GPC ist in Abbildung 4.17 dargestellt. Mit
zunehmender Temperatur ist eine Abnahme des GPC erkennbar.
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Abbildung 4.17: GPC des TiO2-Beschichtungsprozesses in Abhangigkeit von der Substrattemperatur.

Uber den gesamten untersuchten Temperaturbereich von 80 °C bis 140 °C nimmt der GPC
von 0,054 nm/Zyklus auf 0,049 nm/Zyklus ab.

Diskussion

Anhand der gemessenen Sattigungskurve fur den TTIP-Precursor (Abbildung 4.12) konnte
gezeigt werden, dass eine Sattigung des Precursors auf der Substratoberflache nach einer
gewissen TTIP-Pulsdauer auftritt. Die Spildauer von 1400 ms wurde fur TTIP-Pulsdauern
bis 800 ms ausreichend hoch gewahlt, da CVD-artiges Schichtwachstum, anhand des
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erkennbaren weiteren Anstiegs des GPC erst ab TTIP-Pulsdauern von 1000 ms gemessen
wurde. Durch Erhéhen der Spuldauer auf 2500 ms konnte auch bei einer TTIP-Pulsdauer
von 1500 ms ein CVD-artiges Schichtwachstum vermieden werden. Der GPC ist in einem
gewissen Rahmen unabhangig von der Plasmaleistung (Abbildung 4.13), sofern eine
ausreichende Plasmadauer von mindestens 2500 ms verwendet wird. Die Verwendung eines
indirekten Plasmas mithilfe eines Gitters unterdruickt den lonenfluss aus dem Plasma zum
Substrat, und zum Schichtwachstum kénnen nur die entstandenen Radikale beitragen. Die
erforderliche Menge der erzeugten Radikale scheint hierbei nur geringfligig von der
Plasmaleistung abhangig zu sein, da auch bei der hdchsten Plasmaleistung von 300 W eine
zur Leistung von 150 W ahnlich lange Plasmadauer fir ein gesattigtes Schichtwachstum
erforderlich ist. Das lineare Schichtwachstum auf Si wurde in Abbildung 4.14 gezeigt. Die
lineare Anpassung des Schichtwachstums schneidet bei einer Schichtdicke von 0,7 nm den
y-Achsenabschnitt. Dieser Versatz ist eher auf die Messungenauigkeit der
Schichtdickenmessung zurlickzufiihren, da ein verzogertes Schichtwachstum durch Effekte
wie Keimbildung auf Si in &hnlichen Versuchen nicht beobachtet wurde [167]. Das lineare
Schichtwachstum wurde auch durch die relative Massenzunahme am QCM uber eine Dauer
von 200 Zyklen bestatigt (Abbildung 4.15). Der am QCM ermittelte héhere GPC kann auf das
am QCM auftretende direkte Plasma zurlickgefiihrt werden. Gegenliber dem indirekten
Plasma kann dadurch der GPC aufgrund des lonenbeschusses der Oberflache deutlich
hoher ausfallen [217, 218]. Die Temperaturabhangigkeit des GPCs in Abbildung 4.17 zeigt
eine Abnahme des GPCs mit zunehmender Temperatur. Im untersuchten Temperaturbereich
von 80 bis 140 °C andert sich dieser jedoch nur um etwa 10 %. Die Abnahme des GPCs
kann auf die Desorption der hydroxyl-Gruppen auf der TiO,-Oberflache zurtickgefihrt
werden, welche mit steigender Temperatur zunimmt [219] und ist somit nicht verursacht von
anderen auf den Prozess negativ wirkende Effekte wie Kondensation, unzureichende
Reaktivitat, oder Zersetzung des Precursors. In dem untersuchten Temperaturbereich konnte
somit ein stabiler ALD-Prozess mit der MyPlas-ALD realisiert werden. Durch den Umbau der
Precursorzufuhr (Kapitel 4.3) konnten zuvor nachgewiesene Kondensationseffekte
vermieden werden.

4.6 Konformitat der TiO2-Schichten auf 3D-Strukturen

Die Konformitat der Schichten wurde durch Beschichtung von Substraten auf den
Seitenflachen eines Wiirfels untersucht. Die Kantenlangen des Wiirfels wurden so gewahlt,
dass diese in sehr einfacher Naherung den Abmessungen eines Wirbelsdulencages
entsprechen.
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Abbildung 4.18: Aluminiumwdrfel zur Untersuchung der Schichtkonformitat. An den Seitenflachen ist der Wiirfel
bestlickt mit ca. 1 cm? 100 Si-Waferstiicken. Die Kantenlange des Wiirfels betragt 25 mm und dieser steht auf 15
mm hohen FiBen. Mit freundlicher Genehmigung entnommen aus [220]. © 2021 American Chemical Society.

Auf den Stirnflachen eines Aluminiumwidrfels wurden 100-Si-Waferstiicke angebracht, an
welchen die TiO2-Schichtdicke gemessen wurde, woraus die Konformitat bestimmt werden
konnte (Abbildung 4.18). Der Wiirfel hat eine Kantenlange von 25 mm, und die Hohe der
Auflageflache betragt 15 mm. Der Wirfel wurde so auf dem Substrathalter des ALD-
Reaktors positioniert, dass die linke Seite des Wirfels dem Einlass fur den Precursor auf der
linken Seite der Beschichtungskammer zugewandt war. Die Konformitat wurde als
Abweichung der tatséchlichen mittleren Dicke der Beschichtung auf jeder Probe von der
durchschnittlichen Dicke bestimmt.

Tabelle 4.2: Schichtdicken der TiO2-Schichten auf Si-Waferstiicken auf dem Aluminiumwdirfel nach Beschichtung
mit 1250 Zyklen ALD. Mit freundlicher Genehmigung entnommen aus [220]. © 2021 American Chemical Society.

Schichtdicke
Flache (nm) Konformitat
Oben 54,8+ 0.1 3,7%
Unten 48,9+ 0.1 -7,5%
Links 56,5+0.1 6,9 %
Rechts 50,9 +0.2 -3,7%
Vorne 532+0.1 0,5%
Hinten 52,9+0.2 0,1%
mittlere Dicke 52,9+ 2.5
Mittlere Konformitat 3,8%

Anhand der in Tabelle 4.2 aufgefiihrten Messwerte ist erkennbar, dass die Schichtdicke auf
der Unterseite und auf der rechten Seite des Wiirfels etwas geringer ausfallt als auf den
restlichen Stirnflachen. Die mittlere Konformitét der Schichtdicke betrug jedoch nur 3,8 %.

Diskussion

Die Konformitatsmessungen, welche mittels 3D-Substraten in Form eines Wirfels mit 25 mm
Kantenlange durchgefiihrt wurden, zeigen eine gleichméRige Dicke der TiO.-Beschichtungen
mit einer mittleren Konformitét von 3,8 % auf (Tabelle 4.2). Die Schichtdicke auf der
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Oberseite war etwas hoher als die auf der Unterseite, was moglicherweise auf den Fluss der
Sauerstoffradikale aus dem Gitter oberhalb des Substrats und die unvollstandige Sattigung
der Unterseite des Wiurfels durch den Co-Reaktanten zuriickzufiihren ist. Auf3erdem wurde
auf der linken Seite des Wiirfels eine etwas hoher Schichtdicke als auf der rechten Seite
gemessen. Dies konnte auf den Fluss des TTIP-Precursors von der linken Seite zur rechten
Seite der Kammer und die unvollstindige Sattigung auf der rechten Seite des Wiirfels
wahrend eines einzelnen Zyklus zurickzufuhren sein. Eine weitere Verbesserung der
Konformitat konnte durch Modifizierung des Prozesses erzielt werden. Eine gréRere Menge
an TTIP-Precursor durch Verlangerung der TTIP-Pulsdauer kénnte auch die rechte Seite des
Wiirfels mit Precursor gesattigt werden. Eine langere Plasmadauer kdnnte die Unterseite mit
Co-Reaktanten sattigen. Gegenuber der Schichtabscheidung mit direktem Plasma (Kapitel
4.4) wurde eine bessere Konformitét erzielt. Die verbesserte Konformitat kann auf den
reduzierten lonenbeschuss zurtickgefuhrt werden, welcher bei der Beschichtung mit einer
indirekten Plasmaqualle durch ein Gitter gewahrleistet wird. Die lonen wirden zu einem
hoheren Schichtwachstum beitragen [218]. Aufgrund des von Natur aus anisotropen
Auftreffens der lonen auf die Oberflache kann dadurch jedoch ein ungleichméaRiges
Wachstumsverhalten auf 3D-Oberflachen hervorgerufen werden [217]. Mit dem Umbau von
einer direkten zu einer indirekten Plasmaquelle konnte eine deutliche Verbesserung der
Konformitat der abgeschiedenen TiO,-Schichten erzielt werden.

4.7 Morphologie der TiO2-Schichten auf Referenzsubstraten

Zur Untersuchung der Schichtmorphologie der TiO2-Schichten wurden diese zunéchst auf Si-
Waferstiicken abgeschieden. Als Messmethode zur Bestimmung der Rauheit und der
Kristallinitat der ca. 50 nm dicken Schichten kam AFM und XRD zum Einsatz. Auf3erdem
wurden Kohle-Loch-Filme mit derselben Schichtdicke fir die Analyse mit TEM beschichtet.
Die XRD-Messungen wurden am Zentrum LISA* von Markus Turad durchgefuhrt.

3.03 nm

RMS: 0,18 nm_ M RMS:0,3 nm

Abbildung 4.19: Représentative AFM Bilder von einem unbeschichteten 100-Si Waferstiick (a) und einem TiOz-
beschichteten 100-Si Waferstiick (b). Mit freundlicher Genehmigung enthnommen aus [220] und abgewandelt.
© 2021 American Chemical Society.

In Abbildung 4.19 a, b sind reprasentative AFM-Aufnahmen der Oberflichenmorphologie der
Si-Wafer vor und nach der ALD-Beschichtung dargestellt. Die mittels AFM ermittelte
Flachenrauheit auf dem unbeschichteten 100-Si-Wafer betragt 0,18 nm (Sq). Nach der ALD-
Beschichtung wurde eine leicht erhdhte RMS-Flachenrauheit von 0,3 nm (Sy) gemessen.
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Abbildung 4.20: XRD-Diffraktogramm einer TiO2 ALD-Schicht abgeschieden auf einem Si-Waferstiick. Es ist
lediglich ein Peak des kristallinen Si erkennbar. Die Messung wurde von Markus Turad durchgefiihrt. Mit
freundlicher Genehmigung entnommen aus [220] und abgewandelt. © 2021 American Chemical Society.

Das in Abbildung 4.20 dargestellte XRD-Diffraktogramm der TiO2-Beschichtung auf einem

100-Si-Wafer weist abgesehen von dem (400)-Si-Peak keine anderen kristallinen Phasen
auf.

Abbildung 4.21: TEM-Aufnahme einer ca. 50 nm dicken TiO2-Schicht auf einem Kohle-Loch-Film. Erkennbar ist
eine kontrastarme Flache (a). Der dunkle Bereich entlang der Kontur des Lochs wird klar abgebildet. Im
Beugungsbild (b) der Schicht sind keine kristallinen Phasen erkennbar.

Auch die TEM-Aufnahmen in Abbildung 4.21 (a, b) weisen keinerlei kristalline Phasen im

Beugungsbild auf. Dies lasst den Schluss zu, dass eine amorphe TiO,-Schicht abgeschieden
wurde, was mit der Literatur tbereinstimmt [221].
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Diskussion

Die auf Si abgeschiedenen Schichten scheinen amorph zu sein, da im XRD-Diffraktogramm
(Abbildung 4.20) keine Peaks fir die Anatas- oder Rutilphase von TiO; erkennbar sind. In
anderen Studien wurde allerdings eine mikrokristalline Anatas-Phase in einer amorphen
Matrix der durch thermische ALD abgeschiedenen Filme vermutet, die im XRD nicht
nachweisbar war [222, 223]. In den dort durchgefuhrten Experimenten hahm jedoch die mit
dem AFM gemessene Rauheit mit der verstarkten Einlagerung von Mikrokristallen in dem
Film zu. Eine 6-fache Zunahme der RMS-Rauheit ergab sich bei einem Gehalt an kristalliner
Phase von 4 %. Der mogliche Gehalt an kristalliner Phase in unseren Filmen scheint jedoch
viel niedriger zu sein, wenn man den 2-fachen Anstieg der Rauheit der Filme bertcksichtigt
(Abbildung 4.19). Auch auf dem mit TEM untersuchten TiO,-beschichteten Kohle-Loch-Film
konnte anhand des Beugungsbildes (Abbildung 4.21, b) keine kristalline Phase erkannt
werden, was in Ubereinstimmung mit der XRD-Messung ist.

61






5. Abscheidung von TiOz2 ALD-Schichten auf PEEK

Die Oberflachenchemie ist ein kritischer Faktor, welcher das Schichtwachstum von ALD-
Schichten bestimmt. Die ALD-Wachstumsprozesse unterscheiden sich bei verschiedenen
Substraten zum Teil deutlich. Bei PEEK kann die Wechselwirkung mit anderen Materialien,
wie etwa dem Precursor von ALD-Beschichtungsprozessen, als sehr viel geringer als bei
metallischen Substraten angesehen werden. Grund hierfir ist die chemische Inertheit von
PEEK, bedingt durch den Mangel an polaren und reaktiven funktionalen Gruppen. Das
Aufwachsverhalten von ALD-Schichten kann daher grundlegend verschieden sein im
Vergleich zu dem im vorherigen Kapitel verwendeten Silizium, bzw. dessen nativer
Oxidschicht. Die Schichteigenschaften der TiO2-Beschichtungen auf PEEK werden in diesem
Kapitel daher eingehend untersucht. Fur die Untersuchung der Schichteigenschaften auf
PEEK dienten ca. 5 mm dicke Ronden als Substratmaterial aus dem Material PEEK-Optima
(Invibio). Einige dieser Proben wurden von Orthobion als gefraste oder spritzgegossene
Substrate mit einem Durchmesser von 16,5 mm geliefert, die tbrigen Proben wurden von
einem Rundstab mit einem Durchmesser von 25 mm an einer Bandsage zugeschnitten.

5.1 Morphologie der TiO2-Beschichtung auf polierten PEEK-Oberflachen
Zur Untersuchung der Beschichtungen auf PEEK mittels AFM und XRD wurde die
Oberflache der Substrate zun&chst poliert. Mit SiC-Schleifpapieren wurde bis zu einer
Kornung von #4000 (Struers) geschliffen und danach auf Poliertiichern und unter
Verwendung von Diamantsuspensionen von 3 um Durchmesser (DiaPro 3 um, Struers
GmbH) poliert. Fur die Messungen mit AFM wurden ausgewahlte Proben weiter poliert unter
Verwendung von Diamantsuspensionen mit 1 um (DiaPro 1 um, Struers) und 0,15 pum (OP-S
NonDry, Struers) Durchmesser, sodass eine spiegelnde Oberflache erreicht werden konnte.
Zwischen jedem Polierschritt wurden die Proben mit DI-Wasser und Isopropanol gespiilt.
Nach dem Poliervorgang erfolgte eine Reinigung der Proben in Ultraschall mit Aceton,
Isopropanol und DI-Wasser, jeweils fir 15 Minuten. Auf einer polierten PEEK-Probe wurde
ein Teil der Oberflache mit einem Folienstift vor dem Beschichtungsvorgang maskiert. Nach
der Beschichtung wurde mit Aceton in einem Ultraschallbad fur 5 Minuten die Maskierung
wieder entfernt. Durch das dem Lift-off-Verfahren dhnelnde Prinzip sollen auf derselben
Probe beschichtete und unbeschichtete Bereiche mittels AFM untersucht werden kdnnen.

Vor dem Beschichtungsvorgang erfolgte in der ALD-Anlage eine Vorbehandlung mit
Sauerstoffplasma fir 5 Minuten, bei einer Plasmaleistung von 150 W und einem O»-Gasfluss
von 15 sccm. Daraufhin wurde eine TiO2-Schicht mit ca. 50 nm Schichtdicke mit dem in
Abbildung 4.11 dargestellten Prozess abgeschieden.
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Abbildung 5.1: EDX-Spektrum einer mit 50 nm TiO2-beschichteten PEEK-Oberflache.

Anhand des EDX-Spektrums in Abbildung 5.1 ist erkennbar, dass durch den
Beschichtungsvorgang eine titanhaltige Schicht auf der PEEK-Oberflache abgeschieden
wurde. Die Gold- und Palladium-Peaks stammen von der Sputterschicht, welche vor der
EDX-Untersuchung im REM auf die Oberflache aufgebracht wurde.
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Abbildung 5.2: AFM-Aufnahmen von poliertem PEEK ohne Beschichtung (a) und mit 50 nm TiO2 (b).

Anhand der AFM-Aufnahmen von poliertem PEEK vor und nach der Beschichtung
(Abbildung 5.2) ist erkennbar, dass nach dem Beschichten die Rauheit der Oberflache nur in
einem geringen Maf3e zugenommen hat. Die vom Poliervorgang entstandenen Furchen und
wellenartigen Muster mit einer bestimmten Vorzugsrichtung sind auf beiden Aufnahmen klar
erkennbar. Die aus den Aufnahmen errechnete Flachenrauheit betragt fir die unbeschichtete
Oberflache (Referenz) 1,04 nm (Sq) und fur die beschichtete Oberflache 2,67 nm (Sg).
AulRerdem ist erkennbar, dass durch die Beschichtung die auf der Referenzprobe
erkennbaren sehr feine Furchen (Breite < 50 nm) auf der beschichteten Oberflache nicht
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mehr erkennbar sind.

0.13 pm

0.00 pm

Abbildung 5.3: AFM-Aufnahme eines teilweise mit TiO2 beschichteten, polierten PEEK-Substrats durch teilweises
Maskieren des Substrats mit einem Folienstift und nachtréagliche Entfernung in Aceton, in dreidimensionaler
Darstellung. Der Ubergang zwischen beschichtetem und unbeschichtetem Bereich ist als scharfe Kante
erkennbar.

In Abbildung 5.3 ist eine dreidimensionale Darstellung eines Ubergangs zwischen
beschichtetem und unbeschichtetem Bereich der teilweise maskierten PEEK-Probe nach
dem Entfernen der Maskierung gezeigt. Die Abgrenzung zwischen den beiden Bereichen ist
als eine scharfe Kante deutlich erkennbar. Gré3ere Furchen und Erhebungen werden durch
die Beschichtung nahezu unverandert abgebildet. Geringere Unebenheiten scheinen jedoch
geglattet zu werden.
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Abbildung 5.4: XRD-Diffraktogramm von TiOz-beschichtetem PEEK mit Zuordnung der Maxima. Die Messung
wurde von Markus Turad durchgefuhrt.

Anhand des in Abbildung 5.4 dargestellten XRD-Diffraktogramms ist erkennbar, dass
kristalline Phasen lediglich vom PEEK-Substrat auftreten, welche mithilfe von [85] verifiziert
wurden. Drei weitere Peaks (2,9°, 34,8° und 42,6°) konnten dem Substrathalter zur
Befestigung der Probe am XRD-Messgerat zugeordnet werden. Weitere Peaks wurden nicht
detektiert, insbesondere keine, welche einer kristallinen Phase der TiO2-Beschichtung hétten
zugeordnet werden kénnen. Die Messung wurde an der Forschungs- und Service-
Einrichtung LISA+ der Universitat Tubingen von Dr. Markus Turad durchgeflhrt.

5.2 Morphologie der TiO2-Beschichtung auf rauen PEEK-Oberflachen
Zur Untersuchung der Schichteigenschaften der TiO.-Beschichtung auf rauen PEEK-
Oberflachen wurden von Orthobion sandgestrahlte PEEK-Substrate zur Verfligung gestellt.
Die Rauheit des Substrats wurde vor dem Beschichten mit einem Profilometer (Veeco
Dektak 150) gemessen und ein Wert von 0,86 *+ 0,25 um (R.) aus 5 Messungen ermittelt. Die
Proben wurden in identischer Weise wie die polierten Proben nach dem Poliervorgang in
Ultraschall fur 15 Minuten in Aceton, Isopropanol und DI-Wasser gereinigt und vor dem
Beschichten fur 5 Minuten bei 20 sccm O»-Gasfluss und einer Leistung von 150 W
plasmavorbehandelt. Daraufhin wurde die TiO,-Beschichtung mit dem in Abbildung 4.11
dargestellten Prozess abgeschieden. Nach der ALD-Beschichtung wurde die FIB-
Préaparation am Naturwissenschaftlichen und Medizinischen Institut der Universitéat Tuibingen
(NMI) von Dr. Claus Burkhardt durchgefihrt.
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Abbildung 5.5: REM-Aufnahmen von gestrahltem und TiOz-beschichteten PEEK (a). Die Oberflache wurde mit 20
nm Au beschichtet. Der FIB-Schnitt durch die Probe ist in (b) dargestellt. Der dunkelgraue Bereich ist das PEEK-
Substrat, welches von einer hellgrauen TiO2-Schicht auch in den grabenartigen Bereichen bedeckt ist. Die helle
Au Schicht hat im Bereich des Grabens nicht die gesamte Oberflache bedeckt, was an den Schattierungen durch
die dartiberliegenden Flachen erkennbar ist. Die Aufnahmen wurden von Claus Burkhardt erstellt. Mit freundlicher
Genehmigung entnommen aus [220] und abgewandelt. © 2021 American Chemical Society.

Eine Draufsicht und eine FIB-préparierte Querschnittaufnahme an einer TiO2-beschichteten
PEEK-Probe sind in Abbildung 5.5 a, b dargestellt. Zur Vermeidung von Artefakten wahrend
der REM-Untersuchung durch Aufladungseffekte, wurde die Probe mit einer ca. 20 nm
dicken Goldschicht vor Durchfiihrung des FIB-Schnitts beschichtet. Die TiO,-Schicht ist als
hellgraue Schicht im Querschnitt erkennbar und bedeckt die Oberflache vollstandig, selbst in
der grabenartigen Struktur. Die Schichtdicke betragt ca. 50 nm auf dem glatten Teil der
Oberflache.

5.3 Benetzungseigenschaften und freie Oberflachenenergie von TiO2
auf PEEK
Auf polierten und TiO2-beschichteten PEEK-Substraten wurden die
Benetzungseigenschaften mithilfe des Wasserkontaktwinkels und die freie
Oberflachenenergie mithilfe der Owens-Wendt Methode bestimmt. Nach verschiedenen
Auslagerungsdauern an Luft und bei Raumtemperatur wurden Kontaktwinkelmessungen mit
DI-Wasser, Ethylenglycol und Diiodmethan durchgefiihrt. Als Referenz wurde eine
unbeschichtete, polierte PEEK-Probe verwendet, welche nach dem letzten Reinigungsschritt
im Aceton-Ultraschallbad fur zwei Stunden bei 80 °C in einem Ofen getrocknet wurde.
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Tabelle 5.1: Benetzbarkeit und freie Oberflachenenergie von unbeschichtetem und mit TiO2z beschichtetem PEEK,
sowie deren zeitliche Anderungen. Mit freundlicher Genehmigung entnommen aus [220]. © 2021 American
Chemical Society.

Freie
Oberflachenenergie

Benetzbarkeit (mN/m)

Wasserkontakt-

Winkel (°) vs®  |ys® |vs
PEEK 91,7+ 2,6 0,3 | 43,2 | 43,5
TiO2 auf PEEK nach 1 Tag 57,324 14,1 | 35,9 | 50,0
TiO, auf PEEK nach 4 Tagen 73,9+1,8 75 | 31,4 | 38,9
TiO, auf PEEK nach 5 Tagen 77,1+22 51 | 34,7 | 39,7
TiO2 auf PEEK nach 10 Tagen 78,3+ 0,6 52 | 323|374
TiO; auf PEEK nach 21 Tagen 81,9+1,8 44 | 13,8 | 18,2

Die hydrophoben Oberflacheneigenschaften von unbehandeltem PEEK konnten anhand der
in Tabelle 5.1 aufgefuhrten Messwerte durch den Wasserkontaktwinkel von 91,7 ° durch
Literaturwerte verifiziert werden (93 ° [224] und 89 ° [225]). Der Wasserkontaktwinkel der
TiO2-Beschichtung ist im Vergleich zu unbeschichtetem PEEK signifikant kleiner, was darauf
hindeutet, dass die Hydrophilie durch den Film deutlich verbessert wird. Unmittelbar nach der
Beschichtung war kein Wasserkontaktwinkel messbar, da die Absetzung eines Tropfens zu
einer vollstandigen Benetzung der Oberflache flhrte.
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Abbildung 5.6: Zeitliche Entwicklung des Wasserkontaktwinkels auf TiO2-beschichtetem PEEK. Die Benetzbarkeit
nimmt mit der Zeit ab und erreicht nach ca. 2 Wochen einen Gleichgewichtszustand. Sie ist immer signifikant
héher im Vergleich zu unbeschichtetem PEEK. Mit freundlicher Genehmigung entnommen aus [220] und
abgewandelt. © 2021 American Chemical Society.

Abbildung 5.6 zeigt die zeitliche Entwicklung des Wasserkontaktwinkels, beginnend einen
Tag nach dem Beschichtungsvorgang. Die Benetzbarkeit nimmt nach der Abscheidung ab
und erreicht im Laufe von wenigen Wochen einen Gleichgewichtszustand. Der
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Wasserkontaktwinkel der gealterten Oberflachen stimmt gut mit den Ergebnissen Uberein,
die in friiheren Studien fir mit ALD auf Si abgeschiedene TiO»-Schichten gefunden wurden
[185].

5.4 Haftungseigenschaften von TiO, auf PEEK

Die Schichthaftung der TiO.-Schichten auf PEEK wurden mittels Gitterschnitt-Test angelehnt
an DIN EN ISO 2409, und Stirnabzugstests nach DIN EN ISO 4624:2016 mit n=5 Proben
durchgefiuhrt. Der Gitterschnitt-Test diente als qualitative Haftfestigkeitsprufung. Die
Stirnabzugstests ermdglichten eine quantitative Bestimmung der Schichthaftung und einen
Vergleich mit der fur die Zulassung relevanten Mindesthaftfestigkeit von Beschichtungen auf
orthopadischen Implantaten. Als Proben dienten gefraste PEEK-Ronden. Diese wurden in
Aceton, Isopropanol und DI-Wasser fir jeweils 15 Minuten Ultraschall-gereinigt und 5
Minuten bei 20 sccm O2-Gasfluss, sowie 150 W Leistung, plasmavorbehandelt.
AnschlieRend wurden die Proben mit ca. 50 nm TiO2 mit dem in Abbildung 4.11 dargestellten
Prozess beschichtet. Fir den Gitterschnitt-Test wurden mit einem Skalpell auf der
Oberflache mehrere Schnitte eingebracht, sodass ein schachbrettartiges Muster entstand.
Zur Entfernung von mdglichen abgeplatzten Schichtbereichen wurde nach dem
Einschneiden des Substrats die Flache mit einem handelsiiblichen Klebeband beklebt und
danach wieder abgezogen. Fur die Untersuchung im REM wurde die Oberflache mit einer
ca. 5 nm dicken (Au/Pd)-Schicht besputtert.

¥ -
£ AccV Spot Magn  Det WD Exp F—— 100um
£25.0kV 5.0 275x SE 188 0 HFU RW

Abbildung 5.7: TiO2-Beschichtung auf PEEK nach einem Gitterschnitt- und Peel-Test, aufgenommen unter dem
Lichtmikroskop (a) und im REM (b). Am Rand und an den Ecken der Einschnitte sind auf beiden Aufnahmen
keine Abplatzungen der TiO2z-Schicht erkennbar.

In Abbildung 5.7 sind die Aufnahmen im Lichtmikroskop und REM nach dem Gitterschnitt-
Test dargestellt. An den Réandern der Einschnitte sind sowohl im Lichtmikroskop als auch im
REM keinerlei Delaminationen zu erkennen. Dem Schnittbild kann somit dem in der Norm
aufgefuhrten Kennwert mit der hochsten Gute (GTO) zugeordnet werden.

Als Prufkorper fur die Stirnabzugstests kamen 5 Stlick sandgestrahlte PEEK-Ronden zum
Einsatz. Vor der Beschichtung mit ca. 50 nm TiO, wurden die Proben in Aceton, Isopropanol
und DI-Wasser fur jeweils 15 Minuten Ultraschall-gereinigt und 5 Minuten bei 20 sccm Oo-
Gasfluss, sowie 150 W Leistung, plasmavorbehandelt. Die Stirnabzugstests wurden am NMI
von Clara Daab und Martin Gaier durchgeflhrt. Auf die Probenoberflache wurde ein
Aluminiumstempel mit DP490 (3M, St. Paul, USA) aufgeklebt. Mithilfe von einzeln auf die
Klebeflache verstreuten Glasperlen mit 45 um Durchmesser wurde die Dicke des
Klebstofffilms vor Aufsetzen des Stempels vorgegeben. Die Verklebung wurde 24 Stunden
lang bei Raumtemperatur und zusétzlich 3 Stunden lang bei 65 °C ausgehartet. Die
Vorschubgeschwindigkeit in der Zugprufmaschine betrug 1 mm pro Minute, was in einer
aquivalenten Abzugsrate von ca. 1 MPal/s resultierte.
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TiO2 001-01

Abbildung 5.8: Probenpaar nach dem Stirnabzugstest. Die TiO2-beschichtete PEEK-Probe (rechte Seite) und der
Aluminiumstempel (linke Seite) nach der Priifung mit reprasentativem Bruchbild. Auf der beigefarbenen PEEK-
Oberflache wurde mit EDX bestétigt, dass die TiO2-Beschichtung entfernt wurde. Der Klebstoff ist als schwarz
gefarbte Bereiche sichtbar. Auf dem Aluminiumstempel war der Klebstoff mit TiO2 beschichtet, was ebenfalls
durch EDX bestatigt wurde. Der Klebstoff wurde wahrend der Haftfestigkeitsprifung an den hellen Stellen des
Aluminiumstempels abgerissen. Die Aufnahme wurde von Martin Gaier und Clara Daab erstellt.

Die Stirnabzugstests ergaben eine Haftfestigkeit von 19,2 + 2,3 MPa. Nach der
Versuchsdurchfiihrung wurden die Proben weiter analysiert, um zu Uberprifen, ob die
Trennung der Proben an der Grenzflache zwischen dem PEEK-Substrat und der TiO»-
Beschichtung erfolgte. Abbildung 5.8 zeigt ein reprasentatives Bild der Prufkorper nach der
Haftprifung. Bei allen Proben wurde der Klebstoff vom Stempel im &uf3eren Bereich entfernt
und verblieb auf der PEEK-Probe. Die Proben wurden zusétzlich mit EDX untersucht. In den
Spektren von Bereichen der PEEK-Probe, welche nicht mit Klebstoff bedeckt waren, wurde
kein Ti beobachtet. Spektren von Bereichen, die mit Klebstoff auf dem Aluminiumstempel
bedeckt waren, enthielten jedoch Ti. Dies deutet darauf hin, dass das Versagen der
Prufkorper von der Grenzflache zwischen TiO, und PEEK ausging.

5.5 Bestandigkeit der TiO2-Schichten auf PEEK

Die Bestandigkeit der Beschichtung in physiologischer Umgebung konnte anhand von nicht
mit Zellen besiedelten Proben untersucht werden, welche zur Untersuchung der
Osteokonduktivitat (Siehe Kapitel 7.2) als Leerproben benétigt wurden. Die Proben wurden
in physiologischem Differenzierungsmedium unter Kultivierungsbedingungen (38 °C) lber
eine Dauer von 28 Tagen ausgelagert. Vor der Auslagerung wurden die Proben fir zwei
Stunden bei 120 °C dampfsterilisiert.
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Abbildung 5.9: REM-Aufnahme der TiO2-Beschichtung auf PEEK nach Autoklavierung und 28-tégiger Inkubation
mit Differenzierungsmedium ohne Zellen. Die Aufnahmen wurden unter der Leitung von Daniel Seitz erstellt.

Anhand der REM-Aufnahme der TiO»-beschichteten Probe nach 28 Tagen Lagerung in
Kultivierungsmedium (Abbildung 5.9) ist die raue Struktur des sandgestrahlten PEEK-
Substrats erkennbar. Neben einigen faserartigen Strukturen, welche auf Reste des
verwendeten Differenzierungsmediums hindeuten, sind keine Delaminationen der ALD-
Schicht sichtbar.

5.6 Diskussion

Anhand des EDX-Spektrums (Abbildung 5.1) und der AFM-Aufnahmen (Abbildung 5.2, 5.3)
konnte nachgewiesen werden, dass die polierten und plasmavorbehandelten PEEK-
Oberflachen nach der ALD-Beschichtung mit einer homogenen TiO»-Schicht bedeckt waren.
Die nach dem Polieren der PEEK-Proben auf der Oberflache verblieben Strukturen, wie
Furchen und Erhebungen mit einer Strukturbreite von > 50 nm, wurden durch die
Beschichtung klar wiedergegeben. Feinere Strukturen wurden teilweise verdeckt. Insgesamt
lasst sich daraus schlie3en, dass ein dem auf Si-Wafern &hnelndes Schichtwachstum auf
der PEEK-Oberflache stattfindet. Sind nicht ausreichend Bindungsstellen auf der Oberflache
vorhanden, findet ein inselartiges Schichtwachstum statt und die Rauheit der Schicht nimmt
mit der Anzahl der ALD-Zyklen zu [226]. Ein Beispiel fur ein inhomogenes Schichtwachstum
aufgrund einer unzureichenden Anzahl an Bindungsstellen auf dem Substrat ist etwa das
von TiO,-Schichten auf Kupfer [227, 228]. In [227] wurden dabei Rauheiten (Sy) in der
GroRenordnung der Schichtdicke auf Referenzsubstraten gemessen. Trotz der hohen
Substratrauheit der polierten PEEK-Proben in diesen Untersuchungen ist die Rauheit mit
2,64 nm (Sg) fast um den Faktor 20 geringer als die TiO2-Schichtdicke. Somit scheinen trotz
der inerten Eigenschaften von PEEK gentgend Bindungsstellen zumindest durch die
Sauerstoff-Plasmavorbehandlung fur ein homogenes Schichtwachstum von TiO2-Schichten
vorhanden zu sein. Aus dem XRD-Diffraktogramm (Abbildung 5.4) lassen sich lediglich
kristalline Phasen des semikristallinen PEEK-Substrats identifizieren. Somit kann auf eine
amorphe TiO,-Schicht geschlossen werden. Vollstéandig geschlossene Schichten konnten
auch auf den sehr rauen sandgestrahlten PEEK-Oberflachen nachgewiesen werden
(Abbildung 5.5). Selbst in den graben&ahnlichen Strukturen war eine geschlossene Schicht
anhand des FIB-Schnitts und der darauffolgenden Untersuchung im REM erkennbar. Aus
den Kontaktwinkelmessungen, sowie den daraus ermittelten freien Oberflachenenergien
(Tabelle 5.1, Abbildung 5.6) ist erkennbar, dass durch die TiO2-Beschichtung eine
Verbesserung der Benetzungseigenschaften von Wasser erzielt wurde. Der fir die
Osseointegration wichtige Mechanismus der Proteinadhé&sion wird durch die Hydrophilie
gesteuert [48] und Altankov et al. haben gezeigt, dass hydrophile Oberflachen besser fir die
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Anhaftung, Ausbreitung und Proliferation von Zellen geeignet sind als hydrophobe
Oberflachen [49]. Folglich kann aufgrund der verbesserten Hydrophilie auch eine
Verbesserung der Biokompatibilitat von PEEK durch die TiO,-Beschichtung gefolgert
werden. Ein Alterungseffekt des Wasserkontaktwinkels tber einen Zeitraum von 3 Wochen
ist klar erkennbar. Die Zunahme des Kontaktwinkels und die Abnahme der freien
Oberflachenenergie gealterter Oberflachen kénnte auf die Ansammlung von
Kohlenwasserstoffen aus der Umgebungsatmosphéare auf der Oberflache zuriickzufiihren
sein [229, 230]. Der optimale Wasserkontaktwinkel fur die Zellproliferation liegt laut [44] im
Bereich von 60-70 °. Diese Benetzbarkeitsbedingung wird etwa 3 Tage nach der
Abscheidung der TiO»-Beschichtung auf PEEK erreicht und kdnnte durch einen
Plasmareinigungsschritt vor der Implantation nach langerer Lagerzeit wiederherstellbar sein
[229, 230]. Die Gesamtoberflachenenergie nahm wahrend der Alterung ab und fiel unter den
Wert von unbehandeltem PEEK. Im Allgemeinen férdert eine hohe freie Oberflachenenergie
die Zelladhasion [44]. Die Zellausbreitung und -adh&sion ist jedoch von der polaren
Komponente der Oberflachenenergie abhangig [45, 46]. Betrachtet man nur diese
Komponente, so war diese auch nach 21 Tagen noch héher als auf blankem PEEK. Die
mittels Gitterschnitt untersuchte Schichthaftung der TiO,-Schicht ergab eine qualitativ gute
Haftung, da keinerlei Abplatzungen der Schicht nach dem Test sichtbar waren. Mithilfe der
Stirnabzugstests konnten reproduzierbare Haftfestigkeitswerte von 19,2 + 2,3 MPa ermittelt
werden. Dieser Wert liegt leicht unter der Spezifikation der FDA von 22 MPa, die als
Mindestzugfestigkeit flir Beschichtungen auf orthopadischen Implantaten angegeben ist [23].
Die weitere Untersuchung des Bruchbilds ergab ein Versagen an der Schnittstelle zwischen
dem PEEK-Substrat und der TiO,-Beschichtung. Anhand der Analyse der gestrahlten PEEK-
Oberflache mittels FIB-Schnitt und REM-Analyse (Abbildung 5.5) waren Kerben auf dem
Substrat sichtbar, die die mechanischen Eigenschaften von PEEK beeintrachtigen und auch
die Zugfestigkeit verringern [231-233]. Die Messungen sollten daher mit polierten PEEK-
Substraten wiederholt werden, um diesen Faktor genauer zu untersuchen. Neben der
Oberflachenmorphologie von PEEK kdnnte eine Losung darin bestehen, die chemischen
Oberflacheneigenschaften von PEEK zu verbessern, um eine bessere Haftung der TiO;-
Beschichtung zu erreichen. Daher kdnnte eine Veranderung der Parameter fir die
Plasmavorbehandlung die Adhasion verbessern. Inagaki et al. haben jedoch gezeigt, dass
eine zu lange Plasmabehandlung dazu fuhrt, dass Abbauprodukte auf der Oberflache
verbleiben [224]. Die Plasmabehandlung von 5 Minuten, die in diesen Experimenten vor der
Schichtabscheidung durchgefiihrt wurde, konnte daher méglichweise zu Abbauprodukten auf
der Oberflache gefiihrt haben, die durch das Atzen entstanden sind. Diese Verunreinigungen
koénnen die Haftung der TiO2-Beschichtung auf dem PEEK-Substrat beeintrachtigen. Daher
kénnte eine kiirzere Plasmabehandlungszeit mit weniger Atzung die Haftung erhéhen. Die
Auslagerungsversuche in physiologischer Umgebung fiir 28 Tage nach einer
Dampfsterilisierung bei 120 °C (Abbildung 5.9) lassen keinerlei Delaminationen erkennen.
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Plasmavorbehandlung

Osteogene Beschichtungen sind das Bindeglied zwischen Korpergewebe und Implantat und
damit ein kritischer Faktor zur Gewahrleistung einer erfolgreichen und dauerhaften
Implantation. Lockerungen des Implantats konnen sich auf diesen Prozess negativ
auswirken, von einer langeren Einwachsdauer bis hin zur Abstof3ung des Implantats durch
den Korper. Fir eine optimale Schichthaftung sind zunéchst unabhangig vom
Beschichtungsverfahren freie chemische Bindungsstellen nétig, an welchen die
Beschichtung anhaften und aufwachsen kann. Dies gilt insbesondere bei chemischen
Beschichtungsverfahren wie ALD, bei welcher das Schichtwachstum auf der Chemisorption
von den beteiligten Precursoren beruht. Bei der Abscheidung von TiO- reagiert der
verwendete Precursor mit den an der Oberflache befindlichen Hydroxyl-Gruppen [164].
Polymere, insbesondere PEEK, besitzen nur wenige freie Bindungsstellen, da deren
Polymerketten und ihre Bausteine meist chemisch inaktiv sind. Eine Plasmabehandlung
kann die Schichthaftung von ALD-Schichten auf Polymeren verbessern [26]. Die
Verbesserung wird dabei hauptséchlich der Erzeugung zusatzlicher funktioneller Gruppen
zugeschrieben, wodurch an der Polymeroberflache mehr Precursormolekile binden kénnen.
Auch bei der Haftung von Epoxydschichten konnte eine bessere Schichthaftung durch eine
Plasmabehandlung und dadurch zuséatzlich erzeugte funktionelle Gruppen nachgewiesen
werden [234, 235]. Unabhangig von den verwendeten Plasmagasen Ar, O, und N, konnte
dabei eine ahnliche Verbesserung der Schichthaftung beobachtet werden. Auch bei der
Abscheidung von PVD-Schichten konnte durch eine Plasmabehandlung eine Verbesserung
der Schichthaftung gezeigt werden [236]. Eine zu lange Plasmabehandlung kann jedoch
auch eine Verschlechterung der Schichthaftung herbeifiihren, da Atzprozesse auf der PEEK-
Oberflache eine schlecht haftende Schicht von Partikeln bilden kdnnen [224].

In diesem Kapitel wird die Schichthaftung von TiO2-Schichten mit 50 nm Dicke auf PEEK
nach einem O,-Plasma unterschiedlicher Dauer und Leistung untersucht. Die Anderung der
Konzentration an polaren Hydroxyl-Gruppen auf der PEEK-Oberflache wurde Uber die
Anderung der Hydrophilie anhand des Wasserkontaktwinkels bestimmt. Die Schichthaftung
wurde durch Stirnabzugstests untersucht. Die Plasmabehandlung erfolgte mit einem
indirektem O»-Plasma in der MyPlas-ALD-Anlage. Fir die Plasmabehandlung wurden zwei
Leistungen, 150 W und 300 W, gewahlt sowie Behandlungsdauern im Bereich von

1 bis 15 Minuten.

Als PEEK-Substratmaterial wurde ein PEEK-Stab (Ketron® LSG PEEK, Mitsubishi Chemical
Advanced Materials) mit 25 mm Durchmesser verwendet. Zur Untersuchung der
Hydrophilitat wurden ca. 5 mm dicke Proben zugesagt. Die Proben wurden einseitig mit SiC-
Schleifpapieren bis zu einer Kérnung von # 4000 (Struers) geschliffen und danach auf
Poliertiichern und unter Verwendung von Diamantsuspensionen von 3 pm Durchmesser
(DiaPro 3 um, Struers GmbH) poliert. Fir die Schichthaftungsuntersuchung wurden
Prufkorper mit geeigneter Lange fur den Einbau in die Zugprifmaschine gedreht. Vor dem
Beschichten wurden die Proben fiir jeweils 15 Minuten in Aceton, Isopropanol und DI-
Wasser ultraschallgereinigt. Danach erfolgte die Plasmabehandlung (Proben fiir die
Hydrophiliemessung), bzw. Plasmabehandlung mit direkt anschlieender Beschichtung mit
50 nm TiO; (Proben fir die Stirnabzugstests).

Der Wasserkontaktwinkel wurde mit einem OCA200 Kontaktwinkelmessgerat (DataPhysics
Instruments GmbH, D-Filderstadt) gemessen. Dazu wurden fir jede Messung mindestens 7
Tropfen DI-Wasser mit einem Volumen von 5 ul abgesetzt.
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Die Proben fir die Stirnabzugsmessungen wurden in Anlehnung an die Norm ASTM F1147—
5 [237] aus jeweils einem unbeschichteten und einem beschichteten Prifkdrper hergestellt,
deren Stirnflachen mit Zwei-Komponenten-Klebstoff DP490 (3M, St. Paul, USA) verklebt
wurden. Die Dicke der Klebenaht wurde durch Auflegen von 4 Stiick Kupferlitze mit 0,1 mm
Durchmesser und ca. 3 mm Lange als Abstandshalter in die Klebeschicht zwischen den
Prufkorpern eingelegt. Uberschussiger Klebstoff wurde durch Beschweren der Proben mit
einem Gewicht von ca. 200 g aus der Klebeflache herausgepresst und handisch entfernt.
Nach Empfehlung des Herstellers wurde der Klebstoff bei Raumtemperatur fur 24 Stunden
getrocknet und danach fiir 2 Stunden bei 60 °C warmebehandelt. Fir jede Messung wurden
5 Prifkorper hergestellt. Die Stirnabzugsfestigkeit wurde an einer Zwick/Roell
Universalprifmaschine mit einem Kraftaufnehmer bis 20 kN Zugkraft und einer konstanten
Prufgeschwindigkeit von 1 mm/Minute durchgefiihrt. Der Kraftaufnehmer wurde nicht
kalibriert.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen wurden von Marvin Schmid im Rahmen
seines Forschungspraktikums durchgefihrt.

6.1 Hydrophilie von plasmabehandeltem PEEK
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Abbildung 6.1: Wasserkontaktwinkel auf der PEEK-Oberflache nach O2-Plasmabehandlung bei 150 W bzw.
300 W in Abhangigkeit von der Behandlungsdauer. Die Messungen wurden von Marvin Schmidt durchgefiihrt.

Die Anderung der Hydrophilie einer unbeschichteten PEEK-Oberflache nach verschiedenen
Plasmabehandlungsdauern und -Leistungen ist in Abbildung 6.1 dargestellt. Erkennbar ist,
dass bei beiden verwendeten Plasmaleistungen der Wasserkontaktwinkel auf der PEEK-
Oberflache mit zunehmender Behandlungsdauer zunachst abnimmt, die Hydrophilitat nimmt
zu. Bei einer Plasmaleistung von 150 W ist im Bereich von etwa 6 Minuten
Behandlungsdauer ein Minimum des Kontaktwinkels von ca. 34 ° erreicht. Bei 300 W
Plasmaleistung ist das Minimum nach einer etwas langeren Behandlungsdauer von

9 Minuten mit einem Kontaktwinkel von ca. 12 ° erreicht. Nach Erreichen des Minimums ist
bei beiden Plasmaleistungen mit zunehmender Behandlungsdauer ein Anstieg des
Kontaktwinkels erkennbar. Bei 150 W Plasmaleistung ist nach 10 Minuten mit einem
Kontaktwinkel von ca. 70 ° eine hydrophobe Oberflache erzeugt worden.
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6.2 Haftfestigkeit von TiO2 auf plasmabehandeltem PEEK
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Abbildung 6.2: Haftfestigkeit der TiO2-beschichteten PEEK-Prufkorper nach einer Oz-Plasmabehandlung bei
150 W bzw. 300 W in Abhé&ngigkeit von der Behandlungsdauer. Die Messungen wurden von Marvin Schmidt
durchgefihrt.

Die Haftfestigkeit der TiO,-Beschichtung nach der Plasmabehandlung ist anhand der
Ergebnisse der Stirnabzugstests in Abbildung 6.2 dargestellt. dargestellt. Insgesamt ist nur
bei einer Behandlung mit 300 W und 9 Minuten Plasmadauer eine signifikante Verbesserung
der Haftfestigkeit gegenlber der Referenz erkennbar.
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Abbildung 6.3: Haftfestigkeit der TiO2-Beschichtung in Abhangigkeit vom Wasserkontaktwinkel nach der
Plasmabehandlung.

Die Abhangigkeit der Zugfestigkeit vom gemessenen Wasserkontaktwinkel nach der
Plasmabehandlung ist in Abbildung 6.3 dargestellt.
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Bei allen Proben wurde die TiO»-Beschichtung durch den Klebstoff von der PEEK-Oberflache
getrennt. In Abbildung 6.4 ist eine reprasentative Aufnahme von zwei Stirnflachen nach
durchgefuhrtem Stirnabzugstest dargestellt.

Abbildung 6.4: Probenpaar nach durgefihrtem Stirnabzugstest mit einem typischen Bruchbild. Die rechte Probe
wurde vor dem Verkleben mit TiO2 beschichtet. Auf dem linken Prifkorper ist die TiO2-Beschichtung als
schimmernde Schicht auf dem schwarzen Klebstoff erkennbar. MaR3stabbalken: ca. 10 mm.

Ein Teil der verklebten Proben wies Einschlisse in Form von Luftblasen auf. Durch die
verringerte Flache kdnnte die starke Schwankung der gemessenen Zugfestigkeiten bei
einigen Behandlungsdauern erklart werden.

6.3 Diskussion

Anhand der Wasserkontaktwinkelmessung ist erkennbar, dass bei gewissen
Behandlungsdauern bei beiden verwendeten Plasmaleistungen eine hydrophilere Oberflache
erzeugt wird. Bei einer Plasmaleistung von 300 W konnte ein geringerer Kontaktwinkel als
bei 150 W erreicht werden. Dies lasst den Schluss zu, dass durch die Plasmabehandlung mit
300 W eine hdhere Konzentration an polaren Oberflachengruppen erzeugt wurde. Zu lange
Plasmabehandlungen haben jedoch bei beiden Plasmaleistungen zu einer Verschlechterung
der Hydrophilitat gefuhrt. Hierbei kdnnte die Erzeugung von Partikeln auf der Oberflache
durch Atzprozesse des Plasmas eine Rolle spielen [224].

Die Schichthaftung der mit 150 W plasmabehandelten Proben bewegt sich im Bereich der
unbehandelten Referenzprobe (Abbildung 6.2). Bei einer Plasmaleistung von 300 W und

9 Minuten Behandlungsdauer konnte eine signifikante Verbesserung der Schichthaftung
erzielt werden, welche um den Faktor 1,7 hoher lag. Die Ursache fur die geringe Abweichung
der Schichthaftung bei der unbehandelten Referenzprobe, verglichen zu den bei 150 W
plasmabehandelten Proben, kénnte in der verwendeten PEALD-Beschichtungsmethode
liegen. Wahrend des ALD-Beschichtungsvorgangs wird ein Plasma bei 150 W fiir

3 Sekunden in jedem Zyklus geziindet. Dieses kénnte bereits ausreichen, um bei der
unbeschichteten Probe ausreichende Bindungsstellen auf der PEEK-Oberflache zu
erzeugen. Da die Schichthaftung bei den untersuchten Behandlungsdauern mit 150 W
Plasmaleistung keine signifikante Anderung aufweist, scheinen die bei langeren
Plasmabehandlungen erzeugten zuséatzlichen polaren Bindungsstellen nicht zu einer
verbesserten Chemisorption des verwendeten TTIP-Precursors beizutragen. Bei einer
Plasmaleistung von 300 W und 9 Minuten Behandlungsdauer konnte eine hydrophilere
Oberflache erzeugt werden, und es wurde eine signifikant héhere Schichthaftung gemessen.
Durch die hohere Plasmaleistung kdnnten durch Effekte wie das Aufspalten von
Molekilketten weitere hydrophile Sauerstoffgruppen in die Oberflache eingebracht worden
sein [238]. Bei 15 Minuten Behandlungsdauer und 300 W Plasmaleistung kénnten Atzeffekte
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die Schichthaftung negativ beeinflusst haben, da der Wasserkontaktwinkel mit zunehmender
Behandlungsdauer bereits wieder zugenommen hat, und keine verbesserte Schichthaftung
bei dieser Behandlungsdauer gemessen werden konnte. Die Schichthaftung scheint sich
somit erst ab einer gewissen Hydrophilie signifikant zu verbessern, was anhand der
Darstellung der Schichthaftung der TiO2-Schicht in Abh&angigkeit vom gemessenen
Wasserkontaktwinkel (Abbildung 6.3) erkennbar ist. Zusammenfassend lasst sich sagen,
dass mithilfe des PEALD-Verfahrens bereits sehr gut haftende Schichten auch ohne
vorherige Plasmabehandlung auf PEEK abgeschieden werden kdnnen. Bei anderen
Beschichtungsverfahren sind solche sehr gut haftenden Schichten ohne eine
Plasmabehandlung, oder andere chemische Vorbehandlungen nicht realisierbar [236].
Mithilfe der Plasmabehandlung bei 300 W konnte mit dem hier verwendeten PEALD-
Beschichtungsverfahren eine Verbesserung der Schichthaftung um den Faktor 1,7
gegenuber der unbehandelten PEEK-Oberflache erzielt werden. Eine genaue Aussage uber
die absolute Haftfestigkeit l&sst sich mit den in diesem Kapitel durchgefiihrten Messungen
nicht treffen, da ein nicht kalibrierter Kraftaufnehmer verwendet wurde. Bei den in Kapitel 5.4
durchgefihrten Schichthaftungstests wurde vor dem Beschichten eine Plasmabehandlung
Uber eine Dauer von 5 Minuten bei 150 W durchgefiihrt. Dort wurde eine Haftfestigkeit von
19,2 + 2,3 MPa ermittelt. In diesem Kapitel wurde bei derselben Plasmadauer und -Leistung
eine Haftfestigkeit von 7,0 £ 0,9 MPa ermittelt. Eine Ursache fiir diese starke Abweichung
der beiden gemessenen Haftfestigkeiten kbnnte die Verwendung einer nicht kalibrierten
Kraftaufnehmer sein, welcher fir die Messung der Haftfestigkeiten in diesem Kapitel
verwendet wurde. Setzt man beide Haftfestigkeiten zueinander ins Verhaltnis, so erhalt man
einen Unterschied um den Faktor 2,7. Nimmt man diesen Faktor als Kalibrierfaktor fiir den
unkalibrierten Kraftaufnehmer an, so erhalt man fur die héchste gemessene Haftfestigkeit bei
15 Minuten und 300 W Plasmaleistung (15,5 £ 0,8 MPa) mit 42 MPa einen Wert deutlich
Uber dem von der FDA vorgeschriebenen Wert von 22 MPa. Mit der in diesem Kapitel
vorgestellten optimierten Plasmabehandlung kdnnte somit eine ausreichend hohe
Schichthaftung fiir die Beschichtung orthopadischer Implantate ermdglicht werden.
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7. In-vitro Biokompatibilitdt und Osteogenese von TiO2 auf
PEEK

Sowohl die Biokompatibilitat als auch das Vermoégen der Zellen zur Knochenbildung
(Osteogenese) der TiOz-Beschichtung auf PEEK wurde mittels Zelltests untersucht. Die
Experimente wurden bei der Firma BiomedCenter Innovation (Bayreuth, Deutschland) in
Auftrag gegeben. Als Zelllinie wurden mesenchymale ST-2 Stammzellen verwendet. Diese
Stammzellenart kann sowohl Osteoblasten fur das Knochenwachstum als auch
Bindegewebe-bildende Zellen ausbilden [239]. Als Substratmaterialien zur Untersuchung der
TiO2-Beschichtung auf PEEK wurden PEEK-Ronden mit 15 mm Durchmesser und ca. 5 mm
Dicke verwendet. Die Proben wurden von Orthobion sandgestrahlt und entstammen
derselben Charge wie die in Kapitel 5 verwendeten PEEK-Proben. Die Reinigung erfolgte in
Aceton, Isopropanol und DI-Wasser fir jeweils 15 Minuten im Ultraschallbad. Vor dem
Beschichtungsvorgang der ca. 50 nm dicken TiO,-Schicht wurden die Proben in der
Beschichtungsanlage fur 5 Minuten bei 20 sccm Sauerstoffzufuhr und 150 W Leistung
plasmavorbehandelt. Die Beschichtung erfolgte mit dem in Abbildung 4.11 dargestellten
Prozess. Nach dem Versand der Proben in das Untersuchungslabor wurden die Proben
nochmals mit DI-Wasser gereinigt und fir 2 Stunden bei 121 °C dampfsterilisiert. Die
Biokompatibilitat wurde tUber die Anzahl an angewachsenen Zellen und deren Vitalitéat nach
48 Stunden bestimmt. Die Osteogenese wurde durch Differenzierung der angewachsenen
Zellen mit BMP-2 und Kultivierung Uber eine Dauer von 28 Tagen untersucht. Als
Referenzprobe wurde biphasisches Calciumphosphat (BCP) verwendet, welches ein
hochgradig biokompatibles und osteokonduktives Material ist [216] und zu 40 % aus 13-
Tricalciumphosphat und zu 60 % aus Hydroxyapatit besteht.

7.1 Untersuchung der Biokompatibilitat

Nach eine Kultivierungsdauer von 48 Stunden wurde die Gesamtmenge der DNA von Zellen,
die an der Oberflache haften und nicht durch Waschschritte entfernt wurden, zur
Bestimmung der Zellanzahl herangezogen.
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Abbildung 7.1: Biokompatibilitatstests nach 48 Stunden Kultivierungsdauer. Anzahl der an der Oberflache
anhaftenden Zellen, dargestellt durch die DNA-Konzentration nach Lyse (a), Zellaktivitat bestimmt durch
Reduktion WST-1 (b) und Resazurin (Resorufin-Fluoreszenz) (c). RFU, relative Fluoreszenzeinheiten. Die
Messungen wurden unter der Leitung von Daniel Seitz durchgefuhrt. Mit freundlicher Genehmigung entnommen
aus [220]. © 2021 American Chemical Society.

Anhand von Abbildung 7.1 (a) ist erkennbar, dass die DNA-Menge, die aus dem TiO-
beschichteten PEEK und der Referenzprobe BCP gewonnen wurde, innerhalb der
Fehlerspanne ungefahr gleich ist, mit einer etwas gréReren Abweichung auf dem TiO»-
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7 In-vitro Biokompatibilitat und Osteogenese von TiO, auf PEEK

beschichteten PEEK. Die Vitalitat der angehefteten Zellen, bestimmt durch WST und
Resazurin nach 48 Stunden, ist in Abbildung 7.1 (b, c) fur TiO2-beschichtetes PEEK und
BCP dargestellt. Sowohl aus der Anzahl der angehafteten Zellen, als auch deren Vitalitat,
geht hervor, dass das TiO;-beschichtete PEEK vollstandig biokompatibel ist und das
Zellwachstum und die Zellaktivitat im Vergleich zu BCP gleich gut untersttitzt werden.

Abbildung 7.2: REM-Aufnahmen von TiOz-beschichtetem PEEK (a) und BCP-Referenz (b) nach 48 Stunden
Kultivierungsdauer mit 10° Zellen/Probe. Eine homogene Zell-Matrix-Schicht ist auf beiden Oberflachen deutlich
erkennbar. Die Aufnahmen wurden unter der Leitung von Daniel Seitz erstellt. Mit freundlicher Genehmigung
entnommen aus [220]. © 2021 American Chemical Society.

Darlber hinaus wurde nach 48 Stunden Kultivierung die Zellmorphologie mittels REM
untersucht (Abbildung 7.2 a,b). Die Zellen weisen eine flache, ausgebreitete Morphologie
auf, was auf eine sehr gute Biokompatibilitdt beider Materialien hinweist. Auf der TiO»-
beschichteten PEEK-Probe sind Risse auf Oberflache erkennbar, welche durch die
Uberkritische Trocknung wéhrend der Probenpraparation nach der Kultivierung entstanden
sein kdnnten.

7.2 Untersuchung der Osteokonduktivitat

ST-2 Stammzellen wurden Uber eine Dauer von 28 Tagen in osteogenem
Differenzierungsmedium kultiviert. Nach der Kultivierung wurden die Oberflachen auf deren
Osteokonduktivitat hin untersucht.
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7 In-vitro Biokompatibilitat und Osteogenese von TiO, auf PEEK

Abbildung 7.3: Matrixanalyse von TiOz-beschichtetem PEEK (obere Reihe) und BCP-Referenz (untere Reihe)
nach 28 Tagen Inkubation von ST-2 Zellen unter osteogener Differenzierung. Die REM-Analyse zeigt
Matrixcluster (a, b), die durch die Sirius-Rot-Farbung (c, d) als kollagenhaltig bestatigt werden, und eine
Mineralisierungsfarbung mit Alizarinrot (e, f). Die Skalenbalken sind 100 um lang. Die Aufnahmen wurden unter
der Leitung von Daniel Seitz erstellt. Mit freundlicher Genehmigung entnommen aus [220]. © 2021 American
Chemical Society.

Die Kollagenbildung in der extrazellularen Matrix und die Mineralisierung wurden durch
Sirius-Rot- bzw. Alizarin-Rot-Farbung beurteilt. Die Morphologie wurde anhand von REM-
Bildern bestimmt, die eine vollstéandig geschlossene Schicht der Zellmatrix auf TiO»-
beschichtetem PEEK (Abbildung 7.3 a) und auf BCP (Abbildung 7.3 b) mit inselartigen
Aggregaten und runden Zellen auf beiden Oberflachen zeigen. In den lichtmikroskopischen
Aufnahmen der mit Siriusrot gefarbten ST-2-Zellen auf TiO2-beschichtetem PEEK und BCP
(Abbildung 7.3 ¢, d) ist das Kollagen durch rote Bereiche erkennbar, die kleine
Kollagencluster als die Hauptstrukturkomponente der extrazellularen Matrix sowohl auf TiO»-
beschichtetem PEEK als auch auf BCP zeigen.
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Histomorphometric Analysis
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Abbildung 7.4: Histomorphometrische Analyse von Alizarinrot- und Siriusrot-gefarbten Bereichen, gewonnen aus
10 unabhéangigen Analyse-Rechtecken von jeweils ca. 1,3 x 1 mm?2. Die Balken geben den prozentualen Anteil
der gefarbten Flache an, gemessen als schwarze Pixel nach Schwellenwertbildung gegen Blanks. Die
Messungen wurden unter der Leitung von Daniel Seitz durchgefuhrt. Mit freundlicher Genehmigung entnommen
aus [220]. © 2021 American Chemical Society.

Die histomorphometrische Auswertung des Sirius-Rot-Farbungstests flr den Nachweis von
Kollagen ist in Abbildung 7.4 dargestellt. Auf der TiO»-beschichteten PEEK-Probe wurde im
Vergleich zu BCP etwas weniger Kollagen gefunden. Mit der Alizarinrot-Farbung wurde die
Bildung von Calciumphosphatmineralen in den Proben nach 28 Tagen Kultivierung ermittelt.
Sowohl auf TiO2-beschichtetem PEEK (Abbildung 7.3 e) als auch auf BCP (Abbildung 7.3 f)
bilden sich fleckige Aggregate. Die quantitative Bestimmung der von dem geféarbten Farbstoff
bedeckten Flache zeigt, dass die Menge der mineralisierten Matrix auf TiO,-beschichtetem
PEEK im Durchschnitt etwa 20 % hoher ist als auf BCP (Abbildung 7.4). Die Alizarin-Rot-
Farbung auf TiO.-beschichtetem PEEK war signifikant hoher als auf der Referenz (p < 0,05,
Wilcoxon-Vorzeichen-Rang-Test).
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Abbildung 7.5: Osteocalcin-Farbung mit spezifischem Antikdrper und blau gefarbtem Detektionssystem fir TiO2-
beschichtetes PEEK (a) und BCP-Referenz (b); erkennbar an dunkleren blauen Bereichen in der Mitte der Bilder.
Die Lange der Skalenbalken betrdgt 500 pm. Die Aufnahmen wurden unter der Leitung von Daniel Seitz erstellt.

Mit freundlicher Genehmigung entnommen aus [220]. © 2021 American Chemical Society.

Das Vorhandensein von Osteocalcin in den mineralisierten Bereichen wurde durch eine
immunhistochemische Farbung bestéatigt, wie in Abbildung 7.5 (a) fur TiO2-beschichtetes
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PEEK und in Abbildung 7.5 (b) fur die Referenz dargestellt. Als Detektionssystem fir den
Nachweis von Osteocalcin wurde Antiosteocalcin Antikorper und Ziege-Anti-Kaninchen
Sekundarantikorper verwendet. Die Verteilung von Osteocalcin auf TiO»-beschichtetem
PEEK ist mit der von BCP vergleichbar. Beide Proben zeigen clusterartige Strukturen, die in
Grol3e und Form mit den inselartigen Aggregaten in Abbildung 7.3 (a, b) Ubereinstimmen.
Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass eine mafige Kollagenmatrix in Verbindung mit der
Anlagerung von Knochenproteinen und der Mineralbildung zu beobachten war, was eine
sehr gute Osteokonduktivitat der TiO2-beschichteten PEEK-Proben darstellt, vergleichbar mit
einer Oberflache aus natirlichem Knochenmineral.

7.3 Diskussion

Die Biokompatibilitat wurde durch die Vermehrung von ST-2-Zellen wahrend einer 48-
stundigen Proliferationsphase bestimmt. Die Anzahl der Zellen auf dem TiO-beschichteten
PEEK war mit der auf der BCP-Oberflache vergleichbar (Abbildung 7.1). Tests mit dem
Fluoreszenzfarbstoff Resazurin und dem WST als Methode zur Bestimmung der Zellvitalitat
[211-215] zeigen vergleichbare Ergebnisse auf TiO2-beschichtetem PEEK und BCP. Die
Tatsache, dass die Zellen mit einer flachen, ausgebreiteten Morphologie sehr dicht an dem
Material anliegen (Abbildung 7.2 a), deutet auf eine starke Interaktion der fokalen
Adhasionskomplexe mit der Oberflache hin. Dies ist im Allgemeinen auf die Adhasion von
Proteinen an Oberflachenladungen oder polaren Gruppen zuriickzufuhren [44]. Im
Gegensatz zu reinem PEEK ist die Biokompatibilitdt von PEEK mit der TiO.-Beschichtung
daher vergleichbar mit BCP, einem hochgradig biokompatiblen und osteokonduktiven
Material [216]. Zur Untersuchung der osteogenen Eigenschaften wurden die Zellen danach
weiter kultiviert. Die Matrixbildung wurde nach einer Kultivierungsdauer von 28 Tagen
untersucht, einer typischen Zeitspanne, nach der die Bildung von Osteocalcin, einem spaten
Biomarker [240], nachgewiesen und zur Bewertung einer erfolgreichen osteogenen
Differenzierung verwendet werden kann. Die Auswirkungen der physiologischen
Umgebungsbedingungen auf die Beschichtung konnte nach 28 Tagen ebenfalls untersucht
werden. Kollagen | als einer der friihesten bekannten Biomarker der osteogenen
Differenzierung von Osteoblastenvorlauferzellen wurde durch Siriusrot-Farbung [241]
nachgewiesen (Abbildung 7.3 ¢, d). Kollagen | ist der Hauptbestandteil der Knochenmatrix
und markiert den Beginn der Matrixbildung [242]. Die Mineralisierung der extrazellularen
Matrix gilt als der starkste Indikator fur die Osteoblastendifferenzierung und Osteogenese
[243]. Dies wurde durch REM-Aufnahmen und Alizarinrot-Farbung unter dem Lichtmikroskop
verifiziert, und es wurde eine vollstandig bedeckte Schicht mineralisierter Matrix auf dem
TiO2-beschichteten PEEK gefunden (Abbildung 7.3 a, b, e, f). Fur den Nachweis von
Osteocalcin wurde aufgrund der Autofluoreszenz von PEEK [244] statt der Ublicherweise
verwendeten Immunofluoreszenzfarbung eine immunhistochemische Farbung der Proben
durchgefiuhrt. Die Produktion einer mineralisierten Matrix durch Osteoblasten wurde auch
durch den Nachweis von Osteocalcin bestatigt (Abbildung 7.5), einem wichtigen Bestandteil
der Knochenmatrix. Osteocalcin ist ein Biomarker, der von Zellen in der osteoblastischen
Differenzierung exprimiert wird, und ein haufig verwendeter Biomarker fur die Osteogenese
ist [241]. Die Tatsache, dass die méRige Kollagenbildung mit der Anlagerung von
Osteocalcin und der Mineralisierung im in-vitro-Modell zusammenfiel, ist ein starker Indikator
dafir, dass das Material die In-situ-Mineralisierung und Knochenbildung auf der Oberflache
in vivo unterstitzt [101]. Der TiO.-Beschichtung auf PEEK kdnnen somit hervorragende
osteokonduktive Eigenschaften zugesprochen werden.
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8. Untersuchung der antibakteriellen Eigenschaften von
TiO2 ALD-Schichten

Bakterielle Infektionen auf Implantatoberflachen kdnnen im schlimmsten Fall zu einem
Verlust und einem Austausch des Implantats fiihren, mit starken Belastungen des Patienten
durch zusatzliche Operationen. Ungefahr 6-23 % aller Infektionen bei orthopéadischen
Implantaten werden durch gramnegative Bakterien verursacht, mit E. coli dem am haufigsten
isolierten Bakterienstamm in diesen Fallen [245]. Die bei der Implantation eingebrachten
Bakterien kdnnen sich auf der Implantatoberflache vermehren und dort einen Biofilm bilden.
Dieses Risiko kann verringert werden, indem Biomaterialien verwendet werden, welche einer
Anhaftung von Bakterien entgegenwirken, dessen Vermehrung hemmen, oder sie in den
umliegenden Bereichen abtéten. Die Vermehrung und Anhaftung von Bakterien kann etwa
durch Veranderung verschiedener Oberflacheneigenschaften wie Porositat, Rauheit,
Hydrophobie, Hydrophilie, oder Verwendung bestimmter funktioneller Gruppen kontrolliert
werden [246].

In diesem Kapitel werden die antibakteriellen Eigenschaften von TiO.-Schichten
verschiedener Dicke auf Titan-Folien mittels in-vitro-Besiedelungsversuchen untersucht. Als
Bakterienstamm wurden E. coli-Bakterien gewahlt. Die Anderung der
Oberflacheneigenschaften durch die TiO2-Schichten wurden mittels AFM und
Kontaktwinkelmessungen untersucht.

Als Substrate wurden Ti-Folien (99 % Reinheit, 0,25 mm Dicke, Alfa-Aesar) auf 1 x 1 cm?
grol3e Stiicke zugeschnitten. Die Folien wurden mit TiO2im ALD-Verfahren beschichtet. Im
thermischen ALD-Verfahren wurden 5 nm TiO, abgeschieden (120 °C Substrattemperatur,
250 Zyklen, Oxford FlexAL ALD am Institut fir Mikrosystemtechnik, HFU Furtwangen). Im
PEALD-Verfahren wurden 5 nm und 110 nm TiO» (100 °C Substrattemperatur, 150, bzw.
2250 Zyklen, MyPlas-ALD, Prozess in Abbildung 4.11 dargestellt) abgeschieden. Vor dem
Beschichten wurden die Substrate jeweils fiir 15 Minuten in Aceton, Isopropanol, und DI-
Wasser ultraschallgereinigt.

8.1 Besiedelungsversuche mit E. coli-Bakterien

Die Untersuchung der antibakteriellen Eigenschaften wurde von Lars Kaiser (HFU,
Arbeitsgruppe Prof. Deigner) durchgefihrt. Diese wurden in zwei Versuchsreihen mit jeweils
3 Proben pro Beschichtungsart untersucht. Die Menge der auf den Ti-Folien angesiedelten
Bakterienkolonien wurde nach 24 Stunden Inkubation bestimmt. Vor der Besiedelung mit
Bakterien wurden die Proben mit Isopropanol im Ultraschallbad fur 15 Minuten gereinigt und
danach mit UV-Licht fur 30 Minuten sterilisiert.

Es wurden jeweils 3x10° KBE E. coli-Bakterien in 3 ml Nahrmedium (LB-Medium, Sigma-
Aldrich) auf eine Ti-Folie gegeben und 24 h bei 37 °C und einer Drehzahl von 130 1/min
inkubiert (Infors HT Minitron, Infors). AnschlieRend wurden die Substrate zwei Mal mit 10 ml
Phosphat-Puffer (12 mM HPO4?/H,PO,4, 137 mM NaCl, 2,7 mM KCI, pH 7.4, Sigma-Aldrich)
gewaschen, um freischwebende Bakterien zu entfernen. Die Bakterien wurden anschlie3end
in 3 ml Phosphat-Puffer fiir 10 Minuten in einem Ultraschallbad vom Substrat abgeldst. Von
diesen 3 ml wurden jeweils 10 pl einer 1:1000 Verdinnung in Triplikaten auf LB-Agarplatten
aufgetragen und nach Lagerung tber eine Dauer von 14 h bei 37 °C die Kolonien
ausgezahilt.
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Abbildung 8.1: Nachgewiesene Anzahl an E. coli-Bakterien nach 24 Stunden Inkubation auf unbeschichteter Ti-
Folie (Referenz) und mit TiO2 beschichteten Ti-Folien (5 nm und 110 nm Schichtdicke), abgeschieden im
thermischen-, oder PEALD-Verfahren. Die Messungen wurden unter der Leitung von Lars Kaiser durchgefiihrt.

Die in-vitro-Bakterienergebnisse zeigen, dass die TiO.-beschichteten Proben die Adhasion
und das Wachstum von E. coli hemmen. In beiden durchgefiihrten Versuchsreihen ist eine
verminderte Anzahl an KBE der E. coli-Bakterien auf den TiO2-beschichteten Oberflachen im
Vergleich zur Referenz sichtbar (Abbildung 8.1). Die Zahl an Bakterien auf den

beschichteten Proben ist in etwa um den Faktor 2 gegenilber der Referenz reduziert.

8.2 Morphologie der TiO2-Beschichtung auf Ti-Folien

Der Einfluss der TiO.-Beschichtung auf die Morphologie der Ti-Folien wurde mit AFM und
REM untersucht. Die Morphologie der unbeschichteten Ti-Folie weist Bereiche auf, welche
eine glatte Struktur besitzen, sowie Bereiche mit rauen, rissformigen, sowie sehr unebenen
Strukturen (Abbildung 8.2). Die Rauheit der unbeschichteten Ti-Folie wurde mit einem
Profilometer (Tencor Alphastep 500, Spitzenradius 250 um) bestimmt. Aus 10 Profilen mit
einer Lange von 200 um wurde eine mittlere Rauheit von 83 £ 17 nm (R,) ermittelt.

Abbildung 8.2: REM-Ubersichtsaufnahme der unbeschichteten Ti-Folie.

Anhand der REM-Aufnahmen bei héherer VergroRerung der Referenzfolie (Abbildung 8.3,
a), sowie den TiO,-beschichteten Folien (Abbildung 8.3, b-d), ist erkennbar, dass
insbesondere durch die TiO2 ALD-Schichten mit 5 nm Schichtdicke keine morphologischen
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Veranderungen der Oberflache erkennbar sind. Durch die 110 nm dicke TiO,-Schicht
(Abbildung 8.3, d) erscheinen die Kanten der grabenartigen Strukturen verglichen zur
Referenz leicht abgerundet.

Abbildung 8.3: REM-Aufnahmen der unbeschichteten Ti-Folie (a), sowie der mit 5 nm mit thermischer ALD (b),
5 nm mit PEALD (c), und 110 nm mit PEALD (c) beschichteten Ti-Folien.

Fur die AFM-Messungen auf den Proben wurden Bereiche mit einer mdglichst geringen
Rauheit gewéhlt, sodass der Einfluss der Beschichtung auf die Morphologie der Oberflache
moglichst gut erkennbar ist. Fir den verwendeten Cantilever wurde ein Spitzenradius < 7 nm
angegeben (160AC-NA, MikroMasch).
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Abbildung 8.4: AFM-Aufnahmen von unbeschichteter Ti-Folie (Referenz) und TiOz-beschichteten Ti-Folien in
zweidimensionaler (a) und dreidimensionaler Darstellung (b).

Anhand der AFM-Aufnahmen in Abbildung 8.4 ist erkennbar, dass die unbeschichtete Ti-
Folie (Referenz) eine sehr raue und unregelmaRige Struktur aufweist, mit
Hohenunterschieden im Bereich von 50 nm auf den gewahlten Scanbereichen von

1 x 1 ym?. Die mittlere quadratische Flachenrauheit aller untersuchten Proben bewegt sich
im Bereich von 5 bis 10 nm (Sg). Es ist keine Korrelation zwischen der abgeschiedenen TiO-
Schichtdicke und einer Anderung der Rauheit erkennbar.

8.3 Benetzungseigenschaften

Die mit PEALD beschichteten Ti-Folien wurden mittels Kontaktwinkelmessungen auf deren
Benetzungseigenschaften untersucht. DI-Wasser, Ethylenglycol und Diiodmethan wurden als
Testflussigkeiten verwendet. Die Owens-Wendt Methode wurde zur Bestimmung der freien
Oberflachenenergie (ys) verwendet, bestehend aus deren polarem (ys”) und dispersem
Anteil (ysP).

Tabelle 8.1: Benetzbarkeit und freie Oberflachenenergie von unbeschichteter Ti-Folie (Referenz) und TiO2-
beschichteten Ti-Folien.

Freie Oberflachenenergie
Benetzbarkeit (mN/m)
Wasserkontakt-
Winkel (o) Ysp YsD Ys
Ti Referenz 47,2+29 19,3 32,6 51,9
Ti + 5 nm thermisch 65,2+ 2.7 11,9 29,1 41,0
Ti+ 5 nm PEALD 84,0+16 3,8 28,8 32,6
Ti+ 110 nm PEALD 76,2+4,1 4,4 36,8 41,2

Unabhéangig von der Schichtdicke und dem verwendeten ALD-Verfahren hat sich der
Wasserkontaktwinkel gegenliber der unbeschichteten Ti-Folie erhdht. Aus den in Tabelle 8.1
aufgefiihrten freien Oberflachenenergien ist erkennbar, dass auRerdem der polare Anteil,
sowie die Gesamtenergie bei allen beschichteten Proben geringer ist gegeniber der
Referenz.

8.4 Diskussion
Durch die Beschichtung der Ti-Folien mit TiO, konnte in zwei Versuchsreihen mit E. coli-
Bakterien gezeigt werden, dass eine Verringerung der Anhaftung von Bakterien gegenuber
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unbeschichtetem Titan erreicht wurde. Die Haftung der Bakterien kann Uber Faktoren wie die
Oberflachenenergie, sowie der Rauheit im Nano- und Mikrometerbereich beeinflusst werden
[65]. Allgemein wird davon ausgegangen, dass mit zunehmender Rauheit der Oberflache die
Haftung von Bakterien zunimmt. Einerseits kann dies durch die Zunahme der effektiven
Oberflache begriindet werden, auf der die Bakterien anhaften kdnnen. Anderseits gibt es
Annahmen, dass Bakterien auf Mikro- und Makrometer-rauen Strukturen geschiitzt sind von
Abrieb durch Scherkrafte [247]. Aufgrund der, im Vergleich zur Rauheit der verwendeten Ti-
Folien, geringen TiO,-Schichtdicken, sind in den REM-Aufnahmen nur bei der 110 nm
Schichtdicke leichte Veranderungen der Oberflachenstruktur erkennbar (Abbildung 8.3). Die
Nanotopographie kann einen entscheidenden Einfluss auf die Menge an Kontaktstellen fir
Bakterien haben [248]. Anhand der AFM-Bilder sind jedoch keine Anderungen der
Morphologie durch die TiO.-Schichten erkennbar (Abbildung 8.4). Auch fir die Uber den
gesamten Aufnahmebereich ermittelte Flachenrauheit (Sq) war kein Zusammenhang mit der
antibakteriellen Eigenschaft der Beschichtung und einer Rauheitsanderung im
Nanometerbereich erkennbar.

Die Benetzbarkeit der Oberflache und die damit verbundene Oberflachenenergie sind
weitere bedeutende Faktoren, welche die Anhaftung von Bakterien an die Oberflache
beeinflussen [65, 66]. Anhand der in Tabelle 8.1 aufgefiihrten Kontaktwinkelmessungen mit
DI-Wasser ist erkennbar, dass durch die TiO,-Beschichtung die Hydrophilitdt der Oberflache
gegenlber der unbeschichteten Ti-Folie abgenommen hat und die freie Oberflachenenergie
auf den beschichteten Ti-Folien gegentber der Referenz geringer war. Diese veranderten
Eigenschaften der Oberflachenchemie durch die TiO.-Beschichtung kénnten somit zu einer
antibakteriellen Wirkung gefuihrt haben. Zwischen den verwendeten ALD-Verfahren und den
untersuchten Schichtdicken konnte keine signifikante Anderung der antibakteriellen Wirkung
der TiO2-Schichten gegenuber E. coli-Bakterien festgestellt werden. Aus Publikationen und
klinischen Studien geht hervor, dass PEEK schlechte antibakterielle Eigenschaften besitzt.
Als Implantatmaterial besitzt es keine ausreichende schitzende Wirkung vor Bakterienbefall,
da sich auf dessen Oberflache Bakterien sehr gut vermehren kénnen [249, 250]. Es konnte
auch nachgewiesen werden, dass die antibakteriellen Eigenschaften von PEEK schlechter
sind als die von Titan [251]. Die antibakterielle Wirkung der TiO2-Beschichtung auf PEEK
koénnte somit mindestens ebenso gut ausfallen wie auf den in diesem Experiment
untersuchten mit ALD beschichteten Ti-Folien.
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9. Biomimetische Abscheidung von Calciumphosphat

Calciumphosphate weisen in Ihrer chemischen Zusammensetzung Ahnlichkeit mit dem
Knochenmineral auf und sind eine der am meisten untersuchten Biokeramiken [4]. Ihnen
werden sehr gute biokompatible Eigenschaften zugeschrieben, und sie kdnnen tber
verschiedene Verfahren als Beschichtung aufgebracht werden (vgl. Kapitel 2.2.2.2). In
diesem Kapitel wird ein Verfahren untersucht, solche Beschichtungen lber einen
biomimetischen Ansatz abzuscheiden, indem der natirliche Biomineralisierungsprozess zur
Knochenbildung im Kdérper imitiert wird [252]. Unter physiologischen Bedingungen werden
die Proben in eine dem Blutplasma in der lonenkonzentration dhnelnden Lésung (simulierte
Kdrperflissigkeit, engl. simulating body fluid, SBF) eingetaucht [253, 254]. Das Ausfallen von
Calcium und Phosphat aus der Lésung und die Bindung an funktionelle Gruppen auf der
Substratoberflache ermdglicht das Wachstum einer Calciumphosphat-Schicht auf der
Oberflache. Die kristallinen Phasen des Titanoxids, Anatas und Rultil, haben eine gute
Fahigkeit, die Bildung von Calciumphosphat auf der Oberflache zu induzieren, die amorphe
Phase hingegen nicht [255, 256]. Die in dieser Arbeit mit PEALD abgeschiedenen TiO»-
Schichten sind amorph (Siehe Kapitel 4.7 und Kapitel 5). Die Umwandlung von einer
amorphen TiO; Phase in eine kristalline Phase ist typischerweise durch Kalzinierung oder
Tempern bei Temperaturen ab 350 °C mdglich [257]. Bei der Verwendung von
temperaturempfindlichen Implantatmaterialien wie PEEK ist diese Methode jedoch nicht
geeignet. Eine andere Methode ist die hydrothermische Behandlung bei vergleichsweise
niedrigen Temperaturen in einer Wasserdampfatmosphére [258, 259].

Ca. 5 mm dicke PEEK-Ronden wurden von einem Rundstab mit 25 mm Durchmesser
(Invibio) zugesagt. Die Proben wurden einseitig mit SiC-Schleifpapieren bis zu einer Kérnung
von # 4000 (Struers) geschliffen und danach auf Poliertiichern und unter Verwendung von
Diamantsuspensionen von 3 pum Durchmesser (DiaPro 3 um, Struers GmbH) poliert. Danach
wurde eine Ultraschallreinigung in Aceton, Isopropanol und DI-Wasser durchgeftihrt. TiO,-
Schichten mit einer Dicke von 50 nm wurden mit PEALD bei einer Substrattemperatur von
100 °C abgeschieden. Die hydrothermische Behandlung erfolgte, indem die Proben in einen
selbstgebauten druckdichten Edelstahlbehéalter mit 5 ml DI-Wasser gelegt und fur 24
Stunden auf 120 °C erhitzt wurden. Die Kristallinitat der TiO, ALD-Schichten nach
hydrothermischer Behandlung wurde mit TEM auf Kohle-Loch-Filmen, sowie auf PEEK
mittels AFM und XRD untersucht. Das Wachstum von Calciumphosphat wurde anschlie3end
untersucht, indem die Proben fiir 19 Tage bei 37 °C in Hanks' gepufferte Salzldsung (engl.
Hanks' Balanced Salt Solution, HBSS, Carl-Roth) eingetaucht wurden, wobei das Medium
alle drei Tage ausgetauscht wurde. Die Zusammensetzung des verwendeten HBSS ist in
Tabelle 9.1 aufgefiihrt. Nach dem Eintauchen wurden die Proben eine Minute lang in DI-
Wasser mit Ultraschall gereinigt. Die Oberflacheneigenschaften, die
Schichtzusammensetzung, sowie die Kristallinitdt der Schichten wurden mittels REM, EDX
und XRD untersucht. Fur die Untersuchung im REM wurde eine PEEK-Probe nur halbseitig
mit TiO, beschichtet, indem die Probe mit einem PI-Klebeband maskiert wurde. Vor der
Untersuchung im REM wurden die Proben mit einer ca. 5 nm dicken Au-Pd-Schicht
besputtert. Die XRD-Messungen wurden am Zentrum LISA*™ von Markus Turad durchgefinhrt.
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Tabelle 9.1: lonenkonzentration von menschlichem Blutplasma und HBSS [254], sowie dem verwendeten HBSS
(Carl Roth), in mM.

HBSS
Element Blutplasma HBSS (Carl Roth)
Na* 142,0 142,10 1411
K* 50 5,33 5,8
Caz’ 2,5 1,26 1,3
Cr 103,0 146,80 144,8
HCOz 27,0 4,20 4,2
HPO.* 1,0 0,78 0,4
SO.* 0,5 0,41 0,8
pH 7,4 6,7-6,9 7,0-7,4

9.1 Untersuchung der TiO2-Schichten nach hydrothermischer

Behandlung
Auf der in Abbildung 9.1 dargestellten AFM-Aufnahme der TiO2-Schicht auf PEEK ist eine
kornige Struktur erkennbar, dessen Rauheit 6,80 nm (Sg) betragt. Der mittlere Durchmesser
der Korner betragt 67 + 21 nm. Ohne eine hydrothermische Behandlung wurden sehr glatte
Beschichtungen, ohne eine erkennbare Kornstruktur, mit einer Rauheit von lediglich 2,67 nm
(Sq) gemessen (vgl. Kapitel 5.1).
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Abbildung 9.1: AFM-Aufnahme von TiO2-beschichtetem PEEK nach 24 Stunden hydrothermischer Behandlung
bei 120 °C.

Auf den TEM-Aufnahmen in Abbildung 9.2 (a, b) ist ebenfalls eine kornige Struktur
erkennbar, welche aufgrund der ungleichmafigen Streuung an den einzelnen Kornstrukturen
auf einzelne Kristallite mit unterschiedlichen Orientierungen hindeutet. Die Gré3e der
Kristallite bewegt sich im Bereich der in der AFM-Aufnahme ermittelten Kornstruktur. Anhand
des Beugungsbildes in Abbildung 9.2 (c) sind kristalline Phasen von TiO;-erkennbar, welche
der anatasen Phase zugeordnet werden kdnnen [260]. Insbesondere ist die (101)
Orientierung der anatasen Phase erkennbar. Anhand des XRD-Diffraktogramms in
Abbildung 9.3 ist nach der hydrothermischen Behandlung eine leicht erhdhte Intensitat bei
26 ° erkennbar, welche der anatasen Phase in der (101) Orientierung zugeordnet werden
kann [130]. Aus der Scherrer-Gleichung (Gleichung 3.11) und der Abschétzung der
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Halbwertsbreite des Peaks der (101) Phase von ca. 1 ° kann die GroRRe der TiO,-Kristallite
mit einem Durchmesser von ca. 9 nm abgeschéatzt werden.

Abbildung 9.2: TEM-Aufnahmen eines TiO2z-beschichteten Kohle-Lochfilms nach hydrothermischer Behandlung.
Auf der Hellfeld- (a) und Dunkelfeldaufnahme (b) sind einzelne Kristallite erkennbar. Auf dem Beugungsbild (c)
sind kristalline Phasen erkennbar.
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Abbildung 9.3: XRD-Diffraktogramm und Zuordnung der Peaks, von TiO2-beschichtetem PEEK, sowie nach
hydrothermischer Behandlung und 19-tdgigem Eintauchen in HBSS. Die Messungen wurden von Markus Turad
durchgefihrt.

9.2 Abscheidung von Calciumphosphat auf TiO2-beschichtetem PEEK
In Abbildung 9.4 (c, d) ist die gebildete Calciumphosphat-Schicht auf TiO2-beschichtetem
und hydrothermisch umgewandeltem PEEK nach 19-tdgigem Eintauchen in HBSS als
homogene, das Substrat gleichméaRig bedeckende, Schicht erkennbar. Auf der
unbeschichteten PEEK-Oberflache war nur eine spérliche Bedeckung mit Calciumphosphat
nachweisbar (Abbildung 9.4 a, b).
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Abbildung 9.4: REM-Bilder von PEEK (a, b) und TiO2-beschichtetem PEEK (c, d) nach 19-tdgigem Eintauchen in
HBSS und Ultraschallreinigung in DI-Wasser fiir eine Minute. Dunkle Bereiche auf unbeschichtetem PEEK sind
nicht von Apatit bedeckt, was durch EDX validiert wurde.

Calcium und Phosphat sind im EDX-Spektrum auf TiO2-beschichtetem und hydrothermisch
umgewandelten PEEK deutlich erkennbar (Abbildung 9.5 a). Des Weiteren wurden geringe
Mengen an Natrium und Magnesium nachgewiesen. Auf unbeschichtetem PEEK ist nur ein
sehr geringer Anteil an Calcium und Phosphor im Spektrum erkennbar. Die detektierten
Elemente Gold und Paladium stammen von der Sputterschicht, welche vor der Analyse auf
die Oberflache der Proben aufgebracht wurde.
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Abbildung 9.5: EDX-Spektren von unbeschichtetem PEEK (a), und TiO2-beschichtetem PEEK (b), nach 19-
tagigem Eintauchen in HBSS.
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Anhand des XRD-Diffraktogramms in Abbildung 9.3 ist nach dem 19-tagigen Eintauchen in
HBSS gegenulber der nicht eingetauchten Probe ein zusatzlicher Peak bei 37,5 °, sowie
44,0 ° erkennbar. Diese lie3en sich der (200) Phase von Calciumoxid, bzw. der (113) Phase
von Hydroxyapatit zuweisen [146, 261]. Weitere Peaks von Calciumoxid und Hydroxyapatit
konnten nicht nachgewiesen werden. Bei Hydroxyapatit ware insbesondere ein starkerer
Peak der (211) Phase bei 31,7 ° zu erwarten (vgl. Kapitel 2.2.2.2). Die Existenz des stark
hygroskopischen Calciumoxids ist aufgrund der wassrigen Umgebung wahrend der
Auslagerung in HBSS sehr unwahrscheinlich, da dieses dort zu Calciumkarbonat reagieren
waurde. Die bei der nicht in HBSS eingetauchten Probe gemessenen Peaks bei 35,0 °, sowie
43,0 °, welche dem Probenhalter im XRD-Messgerat entstammen, wurden bei der
eingetauchten Probe jedoch nicht gemessen. Daher kdnnte eine weitere Erklarung fir die
Peaks bei 37,5 ° und 44,0 ° die Verwendung eines anderen Probenhalters bei dieser
Messung sein.

In Abbildung 9.6 wurde ein REM-Bild an der Kante zwischen beschichtetem und
unbeschichtetem PEEK aufgenommen, wobei die Probe um 45 ° gekippt wurde. Anhand
dieses Bildes kann die Dicke des abgeschiedenen Calciumphosphats auf etwa 1 um
geschatzt werden.
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Abbildung 9.6: REM-Aufnahme von der Kante zwischen TiO2-beschichtetem (Hintergrund) und unbeschichtetem
(Vordergrund) PEEK (Probe 45° gekippt).

9.3 Diskussion

Durch die hydrothermische Behandlung in einer Wasserdampfatmosphéare bei 120 °C tber
einen Tag konnte eine Umwandlung der mittels ALD abgeschiedenen, amorphen TiO»-
Schichten in eine antase Phase erzielt werden. Diese konnte mittels TEM und XRD
(Abbildung 9.2, Abbildung 9.3) nachgewiesen werden. Auch im XRD-Diffraktogramm
(Abbildung 9.3) konnte ein schwacher Peak der anatasen (101) Phase ermittelt werden. Der
Uber die Scherrer-Gleichung ermittelte deutlich kleinere Wert der Kristallgrof3e gegentber
der AFM- und TEM-Aufnahmen lasst vermuten, dass die in den AFM- und TEM-Aufnahmen
ermittelten Kornstrukturen offensichtlich aus einer Vielzahl von Kristalliten bestehen [262].
Die Bildung der Kristallite hat eine Erhéhung der Rauheit gegenliber amorphem TiO;
verursacht (Abbildung 9.1), wodurch eine groRRere Flache erzeugt wird und die Verankerung
der Keime fur die biomimetische Abscheidung von Calciumphosphat begtinstigt wird [263].
Das Vorhandensein einer solchen kristallinen Phase ermdglicht die Bildung von
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biomimetisch abgeschiedenen Calciumphosphat-Schichten, aufgrund der veréanderten
Anordnung der Ti-OH-Gruppen gegeniber der amorphen Phase [255, 264, 265]. Durch
Eintauchen in HBSS bei 37 °C Uber eine Dauer von 19 Tagen hat sich auf den kristallinen
TiO2-Schichten eine homogene, ca. 1 um dicke Calciumphosphat-Schicht gebildet, welche
durch REM-Aufnahmen (Abbildung 9.4, Abbildung 9.6) nachgewiesen wurde und in welcher
anhand des EDX-Spektrums (Abbildung 9.5) ein Calcium-, sowie Phosphatgehalt erkennbar
ist. Durch die Ultraschallbehandlung nach dem Eintauchen konnte gewahrleistet werden,
dass nur eine gut auf dem Substrat haftende Schicht untersucht wurde. Mogliche
Ausfallungen aus der Flissigkeit, die nicht von der Substratoberflache aus aufgewachsen
sind, sollten durch die Behandlung entfernt werden. Anhand der XRD-Diffraktogramme
(Abbildung 9.3) konnte keine vollstandige kristalline Phase der aufgewachsenen
Calciumphosphat-Schicht zugeordnet werden. Somit ist von einer amorphen
Calciumphosphat-Schicht auszugehen. Auf unbeschichtetem PEEK konnte mittels REM
keine homogene Schicht nachgewiesen werden, was andere Untersuchungen bestéatigt
[266]. Trotz der guten bioaktiven Eigenschaften von amorphem Calciumphosphat ist es
gegenuber kristallinem Hydroxyapatit deutlich l6slicher nach der Implantation, was die
Festigkeit zwischen Knochen und Implantat beeintrachtigt [137]. Die Abscheidung von
Hydroxyapatit mittels biomimetischer Verfahren bei Verwendung geeigneter SBF-Lésungen
konnte bereits vielfach gezeigt werden [12, 267, 268]. Hierbei spielt auch die
Zusammensetzung und der pH-Wert der Lésung eine entscheidende Rolle [269]. In den hier
beschriebenen Versuchen wurde auf kommerziell verfiigbares HBSS zuriickgegriffen,
welches in seiner Zusammensetzung leicht von den in der Literatur angegebenen Werten
abweicht (vgl. Tabelle 9.1). Méglicherweise kdnnen bei selbst hergestelltem HBSS oder der
Verwendung anderer SBF-Ldsungen Schichten mit hdherer Kristallinitat hergestellt werden.
Eine mit ALD auf PEEK abgeschiedene, amorphe TiO.-Schicht lasst sich somit Uber das in
diesem Kapitel beschriebene Verfahren erfolgreich in eine kristalline Phase Uberfuhren,
wodurch die Abscheidung einer amorphen Calciumphosphat-Schicht durch Eintauchen in
HBSS mdoglich war.

Eine weitere Mdglichkeit der Abscheidung einer bioaktiven Hydroxyapatit-Schicht ist auch mit
ALD moglich [16, 141]. Bei den bisher durchgefihrten Studien wurden die Schichten jedoch
mit thermischer ALD bei Substrattemperaturen oberhalb der Glaslibergangstemperatur von
PEEK abgeschieden, was die Eignung dieser Prozesse flr die Beschichtung von PEEK
ausschlief3t. In Kapitel 11.1 sind Voruntersuchungen zusammengefasst, welche mit einem
plasmaunterstutzten ALD-Verfahren durchgefiihrt wurden. Dabei wurden andere
Precursoren verwendet, welche eine geringere Verdampfungstemperatur benétigen als die,
welche in den bisher veroffentlichten Studien verwendet wurden. Mit den in Kapitel 11.1
vorgestellten Precursoren kénnte auch die Abscheidung von ALD-Schichten auf PEEK
maoglich sein.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde das PEALD Verfahren zur Abscheidung von TiO.-Schichten
auf PEEK als Beschichtungsverfahren zur Verbesserung der biokompatiblen Eigenschaften
von PEEK-Implantaten erfolgreich untersucht. Die verwendete ALD-Beschichtungsanlage
wurde in mehreren Schritten umgebaut, und fiir eine vereinfachte Prozessentwicklung wurde
eine Diagnosesoftware entwickelt (Kapitel 4.1). Zur Vermeidung der festgestellten
Kondensation des Precursors wurde zunachst die Precursorzufuhr modifiziert (Kapitel 4.2
und Kapitel 4.3). In einem weiteren Schritt wurde die Plasmaquelle von einer direkten
Plasmaquelle auf eine indirekte Plasmaquelle umgebaut, um den Einfluss des
lonenbeschusses auf das Schichtwachstum der ALD-Schichten zu minimieren (Kapitel 4.5).
Die Umbauten an der Precursorzufuhr und der verwendeten Plasmaquelle erforderten eine
Neuentwicklung und Validierung des TiO.-Beschichtungsprozesses (Kapitel 4.5). Bei einer
Substrattemperatur von 100 °C konnte ein GPC von 0,05 nm/Zyklus erzielt werden. Im
Temperaturbereich von 80 bis 140 °C konnte eine Abnahme des GPC von etwa 10 %
ermittelt werden. Gegeniber der Beschichtung mit einer direkten Plasmaquelle konnte eine
Verbesserung der Konformitat auf 3D-Strukturen erzielt werden. Auf einem Wirfel mit 25 mm
Kantenlange wurde eine mittlere Konformitét von 3,8 % gemessen (Kapitel 4.6).

Bei einer Substrattemperatur von 100 °C wurden amorphe TiO,-Schichten mit einer geringen
Oberflachenrauheit auf Si-Wafern abgeschieden (Kapitel 4.7). Auf PEEK konnten ahnliche
Schichteigenschaften ermittelt werden, was darauf hindeutet, dass trotz der inerten
Eigenschaften von PEEK nach der durchgefiihrten Sauerstoff-Plasmavorbehandlung
genligend Bindungsstellen fiir die Chemisorption des Precursors vorhanden sind und ein
homogenes Schichtwachstum von TiO, ALD-Schichten ermdglichen (Kapitel 5.1). Die
Vorteile des ALD-Beschichtungsverfahrens auf komplexen Geometrien konnte bei der
Beschichtung von rauen PEEK-Oberflachen sehr gut beobachtet werden. Auf diesen
Oberflachen konnten vollstandig geschlossene Schichten auch in den tiefen grabenartigen
Strukturen nachgewiesen werden (Kapitel 5.2). Kontaktwinkelmessungen auf TiO»-
beschichtetem PEEK haben ergeben, dass die Hydrophilie und die Oberflachenenergie nach
dem Beschichten erhéht war. Die Anhaftung von Proteinen und Zellen fir ein verbessertes
Einwachsverhalten wird dadurch gefordert (Kapitel 5.3).

Die Schichthaftung wurde mittels Gitterschnitt und Stirnabzugstests untersucht. Es konnte
eine qualitativ gute Haftung ermittelt werden, da nach dem Gitterschnitt-Test keinerlei
Abplatzungen der Schicht sichtbar waren. Eine Optimierung der Schichthaftung durch eine
angepasste Plasmabehandlung wurde in diesem Versuch noch nicht durchgeftihrt, es wurde
lediglich eine O2-Plasmabehandlung tber eine Dauer von 5 Minuten vor der Beschichtung
durchgefuhrt. Dennoch konnte ein Haftfestigkeitswert von 19,2 + 2,3 MPa mittels
Stirnabzugstest ermittelt werden, welcher leicht unter der Spezifikation der FDA von 22 MPa
liegt [23] (Kapitel 5.4). Auslagerungsversuche von TiO2-beschichteten PEEK-Proben tber
eine Dauer von 28 Tagen in physiologischer Umgebung zeigten keine Delamination der
Schicht (Kapitel 5.5).

Fur die Optimierung der Schichthaftung wurde das Einbringen von polaren
Oberflachengruppen auf dem PEEK-Substrat durch ein Sauerstoff-Plasma genauer
untersucht. Der Anteil an polaren Oberflachengruppen wurde durch Untersuchung der
Hydrophilie der PEEK-Oberflache mit Wasserkontaktwinkelmessungen bestimmt (Kapitel
6.1). Dabei stellte sich heraus, dass die hydrophilen Eigenschaften der Plasma-
vorbehandelten PEEK-Oberflachen abhéngig sind von der Vorbehandlungsdauer und der
verwendeten Plasmaleistung. Bei einer Plasmadauer von 9 Minuten und einer
Plasmaleistung von 300 W konnte der geringste Kontaktwinkel erzielt werden. Die
Untersuchung der Schichthaftung der nach der Plasmavorbehandlung abgeschiedenen TiO»-
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Schichten mittels Stirnabzugstests haben gezeigt, dass bereits ohne eine
Plasmavorbehandlung sehr gut haftende Schichten mit dem PEALD-Verfahren auf PEEK
abgeschieden werden konnten (Kapitel 6.2). Die héchste Stirnzugfestigkeit konnte bei den
Proben ermittelt werden, welche nach der Plasmavorbehandlung den geringsten
Kontaktwinkel aufwiesen. Dabei wurde die Schichthaftung um den Faktor 1,7 gegentber der
nicht vorbehandelten PEEK-Oberflache verbessert. Da bei diesen Untersuchungen nur eine
nicht kalibrierte Zugprufmaschine zur Verfiigung stand, konnten bei diesen Messungen nur
relative Anderungen der Haftfestigkeit untersucht werden. Ein Vergleich mit den in Kapitel
5.4 durchgefuihrten Messungen hat gezeigt, dass mit der optimierten Plasmabehandlung
eine zulassungsfahige Schichthaftung erreicht werden kann. Eine Validierung der ermittelten
Haftfestigkeiten ist mit einer kalibrierten Zugprifmaschine erforderlich.

Die Biokompatibilitdt und die osteogenen Eigenschaften der auf PEEK abgeschiedenen
TiO2-Schichten wurde in Kapitel 7 untersucht. Als Zelllinie fur die in-vitro-Untersuchungen
wurden mesenchymale ST-2-Stammzellen verwendet. Als Referenzsubstrat diente
hochgradig biokompatibles und osteokonduktives BCP. Die Biokompatibilitdt wurde nach
einer Kultivierung von 48 Stunden ermittelt. Auf TiO2-beschichtem PEEK konnten zu BCP
vergleichbare Ergebnisse sowohl bei der Zellenzahl als auch bei der Vitalitat der Zellen
ermittelt werden (Kapitel 7.1). Die osteogenen Eigenschaften wurden nach einer
Differenzierung der Stammzellen zu Osteoblasten und einer Kultivierungsdauer von 28
Tagen ermittelt (Kapitel 7.2). Auf der TiO2-Beschichtung und der Referenzprobe konnte zum
Nachweis einer osteogenen Differenzierung der Zellen auf beiden Probenoberflachen
Kollagen | nachgewiesen werden. Des Weiteren konnte die Bildung einer mineralisierten
Knochenmatrix auf beiden Oberflachen durch REM-Untersuchungen und Alizarinrot-Farbung
unter dem Lichtmikroskop ermittelt werden. Durch den Gehalt an Osteocalcin in den Proben
konnte die Osteogenese und Bildung einer Knochenmatrix durch die Osteoblasten verifiziert
werden. Die Ergebnisse deuten auf hervorragende osteokonduktive Eigenschaften der TiOo-
Beschichtung auf PEEK hin.

In Kapitel 8 wurden die antibakteriellen Eigenschaften der TiO2-Schichten auf Ti-Folien mit E.
coli-Bakterien untersucht. Es wurden verschiedene ALD-Verfahren (thermische ALD und
PEALD) sowie verschiedene Schichtdicken untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass eine
Verringerung der Anhaftung von Bakterien gegentiber unbeschichtetem Titan erreicht wurde.
Die Oberflachenmorphologie wurde mit REM und AFM untersucht. Bei den TiO-
beschichteten Folien konnten keine eindeutigen Anderungen der Oberflachentopographie
gegenliber der unbeschichteten Folie nachgewiesen werden, welche eine Verringerung der
Bakterienzahl auf diesen Oberflachen hatte verursachen kdnnen (Kapitel 8.2). Anhand von
Kontaktwinkelmessungen konnte jedoch durch die TiO2-Beschichtung eine geringere
Hydrophilitat der Oberflache gegeniber der unbeschichteten Ti-Folie gemessen werden
(Kapitel 8.3). Auch die freie Oberflachenenergie war auf den TiO2-beschichteten Ti-Folien
gegenlber der Referenz geringer. Diese veranderten Eigenschaften der Oberflachenchemie
durch die TiO»-Beschichtung kénnten zu einer antibakteriellen Wirkung gefiihrt haben,
welche sich méglicherweise auch auf PEEK ubertragen lassen, da die antibakteriellen
Eigenschaften von PEEK schlechter sind als die von Titan.

In Kapitel 9 wurde ein Verfahren vorgestellt, mit welchem es durch eine hydrothermische
Umwandlung der TiO,-Schichten moglich war, eine Calciumphoshat-haltige Schicht mit
einem biomimetischen Verfahren abzuscheiden. Die hydrothermische Behandlung
ermdglichte das Ausbilden einer anatasen Phase in den urspriinglich amorphen TiO-
Schichten, in einem flr PEEK geeigneten Temperaturbereich (Kapitel 9.1). Die anatase
Phase der TiO.-Schichten ermdglichte das Wachstum einer Calciumphosphat-haltigen
Schicht durch Eintauchen in einer dem Blutplasma &hnelnden physiologischen Ldsung,
welche mittels REM und EDX nachgewiesen werden konnte (Kapitel 9.2). Da jedoch keine
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kristallinen Phasen der Calciumphosphat-haltigen Schicht nachgewiesen wurden, wird
vermutet, dass mit diesem Verfahren kein Hydroxyapatit, sondern eine amorphe
Calciumphosphat-Schicht abgeschieden wurde, welche als Implantatbeschichtung jedoch
ungeeignet ist. Eine Abscheidung von Hydroxyapatit konnte Gber biomimetische Verfahren
jedoch bereits vielfach gezeigt werden. Eine Anderung der Zusammensetzung und des pH-
Werts der verwendeten Losung kénnte ein moglicher Ansatz sein, die gewtinschten
Schichteigenschaften zu erreichen.

In dieser Arbeit konnte erfolgreich gezeigt werden, dass mit dem PEALD-Verfahren die
Abscheidung einer bioaktiven TiO>-Beschichtung méglich ist und dadurch die
Osseointegration von PEEK-Implantaten verbessert werden kann. Gegeniiber anderen
etablierten Beschichtungsverfahren mit einem gerichteten Aufbringen von Material besteht
mit dem PEALD-Verfahren ein entscheidender Vorteil. Es konnte gezeigt werden, dass 3D-
Objekte und komplexe Strukturen mit PEALD homogen und konform beschichtet werden
koénnen. Dies ist bei gerichteten Beschichtungsverfahren wie Sputtern und PVD nur bis zu
einer gewissen Komplexitét der Oberflachenstruktur mit komplexen Aufbauten zu Drehung
der Proben maglich. Weitere wichtige Merkmale wie die Schichthaftung konnten bereits
qualifiziert werden, bedurfen jedoch noch einer weiteren Optimierung fiir eine Zulassung als
Beschichtungsmethode. Schliel3lich wurde eine Méglichkeit vorgestellt, welche es
ermdglicht, auf den TiO,-Schichten eine zu Hydroxyapatit &hnliche Calciumphosphat-haltige
Schicht abzuscheiden, wodurch die bioaktiven Eigenschaften von PEEK-Implantaten noch
weiter verbessert werden kénnen. Die gesammelten Ergebnisse erlauben einen
zuversichtlichen Ausblick, dass das PEALD-Verfahren fir die Beschichtung von PEEK-
Implantaten seine Zulassungsfahigkeit fur Medizinprodukte erlangen kénnte.
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11. Anhang

11.1 Abscheidungsversuche von Hydroxyapatit mit ALD

HA als anorganischer Bestandteil des Knochens zeigt als Beschichtung in vielen Studien
hervorragende osseointegrative Eigenschaften. Die Abscheidung von HA mit ALD konnte
bereits in [141] gezeigt werden. Die Schichtabscheidung wurde in zwei Schritte unterteilt:
Zunachst erfolgte die Abscheidung einer CaCOs-Schicht, anschlieend wurde die CaCOs-
Lage phosphatiert. Flr beide Schritte ist jeweils ein eigener Precursor nétig. Fir die CaCOs-
Schicht wurde Ca(thd). (thd=2,2,6,6-Tetramethyl-Heptan-3,5-dion) und O3 als Co-Reaktant
verwendet. Fir die Phosphatierung wurde Trimethylphosphat ((CHsz0)sPO, TMPO)
verwendet. Die Abscheidung wurde bei einer Substrattemperatur von 250 bis 400 °C
untersucht. Um eine kristalline Struktur in der abgeschiedenen Schicht zu erhalten war ein
Tempervorgang bei 900 °C erforderlich.

Ein weiteres Verfahren ist die Abscheidung einer CaCO3-Schicht mit ALD und anschlie3ende
Phosphatierung nach dem Beschichtungsvorgang in einer phosphathaltigen Losung
(Diammoniumhydrogenphosphat (NH4)2HPO., DAP) bei 80 bis 95 °C [16]. Die Abscheidung
von CaCOs-Schichten mit ALD und O3 als Co-Reaktant konnte bereits bei relativ hohen
Substrattemperaturen von 200 bis 450 °C gezeigt werden [16, 141, 270].

Da der Precursor Ca(thd). eine vergleichsweise hohe Temperatur benétigt, um einen fir ALD
ausreichenden Dampfdruck zu erhalten, ist er zur Abscheidung von Schichten bei
Substrattemperaturen unter 200 °C nicht geeignet. Durch die geringere Substrattemperatur
muss mit Kondensationseffekten gerechnet werden.

Die Schichtdickenmessung der abgeschiedenen Schichten erfolgte an halbseitig mit
Kaptonklebeband abgeklebten Si(100)-Waferstiicken und Messung der Kantenhéhe nach
dem Beschichtungsvorgang mit einem Profilometer (Alphastep 500, KLA Tencor, USA). REM
und EDX-Messungen der Schichten erfolgten an einem XL-30 REM (Philipps, NL-
Eindhoven).

11.1.1 Prozessentwicklung mit Ca(thd)s(tetraen)

Die Adduzierung von Ca(thd). zu Ca(thd)s(tetraen) ermdglicht eine Senkung der fir ALD
notigen Verdampfungstemperatur [271]. Hanninen et al. konnten CaS-Schichten mit einer
Precursortemperatur von 140 °C erfolgreich im thermischen ALD-Verfahren abscheiden.

Die Synthese von Ca(thd)s(tetraen) erfolgte durch die Firma MCAT GmbH (D-
Donaueschingen). Fir Beschichtungsversuche standen 3 g Precursor zur Verfligung. Ein
Teil des synthetisierten Precursors wurde in CDCl; geldst und mithilfe von
Kernspinresonanz- (engl. Nuclear magnetic resonance, NMR) Spektroskopie auf dessen
Zusammensetzung untersucht. Die in [271] aufgefiihrten Peaks bei den Positionen

1,09 ppm, 2,49 ppm, 2,60 ppm, 2,73 ppm, 2,86 ppm und 5,63 ppm im *H-NMR-Spektrum
konnten im Spektrum des synthetisierten Precursors zugeordnet werden (Abbildung 11.1).
Weitere Peaks im Spektrum des synthetisierten Precursors weisen auf weitere Bindungen
hin. Mit thermogravimetrischer Analyse (TGA) wurde das Verdampfungsverhalten untersucht
und ebenfalls mit [271] verglichen (Abbildung 11.2). Die Flichtigkeit des synthetisierten
Precursors war leicht héher als die des als Referenz verwendeten Ausgangs-Precursor
Ca(thd).. Nach der TGA-Messung ist ein schwarzes Pulver im Probenhalter verblieben,
welches nicht rickstandsfrei verdampft ist. Dies ist auch in Abbildung 11.2 erkennbar, da bis
zur hochsten gefahrenen Temperatur von 500 °C noch ca. 10 % des Gewichts im
Probenhalter verblieben sind. Die Referenzmessung weist ein solches Verhalten nicht auf,
da diese Probe vollstéandig verdampft ist. Moglicherweise haben zu starke Verunreinigungen
des bezogenen Edukts zur Synthese eine Verunreinigung des synthetisierten Precursors
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verursacht. Diese Verunreinigungen kdnnten auch zu den gegentber der Referenz
zusatzlich aufgetretenen Peaks im *H-NMR-Spektrum gefiihrt haben.

Intensitat / w. E.

ppm

Abbildung 11.1: 1H-NMR-Spektrum von synthetisiertem Ca(thd)s(tetraen). Die Messung wurde von Josef Diebold
durchgefihrt.
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Abbildung 11.2: TGA-Verlauf des synthetisierten Precursors und Vergleich mit der Literatur (Referenz) [271]. Die
Messung wurden von Horst Briehl durchgefihrt.

Fur mdgliche Abscheidung von Calcium-Schichten bei niedrigen Temperaturen wurde
Ca(thd)s(tetraen) in Verbindung mit O»-Plasma bei verschiedenen Plasmaleistungen fir erste
Versuche in der MyPlas-ALD genutzt. Bei O,-Plasma kann angenommen werden, dass
dieses hohere Reaktionseigenschaften als das in der Literatur verwendete Oz aufweist. Als
Ausgangspunkt fur die Prozessentwicklung wurde ein zur Literatur identisches
Temperaturfenster fur die Precursortemperatur gewahlt (140 °C). Die fur die

Prozessentwicklung verwendeten Prozessparameter-Bereiche sind in Tabelle 11.1
aufgefihrt.
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Tabelle 11.1: Verwendete Parameter firr die Prozessentwicklung mit Ca(thd)s(tetraen).

Precursortemperatur 130 ... 150 °C
Precursorpulsdauer 500 ... 1000 ms
Substrattemperatur 200...250 °C
Plasmaleistung 50 ... 300 W
Plasmadauer 1000 ... 2500 ms
Zykluszahl 200 ... 3200

Mit Profilometrie konnten keine Schichten auf Si-Waferstlicken nachgewiesen werden.
Mdglicherweise war die Verunreinigung des Ausgangsstoffes zur Synthese des Precursors
zu hoch, um Schichtabscheidungen mit ALD durchfiihren zu kénnen. Die weitere
Prozessentwicklung wurde nicht fortgefihrt, da nur eine geringe Menge an Precursor zur
Verfligung stand.

11.1.2 Prozessentwicklung mit Calcium(ll)-Amidinat

Calcium(ll)-Amidinat ist ein weiterer kommerziell erhaltlicher Precursor, welcher fiir die ALD-
Schichtabscheidung calciumhaltiger Schichten geeignet ist. Mit Metall-Amidinaten als
Precursor konnten mit ALD bereits Oxide und Sulfide abgeschieden werden [272]. Die
Synthese von Calcium(ll)-Amidinat und die Eignung als ALD-Precursor wurde in [273]
vorgestellt. In Verbindung mit H>S als Co-Reaktant konnten CaS-Schichten bei einer
Substrattemperatur von 125 bis 320 °C abgeschieden werden. Der Precursor wurde bei
diesen Versuchen auf eine Temperatur von 140 °C aufgeheizt.

Fir die Prozessentwicklung mit Calcium(ll)-Amidinat (Bis(N,N-di-Isopropyl-
Formamidinat)Calcium(ll) Dimer, AB504496, abcr GmbH, D-Karlsruhe) wurde fiir den
Precursor eine Verdampfungstemperatur von 130 bis 135 °C gewahlt. Die weiteren wahrend
der Prozessentwicklung verwendeten Parameter sind in Tabelle 11.2 aufgefihrt.

Tabelle 11.2: Parameter bei der Prozessentwicklung mit Calcium(ll)-Amidinat.

Precursorpulsdauer 500 ... 2500 ms
Substrattemperatur 150 ... 250 °C
Plasmaleistung 100 ... 300 W
Plasmadauer 1500 ... 2500 ms
Zykluszahl 200 ... 300

Bei Precursorpulsdauern ab 500 ms, Substrattemperaturen ab 170 °C und einer
Plasmaleistung von 150 W konnten CVD-artige Schichten abgeschieden werden.

Abbildung 11.3: 8 x 8 mm? Si-Wafersttick nach der ALD-Beschichtung mit Calcium(ll)-Amidinat und O2-Plasma
als Precursoren. Die untere Halfte des Waferstiicks wurde vor dem Beschichten halbseitig abgeklebt. Aufgrund
des veranderten Fahrbeindrucks der Beschichtung ist erkennbar, dass die Schichtdicke Giber den Wafer nicht
homogen ist.

In Abbildung 11.3 ist anhand des sich andernden Farbeindrucks erkennbar, dass bereits auf
der Flache der zur Schichtcharakterisierung verwendeten Si-Waferstiicke von 8 x 8 mm?2
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keine homogene Schichtdicke abgeschieden wurde. Der Farbeindruck kommt durch
Interferenzeffekte an diinnen Schichten zustande. Bei den verwendeten Zykluszahlen von
max. 300 Zyklen wurden Schichtdicken bis zu 550 nm mithilfe von Profilometrie gemessen.
Durch Verlangerung der Spuldauer und der Durchflussmenge des Argon-Spllgases konnte
auf der linken Seite des Substrathalters der GPC verringert werden. In der Mitte des
Substrathalters hat sich der GPC bei verlangerten Spuldauern ebenfalls verringert. Auf der
rechten Seite des Substrathalters konnte maximal nur eine Schichtdicke von ca. 1 % der
Schichtdicke gemessen werden, welche auf der linken Seite des Substrathalters
gemessenen wurde. Mit Precursor-Pulsdauern bis zu 2,5 Sekunden und Spulzeiten bis zu
10 Sekunden konnte das Schichtwachstum auf der rechten Seite des Substrathalters nicht
erhoht werden.

Das CVD-artige Schichtwachstum lasst auf Kondensationseffekte hindeuten, welche in der
Precursorzufuhr der ALD-Anlage bauartbedingt trotz Umbau der Precursorzufuhr

(Kapitel 4.3) hervorgerufen wurden. Dadurch kann sich Precursor in diesem Bereich
ansammeln und im gesamten Verlauf des ALD-Prozesses verdampfen. Mdglicherweise hat
der Precursor, welcher wéhrend des geziindeten O;-Plasmas in die Kammer strémte und
dort abreagierte, zu einem Grof3teil des Schichtwachstums beigetragen.

Si
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Abbildung 11.4: EDX Spektrum einer CaCOz-ALD-Schicht auf einem Si-Waferstiick, abgeschieden bei 190 °C.

Auf Si-Waferstlicken abgeschiedene CaCOs-Schichten wurden mit REM und EDX
untersucht. Verwendet wurden Si-Waferstlicke, welche auf der linken Seite des
Substrathalters in der Beschichtungsanlage positioniert wurden. In Abbildung 11.4 ist das
EDX-Spektrum einer CaCOs-Schicht mit erkennbarem Calcium-, Sauerstoff- und Kohlenstoff-
Gehalt dargestellt.
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Abbildung 11.5: EDX-Spektrum einer CaCOs-ALD-Schicht auf Si, abgeschieden bei 190 °C und mit
anschlieRender Phosphatierung in DAP.

Eine Phosphatierung und Umwandlung der Schicht zu HA erfolgte in Anlehnung an [16]
durch Eintauchen der Proben in 0,2 M DAP (abcr, D-Karlsruhe) in einem Ofen bei 90 °C fur
1 Minute. Vor dem Eintauchen wurden Proben und DAP-L6sung im Ofen auf 90 °C

aufgeheizt. Mit EDX konnte ein Phosphatgehalt in den Schichten nachgewiesen werden
(Abbildung 11.5).
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Abbildung 11.6: REM-Aufnahmen von CaCOs-Schichten auf Si, welche durch Eintauchen in 0,2 M DAP bei 90 °C
zu HA umgewandelt wurden. Die Beschichtung weist eine inhomogene Dicke auf (a, b). Bei héherer
VergroRerung sind kristallitartige Strukturen erkennbar (c, d).

In den REM-Aufnahmen (Abbildung 11.6) der zu HA umgewandelten CaCOs-Schichten ist
erkennbar, dass die Dicke der Beschichtung sehr inhomogene tropfenférmige Bereiche
aufweist (Abbildung 11.6, a, b). Diese deuten auf Anldsen der Beschichtung durch Tropfen
der DAP-L6sung nach der Behandlung in der DAP-LOsung hin. Die Beschichtung weist
kristallitartige Strukturen auf (Abbildung 11.6, c, d).

Mit dem verwendeten Calcium(ll)-Amidinat-Precursor konnte in Verbindung mit O.-Plasma
bei Substrattemperaturen von 190 °C CaCOzs-Schichten abgeschieden werden. Das
beobachtete CVD-artige Schichtwachstum wurde mdglicherweise durch
Kondensationseffekte des Precursors im Bereich der Precursorzufuhr verursacht. Die
Materialzusammensetzung wurde mit EDX untersucht (Abbildung 11.4). Die Umwandlung
der CaCOs-Schichten zu HA wurde durch Eintauchen der Proben in 0,2 M DAP-L6sung bei
90 °C erreicht. Im EDX-Spektrum konnte ein Phosphat-Gehalt nachgewiesen werden
(Abbildung 11.5). In den REM-Aufnahmen (Abbildung 11.6) konnten kristallitartige Strukturen
nachgewiesen werden, welche auf eine kristalline oder teilweise kristalline HA-Schicht
hindeuten. Aus der Literatur [16] ist bekannt, dass sich Uber dieses Verfahren CaCOs-
Schichten zu HA umwandeln lassen.

Fur die Abscheidung dieser Schichten auf PEEK mussten bei der ALD-Beschichtung
geringere Substrattemperaturen als in den hier durchgefiihrten Beschichtungsversuchen
gewahlt werden. Mit der bei diesen Versuchen verwendeten Verdampfungstemperatur des
Precursors von 135 °C ware bis zum Erreichen der Glasubergangstemperatur von PEEK
(143 °C, siehe Kapitel 2.2.1.2) noch eine gewisser Temperaturbereich verfiigbar, um einen
positiven Temperaturgradienten von der Precursorzufuhr bis zum Substrathalter zu
gewahrleisten. Der Temperaturgradient ist eine wichtige Voraussetzung zur Vermeidung
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einer Kondensation des Precursors im Bereich der Precursorzufuhr. Diese Bedingungen sind
jedoch mit der verwendeten Beschichtungsanlage nicht realisierbar, da bereits bei héheren
Substrattemperaturen CVD-artiges Schichtwachstum beobachtet wurde. Kondensation von
Precursor kdnnte trotz Optimierung der Precursorzufuhr (Kapitel 4.3) bei der verwendeten
Anlage an nicht beheizten Teilen der Precursorzufuhr im Bereich der Zuleitung vom ALD-
Ventil zur Kammer (vgl. Abbildung 3.2) aufgetreten sein. Dass diese Form der Kondensation
bei der Abscheidung von TiO2 nicht beobachtet wurde, kdnnte an der deutlich geringeren
Verdampfungstemperatur des dort verwendeten Precursors liegen (65 °C, Kapitel 4.5).
Sofern durch weitere Umbauten an der Beschichtungsanlage optimierte Bedingungen auch
fur Precursoren mit hoheren Verdampfungstemperaturen geschaffen werden, kénnte auch
die Abscheidung von CaCOj3; auf PEEK mit ALD mdglich sein, wodurch eine
Schichtabscheidung von Hydroxyapatit auf PEEK mit ALD realisierbar wére.
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