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Kurzfassung

KURZFASSUNG

Mit Hilfe der Oberflachentechnik werden Produkte und Bauteile fur ihren Einsatz in der Medi-
zintechnik anwendungsspezifisch optimiert. Produkte, wie Skalpelle und Blutbeutel oder in
der Chirurgie eingesetzte Implantate, wie Stents oder Gelenkprothesen, gelangen in Kontakt
mit Korperfliissigkeiten, also in eine biologische Umgebung. In dieser Umgebung wird das
Anforderungsprofil an das entsprechende Produkt oder Bauteil neben mechanischen, physi-
kalischen und tribologischen Eigenschaften maf3geblich durch die Reaktion bestimmt, die im
umgebenden biologischen System, also hier einem lebenden Organismus, bei Kontakt und
Beanspruchung ausgeltst wird. Ob eine Knochen- oder Gelenkprothese vom Kérper ange-
nommen wird oder ein Stent eine Thrombose verursacht, hangt maf3geblich von der Be-
schaffenheit! der Oberflache des korperfremden Objekts ab. Kohlenstoff gilt als biokompati-
bel in seinen verschiedenen Modifikationen, weshalb er als Ausgangsmaterial der Untersu-
chungen in dieser Arbeit gewahlt wurde.

Zur Einstellung des Oberflachenverhaltens wurden spezielle mit Sauerstoff modifizierte
amorphe Kohlenstoffschichten mit Hilfe von reaktivem d. c. Hochleistungsmagnetronkatho-
denzerstauben abgeschieden, wobei Parameter wie der Sauerstoffanteil, die d. c. Targetleis-
tung oder die H. f. Substratvorspannung wahrend des Beschichtungsprozesses systematisch
variiert wurden. Der Aufbau des amorphen Netzwerks, Zusammensetzung, Oberflachen-
chemie und -topographie sowie weitere Eigenschaften dieser Schichten wurden mit unter-
schiedlichen Methoden untersucht. Der Sauerstoffgehalt der amorphen Kohlenstoffschichten
und die sp2-Hybridisierung der Kohlenstoffatome nahmen mit zunehmendem Sauerstofffluss
zu, bei gleichzeitiger Abnahme der Abscheiderate. Um das Benetzungsverhalten zu ermit-
teln, wurden die vorriickenden Kontaktwinkel des liegenden Tropfens von drei verschiedenen
Flissigkeiten (destilliertes Wasser, Formamid, Benzylalkohol) gemessen. Aus diesen Ergeb-
nissen gelang es, die Oberflachenenergie nach der Methode von Owens und Wendt zu be-
stimmen. Es ergab sich eine Abnahme des vorrickenden Kontaktwinkels mit zunehmendem
Sauerstofffluss, der polare Anteil der Oberflachenenergie nahm gleichzeitig zu. Als Referenz
wurden zusatzlich mit verschiedenen Reaktivgasen (Hz, N2, O;) abgeschiedene amorphe
Kohlenstoffschichten (Einzel- und Doppellagen) photolithographisch strukturiert und der Ein-
fluss von acht verschiedenen Strukturen — vier Vertiefungs- und vier Pfeilerstrukturen — auf
das Benetzungsverhalten untersucht, welcher sehr unterschiedlich ausfiel. Die Benetzungs-
modelle nach Wenzel bzw. Cassie und Baxter lieferten z. T. nur eine unzureichende Uber-
einstimmung mit den Messergebnissen, so dass beide Modelle zu einem vereinigten Modell
kombiniert wurden und somit erfolgreich eine beide Modelle als Grenzwerte umfassende
Né&herung geschaffen wurde.

Die Reaktion verschiedener Bestandteile menschlichen Blutes (Blutplasmaproteine, Blut-
plattchen) auf den sauerstoffhaltigen amorphen Kohlenstoffschichten wurde erfolgreich un-
tersucht. Je héher der polare Anteil der Oberflachenenergie, desto gréf3er fiel das Verhaltnis
HSA/Fib aus, was auf eine verbesserte Blutvertraglichkeit hindeutete. Die Ergebnisse erster
Tests mit Blutplattchen wiesen auf eine gute Blutvertraglichkeit von a-C:O-Schichten hin.

1 Beschaffenheit* bezeichnet die Gesamtheit der Oberflacheneigenschaften, also Chemie (chemische
Zusammensetzung des Werkstoffs sowie funktionelle Gruppen an der Oberflache, Bindungszusténde)
und Topografie.



Abstract

ABSTRACT

By means of surface engineering medical engineering products and components are opti-
mized for their specific application. Medical engineering products, such as scalpels, stents
and blood bags or surgical components like joint prostheses, get in contact with body fluids,
a biological environment. In a biological environment the requirement profile of the compo-
nent, besides mechanical, physical and tribological properties, is significantly governed by
the reaction of the biological system after contact with and strain of the component’s surface.
Wether a prosthesis is accepted or a stent causes a thrombosis, primarily depends on the
surface properties? of the exogenous component. Carbon in its different modifications is
known to be biocompatible. Therefore it was chosen as basic material for the studies in this
work.

In order to adjust the surface properties, with oxygen modified amorphous carbon coatings
were deposited by reactive d. c. magnetron sputtering. Sputtering parameters like oxygen
flow, d. c. target power or r.f. substrate bias were varied systematically. Structure of the
amorphous network, composition, surface topography, surface chemistry, and other proper-
ties of the coatings were analysed by different methods. An increase of oxygen flow resulted
in an increase of oxygen content in the coating and at the same time reduced the deposition
rate. More sp? hybridized carbon atoms were found with increasing oxygen flow. In order to
examine the wettability, contact angles of a sessile drop of three different test liquids (distilled
water, formamide and benzyl alcohol) were successfully measured. From these results the
surface free energy was derived by the method of Owens and Wendt. Contact angles de-
creased with increasing oxygen flow, resulting in an increase of the polar component of sur-
face free energy. Additionally, amorphous carbon coatings (single and double layered),
which were plasma-chemically modified during deposition by addition of different reactive
gases (H2, N2, O), were photolithographically structured with eight different patterns. The
influence of these surface patterns — four pillar patterns and four well patterns — on the wet-
tability was examined. The eight different patterns had very different influence on the wetta-
bility. The wettability models according to Wenzel as well as Cassie and Baxter did not satis-
factorily explain the experimental results of the patterns. Therefore, both models were com-
bined to a unified model. By this, a both models comprising function was successfully creat-
ed, the models of Wenzel and Cassie-Baxter, respectively, representing a limit value.

The reaction of different components of human blood (blood plasma, platelets) was success-
fully tested on the oxygen containing amorphous carbon coatings. A higher polar component
of surface free energy positively influenced the ratio of human serum albumin and fibrinogen
(HAS/Fib) by increasing it. The results of first tests with human platelets showed a good he-
mocompatibility of the oxygen containing amorphous carbon coatings.

2 properties” describing the overall surface condition: surface chemistry (chemical composition of the
material as well as functional groups on the surface, bonding states) and surface topography.
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Nomenklatur

NOMENKLATUR

Abkiirzung

a-C
a-C:H

a-C:N
a-C.0
AES
AFM
CAPF
Cv

CvD

d.c.
DLC
DPN
EFE

EIS
E-Modul
E*-Modul
ECR

EDX
EELS

EIS
EBL

EPMA

EQE

ERDA
FCVA
FE

Fib
FT-IR
FWHM

Beschreibung

amorpher Kohlenstoff
wasserstoffhaltiger (auch: hydrogenisierter) amorpher
Kohlenstoff
wasserstofffreier, stickstoffhaltiger amorpher Kohlenstoff
wasserstofffreier, sauerstoffhaltiger amorpher Kohlenstoff
Auger-Elektronen-Spektroskopie
Raster-Kraft-Mikroskopie (engl. atomic force microscopy)
Untersuchung der Kapillarkréafte
Strom-Spannungs-Kennlinien (engl. current-voltage cur-
ve)
chemische Abscheidung aus der Gasphase (engl. che-
mical vapor deposition)
Gleichstrom (engl. direct current)
diamantartiger Kohlenstoff (engl. diamond-like carbon)
Dip-Pen-Nanolithographie
elektronische Feldemission
elektronische Impedanzspektrometrie
Elastizitditsmodul
reduzierter Elastizitatsmodul (E* = E/(1-v?))
Elektronzykloresonanz (engl. Electron cyclotron reso-
nance)
energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl. energy
dispersive X-ray spectroscopy)
Elektronenenergieverlustspektroskopie (engl. electron
energy loss spectroscopy)
elektrochemische Impedanzspektren
Elektronenstrahllithographie (engl. electron beam litho-
graphy)
Elektronenstrahlmikroanalyse (engl. electron probe
micro-analysis)
Externe Quanteneffizienz (engl. external quantum effi-
ciency: ratio of the number of charge carriers collected by
the solar cell to the number of photons of a given energy
shining on the solar cell from outside (incident photons)
Elastische Ruckstreudetektionsanalyse (engl. electron
recoil detection analysis)
gefilterte Kathodenstrahlabscheidung (engl. filtered ca-
thodic vacuum arc)
Feldemission
Fibrinogen
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie
Halbwertsbreite (engl. full-width half-maximum)

Xiii



Nomenklatur

H. f.
HPHT

HSA
HSS
IND

KLL-Prozess
LEED

LTI-Kohlenstoff

MCP
MIES

Mol cut-off
MS

N

NCD

NCG
NEXAFS

NIL

NP

NRA

O

PE
PECVD/PACVD

PFL
PIID
PLD

PSI

PVD

RAMAN
RBS

REM
RIE
SE

Wasserstoff

Hochfrequenz

Hochdruck-Hochtemperatur (Verfahren zur Herstellung
von synthetischem Diamant; engl. high-pressure high-
temperature)

humanes Serum Albumin

Schnellarbeitsstahl (engl. high speed steel)
Untersuchung mit Hilfe von Indentierung (z. B. Nano-
indentierung)

Emissionsprozess eines KLL-Auger-Elektrons

Beugung niederenergetischer Elektronen an Oberflachen
(engl. low energy electron diffraction)

mit niedriger Temperatur hergestellter, isotroper Kohlen-
stoff (engl. low-temperature isotrope)
Mikrokontaktdrucken (engl. microcontact printing)
Metastabiler-Einfall-Spektroskopie (engl. metastable im-
pact electron spectroscopy)

Bestimmung der Molekularmasse mit cut-off
Magnetronzerstauben (engl. magnetron sputtering)
Stickstoff

nanokristalliner Diamant (engl. nhanocrystalline diamond)
nanokristalliner Graphit (engl. nanocrystalline graphite)
Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie  (engl.
near edge X-ray absorption fine structure spectroscopy)
Nanodrucklithographie (engl. nanoindentation litho-
graphy)

Nanopartikel

Kernreaktionsanalyse (engl. nuclear reaction analysis)
Sauerstoff

Polyethylen

Plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung
(plasma-enhanced/plasma-assisted chemical vapor de-
position)

profilometrische Untersuchungsmethode
Plasmaimmersionsionenimplantation und -deposition
gepulste Laserabscheidung (engl. pulsed laser depositi-
on)

Phasenverschiebungsinterferometrie (engl. phase shif-
ting interferometry)

Physikalische Abscheidung aus der Gasphase (engl.
physical vapor deposition)

Raman-Spektrometrie
Rutherford-Ruckstreu-Spektrometrie  (engl. Rutherford
backscattering spectrometry)
Rasterelektronenmikroskopie

reaktives lonendatzen (engl. reactive ion etching)
spektroskopische Ellipsometrie
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Nomenklatur

SFE
SPEC

ST™M

ta-C

TEM
ToF-SIMS

Tribo
u-NCD

uv

VIS

XPS

XRD
Vas

freie Oberflachenenergie (engl. surface free energy)
verschiedene spektroskopische Methoden (z.B. VIS,
uv)

Rastertunnelmikroskopie (engl. scanning tunneling
microscopy)

tetraedrisch gebundener amorpher Kohlenstoff (engl.
tetrahedral amorphous carbon)
Transmissionselektronenspektroskopie
Laufzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie (engl.
time-of-flight secondary ion mass spectrometry)
tribologische Untersuchungsmethode (z. B. pin-on-disk)
ultra-nanokristalliner Diamant (engl. ultra-nanocrystalline
diamond)

Wellenlange im ultravioletten Bereich des Lichts
(A =100 nm — 400 nm)

Wellenlange im sichtbaren Bereich des Lichts
(A =400 nm — 650 nm)
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (engl. X-ray pho-
toelectron spectroscopy)

Rontgendiffraktometrie (engl. X-ray diffractometry)
antisymmetrische Streckschwingung

symmetrische Streckschwingung
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Formelzeichen

FORMELZEICHEN

Formelzeichen

Bm
Br
B

Einheit

- 4 -4 -

3

3 3 3 3

Vim

N/m
N/m
eV

eV
eV
eV
N/m

Beschreibung

Flachenverhdaltnis hoch/tief zwischen den erhabenen
und tiefer gelegenen horizontalen Flachen der Pfeiler-
bzw. Vertiefungsstrukturen

Kontaktflache (= f(h.))
Kontaktflachenfunktion

Kantenléngen der Strukturelemente (Pfeiler oder Vertie-
fungen)

Vektor der magnetischen Flussdichte
maximale magnetische Flussdichte
radiale Komponente der magnetischen Flussdichte

Komponente der magnetischen Flussdichte in z-
Richtung

Abstand zwischen den Strukturelementen (Pfeiler oder
Vertiefungen)

Anteil der sp?-hybridisierten Kohlenstoffatome
Anteil der sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome

Maximalabstand zwischen Messspur und zugehériger
Sehne S

Netzebenenabstand mit Miller'schen Indizes
Dicke einer atomaren Monolage
Schichtdicke

Substratdicke

Vektor des elektrischen Feldes
Elementarladung (= 1,602-107° C)
Elastizitatsmodul

Reduzierter Elastizitatsmodul

Energie des Schwingungsgrundzustands (Raman-
Effekt)

Energie der anregenden Strahlung (Raman-Effekt)
Bindungsenergie
Fermienergie (Ez = 0)

Elastizitiatsmodul des Nanoindenters
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Formelzeichen

eV
eV
eV

eV
eV
eV

£ £ £ 2 3 3 3 3 3 3

m m m m

Bindungsenergie eines Elektrons auf dem K-Niveau
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MEDIZINISCHES GLOSSAR

Aminosauren

Aminoséauren sind eine Klasse organischer Verbindungen mit mindestens einer Carboxy-
gruppe (—COOH) und einer Aminogruppe (—NH.), gehdren also sowohl zur Gruppe der Car-
bonséauren, als auch zu jener der Amine. Der Begriff Aminosduren wird haufig vereinfachend
als Synonym fir die proteinogenen Aminosauren verwendet. Diese sind die Bausteine der
Proteine. Bisher sind 23 proteinogene Aminosauren bekannt, das Spektrum der Klasse der
Aminosauren geht aber weit Uber diese hinaus. So sind bisher 400 nichtproteinogene natir-
lich vorkommende Aminoséuren bekannt, die biologische Funktionen haben [1].

Biokompatibilitat

Der Begriff Biokompatibilitdt bezeichnet die Vertraglichkeit zwischen einem technischen und
einem biologischen System. Sie gliedert sich in die Strukturkompatibilitat, die die Anpassung
der Implantatstruktur an das mechanische Verhalten des Empfangergewebes bezeichnet,
und in die Oberflachenkompatibilitat, die eine Anpassung an die chemischen, physikalischen,
biologischen und morphologischen Oberflaicheneigenschaften des Empféangergewebes mit
dem Ziel einer klinisch erwiinschten Wechselwirkung bedeutet [2].

Biofunktionalitat

Die Fahigkeit einer Substanz oder eines Produktes, die vorgesehene Funktion in Interaktion
mit einem Organismus auszufiihren, ohne bei diesem unerwiinschte Effekte auszuldsen,
wird als Biofunktionalitat bezeichnet [2].

Dalton

Weltweit in der Biochemie und in den USA auch in der organischen Chemie wird die atomare
Masseneinheit ,u“ (=1/12 2C) auch als Dalton bezeichnet (Einheitenzeichen: Da), benannt
nach dem englischen Naturforscher John Dalton [3]. Obwohl in Deutschland die atomare
Masseneinheit eine gesetzliche Einheit im Messwesen ist und das Dalton als besonderer
Name hierflr betrachtet werden kann, ist das Dalton in Deutschland nicht normgerecht, wird
aber dennoch haufig in den oben genannten Fachrichtungen verwendet [4].

Endothel

Als Endothel bezeichnet man die zum Gefallinnenraum hin gerichteten Zellen der innersten
Wandschicht von Lymph- und Blutgefa3en. Unabhangig von ihrem, je nach GefaRRart unter-
schiedlichen Aufbau, sind alle Gefale aus dem Herz-Kreislauf-System mit einer einzelligen
Lage von Endothelzellen ausgekleidet. Die wichtigsten Funktionen des Endothels sind die
Barrierefunktion bei Transport- und Diffusionsvorgangen zwischen Blut und Organen, die
Kontrolle von Adhasionsvorgadngen und Blutgerinnung sowie die Regulation der GefaRwei-
te [5],[11]. Das Gesamtgewicht aller Endothelzellen eines Durchschnittsmenschen betragt 1
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Kilogramm, die Anzahl der Endothelzellen eines menschlichen Kdrpers gut 10000 Milliarden
und die dabei mit dem Blut in Kontakt tretende Flache 4000 bis 7000 m2 [6].

Enzym

Enzyme sind Proteine, die biochemische Reaktionen katalysieren. Enzyme haben wichtige
Funktionen im Stoffwechsel von Organismen: Sie steuern den Uberwiegenden Teil biochemi-
scher Reaktionen — von der Verdauung bis hin zum Kopieren und Transkribieren der Erbin-
formationen [7].

Fibrin

Fibrin ist der aktivierte, vernetzte ,Klebstoff* der plasmatischen Blutgerinnung. Es handelt
sich um ein Protein, das durch die Einwirkung des Enzyms Thrombin aus der fadenférmigen
l6slichen Vorstufe, dem Fibrinogen, gebildet wird. Das Fibrin polymerisiert anschlieRend und
bildet ein Netz, den sogenannten sekundaren Thrombus (,weil3er Thrombus*), das die Wun-
de verschliel3t. Erst spater wird durch Quervernetzung mithilfe eines weiteren Gerinnungs-
faktors der weiche Thrombus zu einer harten Kruste [2].

Fibrinogen

Das Fibrinogen (Fib) ist ein Glykoprotein, das in der Leber von Wirbeltieren gebildet und ins
Blutplasma ausgeschuttet wird. Fibrinogen wird bei der Blutgerinnung durch das Enzym
Thrombin und Calcium in Fibrin umgewandelt, das fiir die Bildung des sekundaren Thrombus
verantwortlich ist [2],[13].

Hamokompatibilitat

Um die Blutvertraglichkeit eines Materials zu testen, testet man seine Hamokompatibilitéat.
Als hdmokompatibel bezeichnet man ein Material, das bei Blutkontakt keine Thrombusbil-
dung, keine Zerstorung zelluldarer Elemente des Blutes, keine Inaktivierung von Plasma-
enzymen und keine Anderung der Plasmaproteine hervorruft. Materialien, die derartige Ei-
genschaften bis zu einem bestimmten Grad aufweisen, finden sich zahlreich bei den Polyme-
ren (Silikonkautschuk, Polypropylen, Teflon, Dacron, Polystyren, Polyurethane, Hydron, Zel-
lulose), aber auch Edelstahl und verschiedene keramische Produkte zeichnen sich durch
eine gewisse Hamokompatibilitdt aus. Durch Beschichten mit Polymeren (Hydron, Zellulose)
oder Albumin kann auch bei nicht hamokompatiblen Materialien eine Hamokompatibilitéat
erreicht werden [2].

Hamolyse

Als Hamolyse bezeichnet man die Aufldsung von roten Blutkdrperchen, den Erythrozyten.
Man unterscheidet zwischen der physiologischen Hamolyse nach 120 Tagen und der gestei-
gerten Hamolyse. Die gesteigerte Hamolyse geht mit einer verkirzten Lebensdauer der
Erythrozyten einher. Es kommt zu einer Anamie, falls der Abbau der Erythrozyten die kom-
pensatorische Neubildung tbersteigt [13].
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Humanes Serumalbumin

Human Serumalbumin (HSA) gehort zur Gruppe der globuldren Proteine. Diese Proteine
zeichnen sich durch ihre Wasserlgslichkeit aus. HSA sorgt im menschlichen Koérper fur die
Aufrechterhaltung des kolloidosmotischen Drucks, d. h. des Anteils des osmotischen Drucks
innerhalb unserer BlutgefalRe. Viele sonst wasserunlésliche Stoffe werden durch die Anbin-
dung an HSA wasserldslich, weshalb ihm auch thrombosehemmende Eigenschaften zuge-
schrieben werden. HSA ist ein Ampholyt, d. h. es kann sowohl Anionen als auch Kationen
reversibel binden [8].

in vitro

Organische Vorgange, die aul3erhalb eines lebenden Organismus stattfinden, werden als in
vitro bezeichnet (von lateinisch ,in vitro* — im Glas). In der Naturwissenschaft bezieht sich in
vitro auf Experimente, die in einer kontrollierten kinstlichen Umgebung aul3erhalb eines le-
benden Organismus durchgefiihrt werden, zum Beispiel im Reagenzglas. Biologische und
medizinische Forschung lassen sich experimentell kontrollierter in vitro durchfihren. Die Pa-
rameter, die den In-vitro-Versuch beeinflussen, sind besser lberschaubar als jene in vivo

[2],[9].
in vivo

Organische Prozesse, die im lebenden Organismus stattfinden, bezeichnet man in der For-
schung als in vivo (von lateinisch ,in vivo“ — im Lebenden). Forschungsergebnisse, die unter
Laborbedingungen in vitro erzielt werden, lassen sich unter den komplexeren Bedingungen
im lebenden Organismus in vivo nicht unbedingt bestétigen. In-vivo-Studien sind daher wis-
senschaftliche Praxis zur Uberpriifung von in vitro erlangten Erkenntnissen [2],[9].

Konformation

Die Konformation eines organischen Molekils beschreibt die rdumliche Anordnung seiner
drehbaren Bindungen an den Kohlenstoffatomen. Durch sie sind die dreidimensionalen
Raumkoordinaten aller Atome des Molekiils vollstandig beschrieben [10].

Makrophage

Makrophagen gehdren zu den Fresszellen (Phagozyten) und sind Zellen des menschlichen
Immunsystems. Sie sind auch als wei3e Blutkdrperchen (Leukozyten) bekannt. Sie dienen
der Beseitigung von Mikroorganismen durch Phagozytose und stellen stammesgeschichtlich
(phylogenetisch) die vermutlich altesten Vermittler der angeborenen Immunabwehr dar [11].

Osteoblast

Osteoblasten sind Zellen, die fur die Knochenbildung verantwortlich sind. Sie entwickeln sich

aus undifferenzierten Mesenchymzellen, embryonalen Bindegewebszellen. Sie lagern sich

an Knochen hautschichtartig an und bilden indirekt die Grundlage fiir neue Knochensub-

stanz, die Knochenmatrix, indem sie vor allem Typ-1-Kollagen, Calciumphosphate und Cal-
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ciumcarbonate in den interstitiellen Raum ausscheiden. Bei diesem Prozess verédndern sie
sich zu einem Gerlst aus nicht mehr teilungsfahigen Osteozyten, das langsam mineralisiert
und mit Calcium aufgefillt wird. Diese Osteozyten bilden ein Netzwerk, das in den neugebil-
deten Knochen eingelagert wird [11].

Peptid

Als Peptide werden kleine Proteine bezeichnet (bestehend aus weniger als ca. 100 Amino-
sauren), deren Aminoséauren durch Peptidbindungen miteinander verbunden sind. Peptidbin-
dungen sind durch eine amidartige Bindung zwischen der Carboxygruppe einer Aminoséure
und der Aminogruppe des a-Kohlenstoffatoms (a-C-Atom) einer zweiten Aminosaure ge-
kennzeichnet [14].

Protein

Proteine oder Eiweil3e sind aus Aminosduren aufgebaute Makromolekile. Proteine gehdren
zu den Grundbausteinen aller Zellen. Sie verleihen der Zelle nicht nur Struktur, sondern sind
die molekularen ,Maschinen®, die Stoffe transportieren, lonen pumpen, chemische Reaktio-
nen katalysieren und Signalstoffe erkennen. Die Gesamtheit aller Proteine in einem Lebewe-
sen, einem Gewebe, einer Zelle oder einem Zellkompartiment, unter exakt definierten Bedin-
gungen und zu einem bestimmten Zeitpunkt, wird als Proteom bezeichnet.

Bausteine der Proteine sind bestimmte proteinogene, also proteinaufbauende, Aminosauren,
die durch Peptidbindungen zu Ketten verbunden sind. Beim Menschen handelt es sich um
21 verschiedene Aminosauren — die 20 seit langem bekannten, sowie Selenocystein. Die
Aminosaureketten kdnnen eine Lange von bis zu mehreren tausend Aminosauren haben,
wobei man Aminoséureketten mit einer Lange von unter ca. 100 Aminoséauren als Peptide
bezeichnet und erst ab einer gréReren Kettenlange von Proteinen spricht. Die molekulare
GrolR3e eines Proteins wird in der Regel in Kilo-Dalton (kDa) angegeben [12].

Prothrombin

Prothrombin ist ein Glykoprotein (Kohlenhydrat-Protein-Verbindung), das im Blutplasma vor-
kommt und ein wesentlicher Bestandteil des Blutgerinnungsmechanismus ist. Durch einen
Gerinnungsfaktor im Blut wird Prothrombin in Thrombin umgewandelt; Thrombin bewirkt
dann eine Umwandlung von Fibrinogen, das sich ebenfalls im Plasma befindet, in Fibrin,
welches in Kombination mit Blutplattchen aus dem Blut ein Gerinnsel bildet (die sogenannte
Koagulation). Unter normalen Umstanden verwandelt sich Prothrombin erst in Thrombin,
wenn eine Schadigung des Gewebes oder Blutkreislaufsystems oder beides eintritt, daher
werden Fibrin und Blutgerinnsel nur in Reaktion auf Blutungen gebildet [13].

Stent

Ein Stent (dt. Gefal3stitze) ist ein medizinisches Implantat, das in Hohlorgane eingebracht
wird, um sie offen zu halten. Es handelt sich meist um ein kleines Gittergerist in Réhrchen-
form aus Metall oder Kunststoff.

Verwendung finden Stents zum einen in Blutgefal3en, speziell den Herzkranzgefal3en, um
nach deren Aufdehnung einen erneuten Verschluss zu verhindern; eine solche Behandlung
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wird als Stentangioplastie bezeichnet. Zum anderen dienen Stents in der Krebsbehandlung
dazu, durch bésartige Tumoren verursachte Verengungen von Atemwegen (Luftréhre), Gal-
lenwegen oder der Speiserdhre nach einer Aufdehnung offenzuhalten [2].

Thrombin

Thrombin ist das wichtigste Enzym der Blutgerinnung bei Wirbeltieren und einer der Blutge-
rinnungsfaktoren. Thrombin spaltet Fibrinogen zu Fibrin und den Fibrinopeptiden, auRerdem
aktiviert es weitere Blutgerinnungsfaktoren. Es hat Funktionen beim Entziindungsgeschehen
und bei der Wundheilung. Thrombin wird in der Leber gebildet und findet sich als Precursor
(Prothrombin) kontinuierlich im Blutplasma [13].

Thrombose

Die Thrombose ist eine GefaRerkrankung, bei der sich ein Blutgerinnsel (Thrombus) in einem
Gefal bildet. Obwohl Thrombosen in allen GefalR3en auftreten kdnnen, ist umgangssprachlich
meist eine Thrombose der Venen (Phlebothrombose), speziell der tiefen Beinvenen (Tiefe
Venenthrombose), gemeint. Ein Thrombus entsteht durch Blutgerinnung — ein Vorgang, der
eigentlich ein Schutzmechanismus ist. Nach einer &ueren Verletzung schitzt das Gerin-
nungssystem den Korper vor dem Verbluten. Das Blut verklumpt und schliel3t die Wunde ab.
In den unverletzten BlutgefaRen aber soll das Blut nicht verklumpen, sondern ungehindert
flieRen. Hier ist ein Gerinnsel ein stérendes Hindernis fur den Blutstrom und als Quelle flr
eine Lungenembolie gefahrlich. Das Risiko fir Thrombose und Embolie wird gréf3er, wenn
die natirliche Gerinnungsféhigkeit des Blutes krankhaft ansteigt [13].

Thrombozyt

Thrombozyten (dt. Blutplattchen) sind die kleinsten Zellen des Blutes. Sie spielen eine wich-
tige Rolle bei der Blutgerinnung, indem sie sich bei einer Verletzung des Blutgefal3es an das
umliegende Gewebe anheften (,Thrombozytenadhasion“) oder aneinanderheften (,Throm-
bozytenaggregation®), so dass die Verletzung verschlossen wird. Zuséatzlich setzen sie dabei
gerinnungsfordernde Stoffe frei. Blutplattchen haben weder Zellkerne noch Erbinformation
(DNA) und koénnen sich deshalb nicht wie andere Zellen teilen. Thrombozyten entstehen im
Knochenmark, wo sie von Megakaryozyten, riesigen thrombozyten-bildenden Zellen, abge-
schnirt werden. Bis zu 8000 Thrombozyten kénnen sich im Laufe eines Lebens von solch
einer Knochenmarkszelle abschniiren. Dieser Vorgang wird Thrombopoese genannt und
durch das Hormon Thrombopoietin unterstiitzt. Thrombozyten haben einen Durchmesser
von 1,5 um bis 3,0 um und sind scheibenartig flach. Wéhrend der Blutgerinnung &ndern die
Thrombozyten durch Aktivatoren ihre Form. Es erfolgt die Ausstilpung von Pseudopodien,
was mit einer mehrfachen OberflachenvergroRerung einhergeht. Dies beglnstigt die Throm-
bus-Bildung durch fibrin-vermittelte Bindung mit anderen Thrombozyten. Dieser Vorgang
beschreibt die Funktion von Thrombozyten und wird Thrombozytenaggregation genannt. Bei
gesunden Personen gilt eine Thrombozytenanzahl von 150000 — 350000 pro ul Blut als
Normalwert [6]. Die durchschnittliche Lebensdauer von Thrombozyten betragt acht bis zwolf
Tage. Der Abbau erfolgt hauptséchlich in der Milz sowie in der Lunge und, in geringerem
Mal3e, in der Leber [13].
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Vaskular

Das Adjektiv ,vaskular® bedeutet ,sich auf ein Blutgefald beziehend" oder ,durch ein Blutge-
fak bedingt‘ und leitet sich von dem lateinischen Wort ,vasculum®, dem Diminuitiv von
.vas = GefaRR", ab, bedeutet also ,Gefallchen” oder ,kleines GefalR“. Vaskulare Erkrankungen
betreffen Erkrankungen der Blutgefal3e [9].

Zelldifferenzierung

In der Entwicklungsbiologie wird die Entwicklung von Zellen oder Geweben von einem weni-
ger spezialisierten in einen starker spezialisierten Zustand als Differenzierung (von lat. differe
— sich unterscheiden) bezeichnet. Zellen differenzieren (= reifen), sobald sie sich in einer fir
sie lebensfreundlichen Umgebung befinden, indem bestimmte Gene stufenweise an- oder
abgeschaltet werden. Dies ist abhangig vom Zelltyp [3],[11].
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1 Einleitung

1 Einleitung mit Stand der Forschung und Technik

In der Technik, speziell in der Medizintechnik, werden Werkstoffe mit mafl3geschneiderten
Eigenschaftsprofilen gefordert. Die Entwicklung von Oberflachen mit spezifisch einstellbaren,
biofunktionalen Eigenschaften steht im Fokus der Entwicklung an der Schnittstelle zwischen
Materialforschung, Ingenieurwissenschaften, Physik, Chemie und Biologie. Mit Hilfe der
Dunnschichttechnologie kann ein Grundwerkstoff, der bereits viele der gewiinschten Eigen-
schaften erflllt, an seiner Oberflache gezielt veredelt werden, um so z. B. eine hdhere Harte
oder eine hohere Korrosionsbestandigkeit zu erreichen. Die Optimierung der Oberflache ei-
nes Bauteils kann durch Oberflachentechnik, insbesondere durch Beschichtungen, erlangt
werden, die sowohl ein funktionelles als auch strukturelles Design aufweisen kénnen. Das
Benetzungsverhalten einer Oberflache nimmt mafgeblich Einfluss auf ihr Verhalten gegen-
uber kontaktierenden Flussigkeiten und biologischen Substanzen, so dass durch die Modifi-
Zierung und Optimierung dieser Eigenschaft ein verbessertes Oberflachenverhalten erreicht
werden kann [28]. Die Untersuchung der Grenzflachen zwischen Bauteil und kontaktieren-
den biologischen Organismen erfordert sowohl Kenntnisse des Materialinnern, der Material-
oberflache, als auch des kontaktierenden Mediums, um die Ereignisse an der Materialober-
flache verstehen und schlief3lich steuern zu kénnen.
Die Bandbreite der Anwendungsmadglichkeiten fir biofunktionale Oberflachen reicht von Ge-
lenkimplantaten, fir die eine gute Kdrpervertraglichkeit mit guten Verschleil3- und Reibungs-
eigenschaften gepaart sein muss, uber kieferorthopadische Anwendungen und chirurgische
Instrumente, fur die biokompatible korrosionsbesténdige Schichten benétigt werden, bis hin
zu kardiovaskularen Anwendungen, bei denen Oberflachen mit einstellbaren Oberflachen-
energien gebraucht werden, die bestimmte Biomolekile bzw. Proteine anziehen und aktivie-
ren bzw. den Blutgerinnungsprozess unterbinden. Auch im Schiffsbau oder in der Nah-
rungsmittellagerung finden biofunktional gestaltete Oberflaichen Anwendung, die anwuchs-
verhindernd (antifouling) wirken [112].
Die wichtigste Anforderung an die Oberflache eines Bauteils flr die medizinische Anwen-
dung ist ihre Biokompatibilitat . Bei der Biokompatibilitéat wird zwischen der Struktur- und der
Oberflachenkompatibilitat unterschieden [2]. Bei der Strukturkompatibilitat handelt es sich
um die Anpassung der Implantatstruktur an das mechanische Verhalten, z. B. die Stabilitat
eines Gelenkimplantats; bei der Oberflichenkompatibilitdt um die Anpassung der Implan-
tatoberflache an die chemischen, physikalischen, biologischen und morphologischen Eigen-
schaften des Empfangergewebes. Der menschliche Korper soll z. B. nicht durch eine toxi-
sche Reaktion der Implantatoberflache vergiftet werden. Um die Oberflache eines medizini-
schen Bauteils hinsichtlich seiner Oberflachenkompatibilitdt funktionsgerecht zu gestalten,
eignet sich amorpher Kohlenstoff hervorragend als Beschichtungsmaterial, da er als bioinert
gilt, d. h. es werden bei Kontakt mit biologischen Substanzen keine toxischen Stoffe freige-
setzt. Als Biofunktionalitat wird die Fahigkeit einer Substanz oder eines Produktes bezeich-
net, die vorgesehene Funktion in Interaktion mit einem Organismus auszufihren, ohne bei
diesem unerwiinschte Effekte auszulésen [2]. Insbesondere werden fir die Himokompatibili-
tat — also die Blutvertraglichkeit — spezielle Anforderungen an die Materialoberflache gestellt
[172].
Wirtschaftlich gesehen birgt die Weiterentwicklung von kardiovaskularen Geraten, also Gera-
ten zur Behandlung von arteriellen Verschlusskrankheiten, grol3es Potential: Der weltweite
Markt wird von 85 Mrd. US $ im Jahr 2010 auf knapp 97 Mrd. US $ im Jahr 2015 um etwa
1
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14% anwachsen, wie eine Studie der BBC prognostiziert [113]. Die Hauptsegmente des
Marktes sind dabei Interventionsvorrichtungen (Herzklappen, Stents) und diagnostische Ge-
rate, die jeweils etwa 74 Mrd. US $ bzw. 16 Mrd. US $ ausmachen werden. Stents werden
nach wie vor das fuhrende Produkt auf diesem Markt sein, wobei die medikamentenbe-
schichteten Stents 65% des Gesamtumsatzes aller Stents ausmachen werden. Daneben
zéhlen Fuhrungskatheter, Herzschrittmacher, Defibrillatoren, Herzklappen, kinstliche Her-
zen, Fuhrungsdrahte, etc. zu den umsatzstarken Produkten.

Der weltweite Markt fir medizintechnische Produkte im Allgemeinen hat sich tatsachlich in
den letzten Jahren zu einem Wachstumsmarkt entwickelt, in dem Deutschland nach den
USA und Japan uUber den grof3ten Absatzmarkt verfugt [32]. Im Jahr 2009 ergab die VDE-
Trendstudie ,MedTech 2020" [33], dass die Medizintechnik zu den innovationsstérksten Be-
reichen der deutschen Wirtschaft gehort. Der Umsatz konnte im Jahr 2008 um 2,5 Prozent
auf 17,8 Milliarden Euro gesteigert werden. Damit war die deutsche Medizintechnik einer der
wenigen Wirtschaftsbereiche, der trotz wirtschaftlicher Schwankungen auf Wachstumskurs
blieb. In der Studie wird Deutschland eine internationale Spitzenposition in dieser Branche
attestiert. Die grof3en Hoffnungen, die in diese Branche gesetzt werden, zeigen sich auch in
den Summen, die in Forschung und Entwicklung investiert werden. Rund neun Prozent des
Umsatzes der Branche werden in Forschung und Entwicklung investiert; etwa 15% der
100.000 Mitarbeiter sind in diesem Bereich beschaftigt. Laut der Studie werden in zehn Jah-
ren die regenerative Medizin, Telemedizin und eHealth sowie Prothesen und Implantate zu
den dynamischsten Innovationsfeldern zahlen. Europa kann laut dieser Studie in allen Inno-
vationsfeldern seinen Status als eine fihrende Region halten, wobei Asien stark auf Kosten
der USA gewinnen wird. Neben der wissenschaftlichen ist also auch die wirtschaftliche Be-
deutung der Weiterentwicklung und Optimierung von Beschichtungen, die auf medizintechni-
schen Bauteilen angewandt werden, nicht unerheblich.

Gerade bei der Weiterentwicklung von Implantaten zur Behandlung von kardiovaskularen
Verschlusskrankheiten bieten sich a-C-Schichten dank ihrer bereits bekannten hamokompa-
tiblen Eigenschaften als Ausgangsmaterial an. Durch intelligentes Schichtdesign und neue
Schichtzusammensetzungen kdnnen a-C-Schichten fir ihre Anwendung im menschlichen
Blutkreislauf optimiert werden.

In den folgenden Unterkapiteln werden die Bedeutung von Benetzungseigenschaften, Be-
netzungsmodelle und die Berechnung der Oberflaichenenergie erlautert. Kohlenstoff als Ele-
ment in seinen verschiedenen Festkdrpermodifikationen und als biokompatibles Beschich-
tungsmaterial wird vorgestellt. Methoden der Oberflachentechnik werden kurz dargestellt und
die Bedeutung der Oberflachentechnik fir die Modifikation und Optimierung von Bauteilei-
genschaften wird dargelegt. AbschlielRend werden die Ziele dieser Arbeit und die dafir ge-
wahlte Vorgehensweise beschrieben.

1.1 Benetzbarkeit, Benetzungsmodelle, Oberflachenen ergie

Die Benetzbarkeit einer Oberflache ist ein entscheidender Faktor fur viele Arten der Anwen-
dung [15],[173]. Sowohl die Beschaffenheit* der Oberflache selbst als auch die chemische

8 ,Beschaffenheit* bezeichnet die Gesamtheit der Oberflacheneigenschaften, also Chemie (chemische
Zusammensetzung des Werkstoffs sowie funktionelle Gruppen an der Oberflache, Bindungszusténde)
und Topografie.
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Zusammensetzung des benetzenden Mediums bestimmen das Benetzungsverhalten. Dabei
wird der Kontaktwinkel 8 zwischen Flussigkeit und Festkorperoberflache als Messgréfie ver-
wendet. Heutzutage werden Oberflachen von extremer Hydrophobizitat (schlechte Benetz-
barkeit mit Wasser, bis zu Ba.a/6rec = 180°) ebenso hergestellt und erforscht
[16],[17],[18],[19],[20] wie extrem hydrophile Oberflachen [21],[22],[23],[24],[25] (Kontaktwin-
kel mit destilliertem Wasser 0 < B,qv < 10°). Mit im Labor einfach zuganglichen Methoden, wie
z. B. UV-Bestrahlung [174] oder Laserbehandlung [175], kdnnen Oberflachen von einem
hydrophoben Zustand in einen hydrophilen gebracht werden. Selbstreinigende Eigenschaf-
ten von superhydrophoben Oberflachen werden entwickelt und untersucht [26],[352] und
kénnen zur industriellen Anwendung kommen. Ebenso kommt das Design von neuartigen
mikrofluidischen Schaltern und innovativen offenen mikrofluidischen Systemen (lab-on-a-
chip) fur eingegrenzte chemische oder biologische Reaktionen, fur den in-situ-Nachweis von
biologischen Reaktionen oder fur den in-situ-Nachweis von Analyten, zur industriellen An-
wendung, z. B. mit Biosensoren [16],[271]. Auch die Benetzbarkeit mit Olen ist abhéngig von
der Oberflachenenergie [27] und von Bedeutung fur die technische Anwendung, z. B. als
geschmierte Elemente in Motoren.

Die Benetzbarkeit einer Oberflache h&ngt mit ihrer Oberflachenenergie zusammen, die sich
aus Kontaktwinkelmessungen bestimmen lasst. Die Oberflachenenergie lasst sich thermo-
dynamisch erklaren. In einem geschlossenen physikalischen System nimmt die Entropie
niemals ab, da isolierte Systeme sich spontan zum thermodynamischen Gleichgewicht hin
entwickeln, was dem Zustand maximaler Entropie und minimaler Energie entspricht (2.
Hauptsatz der Thermodynamik). Eine Oberflache mit niedriger Oberflachenenergie (eigent-
lich Grenzflachenenergie an der Grenze Oberflache/Luft) benetzt schlecht, da die Gesamt-
energie des Systems Oberflache/Luft durch die neuen Grenzflachen Tropfen/Luft und Trop-
fen/Oberflache nicht weiter gesenkt wird. Die beobachteten Kontaktwinkel sind deshalb sehr
grof3. Eine Oberflache mit groRer Oberflachenenergie benetzt gut, da die Gesamtenergie des
Systems Oberflache/Luft durch die Grenzflachenenergie Tropfen/Luft und Trop-
fen/Oberflache gesenkt wird. Ein aufgebrachter Tropfen breitet sich flach darauf aus, er
spreitet.

Bei einer ideal glatten Oberflache [209] beschreibt die Young-Gleichung

Ysg = Vst T Yig €OS Oy (1-1)

den Zusammenhang zwischen den Grenzflachenspannungen der drei Phasen Festkor-
per/Flussigkeit/Gas im thermodynamischen Gleichgewicht (Abb. 1-1 b), wobei 8y den Kon-
taktwinkel nach Young, ysg die Grenzflachenspannung zwischen Festkdrper und Luft, ys die
Grenzflachenspannung zwischen Festkorper und Flissigkeit und vy die Grenzflachenspan-
nung zwischen Flissigkeit und Luft bezeichnet. Die Benetzungsspannung s ist definiert als
Vsg — Ysi. Bei konstanter Tropfenform und -zusammensetzung (keine aus der Luft oder dem
Festkorper gelosten Stoffe, kein Verdampfen der Flissigkeit), also einem ldealzustand, gilt
diese Gleichgewichtsformel. Zur Bestimmung der Oberflachenenergie werden verschiedene
Testflussigkeiten nach der Methode des liegenden Tropfens auf die zu testende Oberflache
aufgebracht (Abb. 1-1 a). Das Aufbringen kann dynamisch oder statisch geschehen [279].
Bei der statischen Messung des Kontaktwinkels wird die GroRe des Tropfens wahrend der
Messung nicht mehr verandert. Das bedeutet jedoch nicht, dass der Kontaktwinkel konstant
bleibt; im Gegenteil: durch Wechselwirkungen an der Grenzflache kann sich der Kontaktwin-
3
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kel Uber die Zeit deutlich verandern, d. h. 8 = 6(t), so dass er nicht mehr zwangslaufig mit By
ubereinstimmt. Je nach Ursache der zeitlichen Veréanderungen kann der Kontaktwinkel dabei
kleiner oder groRer werden. Diese zeitlichen Veranderungen kénnen zum Beispiel verursacht
werden durch:
« Verdampfen der Tropfenflissigkeit,
* Wandern von im Tropfen geltsten Stoffen an die Grenzflache (oder auch in die um-
gekehrte Richtung),
* Migration oberflachenaktiver Stoffe von der Festkorperoberflache in die Flussigkeits-
oberflache,
» chemische Reaktionen zwischen Festkdrper und Flissigkeit,
« Anlésen und Anguellen des Festkorpers durch die Flissigkeit.

Es kann sinnvoll sein, sich gerade fir die Messung des statischen Kontaktwinkels zu ent-
scheiden, weil man die Zeitabhéngigkeit verfolgen mochte. Ein weiterer Vorteil der Messung
statischer Kontaktwinkel liegt darin, dass die Spritzennadel wahrend der Messung nicht im
Tropfen verbleibt. Gerade bei kleinen Tropfen wird dadurch eine Verzerrung des Tropfens
verhindert. AuRerdem konnen zur Bestimmung des Kontaktwinkels aus dem Tropfenbild
problemlos Verfahren verwendet werden, die die gesamte Tropfenkontur auswerten und
nicht nur den Kontaktbereich.

Zur dynamischen Kontaktwinkelbestimmung mit liegendem Tropfen wird der Tropfen aus
einer Kapillare mit gleichmaRiger Flussgeschwindigkeit auf die Oberflache aufgebracht und
bei einem bestimmten Tropfenvolumen der Kontaktwinkel bestimmt, wahrend der Tropfen
weiterhin an Volumen zunimmt (Abb. 1-1 a).

a)

Tropfen

Oberflache \ S

Abb. 1-1: a) Schematische Anordnung der Kontaktwinkelbestimmung mit Hilfe der dynami-
schen Methode des liegenden Tropfens [208], b) schematische Anordnung der verschiede-
nen Oberflachenspannungen, die im thermodynamischen Gleichgewicht des Dreiphasen-
systems Festkorper/Flissigkeit/Gas existieren. jy: Grenzflachenspannung zwischen Fest-
korper und Luft, yi: Grenzflachenspannung zwischen Festkorper und Flussigkeit, yg: Grenz-
flachenspannung zwischen Flussigkeit und Luft, c) schematische Darstellung der dynami-
schen Veranderung der Tropfengeometrie beim Vorriicken bzw. Zurtickweichen der Flissig-
keit aus bzw. in die Kapillare.

Der Durchgangswinkel bei zunehmendem Tropfenvolumen wird als vorrickender Kontakt-
winkel (Baqv) bezeichnet. Das Tropfenvolumen wird im Anschluss wieder verringert und eben-

4
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falls bei einem bestimmten Volumen der Winkel erneut bestimmt. Diesen Winkel, der beim
Zurtckziehen der Flussigkeit in die Kapillare gemessen wird, nennt man zurtickweichenden
Kontaktwinkel (Bc). Die Grenzflachenspannungen der drei verschiedenen Grenzflachen
Festkorper/Luft, Festkdrper/Flussigkeit und Flussigkeit/Luft sind in Abb. 1-1 b) und die in die-
ser Arbeit Ubliche Form des Tropfens wahrend des Vorriickens und Zurlickweichens ist in
Abb. 1-1 c) dargestellt. Dynamische Kontaktwinkel beschreiben die Vorgange an der Grenz-
flache flussig-fest wéahrend der VolumenvergréRerung (Fortschreitwinkel, 8.4y) oder -
verkleinerung (Ruckzugswinkel, 8rec) des Tropfens, also wéhrend der Vorgédnge der Benet-
zung und der Entnetzung. Eine Grenzflache ist natlrlich nicht schlagartig da, sondern bené-
tigt Zeit, bis ein dynamisches Gleichgewicht erreicht ist. Daher darf die FlieRgeschwindigkeit
bei der Messung von Fortschreit- und Rickzugswinkeln nicht zu hoch gewahlt werden, weil
sonst der Kontaktwinkel an einer nicht fertig ausgebildeten Grenzflache gemessen wird. Sie
darf aber auch nicht zu klein sein, da sonst die beschriebenen Zeiteffekte wieder eine Rolle
spielen. Der Vorteil der dynamischen Bestimmung des Kontaktwinke Is liegt darin, dass
die zeitlichen Effekte eliminiert werden und bei hinreichend glatten Oberflachen der vorri-
ckende Kontaktwinkel 8.y mit dem Kontaktwinkel nach Young 6y identisch ist (Bagv = 6y), SO
dass er in die entsprechenden Gleichungen &quivalent eingesetzt werden darf [209].

Nach der Erlauterung der Young-Gleichung und der Bestimmung des Kontaktwinkels nach
der dynamischen Methode des liegenden Tropfens wird nun die Berechnung der Oberfla-
chenenergie nach der Methode von Owens und Wendt [207] vorgestellt. Auf einer ideal glat-
ten Festkorperoberflache lasst sich die Oberflachenenergie nach der Theorie von Owens
und Wendt bestimmen. Die Oberflachenspannung jeder Phase lasst sich in einen polaren
(Index p) und einen dispersiven (Index d) Anteil aufspalten:

d d
Ysg :Ysgp+Ysg ’ YIg :YIgp+Y|g (1'2)

Zum polaren Anteil der Oberflachenspannung zahlen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwi-
schen polarisierten Atomen und Molekilen, zum dispersiven Anteil die van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen neutralen Atomen und Molekulen.

Der Ansatz von Owens und Wendt [207] fordert:

Vsl =’Ysg+’YIg_2(\/’Ysng/|gp +\/’Ysgdl3flgd) (1'3)

da nur gleichartige Bindungskrafte, also Bindungskrafte zwischen Dipolen bzw. neutralen
Atomen und Molekllen, miteinander wechselwirken kdénnen. Setzt man die Gleichungen
(1-1) und (1-3) ineinander ein, so erhélt man nach Umformung eine Geradengleichung der
Form y = mx+c. Misst man die Kontaktwinkel fir mindestens zwei Testflussigkeiten, bei de-
nen die Parameter yi°, Vig® und yig bekannt sind, lassen sich der polare (ys") und dispersive
(vs¢®) Anteil der Oberflachenspannung des Festkorpers mit Hilfe von Gleichung (1-4) berech-
nen.
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cosd d +1 g _ [ p ylgp [ d
2a - E 3 - ysg 4 + ysg
\[ ylg ylg

wobei
_ cosd,,, +1 B Vg

2 d
Vg (1-4)
M=y’
p
X = y'id und
ylg

Es werden ideal glatte Oberflachen betrachtet, da nur hier die Young-Gleichung Giltigkeit
besitzt, weil sie Uber den energetischen Zustand der Oberflache eine Aussage trifft, so dass
Oberflachenenergien berechnet werden kénnen. Eine entscheidende Rolle bei der Benetz-
barkeit spielt allerdings auch die Topographie. Der Einfluss der Topographie auf das Benet-
zungsverhalten wird haufig durch die Theorien von Wenzel [185] sowie Cassie und Baxter
[186] beschrieben. Das Modell von Wenzel geht von einer vollstdndigen Benetzung des ge-
samten Profils aus (Abb. 1-2 a), wahrend das Cassie-Baxter-Modell von einem Tropfen aus-
geht, der nur mit den oberen Profilpunkten in Kontakt tritt und nicht notwendigerweise in die
Hohlraume der Struktur eindringt (Abb. 1-2 b).

a) b) zusatzliche Grenzflache
Flussigkeit/Luft

Seitenansicht auf
strukturierte Ober-
flache

Abb. 1-2: Schematische Darstellung der Benetzung einer mit Vertiefungen strukturierten
Oberflache nach dem Modell von a) Wenzel und b) Cassie-Baxter.

Bei einer hohen Oberflachenenergie des Festkorpers und einer niedrigeren Grenzflachen-
energie zwischen Flussigkeit und Festkorperoberflache fuhrt die Ausbreitung eines Flissig-
keitstropfens zur  Senkung der Gesamtenergie des Systems Festkor-
per/Flussigkeit/'umgebendes Gas und damit zu einer Spreitung des Tropfens. Nach dem An-
satz von Wenzel hangt der auf einer strukturierten Oberflache gemessene Kontaktwinkel
Baav’ mit dem auf einer ideal glatten Oberflache gemessenen Kontaktwinkel 8.4, Uber die
Einbeziehung des Rauheitsfaktors f1, auch genannt Wenzelfaktor, zusammen:
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cos O, = f1 - cosBaap (1-5)
wobei

__ benetzte (= reale) Oberflache
| =

1-6
projizierte Oberfliche (1-6)

Die benetzte Oberflache entspricht in der Theorie von Wenzel der realen Oberflache, d. h.
hier mussen noch die vertikal angeordneten Seitenflachen der Strukturen einbezogen wer-
den. Dasselbe Material sollte also unterschiedliche Kontaktwinkel liefern, wenn einmal mit
und einmal ohne Struktur gemessen wird.

Der Ansatz von Cassie und Baxter fligt dem obigen Ansatz noch einen weiteren Faktor f,
hinzu:

cos gggv = f1 08044y — > (1-7)

der die nicht vollstandige Benetzung der realen Oberflache beriicksichtigt. Der Faktor f; steht
fur den benetzten Anteil der Oberflache. Die neu entstehenden Wasser-Luft-Grenzflachen
innerhalb der Strukturen (Abb. 1-2 b) werden durch den Faktor f2:

_ Grenzflache Flissigkeit/Luft
=

projizierte Oberfliche (1-8)

ausgedriickt. Geht die Benetzung der Oberflache von teilweise zu vollstdndig Uber, geht f»
gegen Null, und die Gleichung geht in das Modell von Wenzel in Gleichung (1-5) Uber, d. h.
die Grenzflache zwischen Festkorper und Flissigkeit vergroRRert sich.

1.2 Kohlenstoffbasierte Schichten

Kohlenstoffbasierte Schichten, insbesondere amorpher Kohlenstoff, sind seit weit Uber 20
Jahren Gegenstand der Forschung, wobei sich die Forschungsaktivitat innerhalb der letzten
20 Jahre stark erhoht hat, wie man aus der Zahl der jahrlichen Veroffentlichungen sieht, die
sich seit 1993 von etwa 260 auf knapp 780 fast verdreifachte (Abb. 1-3).
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Abb. 1-3: Anzahl der jahrlichen Veréffentlichungen zum Thema ,Amorpher Kohlenstoff® in
den letzten 20 Jahren (aus: ISI Web of Knowledge, Web of Science, Stand: 01.07.2014).

Der Fokus der Forscher liegt dabei auf dem atomaren und bindungsstrukturellen Aufbau des
amorphen Kohlenstoffs und den daraus resultierenden verschiedenen physikalischen, me-
chanischen und chemischen Eigenschaften. Um die Besonderheiten von amorphem Kohlen-
stoff zu verstehen, sollen zunéchst die Eigenschaften des kristallinen Kohlenstoffs vorgestellt
werden.

1.2.1 Kristalliner Kohlenstoff

Das gesamte Leben auf der Erde wird von Kohlenstoff bestimmt. Das System der chemi-
schen Umwandlungen kohlenstoffhaltiger Verbindungen in den globalen Systemen Lithos-
phére, Hydrosphére, Erdatmosphére und Biosphare sowie der Austausch dieser Verbindun-
gen zwischen diesen Geosphéren wird als Kohlenstoffkreislauf bezeichnet [114]. Kohlenstoff
spielt neben der Anorganik gerade auch in der Organik eine wichtige Rolle, da er eine Viel-
zahl chemischer Verbindungen eingehen kann. Dabei sind die Bindungsenergien der C-C-
Bindungen etwa genauso grof3 wie die der Bindungen eines Kohlenstoffatoms mit dem Atom
eines anderen Elements. Typische Werte fiir Bindungsenergien sind fir C—-C 347 kJ/mol, fur
C-0 335 kJ/mol, fur C-H 414 kJ/mol und fur C-N 305 kJ/mol [35]. Das Kohlenstoffatom
zeichnet sich im Grundzustand durch eine besondere Elektronenkonfiguration, namlich eine
halbgeflllte L-Schale, aus, die je nach Hybridisierung sowohl Einfach- als auch Doppelbin-
dungen eingehen kann. Im Grundzustand besitzt ein Kohlenstoffatom die Elektronenkonfigu-
ration 1s? 2s? 2p2. Von den sechs vorhandenen Elektronen kénnen vier an den Hybridisie-

1 Suche: Topic ,amorphous carbon®, years ,1993-2014", Databases= Web of Science Core Collection
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rungszustanden beteiligt sein. Die moglichen Hybridisierungszustédnde eines Kohlenstoff-
atoms sind in Tab. 1-1 zusammengefasst [10].

Hybridisie-
rungs-Typ

Sp

sp?

sp?

Anzahl der
hybridisier-
ten Orbitale

Elektronen-
konfiguration
des Hybridi-
sierungszu-
stands

1s2 (2sp)? 2p?

1s2 (2sp?)® 2p

1s? (2spd)*

Geometrie

linear

90 °

90°(‘ Y

sp-Hybridorbital

trigonal-planar

90 °

~

120 °

sp2-Hybridorbitale

tetraedrisch

\109,5 °

spé-Hybridorbitale

Tab. 1-1: Hybridisierungszustande des Kohlenstoffatoms; Darstellung in Anlehnung an [10].

Die unterschiedlichen Hybridisierungszustande erlauben mehrere allotrope Kohlenstoffmodi-
fikationen in Festkdrperform. Im p-T-Phasendiagramm von Kohlenstoff (Abb. 1-4 nach [34])
findet man als Feststoffphasen Graphit und Diamant, wobei der metastabile Graphit auch als
B-Graphit und der metastabile Diamant auch als hexagonaler Diamant bekannt sind.

|__metastabile
Flissigkeit

1000 metallische Phase?
100 | Diamant
T T = 415350 K,
0 3" p=12,5:0,5 GPa
o flussig
0] 1|
=
o
0,1
001 gasformig
! Graphit skt (T = 46004300 K,
0.001_L p = 10,80,2 MPa)
’ | | | \
0 2 4 6 8
Tin 1000 K

10

Abb. 1-4: p-T-Phasendiagramm von Kohlenstoff nach [34],[353].
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Die wichtigsten Eigenschaften dieser Feststoffphasen werden in Tab. 1-2 vorgestellt (aus

[10],[35]-[38])).

a-Graphit B-Graphit Diamant (ku- Diamant (hexa-

(hexagonal) | (rhomboedrisch) bisch) gonal)
thermodynamisch ja nein nein nein
stabil unter Norm-
bedingungen (DIN
1343)
Hybridisierung der sp? sp? sp® sp®
C-Atome
Stapelfolge ABAB ABCABC ABCABC ABAB
Kristallsystem hexagonal rhomboedrisch kubisch hexagonal
Gitterparameter in a=0,245 a=0,245 a=0,357 a=0,252
nm c=0,671 c=1,006 c=0,412
Dichte in g/cm? 2,26 2,1...2,26 3,51 3,3...3,52
spezifischer ~ Wi- | || 0,4-0,5-10%, | | 0,4-0,5-10%, 10%4-10'° 10%4-10'°
derstand in Q-cm 0o0,2-1,0 0o0,2-1,0
Bandlucke in eV 0 - 5.45 -
Harte in GPa 012 ) 90 -

(nach Knoop)

Tab. 1-2: Ausgewdhlte Eigenschaften von o- und S-Graphit sowie von kubischem und hexa-
gonalem Diamant; nach [10],[35]-[38].

Offensichtlich besitzen Diamant und Graphit, obwohl sie ausschlie3lich aus demselben Ele-
ment bestehen, sehr unterschiedliche Eigenschaften. Die Kristallstruktur des hexagonalen
und rhomboedrischen Graphits ist in Abb. 1-5 schematisch dargestellt.

0,6708 nm
0,6708 nm

0,335 nm

C:

c/2

Abb. 1-5: Schematische Darstellung der a) hexagonalen Kristallstruktur von a-Graphit und b)
rhomboedrischen Kristallstruktur von #Graphit nach [35],[36].
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Die Kristallstruktur von kubischem und hexagonalem Diamant ist schematisch in Abb. 1-6
dargestellt.

Sesselkonfor-
mation

Abb. 1-6: Schematische Darstellung der a) kubischen Knstalfstruktur von Oiamant; die Ses-
selkonformation ist grau unterlegt, b) hexagonalen Kristallstruktur von Diamant; Sessel- bzw.
Wannenkonformation sind grau unterlegt; nach [35],[36].

Neben Diamant und Graphit existieren weitere Feststoffallotrope von Kohlenstoff. So wird
z. B. eine Graphit-Basalebene isoliert betrachtet auch Graphen genannt. Graphen, das
streng genommen einen zweidimensionalen Kristall darstellt, hat ungewdhnliche physikali-
sche Eigenschaften, die auf die sp?-hybridisierten Kohlenstoffatome zurlickzufiihren sind. Die
sp?-Hybridorbitale der Kohlenstoffatome sind durch kovalente c-Bindungen honigwabenartig
miteinander verbunden, die freien 2p-Orbitale stehen senkrecht zu dieser Ebene. Rollt man
die Graphit-Basalebene auf, erhdlt man ein Kohlenstoffnanoréhrchen, das abhangig vom
Aufrollwinkel verschiedene Symmetriestrukturen aufweist (Abb. 1-7 a und b). Die Kohlen-
stoffnanoréhrchen besitzen strukturelle Ahnlichkeit mit den sogenannten Fullerenen, die ei-
nen kafigférmigen Aufbau besitzen (Abb. 1-7 c).

a)

- (n0)

chiral

Sessel Zickzack (C,,= na;+ma,)

Abb. 1-7: a) Verschiedene Typen von Kohlenstoffnanordhrchen, die durch unterschied-
liches Aufrollen von Graphen generiert werden; b) Darstellung der verschiedenen Auf-
rollwinkel auf einer Graphenlage, ¢) Buckminster-Fulleren (Ceo); nach [38].
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Da strikt zweidimensionale Strukturen thermodynamisch nicht stabil sein sollten, war es er-
staunlich, als Konstantin Novoselov und Andre Geim sowie ihren Mitarbeitern 2004 die Pra-
paration von Graphenkristallen (zweidimensionale Monolagen) gelang [39]. 2010 wurden
Geim und Novoselov fir ihre Untersuchungen mit dem Nobelpreis fir Physik ausgezeichnet.
Eine ebenfalls sehr aktuelle Entwicklung sind die sogenannten Carbon-Nanobuds, die 2006
entdeckt wurden [40]. Sie werden als Kombination aus Kohlenstoffnanoréhrchen und Ceo-
oder Cyo-Fulleren generiert.

1.2.2 Definition und Eigenschaften von amorphem Kohlenstoff — Aufbau, Bindungs-
struktur, Modifikationen

Amorphe Kohlenstoffschichten besitzen vielféltige Eigenschaften, die auf ihrem Grundele-
ment, dem Kohlenstoff, und dessen Bindungseigenschaften beruhen. Aufgrund seiner flexib-
len Orbitalstruktur existiert Kohlenstoff in unzahligen anorganischen und organischen Ver-
bindungen [10]. Amorphe Kohlenstoffschichten (a-C-Schichten) erfillen das Kriterium der
Biokompatibilitat, wobei sie fur spezifische Anwendungen immer weiterentwickelt werden.
Neben den drei kristallinen Modifikationen des elementaren Kohlenstoffs — Graphit, Diamant
und Fullerenen, zu denen auch die Kohlenstoffnanoréhrchen gezéhlt werden und die eben-
falls als Beschichtungsmaterial zum Einsatz kommen — existiert amorpher Kohlenstoff, der in
der Regel als diinne Schicht in Form einer Beschichtung hergestellt wird. In amorphem Koh-
lenstoff sind die Kohlenstoffatome durch sp-, sp? und sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome
miteinander ohne kristalline Fernordnung vernetzt [41], es liegt nur eine Nahordnung vor,
jedoch mit Abweichungen der interatomaren Abstéande und/oder der Bindungswinkel in Be-
zug auf das Graphitgitter, ebenso wie auf das Diamantgitter. Die Bezeichnung ,amorpher
Kohlenstoff* (a-C) ist auf die Beschreibung von Kohlenstoffmaterialien mit lokalisierten =-
Elektronen beschrankt, wie sie von P. W. Anderson beschrieben wurden [42], deren Zustand
mit Abweichungen in den C-C-Abstanden von >5 % und Abweichungen in den Bindungs-
winkeln aufgrund von sogenannten ,dangling bonds" verknipft ist. Oft wird in der Literatur
der Begriff der ,amorphen“ mit dem der ,diamant-&hnlichen” Kohlenstoffschichten (DLC) sy-
nonym verwendet, ohne den tatsachlichen Gehalt an sp*-hybridisierten Kohlenstoffatomen
oder den enthaltenen Wasserstoffanteil zu berlcksichtigen [44]. Von der Deutschen Kerami-
schen Gesellschaft wurde 2009 eine Definition der Terminologie fir diamantartige Kohlen-
stoffschichten herausgegeben, die DLC als harte, amorphe Schichten mit einem bedeuten-
den Anteil an sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen und einem erhohten Anteil an Wasser-
stoff charakterisiert [41] und gleichzeitig feststellt, dass die Begriffe ,amorpher Kohlenstoff*
und ,diamant-ahnlicher” Kohlenstoff aufgrund des Aufbaus der beiden Materialien synonym
zu verwenden sind. Aus dem Jahr 2006 existiert eine weitere Definition zu verschiedenarti-
gen Kohlenstoffschichten, die im Auszug aus der VDI-Richtlinie 2840 [43],[280] zur Klassifi-
kation von amorphen Kohlenstoffschichten in Tab. 1-3 gegeben ist und in der die Begriffe ,a-
C" und ,DLC* ebenfalls synonym verwendet werden. Die Bezeichnung ,a-C* wird spezifiziert,
indem z. B. ,a-C:H" die Anwesenheit von Wasserstoffatomen in der a-C-Matrix kennzeichnet
und ,ta-C* auf einen erheblichen Anteil an sp3-hybridisierten (tetragonal-gebundenen) Koh-
lenstoffatomen hinweist.

Die Einbindung von anderen chemischen Elementen in die amorphe Kohlenstoffmatrix ver-
andert den klaren Zusammenhang zwischen C-Hybridisierung und Materialeigenschaften.
Die Materialeigenschaften werden beim amorphen Kohlenstoff durch die Anteile der unter-
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Kohlenstoffschichten

Bezeichnung
(englischer
Name)

Plasmapoly-
merschichten
(plasma
polymer
films)

Amorphe Kohlenstoffschichten (amorphous carbon films, diamond-like carbon films, DLC)

Kristalline Kohlenstoffschichten (crystalline carbon films)

Diamantschichten (diamond films)

Graphit-

schichten

(graphite
films)

Diinnschicht/

Dunnschicht

Dunnschicht

Diinnschicht

Dickschicht (freitragend)

Dinnschicht

Dickschicht
Dotierung/Zus wasserstofffrei wasserstoffhaltig undotiert dotiert undotiert dotiert undotiert
atzstoffe
modifiziert modifiziet | modifziert
mit Metall mit Metall m.lt
Nichtmetall
KristallitgroRe 1nm 0,5 um 0,1 um (5 um bis) |80 pm
auf der bis 500 nm, |bis 10 um, |bis 5 um 80 um bis [bis 500 pm
Wachstums- (amorph) nanokristal- [mikrokristal- 500 um
seite lin lin
Uberwiegende| sp? oder sp®,
c-C- lineare sp? sp® sp? sp? oder sp® sp® sp? sp? sp® sp® sp® sp® sp® sp?
Bindungsart Bindung
wasserstoff- [tetraedri- metallhaltige |wasserstoff- |tetraedri- metallhaltige |modifizierte |nanokristal- [mikrokristal- [dotierte CVD{CVD- dotierter Graphit-
freie sche wasserstoff- [haltige sche wasserstoff- wasserstoff- (line CVD- line CVD- Diamant- Diamant CVD- schicht
Plasmapoly- amorphe wasserstoff- |freie amorphe wasserstoff- |haltige haltige Diamant- Diamant- schicht Diamant
Bezeichnung merschicht Kohlenstoff- |freie amorphe Kohlenstoff- |haltige amorphe amorphe schicht schicht
schicht amorphe Kohlenstoff- |schicht amorphe Kohlenstoff- |Kohlenstoff-
Kohlenstoff- |schicht Kohlenstoff- |schicht schicht
schicht schicht
Empfohlene a-C:Me a-C:H:XMe a—(_::H:X
Abkiirzung - a-C ta-C (Me=W, a-C:H ta-C:H (Me=W, [(X=Si, O, N, - - - - - -
Ti,...) Ti...) F, B,...)

Tab. 1-3: Auszug aus der VDI-Richtlinie 2840 zur Klassifikation von amorphen Kohlenstoffschichten nach [43],[280].
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1 Einleitung

Die Einbindung von Wasserstoff in die amorphe Kohlenstoffmatrix spielt eine wichtige Rolle,
da Wasserstoffatome in der Kohlenstoffmatrix zu einer verstarkten sp3-Hybridisierung der C-
Atome fihren, weil Wasserstoff nur eine einfache o-Bindung eingehen kann. Abhangig von
den Herstellungsbedingungen kénnen der Anteil der Wasserstoffatome und der Anteil der
sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome variiert werden, so dass sich die Eigenschaften der je-
weiligen Schichten von beinahe diamantartig bis hin zu graphit- bzw. polymerartig erstrecken
[46]. In Abb. 1-8 ist das Zwangsbedingungsmodell von Angus nach [354] fur das Verhaltnis
zwischen der Konzentration von sp?- zu sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen in wasserstoff-
haltigem Kohlenstoff gegeben, das u. a. als Grundlage fir die Darstellung des Konzentrati-
onsdiagramms fur a-C:H [47],[48] dient.

Die eingetragene Kurve folgt der Gleichung

Cops _ 6Xy—1
Copz + Cops 7= 7Xy

wobei Csps und Cspz den jeweiligen Anteil der sp®- bzw. sp2-hybridisierten C-Atome angibt und
Xu den atomaren Anteil an H-Atomen bezeichnet. Am Punkt der vollstandigen sp?-
Hybridisierung ohne Wasserstoffanteil ist Graphit zu finden, am Punkt der vollstandigen sp?-
Hybridisierung der Diamant.

)
Polyethylen (I: CI:
100% sp’, 66,7% H H H
100 —t >
) O Kaplan et al. 1985
90 Diamant A Grill et al. 1987
[ 1ooese oo g et o
- 75 % sp°
X
£
2
-l 50 % sp°
o + r zerstaubter
O ~ 40 1y a-C
5 (e
© 30 1 s
----------------------- 1-—+- 25%sp
204t !
|| Graphit !
10 41 0% sp’, 0% H !
| & !
0 —
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0:‘5\ 0,6 0,7
atomarer H-Anteil Polyac3etylen T
0% sp”, 50% H C
C/
|
H

n
Abb. 1-8: Zwangsbedingungsmodell nach Angus fiir das Verhiltnis von sp®- zu sp*-
hybridisierten Kohlenstoffatomen in wasserstoffhaltigem amorphen Kohlenstoff (nach [354];
Datenpunkte aus [355],[356],[357][357],[430]).

Enthalt der amorphe Kohlenstoff mehr als 80 at% sp*-hybridisierte Kohlenstoffatome und
keinen Wasserstoff, spricht man von hochtetragonal gebundenem amorphen Kohlenstoff

(ta-C [45]). Der wasserstoffhaltige amorphe Kohlenstoff (a-C:H) befindet sich in einem Be-
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1 Einleitung

reich mit einem Wasserstoffanteil von etwa 20 — 60 at% und einem sp3-Hybridisierungsanteil
von etwa 20 — 65 at%. Selbstverstandlich gibt es auch a-C:H-Schichten, die einen niedrige-
ren H-Gehalt aufweisen. Im Bereich von etwa 10 — 20 at% Wasserstoffanteil und einem sp?-
Hybridisierungsanteil von etwa 50 — 85 at% liegt der tetraedrische, hydrogenisierte amorphe
Kohlenstoff, kurz ta-C:H. Polymere bilden sich in einem Bereich zwischen etwa 25 — 67 at%
Wasserstoff bei 0 — 100% sp3-Hybridisierung. Dabei liegt die obere Grenze des Wasserstoff-
gehalts und 0% sp?-Hybridisierung bei Polyacetylen, bei dem das Verhaltnis C:H = 1:1 gilt.
Polymere mit einem noch hoheren Wasserstoffanteil zwischen etwa 62 — 66 at% bilden sich
bei bis zu 100 % sp3-Hybridisierung aus, wobei die obere Grenze des Wasserstoffgehalts bei
Polyethylen (PE) mit C:H = 1:2 liegt (sp*-Hybridisierung 100%). Bei htherem H-Gehalt bildet
sich ein amorphes Netzwerk (a-C:H) und eine Gasphase (Hz) aus. Die molekulardynamische
Simulation zur Herstellung von a-C:H zeigt [454], dass bei der Bildung von a-C:H-Schichten
mit zunehmender Energie der schichtbildenden Teilchen die Schicht dichter wird und der
Wasserstoffgehalt abnimmt. Ebenso nimmt der Anteil der sp-hybridisierten C-Atome mit
zunehmender Teilchenenergie zu. Wird im Basisgas der Wasserstoffgehalt erhéht, erhéhen
sich der Wasserstoffanteil und der Anteil der sp*-hybridisierten C-Atome in der Schicht bei
gleichzeitig sinkender Dichte.

Neben Wasserstoff lassen sich auch andere Fremdatome in die amorphe Kohlenstoffmatrix
einbauen. So werden Metalle wie Titan [56],[57],[68], Nickel [58],[59], Eisen [60], Kobalt
[431], Kupfer [61], Silber [62],[432], Platin [435], Erbium [436] und Aluminium [61],[115],
Halbmetalle wie Silizium [69], Germanium [52] und Bor [53],[54],[55], Halogene wie Fluor [51]
oder Nichtmetalle wie Phosphor [49],[50] und Stickstoff [87] und auch das Edelgas Xenon
[441] einzeln oder in Kombination [66],[88] in die amorphe Kohlenstoffmatrix eingelagert
[64],[65],[70]. Die Einbettung von Sauerstoffatomen in die (wasserstoffhaltige) amorphe Koh-
lenstoffmatrix und deren Auswirkung auf die Material- und Schichteigenschaften wurden bis-
her nur ansatzweise untersucht [77],[236],[281]. Neben der Einbettung von Fremdatomen in
die a-C-Matrix, dem sogenannten Dotieren, lassen sich die Eigenschaften von a-C auch
durch die Herstellung von Viellagensystemen [282],[283],[284], Nanokompositen [285],[286]
und Gradientenschichten [287],[288],[289] modifizieren (vgl. Abb. 1-9).

p/ .
%
)

s,
kyf@
e

Abb. 1-9: Auswahl an Modifikationsmaoglichkeiten durch Schichtkonzepte von amorphen
Kohlenstoffschichten: Dotierung mit Fremdatomen, Viellagensysteme (z. B. a-C und TiAIN
im Wechsel), Nanokomposite, Gradientenschichten.
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1 Einleitung

Das durch sp?-Hybridisierung verursachte delokalisierte T-Bindungssystem ist fir die elek-
tronischen und optischen Eigenschaften, wie elektrische Leitfahigkeit und Bandliicke, ver-
antwortlich, wahrend die o-Bindungen die mechanischen Eigenschaften wie Harte und Elas-
tizitatsmodul bestimmen [45]. In Tab. 1-4 sind einige Eigenschaften von reinem amorphem
Kohlenstoff zusammengefasst.

Dichte in g/cm= | spezifischer Wider- | optische Band- | Harte in GPa | Elastizitatsmodul

stand in Q-cm licke in eV (nach Knoop) in GPa
06-35 0-~10* 0-4,0 10-65 10 — 250
Tab. 1-4: Physikalische Eigenschaften von amorphen Kohlenstoffschichten

[31],[38],[87],[290].

Amorpher Kohlenstoff besitzt hervorragende Eigenschaften wie hohe Harte, einen hohen
Elastizitatsmodul, sehr guten VerschleiBwiderstand, chemische Stabilitéat, Transparenz im
Infrarotbereich, hohen elektrischen Widerstand, hohe Durchschlagfestigkeit und selbst-
schmierende Eigenschaften [45],[109],[111]. Durch die Modifikation des Benetzungsverhal-
tens werden neue Anwendungsbereiche flir amorphen Kohlenstoff erschlossen [176]. Ein
Problem von amorphen Kohlenstoffschichten kénnen ihre teils sehr hohen, meist kompressi-
ven herstellungsbedingten Eigenspannungen sein [81], die zu einer verminderten Haftung
fuhren koénnen [82]. Durch Einlagerung von Metallen [275], Silizium [69] oder Stickstoff [71],
durch einen gradierten Schichtaufbau [57],[72],[73], oder durch eine Zwischenschicht oder
mehrere Zwischenschichten [74],[75] bis hin zu gradiertem Schichtaufbau [442] kann die
Eigenspannung von amorphen Kohlenstoffschichten signifikant verringert werden, was fur
ihre Haftungseigenschaften und damit die Schichtqualitat von grofRer Bedeutung ist.

a)

C

109.5° ((‘3

C 7 |~ C
C
C-C Me-C

Abb. 1-10: Schematische Darstellung des tetraedrischen Bindungsmodells fur a) C-C-
Bindungen und b) Metall-C-Bindungen (aus [275]). Bei Metall-C-Bindungen ist die raumliche
Verteilung der pro Bindung involvierten Elektronen isotroper verteilt als bei den kovalenten
C-C-Bindungen, so dass die Bindungsenergie weniger stark mit dem Bindungswinkel zu-
sammenhangt, was zu geringeren Eigenspannungen fiihrt.

Modelle zur Eigenspannung erkennen einen Zusammenhang zwischen sp®-Gehalt und dem
Alterungsverhalten der Schichten, insbesondere der Reduktion der Eigenspannungen und
der Umwandlung von spé- in sp?-hybridisierte Kohlenstoffatome [76]. Zur Veranderung der
Schichteigenschaften, insbesondere zur Reduktion der Eigenspannung, kann nach der Be-
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1 Einleitung

schichtung eine Warmebehandlung erfolgen [291],[292], die durch Zufuhr bestimmter Gase
eine chemische Modifikation der Oberflache bewirkt [64],[78].

1.2.3 Herstellungsmethoden und ihre physikalischen Prinzipien

Amorpher Kohlenstoff wird allgemein als Beschichtungsmaterial hergestellt, wobei verschie-
dene Beschichtungsmethoden zum Einsatz kommen. Beschichtungen zahlen zu den Metho-
den der Oberflachentechnik. Mit Hilfe der physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD)
kann amorpher Kohlenstoff von hervorragender Schichtqualitat hergestellt und gleichzeitig
eine grol3e Bandbreite an Modifikationsmdglichkeiten realisiert werden. Durch den gleichzei-
tigen Einsatz eines Graphit-Feststofftargets mit einem Gas oder einer Gasmischung kann bei
vergleichsweise niedrigen Temperaturen, z. B. im Vergleich zur plasma-gestiitzten chemi-
schen Gasphasenabscheidung (PECVD), eine grol3e Vielzahl an amorphen Kohlenstoffmodi-
fikationen hergestellt werden. Dadurch dass keine chemische Reaktion an der Oberflache
des zu beschichtenden Bauteils notwendig ist, kbnnen die unterschiedlichsten Oberflachen
(Metalle, Polymere, Glaser) beschichtet werden. Mit PECVD wurde amorpher Kohlenstoff
zum ersten Mal bereits 1951 hergestellt. Kdnig und Helwig stellten diinnen Schichten aus
KohlenwasserstoffdAmpfen durch lonenbeschuss her [29]. Im Jahr 1971 wurden diamantar-
tige Kohlenstoffschichten von Aisenberg und Chabot hergestellt [30],[31]. Die bereits vor-
handene Bauteiloberflache wird mit einer diinnen Schicht, in der Regel aus einem anderen
Material, versehen, die entsprechend dem Anwendungsbereich die Eigenschaften des Bulk-
Materials optimiert bzw. erganzt. Beim CVD-Verfahren muss das abzuscheidende Material
(in einer chemisch gebundenen Form) gasférmig vorliegen — Kohlenstoff z. B. als Methangas
CHa4, Acetylen C;H, oder Campher CioH160 [433] — und zur Abscheidung sind hohe Tempe-
raturen notwendig. Bei CVD-Prozessen findet eine chemische Gasphasenreaktion an der
Oberflache des Substrats bei Temperaturen von ca. 200 °C bis 2000 °C und Drucken von bis
zu 1 bar statt, die zur Schichtbildung fuhrt [80]. Diese chemische Reaktion kann entweder
durch thermische Aktivierung (Erhitzen) des Substrats oder durch Plasmaaktivierung
(PECVD) hervorgerufen werden, was bedeutet, dass im Prozessgas lonen und Radikale
erzeugt werden, die die Schichtbildung fordern, so dass es auch bei niedrigeren Temperatu-
ren zur Schichtbildung kommen kann. Bei den CVD-Prozessen unterscheidet man Nieder-
druckplasma CVD, die Plasmapolymerisation und Atmosphérendruckplasma CVD [293]. Der
Vorteil der CVD-Verfahren liegt in ihrer raumlich isotropen Abscheidung, so dass komplexe
dreidimensionale Oberflachen gleichmalig beschichtet werden kénnen. Nachteilig ist u. a.,
dass nicht alle zu beschichtenden Oberflachen fir die notwendige Erhitzung geeignet sind.
Es kdnnen auch Kombinationen aus mehreren Verfahren zur Herstellung von a-C-Schichten
angewendet werden, um hohe Abscheideraten bei gleichbleibend hoher Schichtqualitat zu
erzielen, wie z. B. in [83] durchgefiihrt, wo Magnetronzerstauben (PVD) mit einem Elektron-
zyklotron-Plasma und beheizten Substraten (CVD) Uberlagert wurden.

Fur die vorliegende Arbeit wurden die amorphen Kohlenstoffschichten mittels Magnetronzer-
stauben (PVD-Prozess) hergestellt. Beim PVD-Verfahren kann nahezu jedes Material, das
als Feststoff gebunden vorliegt, durch nicht-chemischen Materialabtrag (Zerstauben, lonen-
beschuss, Verdampfen) und rein physikalisches Abscheiden (Kondensation) an der zu be-
schichtenden Oberflache (Substrat) als Schichtmaterial deponiert werden [45],[95].
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1 Einleitung

PVD-Prozesse [44],[95]

Aufdampfen [84]

lonenplattieren
[83],[89],[103],[275]

Zerstauben [95]

physikalisches
Prinzip am Target

Erhitzen des
Schichtmaterials bis
zur Verdampfung

wie beim Zerstau-
ben oder beim Auf-
dampfen

Plasmaionen wer-
den auf Target be-
schleunigt und
schlagen dort Atome
heraus

physikalisches
Prinzip am Substrat

Kondensation am
Substrat

Beschleunigung von
lonen der Plasma-
grenzschicht auf
Substrat durch An-
legen einer Vor-
spannung; bei hdhe-
rem Uy auch ohne
Vorspannung

Kondensation am
Substrat

schichtbildende Atome und Molekile | lonen und Atome Atome

Teilchen

Varianten Elektronenstrahlver- | gefilterte Kathoden- | Magnetronzerstau-
dampfung [294] strahl-Deposition ben

(FCVA)
[60],[86],[91],[115]

[64],[71],[73],[93]

Widerstandsver-
dampfung [290]

plasmastrahlge-
stitzte Deposition
[71]

lonenstrahlzerstau-
ben [85], [93],[295]

Lichtbogenverdamp-

reaktives Zerstau-

fung [110] ben [296]
lasergestitzte Ver- d. c. (leitfahiges
dampfung Targetmaterial) oder

[81],[87],[112]

H. f. (isolierendes
oder leitfahiges Tar-
getmaterial) [358]

Tab. 1-5: Ubersicht der PVD-Prozesse zur Herstellung von diinnen Schichten.

Streng genommen ist das lonenplattieren eine Variante des Aufdampfens bzw. des Zerstau-
bens, indem jeweils am Substrat eine Vorspannung angelegt wird, so dass ein standiges
Bombardement der sich bildenden Schicht durch geladene Teilchen erfolgt [95]. Der Vorteil
der PVD-Verfahren liegt in der Vielfalt der moglichen Feststofftargets, die durch den gleich-
zeitigen Einsatz eines Feststofftargets mit einem Gas oder einer Gasmischung nahezu jede
chemische Zusammensetzung der schichtbildenden Teilchen erméglicht. AuRerdem werden
die Substrate keinen hohen Temperaturen ausgesetzt, es kdnnen also auch Polymere, Glas
oder niedrigschmelzende Metalle beschichtet werden. Nachteile der PVD-Verfahren sind
u. a. die teilweise niedrigen Aufwachsraten und die Schichtinhomogenititen aufgrund der
raumlich anisotropen Abscheidung, genauso wie die zum Teil hohen Schichteigenspannun-
gen. Durch einen hinreichend hoch gewahlten Prozessgasdruck kénnen die Inhomogenitaten
reduziert werden. Inzwischen wurden auch sogenannte PVD-CVD-Hybridprozesse [94] ent-
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1 Einleitung

wickelt, bei denen die chemischen und physikalischen Prozesse Uberlagert werden, so dass
auch bei groRem Target-Substrat-Abstand hohe Abscheideraten realisiert werden konnen.
Die Prozessparameter der verschiedenen Methoden beeinflussen entscheidend die resultie-
renden Materialeigenschaften [95],[96]. Auch mit Hilfe des Pyrolyseverfahrens kénnen amor-
phe Kohlenstoffschichten hergestellt werden [417].

Beim Magnetronzerstauben [64],[93], das in dieser Arbeit als Beschichtungsmethode ge-
wahlt wurde, wird durch das Positionieren eines Permanentmagneten hinter dem Target die
lonisierungsrate im Plasma vor dem Target und dadurch die Abtragsrate an der Targetober-
flache erhoht. Die Beschichtungsanordnung des Magnetronzerstaubungsprozesses ist in
Abb. 1-11 schematisch dargestellt.

~——+—Permanentmagnet
Magnetronkathode | — N S N L
( N >< W—E—d.c. Targetleistung
@ A+O w g\/ Plasmatorus
o DX g
§ ’ Plasma % Feldlinien der magn. Fluss-
Q N, >< %) dichte
O
£ ? (? Q @ - Substrat
L CH, >< @Q‘/— Substrathalter
Drehteller (Anode)
Rezipient ——— ol T

—_— ©® Elektron

geerdet oder negative @ lon des Prozessgases
H.f. Substratvorspannung (U

)
HrS Pumpe O zerstaubtes Targetatom

Abb. 1-11: Schematischer Aufbau des Magnetronzerstaubungsprozesses; nach [95].

Die Proben werden zunéchst in eine geeignete Apparatur, auch Rezipient genannt, einge-
baut, die anschlieRend evakuiert wird. Danach wird ein Gas oder eine Gasmischung, das
sogenannte Prozessgas, in den Rezipienten geleitet, bis der gewinschte Prozessgasdruck
erreicht ist. Die Plasmaziindung zwischen Targetelektrode und Rezipientenwand bzw. Subs-
traten erfolgt Uber eine Gasentladung durch Anlegen einer Gleich- oder Wechselspannung
an das als Kathode geschaltete Target. Die Gleichspannung wird fir elektrisch leitfahiges
Targetmaterial verwendet, die Wechselspannung fir elektrisch leitfahiges oder isolierendes
Targetmaterial. Die Gasionen werden auf das Targetmaterial beschleunigt und schlagen aus
diesem Atome heraus, weshalb dieser Prozess Zerstaubung genannt wird. Die Substrate
befinden sich in der Regel nah am Target, um eine moglichst gro3e Ausbeute von sich am
Substrat abscheidenden Atomen und damit eine moglichst hohe Aufwachsrate zu erhalten.
Die physikalische Zerstaubung findet in einem nichtthermischen Niederdruckplasma statt,
also bei 10— 102 mbar [226]. Nichtthermische Plasmen sind Plasmen, die sich nicht im
thermischen Gleichgewicht befinden, in denen sich also die Temperaturen und damit die
mittleren kinetischen Energien (Ey;, ~T) der enthaltenen Teilchensorten (Neutralteilchen,
lonen, Elektronen) signifikant unterscheiden. Die Ursache fir diesen Unterschied liegt bei
einem Niederdruckplasma in den groRen mittleren freien Weglangen der Teilchen. Da die
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Elektronen fast die gesamte elektrische Energie aufnehmen, findet aufgrund der grof3en mitt-
leren freien Weglange keine nennenswerte Energielbertragung zwischen den Teilchen
(Elektronen und Neutralteilchen bzw. Elektronen und lonen) statt, so dass kein thermisches
Gleichgewicht durch Energietbertrag bei elastischen St63en entstehen kann. Fir den Grol3-
teil aller Gasteilchen liegt die Temperatur zwischen Raumtemperatur und wenigen 100°C.
Das Plasma enthalt aber Elektronen, die sehr hohe Energien, also Temperaturen bis mehre-
re 10000 K, aufweisen. In der Regel liegt in nichtthermischen Niederdruckplasmen keine
Maxwell-Boltzmann-Verteilung vor. Die Maxwell-Boltzmann-Verteilung gibt die Geschwindig-
keitsverteilung der Teilchen in einem idealen Gas an und setzt das thermische Gleichgewicht
der enthaltenen Teilchen voraus [227]. Fur Gase, in denen lonen hoherer Masse enthalten
sind, z. B. CH4, N2, O2, kann die Wechselwirkung durch elastische Stéfl3e von Elektronen und
lonen nicht mehr vernachléassigt werden. Fir sie gilt die sogenannte Druyvesteyn-Verteilung
[418],[419]. Die Anzahl der hochenergetischen Elektronen ist hier niedriger als bei der Max-
well-Verteilung, also ist der hochenergetische Teil der Verteilung — dort, wo lonisationsener-
gie geliefert wird — stark unterbesetzt. Infolgedessen ist die lonisationsrate hier viel kleiner
als es der mittleren Elektronenenergie entspricht. Gewdhnlich reicht die lonenenergie nicht
fur das Herauslésen ganzer Atomcluster oder fur das Herausschlagen von ionisierten Ato-
men aus der Targetoberflache aus [96]. Bei mit 400 eV beschleunigten Argonionen wird z. B.
eine Zerstaubungsausbeute von lediglich 0,1 Kohlenstoffatomen pro auf dem Target auftref-
fendem Argonion erreicht [238]. Beim Zerstaubungsprozess wird die kinetische Energie der
lonen auf ein begrenztes Volumen der Gitteratome des Targetmaterials (im nm3-Bereich)
durch St6Re verteilt, wobei ein Bruchteil der energetischen RickstoRatome an die Targe-
toberflache gelangt (Abb. 1-12).

. einfallendes
gestreutes lon  zerstubtes

lon
.--~.  Kohl toffat . .
o o@ens ottatom @ @ @ @ (bei Eion = 500 eV ist

A =2,48-10°m)
/@ Roéntgenstrahlung

implantiertes
lon

Abb. 1-12: Schematische Darstellung moéglicher Vorgénge an der Targetoberflaiche bei Be-
schuss des Targetmaterials durch energiereiche Inertgasionen nach [226].

Diese energetischen RickstoRatome konnen die Targetoberflache verlassen, wenn ihre
Energie die Oberflachenbindungsenergie des Targetmaterials Ubersteigt. Die zerstaubten
Atome des Targets driften durch das Plasma. Sie erfahren keine Beschleunigung durch das
angelegte elektrische und magnetische Feld. Durch Stdl3e mit ionisierten Teilchen, z. B. Pro-
zessgasionen, oder auch driftenden Neutralteilchen kénnen sich die Bewegungsrichtung und
die kinetische Energie der zerstaubten Atome allerdings andern. Sie kondensieren schlief3-
lich auf sdmtlichen begrenzenden Wénden des Rezipienten, d. h. auch auf den Substraten.
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Die Zahl der zerstaubten Teilchen an der Targetoberflache wird durch einen hinter dem Tar-
get angebrachten konzentrischen Permanentmagnet erhdht (deshalb ,Magnetronkathode®).
Um die Magnetfeldlinien bewegen sich verstarkt Elektronen auf Gyrationsbahnen, die wiede-
rum in diesem Bereich des Plasmas die lonisationsrate und damit die Zahl der auf das Tar-
get beschleunigten Prozessgasionen erhdhen. Die verstarkte Ansammlung der Elektronen
um die parallel zum Target befindlichen Magnetfeldlinien wird durch das konzentrische Mag-
netfeld verursacht, zwischen dessen Polen (Mitte Sudpol, Rand ringférmiger Nordpol) eine
so genannte magnetische Falle entsteht, falls die Feldstarke grof3 genug ist, so dass die
Elektronen in diesem Bereich gefangen werden [239]. Eine magnetische Falle besteht aus
zwei magnetischen Spiegeln, die sich jeweils an den beiden Polen des Magnetfeldes ausbil-
den (Abb. 1-13).

Prazession

/
° /\'/\
- ﬁ T

Reflexion

Gyration
B, Y

B
BO /= AB
B

Abb. 1-13: Magnetischer Spiegel mit angedeuteter Gyrations-, Prazessions- und Reflekti-
onsbewegung des Elektrons (nach [98],[239]). B: Vektor der magnetischen Flussdichte mit
den Richtungskomponenten B; und B, sowie Bm: maximale Starke des magnetischen Feldes.

Im Folgenden wird die Entstehung des magnetischen Spiegels anhand der Lorentzkraft, die
in einem inhomogenen Magnetfeld auf einen Ladungstrager wirkt, beschrieben. Dazu wird
zunachst die homogene Variante betrachtet. Gleichung (1-9) beschreibt die magnetische
Komponente der Lorentzkraft F. im homogenen Magnetfeld B:

F Vv, 0 v, B,
Fo=|F |=avxB=qllvy (x| O |=qll-v, [B, |. (1-9)
F, Vv, B, 0

Es ergibt sich im homogenen Magnetfeld keine zusatzliche Krafteinwirkung F; in z-Richtung,
also in die Richtung des homogenen Magnetfeldes. Die Darstellung in Zylinderkoordinaten
wird fur die bessere Veranschaulichung der Lorentzkraft bei einem Magnetfeld ohne und mit
Radialkomponente gewéhlt, wobei die vektoriellen Rechenoperationen wie in kartesischen
Koordinaten durchgefiihrt werden kénnen [420]. In einem hinreichend starken, inhomogenen
Magnetfeld, in dem die Magnetfeldlinien wie in einem Flaschenhals zusammenlaufen, kann
eine Umkehrung der Bewegungsrichtung (,Spiegelung“) der Elektronen im Bereich des star-
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ker werdenden Magnetfelds erfolgen, also dort wo die magnetischen Feldlinien eng verlau-
fen, was direkt vor den magnetischen Polen an der Targetoberflache der Fall ist (Abb. 1-11).
Eine Umkehrung der Bewegungsrichtung kann nur bei einer hinreichend starken Verdichtung
der Magnetfeldlinien, also in einem inhomogenen Magnetfeld, erfolgen, was sich durch eine
radiale Komponente B, des Magnetfelds auf3ert, so dass:

F v, B, v, B,
I:L = Fe :quB :q Ve x{ 0 :q Vz |:Br _Vr |:Bz : (1'10)
I:z Vz Bz _VO |:Br

Fur Br — 0 im homogenen Magnetfeld geht Gleichung (1-10) in Gleichung (1-9) Uber.

Weitere Effekte, die eine verstarkte Elektronenkonzentration konzentrisch vor dem Target
erzeugen, sind die magnetische Drift entlang des Vektors q-B x grad B und die E x B-Dirift,
wobei E den Vektor des elektrischen Feldes und B den Vektor der magnetischen Flussdichte
bezeichnet. Die Driftbewegung der Elektronen ist am grof3ten, wo der Vektor E x B senkrecht
zur Richtung des angelegten elektrischen Feldes und den torusférmigen Magnetfeldlinien
orientiert ist, d. h. die Elektronen driften kreisformig konzentrisch um den Mittelpunkt des
Magnetrons. Die Driftbewegung der Elektronen in Richtung des Vektors B x grad B ist am
grofRten in dem Punkt, an dem die Magnetfeldlinien parallel zur Targetoberflache verlaufen.
In Richtung der Pole nimmt die Driftgeschwindigkeit aufgrund des kleiner werdenden Winkels
zwischen B und grad B ab. Die Prézession der Elektronen, die magnetische Falle und die
Driftbewegung der Elektronen in Richtung des Vektors E x B und des Vektors B x grad B
fuhren zur Bildung eines sogenannten Plasmatorus, in dem die lonisationsrate und damit
auch die Plasmadichte erhoht ist. Dies fuhrt zusammen mit einer héheren Elektronentempe-
ratur zu einer grof3eren lonensattigungsstromdichte, so dass im Bereich des Plasmatorus
mehr Targetmaterial zerstaubt wird, was zur Ausbildung eines ringférmigen Erosionsgrabens
fuhrt (Abb. 1-14).

Permanentmagnet

<— Kupferkoérper

Wasserkuhlung

Erosionsgraben <—— Magnetfeldlinien

Blasmatorus ® @ Diriftrichtung der Elektronen

Abb. 1-14: Schematischer Aufbau eines Magnetrons mit Plasmatorus und Erosionsgraben in
der Seitenansicht; nach [95].

Die Geometrie und Starke des magnetischen Feldes haben einen groRen Einfluss auf die
Verteilung der Ladungstragerdichte, was das entstehende Erosionsprofil und die Abtragsrate
am Substrat stark beeinflusst. Dies wird durch theoretische Betrachtungen untermauert
[99],[100].

22



1 Einleitung

Der Einfluss verschiedener Prozessparameter auf das Schichtwachstum und die Schicht-
konstitution von amorphen Kohlenstoffschichten ist in Tab. 1-6 zusammengestellt.

Prozessparameter Variation physikalische Folge Ausw irkung auf
Wachstum/
Konstitution der a-
C-Schichten

Arbeitsgasdruck Erhéhung Elektronentemperatur im Durchschnitt ge-

[297],[298]

nimmt ab; lonenstrom und
Plasmapotential  nehmen
ab, starkerer Energieaus-
tausch zwischen den Plas-
mateilchen, deshalb ab-
nehmende Energie der
schichtbildenden Teilchen

ringere Energie der
schichtbildenden
Teilchen

H.f. Substratvorspan-

Anlegen und

Beschleunigung von lonen

Verdichtung des

nung [106],[107],[108] Erhéhung in der Plasmagrenzschicht | Kohlenstoffnetzwerks
auf Substrat — erhohter | bis zu einem Maxi-
Energieeintrag von bom- | malwert — Erhéhung
bardierenden lonen, damit | der Eigenspannung,
Zunahme der Substrattem- | Harte, vermehrte
peratur — bis zu einem ge- | sp*-Hybridisierung
wissen Energieeintrag Ver-
dichtung; Elektronentempe-
ratur, lonenstrom, Energie
der schichtbildenden Teil-
chen bleiben etwa konstant
d. c¢. Targetleistung | Erhohung hohere Zahl an schichtbil- | h6here Aufwachsrate
[298] denden Teilchen wird aus
dem Target herausgeschla-
gen; Elektronentemperatur,
lonenenergie, Energie der
schichtbildenden Teilchen
bleiben nahezu konstant;
Anzahl der Elektronen und
lonenstrom nehmen zu.
Substrattemperatur Erhoéhung hohere Mobilitat der | Senkung der Eigen-
[299] schichtbildenden Teilchen | spannung, der Harte,
auf der Schichtoberfliche | des reduzierten E-
wahrend der Schichtbildung | Moduls, sp*-Anteils
Reaktivgas [109] Zugabe Plasmazusammensetzung | dotierte  Schichten,

Kompositschichten

Tab. 1-6: Prozessparameter und ihre Auswirkung auf den Beschichtungsvorgang und die
Schichtkonstitution von amorphen Kohlenstoffschichten.
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Im Plasma befinden sich neben einer Majoritat von Neutralteilchen auch lonen der zugefihr-
ten Gase, z. B. Argon- oder Sauerstoffionen. Dabei bilden die Argonionen trotz ihrer relativ
hohen lonisierungsenergie von 15,8 eV/Atom [10] die Mehrzahl. Die lonisationsenergie fir
Kohlenstoff betragt nur 11,3 eV/Atom [10]. Zur Bildung der Sauerstoffionen muss zunéchst
das Sauerstoffmolekil O, dissoziiert werden, wofir eine Energie von 5,1 eV/Molekil benétigt
wird [10]. Fur die lonisierung eines O-Atoms werden weitere 13,7 eV/Atom ben¢tigt [10]. Es
kénnen auch positiv geladene genauso wie negativ geladene Sauerstoffmolekilionen auftre-
ten, die durch das Zusammentreffen von Elektronen mit Sauerstoffmolekiilen entstehen kon-
nen.

Zur Erklarung der unterschiedlichen Schichteigenschaften, die durch Variation der physikali-
schen Parameter wie Arbeitsgasdruck, d. c. Targetleistung oder H. f. Substratvorspannung
erreicht werden kdnnen, werden verschiedene Modelle fir die Schichtbildung herangezogen,
so auch das Subplantationsmodell [104],[105],[106], das durch zwei unterschiedliche Pro-
zesse gekennzeichnet ist: die direkte und die indirekte Subplantation (vgl. Abb. 1-15).

Schichtkonstitution

Schichtwachstum (Versatz von Atomen, Anderung von Bindungslangen, -winkel, -torsion)

4 h K Zerstdubung

Adsorption/ direkte indirekte/knock-on und Oberflachen-
Kondensation Subplantation Subplantation © reaktion

()
@ @ @ @ @Obrﬂ"h
| | rton e \
| \ /

O
QOOQQxQO @880

ooQ ooo O OO CAIR200
O Q@O e OSO~O000
20G0WETRAT OGS &

Abb. 1-15: Schematische Darstellung von Oberflachenprozessen, die fur die Schichtbildung
und Einstellung der Schichtkonstitution von a-C:O auf der Substratoberflache relevant sind
(nach [102)).

Diesen Prozessen ist ein Relaxationsprozess uberlagert, der zu einer Erwdrmung der sich
bildenden Schicht bzw. der darunterliegenden Substratoberflache fihrt. Bei der direkten
Subplantation dringt ein Atom mehrere Atomlagen tief in die sich bildende Schicht ein und
wird dort durch St6Re mit den umgebenden Schichtatomen abgebremst, wobei die kinetische
Energie zum Teil durch Relaxation und damit durch lokale (nm®) und temporéare (10'%s) Be-
weglichkeitserhthung von der umgebenden Schicht aufgenommen wird. Die Relaxation fuhrt
zur Versetzung von einzelnen Atomen, Bildung von neuen Atombindungen und Anderung
des Abstands der Atome untereinander. Bei der indirekten Subplantation erfolgt fur ein lon
aus der Gasphase an der oberen Atomlage der bereits gebildeten Schicht eine Impulsum-
kehr, wobei es einen Teil seiner kinetischen Energie an ein Atom aus der Schichtoberflache
abgibt, welches dadurch in tiefere Atomlagen der Schicht beférdert wird. Dadurch kommt es
zu einer Verdichtung des atomaren Netzwerks, aber auch zu den oben genannten Relaxati-
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onsprozessen, z. B. Anderung von bereits bestehenden Atombindungen und -absténden,
und lokaler (nm?) und temporéarer (10*2s) Beweglichkeitserhohung [104]. Nach dem Abklin-
gen verbleiben Gitterschwingungen (Phononen). Der Verdichtungsprozess fuhrt zur Torsion
und Stauchung bzw. Streckung der atomaren Bindungen. Die resultierende Eigenspannung
der Schicht fallt umso starker aus, je intensiver der Verdichtungsprozess stattfindet, also je
hoher der Energieeintrag in die Schicht ist [90].

1.2.4 Anwendungsmdglichkeiten

Aufgrund dieses grofRen Anwendungspotentials werden a-C-Materialien standig weiterentwi-
ckelt [138]. So wird a-C, u. a. wegen seiner guten Feldemissionseigenschaften mit Metall-
Dotierung [58], als Schutzschicht auf optischen und magnetischen Speicherelementen
(Festplatten, sowie Schreib-/Leseelemente) [300],[301] oder als Komponente in Feldemissi-
onsdisplays [45],[97],[109]-[112],[116] und in der Optik als Beschichtung von IR-Fenstern
und Laserspiegeln [110],[111],[116] verwendet, ebenso als VerschleiRschutz auf Reibungs-
paarungen und Prazisionsmessgeraten [109],[434]. In jingster Zeit wird DLC in verschiede-
nen Modifikationen auch als Beschichtungsmaterial fir Solarzellen [70],[228] oder fur die
Anwendung in der Solarthermie [432],[435] erforscht. Fur die Weiterentwicklung von Lithium-
lonen-Batterien wird amorpher Kohlenstoff modifiziert und untersucht [437],[438],[439],[443].
Eine weitere Anwendungsmaglichkeit besteht als Schutzschicht auf optischen Fasern, Ra-
sierklingen und Treibstoffeinspritzsystemen im Automobilbereich [117],[280]. Beim Mikro-
spritzgieRen wird eine strukturierte Beschichtung aus a-C:H als haltbarer der Druck-Master
verwendet, mit dessen Hilfe Polymeroberflachen mit Mikro- und Nanostrukturen versehen
werden [440]. Durch eine gute antibakterielle Wirkung von a-C-Schichten [118] kann eine
Anwendung im Transport- und Lagerungsbereich von Lebensmitteln erschlossen werden.
Trotz seiner Bioinertheit ist amorpher Kohlenstoff auch fir die Herstellung von Biosensoren
von Interesse, indem an seiner Oberflache verschiedenartige Molekile immobilisiert werden
[240],[241]. Gerade die Eigenschaften von amorphem Kohlenstoff wie bioinertes Verhalten
und Biokompatibilitat machen biomedizinische Anwendungen mdéglich, z. B. als Beschich-
tungsmaterial fur Implantate. Die Anforderungen an Implantate richten sich nach der Vielzahl
von Belastungen im menschlichen Koérper. So werden ein hoher Verschlei3- und Korrosi-
onswiderstand [127],[128], ebenso wie die Biokompatibilitdt gefordert, um eine lange Le-
bensdauer und eine gute Korpervertraglichkeit zu gewahrleisten [129],[130]. Die ist gerade
bei orthopadischen Implantaten [131],[132] von grol3ter Bedeutung. Bestimmte Implantate
sollen vom Korpergewebe angenommen und integriert werden, so z. B. kinstliche Huftge-
lenke durch Knochengewebe [67],[133],[135] oder Gefal3prothesen durch die Zellen aus den
wanden der BlutgefalRe [136],[137],[452]. Man spricht bei der Integration kdrperfremder Ma-
terialien von der sogenannten Bioaktivitat [2].
Kohlenstoff in verschiedenen Allotropen ist seit langem als Beschichtungsmaterial mit vielen
positiven Eigenschaften  fur die  Anwendung in der Medizin  bekannt
[119],[124],[125],[126],[127],[262] und wurde und wird z. B. in Bezug auf seine
e Tauglichkeit als Knochenprothesen hinsichtlich der Kompatibilitaét mit Fibro- und Osteo-
blastenplasten (Knochenzellen) [65],[122],[123],[149],
«  Kompatibilitat mit Makrophagen (Fresszellen des Immunsystems) [122],[123],[134],[141],
e Tauglichkeit als Zahnwurzelimplantate [124],
e Wechselwirkung mit Knochenmark- [139],[140] und Nervenzellen [142],
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e Adsorptionsfahigkeit von Proteinen [125],[141],[144]-[146], Thrombozyten [120],[143]-
[145] und Erythrozyten [147] sowie auf sein Adsorptionsverhalten von DNA [125] und
RNA [149] und seine

*  Wechselwirkung mit Epithelzellen [148]

hin untersucht. Die blutkontaktierenden medizinischen Anwendungen von amorphem Koh-

lenstoff stellen einen eigenen, besonders aktiven Forschungsbereich  dar

[120],[121],[122],[129],[150]-[155],[164],[263]. Dotierter amorpher Kohlenstoff wird fir den

Einsatz in der Brachytherapie, auch interne Strahlentherapie genannt, untersucht [441], bei

der die Strahlungsquelle durch Implantation in den Kérper gebracht wird. Zu den klinischen

Anwendungen zahlen bereits Koronarstents [156],[157] und kunstliche Herzklappen [158].

Weitere potentielle Anwendungen kdnnten in Gefal3prothesen, extrakorporalen Bypassen,

Hamodialyseapparaten, Hohlvenen-Filtern und Blutbeuteln [159] liegen.

1.3 Oberflachentechnik

Um Oberflachen fir ihr jeweiliges Anwendungsfeld zu optimieren, wird die Oberflachentech-
nik (,surface engineering“) eingesetzt. Die Modifikation von Oberflachen durch Anderung
ihnrer Chemie oder Topographie mit Hilfe der Oberflachentechnik entwickelte sich innerhalb
der letzten 20 Jahre zu einem aktiven Forschungsfeld (Abb. 1-16).
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Abb. 1-16: Anzahl der jahrlichen Veréffentlichungen zum Thema ,Surface Engineering** tiber

die letzten 20 Jahre betrachtet (aus: ISI Web of Knowledge, Web of Science, Stand:
01.07.2014).

1 Suche: Topic ,Surface engineering“, years ,1994-2014“, Databases= Web of Science Core Collec-
tion
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Der Fokus der Forschung lag Anfang der 1990er Jahre hauptsachlich auf der Entwicklung
von korrosionsbestandigen und verschleil3festen Oberflachen fur technische Anwendungen
[302],[303],[304]. Im Laufe der Jahre nahm die Forschung an technisch modifizierten Ober-
flachen mit biotechnologischer [306] oder medizinischer Anwendung zu [305],[307]. Etwa
60% der weltweiten Veroffentlichungen auf dem Forschungsgebiet der Oberflachentechnik
von 1994 und 2014 wurde von den USA, England, der Volksrepublik China und Deutschland
gemacht (aus: I1SI Web of Knowledge, Web of Science, Stand 01.07.2014). Weltweit wird
Forschung zur Oberflachentechnik betrieben, insbesondere in Nordamerika, Asien und Eu-
ropa, was sich in der Anzahl der Veréffentlichungen widerspiegelt (Abb. 1-17).

Verdffentlichungen zum Thema "surface engineering”
1994 - 2014 nach Landern

) USA
Spanien
o4 365
Schweden
24
Kanada sonstige (47 Lander)
25 \ . 360
Sldkorea ~
46
England
[talien 205
39
Australien

42
Frankreich/
a7 / “~_Japan
Polen / 158
48 Indien Deutschland VR China

83 116 171

Abb. 1-17: Anzahl der Verdéffentlichungen zwischen den Jahren 1994 bis 2014 nach Landern
sortiert (aus: 1SI Web of Knowledge, Web of Science, Stand 01.07.2014). Lander mit <21
Veroffentlichungen sind unter ,sonstige” zusammengefasst.

In Europa stellt Deutschland den zweitgréf3ten Forschungsstandort fir den Forschungsbe-
reich “Oberflachentechnik” dar, liegt aber mit nur etwa der Hélfte an Veroffentlichungen deut-
lich hinter England zurtick. Gerade in den Industriestaaten stellt die Veredlung von Oberfla-
chen durch Oberflachentechnik einen wichtigen Forschungs- und nicht zuletzt auch Wirt-
schaftszweig dar.

Die Modifikation einer Oberflache durch Aufbringen einer vollig neuen Oberflachenschicht
auf die bestehende Oberflache des Bulk-Materials wurde bereits in Kapitel 1.2.3 bei den
Herstellungsmethoden von amorphen Kohlenstoffschichten beschrieben. Die Méglichkeiten
zur chemischen Modifikation von kohlenstoffbasierten Beschichtungen in-situ [308] wurde
ebenfalls in Kapitel 1.2.3 erlautert. Bei PECVD-Prozessen wird tber die Wahl der Reaktivga-
se die chemische Zusammensetzung der kohlenstoffbasierten Schichten bestimmt. Bei PVD-
Prozessen kann sowohl durch die Zusammensetzung des Feststofftargets als auch durch die
Zugabe von Reaktivgasen wahrend der Beschichtung Einfluss auf die chemische Zusam-
mensetzung der Schicht genommen werden.
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Neben der Modifikation von zusatzlich aufgebrachten Schichtoberflachen in-situ wahrend der
Schichtherstellung existiert eine Vielzahl von oberflachentechnischen Methoden zur nach-
traglichen Modifikation von Oberflachen ex-situ.

1.3.1 Methoden

Es existieren die unterschiedlichsten chemischen, mechanischen oder physikalischen Me-
thoden der Oberflachentechnik. Den gré3ten Anteil an der Oberflachentechnik haben Me-

thoden der Schichtaufbringung (Abb. 1-18).

Methoden der Oberflichentechnik

Schichtaufbringung

Oberflachenveranderung

atomare Abscheidung

Partikelabscheidung | Kompaktmaterialabscheidung

Einwirkung von Partikeln und Quanten

elektrolytisch
kathodische Abscheidung
anodische Abscheidung
chemische Abscheidung

Plattieren
Walzplattieren
Sprengplattieren
Plattenplattieren

galvanisch
Dispersionsbeschichtung

physikalisch

Pulverbeschichtung

(nass-)chemisch

CvD

PECVD

MOCVD

PEMOCVD

Aufbringung von selbstorganisierten Monolagen (SAMs)
Silansierung

Entmischen von Polymeren

mechanisch
Walzen
Strahlen

Auftragsschweifien
Gas-Schweillen

thermisches Spritzen
Flammspritzen
Lichtbogenspritzen
Plasmaspritzen
Flammschockspritzen

Spritz-Schweifen
Lichtbogen-Schweilen
Plasma-Schweillen

physikalisch
Warmebehandlung
Schmelzen
lonenimplantation
Laserbehandlung
UV-Bestrahlung

Tauchschichten
Al-, Zn-, Sn-, Pb-Tauchschichten

Siebdruckverfahren

physikalisch (PVD-Verfahren)
Aufdampfen

lonenplattieren
Bogenverdampfen
Zerstauben

Spin-Coating

Lithographie {Aufbringen)
Ink-Jet-Lithographie
Dip-Pen-Lithographie

physiko-chemisch {Diffusion+Reaktion)
Einsatzharten

Borieren

Nitrieren

usw.

Lithographie (Abtragen)
Fotolithographie

Elektronen-, lonenstrahllithographie
Imprintlithographie
Mikrokontaktstempeldruck

Abb. 1-18: Uberblick tiber Methoden der Oberflachentechnik (frei nach [45],[109],[128],[415]).

Bei den Methoden der Oberflachentechnik wird zwischen Methoden der Schichtaufbrin-

gung und der Oberflachenveranderung unterschieden. Zur Schichtaufbringung werden
Atome, Partikel oder Kompaktmaterial auf die Oberflache aufgebracht. Die atomare Ab-
scheidung kann elektrolytisch, chemisch oder physikalisch erfolgen. Bei der elektrolyti-
schen Abscheidung werden die Materialabscheidung an der Kathode, der Anode (Voraus-
setzung: Leitfahigkeit der zu beschichtenden Oberflache) oder die chemische Abscheidung
unterschieden. Speziell zur Beschichtung von Oberflachen mit Aluminium oder Alumini-
umoxid wird das Verfahren der elektrochemischen Anodisierung [345],[346] angewendet. Die
chemische Abscheidung kann lber verschiedene Varianten des CVD-Verfahrens erfolgen,
so z. B. durch plasmagestiitztes CVD (PECVD), metall-organisches CvD (MOCVD) oder
eine  Kombination beider Verfahren. Das Verfahren der Plasmapolymerisation
[339],[340],[341] ist eine PECVD-Methode zur Aufbringung einer Polymerschicht. Die nass-
chemischen Verfahren zur Schichtaufbringung schlieRen selbstorganisierende Mono-

schichten (SAMs) ein. Dies sind geordnete molekulare Verbinde [310], die sich bei der
Adsorption von oberflachenaktiven Tensiden, z. B. Alkanthiole, Alkyltrichlorsilane und Fett-
sauren an Feststoffoberflachen, z. B. auf Metallen wie Gold [311],[312],[402], Silber [312],
Platin [313] und Kupfer [314] sowie auf Graphit [315], Silizium [316] und Polymeren [317]
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bilden, wobei sich die aus derselben oberflachenaktiven Substanz gebildeten Monolagen
abhangig vom darunterliegenden Material stark unterscheiden [310]. Durch SAMs kdnnen u.
a. auch Nanopartikel auf Oberflachen aufgebracht werden [336], insbesondere durch Silani-
sierung [337]. Nanopartikel kdnnen aus den unterschiedlichsten Materialien bestehen, wobei
Gold [324],[325],[326],[403] und Titanoxid [327],[328],[329] zu den am haufigsten verwende-
ten zahlen. Daneben werden auch Kohlenstoff [330],[404], Platin [331],[332], Silber
[333],[334],[444] und Silizium [335] als Nanopartikel zur Oberflachenmodifikation eingesetzt.
Im Gegensatz zu Beschichtungsverfahren wie CVD oder PVD kdnnen SAMs nicht beliebig
dick hergestellt werden, da ihre Dicke je nach verwendetem Molekil im Bereich von 0,1 nm
bis zu einigen Nanometern liegt. Die fir SAMs verwendeten Molekile bestehen aus drei Tei-
len [316]: einer Kopfgruppe, einer Alkylkette und einer Oberflachengruppe, die durch weitere
chemische Reaktionen durch funktionelle Gruppen ersetzt werden kann, um die gewtinsch-
ten Anwendungseigenschaften zu erreichen. Die Silanisierung von Oberflachen ist eine
Methode zur Herstellung von SAMs, bei der Silane, eine Stoffgruppe chemischer Verbindun-
gen, die aus einem Silizium-Grundgerist und Wasserstoff besteht, auf eine Oberflache durch
eine chemische Reaktion aufgebracht werden, z. B. in der Zahnmedizin [318]. Es werden
drei Verfahren der Silanisierung unterschieden: das Nassverfahren, das Trockenverfahren
und das in-situ-Verfahren [319]. Polymerbuirsten kénnen ebenfalls mit Hilfe der Selbstorgani-
sation auf Oberflachen immobilisiert werden [343],[344],[322]. Die Technik der selbstorgani-
sierenden Monoschicht kommt in der Sensorik [320],[316] und in der Nanoelektronik
[321],[322],[316] zur Anwendung. Die Entmischung von Polymeren [323],[342] findet in
einer wassrigen Umgebung statt und basiert auf der Inkompatibilitdt von zwei Polymeren
miteinander. Das Anordnungsverhalten der Polymere ist weniger kontrollierbar als das der
SAMs. Es kdnnen wurmartige und inselartige Strukturen entstehen. Dadurch dass die Ober-
flachenstrukturierung auf dem chemischen Unterschied der beiden Polymere beruht, geht die
Anderung der Oberflachentopographie auch immer mit einer Anderung der Oberflachenche-
mie einher. So kann z. B. Papier superhydrophob gemacht werden [405]. Bei den physikali-

schen Verfahren (PVD) existieren das Aufdampfen, Bogenverdampfen, lonenplattieren [89]
und das Zerstauben, das in der vorliegenden Arbeit verwendet wurde. Durch plasmatechni-
sche Verfahren konnen nicht nur kristalline oder amorphe Schichten hergestellt werden,
auch die Abscheidung von Nanopartikeln ist damit moglich [332],[338], so dass hier die
Grenze zwischen atomarer Abscheidung und Partikelabscheidung verschwimmt. Bei der
Partikelabscheidung werden abzuscheidende Materialien in Form von Partikeln in der Gro-
3e von 10...50 um verwendet. Im chemischen Verfahren der Dispersionsbeschichtung wird
der Beschichtungswerkstoff, der als Dispersion (fest in flissig) in einem Ldsungsmittel fein
verteilt ist, in dieser Mischung zu einem Nebel zerstaubt und auf das Werkstick gespriiht
[421]. Die Pulverbeschichtung, bei der eine leitfahige Oberflache mit einem elektrostatisch
aufgeladenen Pulver aus dem gewtinschten Material beschichtet wird [422], stellt ein physi-
kalisches Verfahren zur Partikelabscheidung dar. Das thermische Spritzen , bei dem Mate-
rialpartikel, die so genannten Spritzzuséatze, innerhalb oder auf3erhalb eines Spritzbrenners
ab-, an- oder aufgeschmolzen und in einem Gasstrom in Form von Spritzpartikeln beschleu-
nigt und auf die Oberflache des zu beschichtenden Bauteils geschleudert werden, existiert in
vielen Variationen, die sich durch die Art der Materialerhitzung und den Druck und die Atmo-
sphére, worin der Materialauftrag stattfindet, unterscheiden (DIN EN 657 [309]). Mit Hilfe des
Siebdrucks koénnen insbesondere Textilien mit Partikeln beschichtet werden. Eine Mdglich-
keit, um Nanopartikel auf eine Oberflache aufzubringen, ist ebenfalls das Drucken, z. B. mit
dem Ink-Jet-Verfahren [327]. Bei der Abscheidung von Kompaktmaterial kommt das Plat-
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tieren in seinen verschiedenen Methoden des Walz-, Spreng- und Plattenplattierens [423]
zum Einsatz, bei dem mechanisch ein Material durch ein anderes bedeckt wird. Beim Auf-
tragsschwei3en wird auf vorhandene Werkstlicke eine materialgleiche oder materialahnli-
che Beschichtung aufgeschweil3t, die die Oberflacheneigenschaften der Werkstiicke bei ver-
schleiBbedingter Abnutzung oder bei fehlerhafter Bearbeitung wiederherstellen kann. Ver-
schiedene Methoden wie das Gas-, Spritz-, Lichtbogen- oder Plasma-Schwei3en werden
dabei, je nach der Methode, die zur Erhitzung gewahlt wird, unterschieden. Bei der Herstel-
lung von Tauchschichten [424] wird das Bauteil in eine Losung des Beschichtungsmaterials
gebracht und bei gleichmaRiger Geschwindigkeit herausgezogen, wobei die Geschwindigkeit
die Schichtdicke bestimmt. Das Ldsungsmittel verdunstet bei diesem Vorgang, so dass nur
eine dunne Schicht aus dem Beschichtungsmaterial Ubrig bleibt. Beim Spin-Coating [425]
wird eine Losung des Beschichtungsmaterials auf die Oberflache gebracht, wéhrend diese
schnell rotiert, so dass die Zentrifugalkraft die Flissigkeit gleichmaRig auf der Oberflache
verteilt. Das L6sungsmittel verdunstet nach einer gewissen Zeit und lasst eine Schicht zu-
rick. Die Viskositat der Losung sowie Rotations- und Verdunstungsgeschwindigkeit bestim-
men die Dicke der Beschichtung.

Neben den vorgestellten Beschichtungsmethoden der Oberflachentechnik existieren Metho-
den zur Oberflachenveranderung , durch die die Oberflache nicht durch Aufbringung eines
anderen Materials veredelt wird, sondern z. B. durch strahlungsbasierte Methoden, wie z. B.
durch Plasmabehandlung [445], Laserbehandlung [250],[347],[406],[407] oder UV-
Bestrahlung [28],[250],[256],[342] in verschiedenen Atmospharen, sowohl in ihrer Topogra-
phie als auch in ihrer Chemie verandert wird. Die Laserbehandlung bietet viele Variationspa-
rameter, die zur gezielten Oberflachenmodifikation eingestellt werden kénnen: Lasertyp [350]
(in der Materialbearbeitung insbesondere durch Nd:YAG, HeCd-, CO- und CO;-Laser) und
damit die Wellenlange; Atmosphare, in der bestrahlt wird; bei gepulster Laserbestrahlung die
Wiederholungsrate und die Pulslange; und schlielich die Fluenz. Auch bei der UV-
Bestrahlung kénnen Atmosphéare, Wellenlange und Dauer der Bestrahlung variiert werden.
Es kommen auch Teilchenstrome bei der Bestrahlung durch lonen [348] oder Elektronen
[349],[408] zum Einsatz, die die Oberflache oder den oberflachennahen Bereich des Bulkma-
terials verandern. Weitere physikalische Methoden wie Warmebehandlung, Schmelzen,
lonenimplantation kénnen zur Oberflachenanderung herangezogen werden. Mit chemi-
schen Methoden wie z. B. dem Atzen mit Hilfe von nasschemischen Verfahren (z. B. mit
Sauren [265],[346],[372]) oder Trockenatzverfahren (z. B. Plasmen [255],[373], reaktives
lonenatzen [374],[446]) konnen Oberflachen optimiert werden. Durch das Atzen werden so-
wohl die Oberflachenchemie als auch -topographie verandert. Durch die plasmatechnische
Behandlung einer Bauteiloberflache mit oder ohne Reaktivgase, z. B. O, oder CHF3;, kann
einerseits geatzt werden, andererseits kann die Oberflache gezielt durch das Aufbringen
einer Oxidschicht attraktiver fir die Terminierung durch funktionelle Gruppen gemacht wer-
den. Mechanische Methoden , wie das Strahlen mit Sand, werden zur topographischen Mo-
difikation von Oberflachen angewandt, insbesondere zur Herstellung von super-hydrophoben
Oberflachen [264],[351],[352].

Die lithographischen Methoden  zur Oberflachenmodifikation finden immer unter der Ver-
wendung einer Maske statt, die die laterale, zweidimensionale Geometrie der Oberflachen-
struktur vorgibt. Inzwischen gibt es lithographische Methoden, z. B. die Imprintlithographie,
mit denen sogar dreidimensionale Oberflachenstrukturen erzeugt werden kénnen, um z. B.
das Verhalten von Proteinen zu steuern [359]. Zur Herstellung der Maske werden unter-
schiedlichste Materialien und Methoden verwendet, und die Geometrie der Maske wird durch
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verschiedene Methoden auf die zu bearbeitende Oberflache aufgebracht. Dementsprechend
existiert eine grof3e Bandbreite an lithographischen Methoden der Oberflachentechnik [360],
wie etwa die Photolithographie [361], bei der mit Hilfe eines Photolackes, Belichtung und
anschlieRendem Atzen die Strukturierung erfolgt; der Mikrokontakt-Stempeldruck [362], bei
dem ein spezieller, bis zu wenige nm kleiner Stempel bestehend aus einem Elastomer (,soft
lithography*) zum Aufbringen der Strukturen auf die Oberflache gebracht wird; mikrofluidi-
sches Strukturieren [363],[364], bei dem eine Maske bestehend aus Mikrokanalen auf die zu
strukturierende Oberflache aufgebracht wird und mit chemischen oder biologischen Reagen-
zien durchstréomt wird, die eine Struktur auf der Oberflache hinterlassen; die Laminarstro-
mungstechnik [365], bei der ahnlich dem mikrofluidischen Strukturieren eine Maske von einer
chemischen oder biologischen Flissigkeit laminar durchstromt wird und so einen ,Abdruck*”
auf der Oberflache hinterlasst; und die Stenciltechnik [366], bei der eine Art Polymerschablo-
ne verwendet wird, die bestimmte Bereiche der Oberflache bedeckt, die nicht mit der chemi-
schen oder biologischen Substanz in Kontakt kommt, die zur Oberflachenmodifikation ver-
wendet wird. Herstellungstechniken der nachsten Generation flr nanoskalige Muster sind
z. B. die Elektronenstrahllithographie [367],[368], bei der ahnlich der Photolithographie an-
stelle von UV-Licht mit einem Elektronenstrahl ,belichtet” wird — die lonenstrahllithographie
funktioniert analog mit lonen; die Dip Pen Nanolithographie (DPN) [369], bei der die Spitze
des Cantilevers eines Rasterkraftmikroskops wie ein Stempel zur Erzeugung nanoskaliger
Muster verwendet wird, wobei bestimmte chemische oder biologische Substanzen als ,Tinte*
dienen; die Imprintlithographie [359], bei der das Substrat nach dem Aufbringen des Stem-
pels kurzzeitig erhitzt wird, so dass dieser eindringt und nach dem Erkalten ein Muster hinter-
lasst; oder die kolloidale Lithographie [370],[371],[409] bei der ein Kolloidkristall als Maske
dient.

Neben den bestehenden physikalischen und chemischen Methoden der Oberflachentechnik
werden immer neue Methoden entwickelt, bei denen eine biologische Funktionalisierung
der Oberflache vorgenommen wird, wobei die Natur stets als Vorbild dient [447]. Zur biologi-
schen Funktionalisierung werden in der Regel Biomolekile [375],[376], Proteine [378],[410]
oder DNA [306],[377] auf einer Oberflache immobilisiert. Dies geschieht haufig in Kombinati-
on mit den bereits vorgestellten Methoden zur Herstellung von SAMs [411]. Auch mit den
bereits vorgestellten lithographischen Methoden gibt es eine Uberschneidung, da z. B. bei
der Dip Pen Nanolithographie als ,Tinte* bestimmte biologische Substanzen, wie Proteine
[378], DNA [379] oder andere biologische Molekile [380] zum Einsatz kommen kénnen. Im-
mer haufiger werden Verfahren zur technischen Oberflachenmodifikation miteinander ver-
knapft [15],[22],[321],[322],[345],[381],[382],[413].

1.3.2 Anderung der Oberflacheneigenschaften und ihre Anwendungsmaoglichkeiten

Mit Hilfe der Oberflachentechnik kénnen die optischen und elektronischen Eigenschaften von
Bauteilen verbessert werden, z. B. die Leistungsféahigkeit von Solarzellen [383], die Verbes-
serung der kapazitiven Eigenschaften von Halbleitern [325], der elektronischen [372], opto-
elektronischen [384] und photovoltaischen Eigenschaften [384],[385]. Aulerdem konnen die
Eigenschaften von Dunnschichttransistoren (TFTs) [386] in transparenten elektronischen
Geraten optimiert werden [448]. In Kombination mit verbesserten selbstreinigenden Eigen-
schaften [327] durch oberflachentechnische Behandlung werden Anwendungen im Aul3enbe-
reich moglich, z. B. als Beschichtungen auf Solarzellen. Auch verbesserte Anti-Beschlags-
Eigenschaften (anti-fogging) [387] einer Oberflache kénnen durch Oberflachentechnik er-
31



1 Einleitung

reicht werden. Die Beschichtung von Polymeren mit DLC, z. B. bei PET-Flaschen, dient als
Gasbarriere [388]. Ein Anwendungsbereich fir die Oberflachentechnik ist die Fusionstechno-
logie, bei der a-C:H-Ablagerungen auf plasma-zugewandten Flachen ein Betriebs- und Si-
cherheitsproblem darstellen. Die regelmalRige Entfernung dieser Ablagerungen durch ein
Sauerstoffplasma kénnte dieses Problem l6sen [272].

1.3.3 Benetzungsverhalten und biologische Antwort

Die Modifikation des Benetzungsverhaltens einer Oberflache ermdglicht eine grof3e Band-
breite von potentiellen Anwendungen. So werden Benetzungseigenschaften und Oberfla-
chenenergie hinsichtlich ihrer technischen Anwendung in Motoren und Einspritzsystemen
modifiziert [27]. Selbstreinigende Eigenschaften in Kombination mit optischen und elektroni-
schen Eigenschaften werden im Hinblick auf ihre Anwendung im Photovoltaikbereich unter-
sucht [26]. Mit Hilfe der Oberflachentechnik wird auch versucht, Benetzungseigenschaften
von in der Natur vorkommenden Oberflachen zu imitieren, indem z. B. die Oberflachentopo-
graphie mit verschiedenen Strukturierungsmethoden kinstlich nachgeahmt werden
[264],[449]. In der Lebensmittellagerung spielen bewuchsverhindernde Eigenschaften einer
Oberflache eine grof3e Rolle [389],[414]. Auch in der Medizintechnik ist die bewuchsverhin-
dernde Eigenschaft von Oberflachen von Bedeutung [267].

Die Oberflachentechnik kommt in oder zur Untersuchung von biologischen Systemen zur
Anwendung: z. B. wird bei der Optimierung von Impfstoffen durch die Immobilisation be-
stimmter Liganden auf der Oberflache von dem Impfserum beigefligten Nanopartikeln die
Antikdrpererkennung verstarkt, was zu einer starkeren Immunantwort fuhrt [390]. Auch Ab-
gabesysteme fir Medikamente werden durch verschiedene Methoden der Oberflachentech-
nik weiterentwickelt [412]. Laterale Kontrolle von Zellkulturen kann durch spezielle hydro-
phobe Bereiche auf engstem Raum (,lab-on-a-chip®) realisiert werden [450]. Ein spezieller
Bereich der Oberflachentechnik ist die zellulare Oberflachentechnik. Durch das Immobilisie-
ren funktioneller Proteine auf der Oberflache von Hefezellen, werden diese in zellulare Bi-
okatalysatoren verwandelt, die z. B. zur Herstellung von Biotreibstoff [391],[392],[393], zur
Synthese von Chemikalien, zur Adsorption und zum Abbau von Schadstoffen, zur Ruckge-
winnung von seltenen Metallionen und zur Anwendung in Biosensoren [394] dienen kénnen
[395].

An Materialien, die bereits in der Medizintechnik angewandt werden, wird aktuell das Benet-
zungsverhalten in Abhangigkeit von der Oberflachentopographie in Zusammenhang mit dem
Verhalten  bestimmter  Zelltypen [265],[266],[415],[451],[452] und/oder  Proteine
[267],[269],[270],[415] untersucht. Die Oberflachentechnik ermdglicht u. a. eine Verbesse-
rung der Zytokompatibilitat [396]. Durch besonders harte, widerstandsfahige Beschichtungen
kann der Abrieb bei Gelenkprothesen [397] und ihre Korrosion durch eine Steigerung der
Korrosionsresistenz [398] eingeschrankt werden.

Wie in [172] bereits ausfihrlich dargestellt, spielt neben der Topographie die Oberflachen-
chemie eine wichtige Rolle fir das Benetzungsverhalten, die Oberflachenenergie und damit
die biologische Antwort (vgl. Abb. 1-19).
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Die Oberflachenchemie, und damit das Benetzungsverhalten und die Oberflachenenergie,
von amorphem Kohlenstoff kdnnen z. B. durch Herstellungsparameter [144] und Zugabe von
Fremdelementen [63],[64],[145],[268], Lasermodifikation [165],[416], UV-Licht-Bestrahlung
[56], chemische und elektrochemische Modifikation [166] sowie nachtragliche Plasmabe-
handlung [167] beeinflusst werden. Auf3erdem ist die Benetzbarkeit abhéngig vom benet-
zenden Medium, und dessen polarem und dispersiven Anteil der Oberflachenspannung.
Auch der pH-Wert der Flussigkeit wirkt sich auf den sich auf der Oberflache ausbildenden
Kontaktwinkel aus: bei einem pH-Wert von 7 bildet sich auf einer a-C:H-Schicht der gréfite
Kontaktwinkel aus, bei sehr kleinem und sehr grof3em pH-Wert bilden sich deutlich kleinere
Kontaktwinkel aus [168].

Die Oberflache eines Bauteils fur die biomedizinische Anwendung beeinflusst abhangig von
ihrem Benetzungsverhalten und damit der Oberflachenenergie das Konformationsverhalten
der kontaktierenden Proteine, die wiederum das Verhalten der umgebenden Zellen bestim-
men [28], wobei Oberflachenchemie und -topographie dabei die entscheidenden Parameter
sind. Sie bestimmen die Oberflachenenergie, die Uber das Benetzungsverhalten mit ver-
schieden Testflissigkeiten bestimmt werden kann, so dass eine Korrelation zwischen Pro-
teinverhalten nach Kontakt mit der Oberflache nachgewiesen werden kann [159]. Die Ober-
flachentechnik wird zur gezielten Steuerung des Protein- [399] oder Zellverhaltens [400] an-
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gewendet. Fir eine blutkontaktierende, moéglichst antithrombogene Oberflache scheint ein
hoher polarer Anteil der Oberflachenenergie giinstig, da hier nur eine schwache Adsorption
und Konformationsénderung von Proteinen des Blutplasmas erfolgt [50],[169]. Ein hoher
polarer Anteil der Oberflachenenergie &ulRert sich durch das hydrophile Verhalten der Ober-
flache, d. h. Wasser benetzt diese mit einem moglichst kleinen Kontaktwinkel. Bei der Ande-
rung der Konformation veréndert ein Molekil Gblicherweise seine raumliche Struktur, auch
Tertiarstruktur genannt, und kann dadurch eine neue Funktion austiben. Eine niedrige Ober-
flachenenergie, die im Allgemeinen mit Hydrophobizitat einhergeht, férdert normalerweise
die reversible Proteinadsorption, die Konformationsdnderung (z. B. Denaturierung) und irre-
versible Proteinadsorption [170]. Das Verhalten von Zellen an einer Oberflache, wie Adhasi-
on, Vermehrung, Adhasionskraft, Morphologie, Ausbreitungsflache und Differenzierung, kann
ebenfalls durch Anderung der Oberflachenenergie beeinflusst werden [171],[172], da das
Zellverhalten eng mit der zuvor stattfindenden Proteinadsorption zusammenhéangt.

Da in Blut nach heutigem Kenntnisstand 1175 verschiedene Plasmaproteine enthalten sind
[160], besteht die Schwierigkeit in der Forschung darin, die fir die Blutgerinnung und Throm-
bosebildung wichtigsten Proteine zu identifizieren und zu untersuchen. In Tab. 1-7 sind die
Gerinnungsfaktoren nach [2] aufgefuhrt. Ein kleines ,a“ bedeutet, dass der jeweilige Faktor in
der aktiven Form vorliegt.

Faktor Bezeichnung Funktion
| Fibrinogen Vorlaufermolekil zur Bildung des Fibrin-
netzes.
I Prothrombin Die aktive Form Thrombin (lla) aktiviert die
Faktoren I, V, VIII, XI und XIII.
" Thromboplastin, -kinase Als einziger nicht im Blut, sondern im sub-
endothelialen Gewebe, Kofaktor von Vlla.
Ca?* Viele Faktoren benétigen das Calcium-
Kation Ca?*, um an die negativ geladenen
\Y .
Phospholipide der Plasmamembranen zu
binden.
Vv Akzeleratorglobulin Va und Xa bilden mit Ca?* und Phospholi-
piden den Komplex, der Il aktiviert.
Prokonvertin Vlla und TF bilden mit Ca?" und Phos-
Vi pholipiden einen Komplex, der IX und X
aktiviert.
Vil Antihamophiles Globulin A | Vllla und 1Xa bilden mit Ca?* und Phos-
pholipiden einen Komplex der X aktiviert.
X Antihamophiles Globulin B | Vllla und IXa bilden mit Ca?* und Phos-
pholipiden einen Komplex der X aktiviert.
X Stuart-Prower-Faktor Va und Xa bilden mit Ca?* und Phospholi-
piden den Komplex, der Il aktiviert.
Xl Rosenthal-Faktor (PTA) Xla aktiviert IX.
XIl Hageman-Faktor Xlla aktiviert XI.
I Fibrinstabilisierender Faktor | Xllla wandelt Fibrinmonomere in vernetz-
tes Fibrin um.

Tab. 1-7: Gerinnungsfaktoren im Blutplasma nach [2].
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Bis auf den Faktor IV sind die Gerinnungsfaktoren Eiweil3e. Aus historischen Griinden ist die
Zahl VI nicht (mehr) vergeben, der entsprechende Faktor ist identisch mit Va.

Dem Plasmaprotein Fibrinogen wird eine Schlisselrolle bei der Thrombosebildung zuge-
schrieben [161]. Aufgrund seiner Oberflachenenergie von 65 mN/m mit einem polaren Anteil
von 40,3 mN/m ist zu erwarten, dass Fibrinogen im Gegensatz zu Albumin, das etwa die
gleiche Oberflachenenergie, aber einen niedrigeren polaren Anteil daran Dbesitzt
(33,6 mN/m), vermehrt an Oberflachen mit grolem polaren Anteil der Oberflachenenergie
anhaftet [453]. Die Blutgerinnungsmechanismen nach [2] sind in Abb. 1-20 dargestellt.

Verletzung

exogenes

endogenes
System

System

Thrombozyten

<[ A0 [ | Frawvecaroxa

| - Y )
- Thrombin Prothrombin

viskose Meta-
morphose der
Thrombozyten

I =

Serotonin

weilRer Abscheidungs- roter Gerinnungs- Organisation,
thrombus (Thrombozyten-I:"> thrombus (endgiltiger I:> Vernarbung
thrombus) Thrombus)

Legende I:I aktivierter Faktor
—>» aktiviert

- setzt frei

:> wird zu

Abb. 1-20: Mechanismen der Blutgerinnung nach [2]. Das endogene und das exogene Sys-
tem aktivieren (einzeln oder gemeinsam) den Plasmafaktor X, der zusammen mit andere
Faktoren Prothrombin zu Thrombin, und dieses wiederum Fibrinogen zu Fibrin umwandelt
(ADP = Adenosindiphosphat, TF3 = Thrombozytenfaktor 3).

Fibrinogen ist ein linear angeordnetes Molekul von etwa 48 nm x 6 nm x 9 nm Gro3e mit drei
Globulardomanen (Abb. 1-21), das sich entsprechend seines Konformationszustands ausei-
nander faltet [160]-[163].
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D-Doméanen:
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Plasminempfindliche
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Abb. 1-21: Schematische Darstellung des Fibrinogenmolekiils (bearbeitet, aus [161]).

Das formlose, eher kugelférmige Plasmaprotein Albumin besitzt eine hohe Transportkapazi-
tat fir Wassermolekile und kann sowohl Anionen als auch Kationen reversibel binden, so
dass ihm eine thrombosehemmende Rolle zugeschrieben wird [164]. Es ist deutlich kleiner
als das Fibrinogen mit etwa 8 nm x 8 nm x 3 nm. Man geht davon aus, dass ein moglichst
grolRes Verhéltnis zwischen adsorbiertem Albumin zu Fibrinogen auf der Oberflache eines
Bauteils auf dessen Antithrombogenitat und damit gute Hamokompatibilitat hinweist. Bei der
Thrombosebildung wird durch eine komplexe Kaskade aus Proteinreaktionen Fibrinogen in
Fibrin umgewandelt (vgl. Tab. 1-7, Abb. 1-20). In dem Fibrinnetzwerk haften die Thrombozy-
ten fest, werden aktiviert und denaturieren anschliel3end, so dass ein fester Thrombus ent-
steht [2].

Durch gezielte Mikrostrukturierung von Oberflachen lassen sich Zellen in bestimmter Anord-
nung auf Oberflachen kontrollieren [142],[178]-[181], [269]. Eine hierarchische Strukturierung
der Oberflache, d. h. eine Uberlagerung von mikro- und nanoskaligen Strukturen, kann z. B.
zu einem verbesserten Anwachsen von Knochenzellen fuhren [182]-[184].

Eine weitere Anwendungsmadglichkeit in der Medizin bietet sich fur oberflachentechnisch
behandelte Nanopartikel mit speziellen magnetischen und luminiszenten Eigenschaften, die
als neuartige Kontrastmittel in der klinischen Anwendung zum Einsatz kommen kdnnen
[401]. Durch die Mdoglichkeit der oberflachentechnischen Veranderung der elektronischen
Eigenschaften bieten sich auch bioelektronische Anwendungen [306] an, z. B. Biosensoren.
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1.4 Zielsetzung und Vorgehensweise
1.4.1 Ziele
In der vorliegenden Arbeit wurden die folgenden Ziele verfolgt und erfolgreich erreicht:

¢ Herstellung und Untersuchung von bisher nur wenig untersuchten a-C:0O-Schichten,

* Insbesondere die Untersuchung hinsichtlich ihnrer Hamokompatibilitat,

e Fertigstellung von Vorarbeiten fir ein neuartiges Beschichtungs- und Strukturie-
rungskonzept durch Einstellung der Benetzbarkeit verschiedenartiger a-C-Schichten
(a-C, a-C:0, a-C:N, a-C:H) durch Mikrostrukturierung und durch

e Einstellung der Benetzbarkeit verschiedenartiger a-C-Doppellagen (a-C/a-C:O, a-
C:0/a-C, a-C:H/a-C:0, a-C:0O/a-C:H, a-C:N/a-C:0, a-C:0O/a-C:N) durch Mikrostruktu-
rierung.

Bei dem neuartigen Beschichtungs- und Strukturierungskonzept (Konzeption: Dr. Michael
Stiber) handelt es sich um ein komplexes Beschichtungs- und Strukturierungsmodell, bei
dem eine chemische und topographische Strukturierung tberlagert werden und das in
Abb. 1-22 schematisch dargestellt ist. In einer chemisch gradierten Schicht kann durch
eine stufenfdrmige Strukturierung eine chemisch unterschiedlich zusammengesetzte
Oberflache systematisch erzeugt werden. Gleichzeitig kann die Uberlagerung einer na-
noskaligen Oberflachenstruktur, die wéhrend der Beschichtung erzeugt wird, mit einer
mikroskaligen Oberflachenstruktur, die durch photolithographische Strukturierung erzeugt
wird, zu gezieltem Benetzungsverhalten fuhren.

nanoskaliges Profil

/L

~5...100 ym
Ae

-
>

bis zu ~ 3000 nm

chemischer Gradient

Si-Substrat

Abb. 1-22: Schematische Darstellung des hierarchischen Schichtkonzepts, bei dem chemi-
sche und topographische Oberflachenmodifikation Uberlagert wird. Bei der topographischen
Modifikation Uberlagern sich Strukturen auf der Mikro- und der Nanoskala.

In dieser Arbeit sollen Vorarbeiten (ungradierte Einzellagen und Doppellagen aus zwei un-
terschiedlichen a-C-Schichten) fur dieses Schichtkonzept durchgefiihrt werden und das Be-
netzungsverhalten der amorphen Kohlenstoffschichten eingestellt werden.
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1.4.2 Herstellung und Untersuchung von sauerstoffhaltigen amorphen Kohlenstoff-
schichten

In der vorliegenden Arbeit wurden a-C:O-Schichten mit Hilfe des PVD-Prozesses der Mag-
netronzerstaubung eines Graphittargets hergestellt und mit Hilfe verschiedener Methoden
auf ihren Aufbau und ihre mechanischen sowie physikalischen Eigenschaften hin untersucht.
Als Arbeitsgas wurde Argon, als Reaktivgas wurde Sauerstoff verwendet. Fir sauerstoffhal-
tigen amorphen Kohlenstoff lagen bisher nur wenige systematische Untersuchungen in der
Literatur vor, was ihn zu einem wissenschaftlich besonders interessanten Material machte.
Durch Variation der Herstellungsparameter Sauerstofffluss und der d. c. Targetleistung wur-
de die Benetzbarkeit und Oberflachenenergie von sauerstoffhaltigen amorphen Kohlenstoff-
oberflachen (a-C:0) gezielt variiert. Die Schichten wurden mit Hilfe von verschiedenen Me-
thoden auf ihre chemische Zusammensetzung, Morphologie, Dichte, Bindungszustande und
Rauheit hin untersucht. Die chemische Zusammensetzung der Schichtoberflachen wurde mit
oberflachensensitiven Methoden ermittelt. Des Weiteren wurde die Oberflachenenergie mit
Hilfe von Kontaktwinkelmessungen bestimmt. Die Benetzbarkeit mit kdrpersimulierenden
Flassigkeiten wie physiologischer NaCl-Losung und Phosphatpuffer wurden untersucht.

Zu einer ersten Beurteilung der Hamokompatibilitdt wurde auf den unstrukturierten a-C:0O-
Schichten ein Proteinadsorptionstest (ELISA) mit den Blutplasmaproteinen Albumin und Fib-
rinogen durchgefiihrt und schlieflich das Verhalten von Blutplattchen an der Schichtoberfla-
che mit Hilfe eines Thrombozytenadhasionstests bestimmt. Da die biologische Antwort auf
ein Material direkt von dessen Oberflachenchemie und -topographie abhangt, wurden in der
vorliegenden Arbeit der Zusammenhang zwischen Benetzbarkeit und Oberflachenenergie
dargestellt und der Einfluss der Topographie auf das Benetzungsverhalten untersucht. Durch
die Variation der genannten Oberflachenparameter wurde eine veranderte Reaktion der kon-
taktierenden biologischen Substanzen, der Plasmaproteine Albumin und Fibrinogen sowie
der Thrombozyten hervorgerufen. Motivation war die Verbesserung der antithrombogenen
Eigenschaften von sauerstoffhaltigem amorphem Kohlenstoff.

1.4.3 Herstellung und Untersuchung der Referenzschichten

Als Referenzmaterialien wurden einlagige a-C:H- und a-C:N-Schichten mit Hilfe der entspre-
chenden Reaktivgase CH. und N2 sowie a-C-Schichten ohne Reaktivgase, aber mit und oh-
ne H. f. Substratvorspannung, abgeschieden. Ebenfalls wurden Doppellagen aus a-C:O und
einem der Referenzmaterialien hergestellt. Die Einzel- und Doppellagen wurden photolitho-
graphisch strukturiert und hinsichtlich ihres Benetzungsverhaltens untersucht. Ein nachtragli-
ches Strukturieren der Oberflachen mit Hilfe der Photolithographie ermdglichte die Herstel-
lung von Oberflachen als Voruntersuchung fiir ein neuartiges Konzept, bei dem mikro- und
nanoskaligen Topographien Uberlagert werden sollen (hierarchische Strukturierung, vgl.
[175]) bei gleichzeitiger Kombination mit chemischer Modifikation.

Die Untersuchung der abgeschiedenen Schichten fand nach dem folgenden Schema statt:
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reaktives
Magnetronzerstauben

‘oo

a-C:0O a-C:X und

a-C:0/a-C:X

v

photolithographische
Strukturierung

Einzellagen mit X=N,

Doppellagen mit
X=N, H

Untersuchungen mit Rontgendiffraktometrie

Auger-Elektronen-Spektroskopie
Elektronenmikrostrahlanalyse
Nanoindentierung
Rasterkraftmikroskopie

Thrombozytenadhésionstest

Rontgen-Fotoelektronenspektroskopie

Enzyme-Linked-Immunosorbent Assay
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Abb. 1-23: Schematische Darstellung der Vorgehensweise in der vorliegenden Arbeit:
Schichtherstellung durch Magnetronzerstauben, nachtragliches Strukturieren ausgewahlter
Einzel- und Doppellagen, Untersuchung von Schichtaufbau, mechanischen sowie physikali-
schen Eigenschaften mit Hinblick auf ein gezielt einstellbares Benetzungs-, sowie ein steu-
erbares Protein- und Zellverhalten an der Schichtoberflache.
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2 Experimentelle Methoden

2.1 Abscheidung amorpher Kohlenstoffschichten

2.1.1 Ausgangsmaterialien, Probenvorbereitung und Herstellung der a-C:O-
Schichten

Die Herstellung der in dieser Arbeit untersuchten Schichten erfolgte in einer Beschichtungs-
anlage der Firma Leybold AG vom Typ Z550 nach dem Prinzip des Magnetronzerstaubens.
Die Beschichtungsanlage bestand aus einem Rezipienten, der nhach Einbau der zu beschich-
tenden Substrate mit Hilfe einer Drehschieberpumpe und einer Turbomolekularpumpe in
einem zweistufigen Prozess auf bis zu 2 x 10°® mbar evakuiert wurde (Abb. 1-11). Die zu
beschichtenden Substrate befanden sich unterhalb des Targets auf einem balkenformigen
Drehteller (Abb. 2-1; Abmessungen 500 mm x 80 mm x 25 mm) innerhalb des Rezipienten,
der fur die einzelnen Prozessablaufe an festgelegte Positionen bewegt werden konnte. Die
Substrate selbst wurden mit einem speziell angefertigten quadratischen Substrathalter mit
den MalRen 50 mm x 50 mm x 3 mm auf dem Drehteller fixiert. In den Substrathalter waren
16 quadratische Vertiefungen (11 mm x 11 mm x 200 um) gefrast. Der Abstand zwischen
der Teller- und der Targetoberflache betrug 60 mm. Des Weiteren enthielt der Rezipient eine
Segmentblende zwischen Target und Drehteller, die ebenfalls an festgelegte Positionen ge-
fahren werden konnte (Abb. 2-1 a). Die Segmentblende diente der Abschirmung der zu be-
schichtenden Substrate wéhrend der Target- und Substratreinigungsprozesse vor dem Be-
schichtungsvorgang. Der Abstand zwischen Segmentblende und Target betrug etwa 16 mm,
zwischen Segmentblende und Substraten 44 mm. Der Durchmesser der Segmentblende
betrug 179 mm. Die magnetische Flussdichte zwischen den Polen des Magnetrons betrug in
den fur diese Arbeit ausgefiihrten Versuchsreihen etwa 380 mT.

a) b)
111 4
zur Turbomolekularpumpe  __——_ Gaszuleitung
—
()
— =
g . 29
egment- © C
II blende f 2 v
®®
< 0
2
‘}{b
>

I
Abb. 2-1: a) Aufsicht auf die méglichen Probenpositionen in der Leybold Z550 PVD-

Beschichtungsanlage. Hier: Substrate auf Position I, Segmentblende auf Position I, Tar-
get auf Position IV (fix), b) Photographie des Innenraums des Rezipienten. Balkenteller in
Position 1I/1V-Ausrichtung.
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Uber den Drehbalkenteller konnte eine H. f. Substratvorspannung (v = 13,56 MHz) wahrend
des vorangestellten Atzprozesses eingekoppelt werden. Zur Beschichtung wurde die Anlage
im d. c.-Modus betrieben. Fur ausgewéhlte Schichten wurde zusatzlich zur d. ¢. Einkopplung
am Target eine negative H. f. Substratvorspannung Uber den Drehbalkenteller an den Subs-
traten eingekoppelt. Eine Darstellung der verschiedenen Positionen des Drehtellers und der
Segmentblende ist in Abb. 2-1 gegeben. Auf Position | befanden sich die Substrate wahrend
der Abpump- oder Gaszuleitungsvorgange. Wenn sie auf den Positionen II-1V lagerten, be-
stand fir sie die Mdglichkeit, durch einen Druckstol3 wahrend des Abpumpens oder der Gas-
zuleitung aus dem Substrathalter in den Rezipienten bewegt zu werden. Durch das Sicht-
fenster bei Position | liel3 sich die Lage der Substrate aul3erdem am einfachsten tberprifen.
Als Substrate wurden fir diese Arbeit angelieferte Silizium-Wafer der Firma CrysTec GmbH
verwendet. Die Eigenschaften der Wafer sind in Tab. 2-1 zusammengefasst.

Orientierung <100>

Dicke 325+ 25 um

Dotierung p

Oberflache nicht oxidiert, beidseitig poliert
spez. Widerstand 1-30 Ohm-cm

Tab. 2-1: Eigenschaften der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Si-Wafer laut Hersteller
CrysTec GmbH.

Die im Durchmesser 4“-grol3en Wafer wurden in verschieden groRe Stiicke zerteilt, in dem
sie zundchst mit Hilfe eines Lasers geatzt wurden, um Sollbruchstellen zu erzeugen, und
anschlielend entlang der geatzten Linien gebrochen wurden. Zur Bestimmung der mechani-
schen Schichteigenspannungen kamen 12 mm x 2 mm grof3e Si-Stiicke zum Einsatz, fir alle
Ubrigen Untersuchungen wurden 10 mm x 10 mm grof3e Si-Stiicke verwendet. Das Target-
material bestand aus einer ca. 5 mm dicken, kreisformigen Scheibe isostatisch gepressten
mikrokristallinen Graphits. Die mittlere KorngroRe betrug laut Hersteller (Fa. Schunk) etwa
25 um. Die Graphitscheibe war mit Silberleitkleber auf einem Targetsockel aus Kupfer befes-
tigt. Eine schematische Darstellung des Magnetrontargets im Querschnitt ist in Abb. 1-14
gezeigt.

Vor dem Einbau in den Rezipienten erhielten die Siliziumsubstrate eine 15-minitige Reini-
gung in Aceton in einem Ultraschallbad. Nach dem Einbau in den Rezipienten und anschlie-
Bender Evakuierung erfolgte zunéchst das flunfminitige Zerstduben des Targets bei
Pdcr = 500 W in einer Argonatmosphére mit einem Druck von 0,6 Pa (Substrate auf Pos. |,
Segmentblende auf Pos. 1). Adsorbate, die durch die Offnung des Rezipienten an die Targe-
toberflache gelangt waren, wurden so entfernt. Die Positionen von Proben und Segment-
blende wahrend der verschiedenen Prozesse sind in Tab. 2-2 zusammengefasst.
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Prozess Si- Segment- Zeit in min Pgctin W Puis in W
Substrat- blenden-
position position
Abpumpen I I > 180 0 0

Reinigung  der
Targetoberflache

durch  Zerstau- ! ! > 500 0

ben

Zfsgrzféze” der | W, 15 0 500
Beschichtung \Y% Il s. Tab.2-3 | s.Tab.2-3 | s.Tab. 2-3
Abkuhlen I v 60 0 0

Tab. 2-2: Positionen und Parameter von Substraten und Segmentblende vor, wahrend und
nach der Beschichtung.

Danach wurden die Substrate mit einer am Drehteller angelegten H. f. Substratvorspannung
von etwa Uuis =-1100 V (Purs = 500 W) in einem reinen Argon-Plasma fur 15 Minuten ge-
atzt, um ebenfalls Adsorbate aus der Luft und die nattrliche Oxidschicht des Siliziums zu
entfernen (Substrate auf Pos. |, Segmentblende auf Pos. 1V). Zerstaubungsprozess der Sub-
strate und Atzprozess des Targets wurden leistungsgesteuert gefahren. Der Argon-Fluss ®a,
betrug dabei konstant 52,8 sccm, was einem Druck p von etwa 0,6 Pa entsprach. Die reflek-
tierte Leistung wurde dabei stets geringer als 2 % gehalten. Unmittelbar nach dem sekunda-
ren Reinigungsvorgang wurde mit der Beschichtung begonnen. Nach der Beschichtung ver-
blieben die Proben zum Abklhlen noch einige Zeit im Rezipienten.

Als Prozessgase wurden Argon mit einer Reinheit = 99,9999 % und Sauerstoff mit einer
Reinheit von = 99,999 % verwendet. Der Sauerstoff wurde aus Sicherheitsgrinden in einer
Mischung mit Argon im Verhdltnis 1:4 angeliefert. Eine Zusammenfassung der verwendeten
Beschichtungsparameter ist in Tab. 2-3 zu finden.

d. c. Target- | Argonanteil in Sauer- H. f. Substratvorspan- | Gesamt- | Druck
leistung in W vol% stoffanteil nung in V gasflussin | in Pa
in vol% sccm
300, 500, 98,96,94,92 | 2,4,6,8 | 0,-25,-50, -75, -100, 52,8 0,6
700 -125

Tab. 2-3: Beschichtungsparameter fiir die Herstellung der sauerstoffhaltigen amorphen Koh-
lenstoffschichten; keine zusatzliche Substratheizung.

Fur Beschichtungen, die mit einer dem Betrag nach grof3eren als -50 V H. f. Substratvor-
spannung abgeschieden wurden, wurde zunachst eine haftvermitteinde Zwischenschicht aus
amorphem Kohlenstoff mit Unts = -50 V und ansonsten gleichen Parametern wie in Tab. 2-3
abgeschieden. Bei 300 W d. c. Targetleistung wurde 30 Minuten lang und bei 700 W d. c.
Targetleistung 15 Minuten lang eine haftvermittelnde Zwischenschicht abgeschieden. Auf
dieser Zwischenschicht wurde der Abscheidevorgang mit den dem Betrag nach héheren
Einstellungen der H. f. Substratvorspannung -75 V, -100 V und -125 V fortgesetzt.
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2.1.2 Herstellung von einlagigen Referenzschichten

Neben den Untersuchungen zum Benetzungsverhalten und der Hamokompatibilitat der a-
C:0O-Schichten ist ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit, erste Schritte zur Realisierung
eines hierarchischen Schichtkonzepts vorzunehmen (Kapitel 1.4.1). Beim hierarchischen
Schichtkonzept wird ein vertikaler, chemischer Gradient innerhalb der Schicht mit einer hie-
rarchischen Topographie Uberlagert, d. h. mit sich Uberlagernden topographischen Struktu-
ren auf Mikro- und Nanometerskala. Als erster vorbereitender Schritt wurden verschiedenar-
tig plasmachemisch modifizierte, einlagige amorphe Kohlenstoffschichten — zusétzlich zu a-
C:0 — auf 6“-Wafern hergestellt, deren Topographie im Anschluss mittels photolithographi-
scher Strukturierung verandert wurde. Sowohl der Einfluss auf das Benetzungsverhalten der
unterschiedlichen Oberflachenchemie und -topographie als auch ihrer Uberlagerung wurden
untersucht. Zusatzlich zu den a-C:0-Schichten wurden a-C-, a-C(Ukxts)-, a-C:H- und a-C:N-
Schichten hergestellt. a-C steht fur reinen amorphen Kohlenstoff, der mit Graphittarget ohne
Reaktivgas in einer reinen Argon-Atmosphare abgeschieden wurde, a-C (Uwts) steht fur rei-
nen amorphen Kohlenstoff, der mit Graphittarget und einer am Drehbalkenteller eingekoppel-
ten H.f. Substratvorspannung abgeschieden wurde, a-C:H steht fir wasserstoffhaltigen
amorphen Kohlenstoff, der mit Graphittarget in einer Atmosphéare gemischt aus Argon und
Methan hergestellt wurde, a-C:N steht fir stickstoffhaltige amorphe Kohlenstoffschichten, die
mit Graphittarget in einer Atmosphéare gemischt aus Argon und Stickstoff abgeschieden wur-
den. Die d. c. Targetleistung bei samtlichen hergestellten Doppellagen betrug 500 W. Die
Reinheit der hierfir verwendeten Reaktivgase Methan und Stickstoff betrug = 99,995 %
(CH4) und = 99,9999 % (N>).

Die Vor- und Nachbehandlung der Si-Substrate bei diesen Beschichtungsprozessen ent-
sprach der Behandlung der Si-Substrate vor und nach der Herstellung der a-C:O-Schichten
(Tab. 2-2). Die Beschichtungsparameter sind in Tab. 2-4 angegeben.

Schichttyp | d. c. Targetleistung Volumenanteil des negative H. f. Sub-
in W Reaktivgasflusses stratvorspannung
in vol%/sccm inV
a-C 500 0 0
a-C(Unts)) 500 0 -100
a-C:H 500 20/10,6 (CH.) 0
a-C:N 500 50/26,4 (N2) 0

Tab. 2-4: Schichtabscheidungsparameter der als Referenz herangezogenen, amorphen Koh-
lenstoffschichten.

Bevor die a-C-Beschichtungen mit -100 V H. f. Substratvorspannung abgeschieden wurden
(bezeichnet als a-C(Uwts)), wurde eine haftvermittelnde Zwischenschicht aus amorphem
Kohlenstoff mit Unis = 0 V abgeschieden.

2.1.3 Herstellung von zweilagigen Referenzschichten

Als Vorstufe eines chemischen Gradienten wurden Doppellagen aus unterschiedlich plasma-
chemisch modifizierten amorphen Kohlenstoffschichten auf 6“-Wafern hergestellt. Die Be-
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schichtungsparameter wurden identisch zu den fir die Herstellung der Einzellagen verwen-
deten gewahlt. Es wurden keine a-C(Uwss)-Schichten bei der Abscheidung der Doppellagen
verwendet. Eine bestimmte Doppellage wurde immer zweimal mit identischen Parametern
hergestellt, um zwei unterschiedliche Topographien — eine mit Hellfeldmaske, eine mit Dun-
kelfeldmaske hergestellt — besser analysieren zu kdnnen. Die zuerst abgeschiedene Schicht
wird als Lage | bezeichnet, die folglich unter der als zweites abgeschiedenen Lage Il liegt
(Abb. 2-2).

Lage Il <— Schichtdicke ds = 900...1750 nm
Lage | <——— Schichtdicke ds = 900...1750 nm
Si-Substrat

Abb. 2-2: Schematische Darstellung der Schichtabfolge bei den Doppellagen.

Die beiden Lagen unterschieden sich in ihrer Zusammensetzung, da der Reaktivgasfluss
beim Wechsel von Lage | zu Lage Il simultan herunter- bzw. hochgeregelt wurde. Die reali-
sierten Doppellagen und ihre Beschichtungsparameter sind in Tab. 2-5 angegeben.

Schichtbezeichnung | Lage | Reaktivgas 1 in | Lage | Reaktivgas Il in
vol%/sccm Il vol%/sccm
a-C/a-C.O a-C 0/0 a-C:0 | 8/4,2 (Oy)
a-C:0O/a-C a-C:0 8/4,2 (0Oy) a-C 0/0
a-C:H/a-C:O a-C:H 20/10,6 (CHa,) a-C:0 | 8/4,2 (0Oy)
a-C:0/a-C:H a-C:.0 8/4,2 (Oy) a-C:H | 20/10,6 (CHa)
a-C:N/a-C:O a-C:N 50/26,4 (N2) a-C:0 | 8/4,2 (0Oy)
a-C:0/a-C:N a-C:.0 8/4,2 (Oy) a-C:N | 50/26,4 (N>)

Tab. 2-5: Zusammenfassung der verschiedenen Reaktivgasfliisse zur Herstellung der Dop-
pellagen. Die Schichtabscheidung erfolgte mit Pyt =500W, @& =52,8sccm und
Uurs = 0 V. Tragergas war Ar.

2.2 Ermittlung der Atz- und Aufwachsraten

Die Schichtdicke ds wurde mit einem Kontaktprofilometer vom Typ P-10 der Fa. KLA-Tencor
ermittelt. Zur Bestimmung von ds bzw. der Aufwachsrate rqep Wurde zunéchst die Atzrate ra.
des Siliziums bei den gewéhlten Atzparametern ermittelt. Hierzu wurde ein Stiick des Silizi-
umwafers mit einem Streifen Polyimidfolie (Kapton®-Band; temperaturdauerbestandig bis
T = 200°C, kurzzeitig auch bis 260°C) abgeklebt (Abb. 2-3 a) und im reinen Argonplasma fir
taz = 15 min mit einer H. f. Substratvorspannung von Uuts = -1100 V (Puis = 500 W) geatzt
(Abb. 2-3 b) und anschlieRend, nach Abziehen des Klebestreifens, die entstandene Stufen-
héhe hs; mit einer Tastnadel (Spitzenradius 5 um) durch Abrastern gemessen. Diese Héhe
musste im Folgenden immer zu der gemessenen Schichththe hs addiert werden.

Zur Messung der Schichtdicke wurde ebenfalls zunachst ein Stick des Wafers mit Po-
lyimidfolie abgeklebt. Die Probe wurde im Rezipienten geatzt und anschliel3end beschichtet,
wobei die Folie die ganze Zeit auf dem Wafer blieb. Nach der Beschichtung wurde die Folie
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vom Wafer abgeldst und man erhielt einen Graben, dessen Tiefe der Schichthéhe ab der
ungedatzten Substratoberflache hs entsprach.

a) b)
Polyimidfolie  Sj-wafer

/ hétz \
AbD. 2-3: Bestimmung der Afzrate der Si-Substrate und der Schichthéhe einer amorphen

Kohlenstoffschicht: a) nach dem Abkleben des Si-Wafers, b) nach dem Atzen, c) nach dem
Beschichten, d) Messen der Schichthéhe hs nach dem Entfernen der Polyimidfolie.

c d
) a-C:0-Schicht )

Fatz = Nawltae

Um die Schichtdicke ds zu erhalten, musste zu der in Vorversuchen ermittelten Atztiefe die
gemessene Schichthéhe hs addiert werden:

ds :hs +hé‘uz :hs+ré'uz |:téttz (2'1)
Die Aufwachsrate berechnet sich durch:
_d
rdep - (2-2)
tdep

wobei rqep die Aufwachsrate und tqep die Beschichtungsdauer bezeichnen.
2.3 Oberflachenstrukturierung durch Photolithograph ie

Die amorphen Kohlenstoffschichten wurden nach der Beschichtung photolithographisch
strukturiert, um dadurch das Benetzungsverhalten zu modifizieren. Hierflr wurden in einem
CAD-Programm Masken gezeichnet, die von der Fa. PHOTRONICS MZD GmbH hergestellt
werden. Es wurde je eine Hellfeld- und eine Dunkelfeldmaske erzeugt, um Pfeiler bzw. qua-
dratische Vertiefungen als Strukturen auf den beschichteten Wafern zu realisieren.

P-Struktur

W-Struktur

Abb. 2-4: Schematische Darstellung der mit Hellfeld- und Dunkelfeldmaske realisierten Ober-
flachenstrukturen, die mit a) P fur Pfeilerstruktur und b) W fir Vertiefungsstruktur bezeichnet
wurden.

Die mit amorphem Kohlenstoff beschichteten Wafer wurden zunéchst mit einem Haftvermitt-
ler (Microposit® Primer) beschichtet und danach mit Positiv-Photolack der Firma ,micro resist
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technology GmbH" (ma-P 1225 und ma-P 1215) belackt. AnschlieRend wurden die belackten
Wafer unter der Maske mit UV-Licht (A = 350 — 450 nm) fur 5 s belichtet. Die Entwicklung
fand in dem Entwicklerbad ma-D 331 der Firma ,micro resist technology GmbH" statt. Ab-
schlielend wurden die Strukturen mittels reaktiven lonenétzens (RIE) mit Sauerstoffradika-
len und -ionen in die amorphen Kohlenstoffschichten geéatzt, wobei die Reste des Photolacks
komplett entfernt (verascht) wurden. Bei der sogenannten Veraschung wird der Photolack
komplett durch das Reaktivgas Sauerstoff unter der Bildung von CO, und Wasser weggeatzt.
Die Strukturtiefe wurde Uber die Dicke der Photolackschicht gesteuert, da Lack und amorphe
Kohlenstoffschicht simultan geatzt wurden, aber unterschiedliche Atzraten besaRen. Diese
mussten entsprechend im Vorfeld gemessen werden. Mit Hilfe einer Hell- und einer Dunkel-
feldmaske konnten Pfeiler- und Vertiefungsstrukturen hergestellt werden (Abb. 2-4). Die Pfei-
lerkantenlange und der Pfeilerabstand (bzw. Vertiefungskantenlange und Vertiefungsab-
stand) wurden durch verschiedene Strukturen auf den Masken variiert, so dass vier ver-
schiedene Typen der jeweiligen Struktur (Pfeiler oder Vertiefungen) realisiert wurden
(Tab. 2-6). Das Flachenverhaltnis zwischen den erhéht und tiefer liegenden Oberflachenan-
teilen der verschiedenen Strukturen (An) gibt im Falle der P-Strukturen das Verhéltnis der
Pfeileroberflache (as?) zu der horizontalen Flache zwischen den Pfeilern (2asbs+bs?) an. Im
Falle der W-Strukturen driickt das Flachenverhéltnis A das Verhéltnis der erhéhten horizon-
talen Flache zwischen den Vertiefungen (2asbs+bs?) zu der Flache am Boden der Vertiefung
(as?) aus.

Bezeichnung | Kantenldnge | Abstand | Flachenverhdltnis | Flachenverhaltnis
der strukturier- as in um bs in um hoch/tief hoch/tief
ten Oberflache P-Struktur W-Struktur
P-1 und W-I 75 25 9/7 7/9
P-11 und W-II 15 5 9/7 7/9
P-111 und W-IlI 25 75 1/15 15
P-1V und W-IV 5 15 1/15 15

Tab. 2-6: SollgroRen der in Abb. 2-4 vorgestellten Oberflachenstrukturen und das Flachen-
verhéaltnis hoch/tief. Die Strukturen P-1, W-I, P-Ill und W-III sind dreimal so grof3 dimensio-
niert wie die kleineren Strukturen P-II, W-II, P-IV und W-IV.

Das Flachenverhaltnis hoch/tief An; wurde fur P-I und P-II wie folgt berechnet:

2 2
a 9b 9
Aht = > 2 = 82 =z (2_3)
2a;b, +b” 7b,” 7
wobei as = 3bs. Fir W-1 und W-II gilt entsprechend der Kehrwehrt 7/9.
Der Flachenanteil hoch/tief fiir P-1Il und P-IV errechnet sich aus:
2 2
a a 1
Aht > = > (2'4)

“2ab, +b,> 15a.° 15

wobei bs = 3as. Fur W-I1l und W-IV ergibt sich entsprechend der Kehrwert 15.
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2.4 Untersuchung des Schichtaufbaus

Die einzelnen Methoden zur Untersuchung des Schichtaufbaus ermdglichten keine vollstan-
dige Charakterisierung der Schichten. Ein komplementérer Einsatz verschiedener Methoden,
wie Rontgendiffraktometrie, Transmissionselektronenmikroskopie, Rasterelektronenmikro-
skopie, Raman-Spektroskopie, Rontgen-Photoelektronenspektroskopie, Auger-Elektronen-
Spektroskopie, Elektronenstrahlmikroanalyse und Fourier-Transformations-
Infrarotspektroskopie, erméglichte jedoch eine detaillierte Analyse der chemischen Zusam-
mensetzung und der vorhandenen Bindungsarten.

2.4.1 Rontgendiffraktometrie

Bei kristallinen Materialproben wird zum Erhalt von Informationen tber die Kristallstruktur,
kristalline Defekte und Orientierung im mikroskopischen Bereich die Rontgendiffraktometrie
(XRD) verwendet. In der vorliegenden Arbeit wurde die Untersuchung mit XRD zum Nach-
weis der Amorphizitat der Kohlenstoffschichten durchgefiihrt. Fir einen réntgenamorphen
Festkorper ergeben sich keine scharfen Rontgenreflexe, da keine kristalline Ordnung vorliegt
und es somit zu keiner konstruktiven Interferenz der gebeugten Strahlung kommt.

Bei der Rontgendiffraktometrie sollte die Wellenléange der verwendeten Rontgenstrahlung in
der GroRRenordnung der zu charakterisierenden Gitterabmessungen liegen, da die Beugung
der Rontgenstrahlung gemaf der Bragg-Gleichung (2-5)

M =2[d,, [sinf (2-5)

erfolgt, in der der Netzebenenabstand dna mit der Wellenlange A tber die Beugungsordnung
n und den Bragg-Winkel 8 miteinander verknUpft werden [227].

Die XRD-Diffraktogramme wurden an einem Rontgendiffraktometer vom Typ C3000 der Fir-
ma Seifert durchgefiihrt, das eine Kupferkathode als Ka-Rdntgenquelle nutzte. Der Ka-Strahl
bestand aus der Uberlagerung der K- und Kg-Dublette, wobei Acu(Kq1) = 0,15406 nm und
Acu(Ko2) = 0,15444 nm [229]. Zur Aufzeichnung der Réntgendiffraktogramme wurde der mo-
nochromatische Ki-Ubergang mit Acu(Ks) = 0,15406 nm verwendet. Der Winkelbereich 6
von 10° bis 45° wurde mit einer SchrittgréfRe von 0,025° und einer Messdauer von 5 s pro
Schritt abgefahren. Der Messbereich wurde gewahlt, weil hier — falls vorhanden — die rele-
vanten Beugungsspitzen fur Kohlenstoff zu erwarten waren: der starke (111)-Reflex von Di-
amant bei 6 = 22° und der starke (002)-Reflex von Graphit bei 8 = 13,25°.

2.4.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Oberflachenbeschaffenheit der a-C-Schichten und ihrer Bruchflachen wurden mit Hilfe
eines Rasterelektronenmikroskops (REM) untersucht. In einem REM wird zunachst ein Elek-
tronenstrahl erzeugt. Hierfir verwendet man eine in der Regel aus Wolfram bestehende
Haarnadelkathode, die im glihenden Zustand Elektronen erzeugt, welche durch einen soge-
nannten Wehnelt-Zylinder gebiindelt und in Richtung Anode auf sehr hohe Geschwindigkei-
ten beschleunigt werden. Da allerdings die Anwesenheit reaktiver Gase (Luftsauerstoff) zu
Wechselwirkungen mit dem aufgeheizten Elektronenemitter fihren und der Wolframfaden
infolgedessen durchbrennen wiirde, wird im Elektronenmikroskop ein Vakuum bendtigt. Nun
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muss der Elektronenstrahl noch gelenkt und geblndelt werden. Dies erfolgt mit Hilfe inho-
mogener magnetischer Felder (Linsen). Der Elektronenstrahl wird durch eine Kondensorlinse
gebundelt und durch eine Objektivlinse als sehr kleiner Punkt auf die Probenoberflache fo-
kussiert. Die Oberflache wird durch Ablenkspulen Punkt fur Punkt und Zeile fir Zeile vom
gebiundelten Elektronenstrahl abgetastet ("abgerastert”). Wenn der Elektronenstrahl auf die
Probe trifft, treten eine Reihe komplexer Wechselwirkungen auf, die zum Austritt von Sekun-
darelektronen aus der Probe fuihren. Diese Sekundarelektronen werden von einem Detektor
gesammelt. Die Anzahl der detektierten Elektronen bestimmt dann die Intensitéat der Licht-
punkte auf dem Bildschirm (Abb. 2-5).

Haarnadelkathode (Wolfram)
Wehnelt-Zylinder

A

Anode

Kondensorlinse

Objektivlinse

Ablenkrasterspulen _<E||

Rastergenerator

< Blende

Bildschirm

Probe

Abb. 2-5: Schematische Darstellung eines Rasterelektronenmikroskops (nach [426]).

Die zum Teil elektrisch isolierenden Schichten (insbesondere a-C:H kann elektrisch isolie-
rend sein) wurden vor der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung mit einer wenige
Nanometer dicken Goldschicht bedampft (Zerstaubung eines Goldtargets bei p = 102 bar,
Ar-Atmosphare), um Aufladungseffekte zu verhindern. Die Untersuchungen wurden an ei-
nem Raster-Elektronenmikroskop vom Typ LEO 1530 durchgefuhrt.

2.4.3 Raman-Spektroskopie

Um die unterschiedlichen Bindungsarten der Kohlenstoffatome in den verschiedenen amor-
phen Kohlenstoffschichttypen zu untersuchen, wurde die Raman-Spektroskopie herangezo-
gen.

Die Raman-Spektroskopie basiert auf der inelastischen Streuung eines einfallenden Photons
an einem Molekil oder Gitterbaustein. Im Gegensatz zur elastischen Streuung, bei der die
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Energie des Photons unverdndert bleibt (Rayleigh-Streuung), wird beim Raman-Effekt ent-
weder Energie aus den Molekll- oder Kristallgitterschwingungen aufgenommen (anti-
Stokessche Linie, wxs > ) oder an diese abgegeben (Stokessche Line, ws < w) [189]. Da
der Anti-Stokes-Streuprozess von einem bereits thermisch angeregten Zustand erfolgt, der
bei Raumtemperatur gemaf der Boltzmann-Verteilung weniger stark besetzt ist als der tiefer
gelegene Schwingungsgrundzustand, ist die Intensitat der Anti-Stokes-Streuungsstrahlung
im Normalfall geringer. Eine schematische Darstellung der Energiezustande der Rayleigh-,
Stokes- und Anti-Stokes-Streuung ist in Abb. 2-6 gegeben. Fir Strukturuntersuchungen wur-
de in der vorliegenden Arbeit nur die Stokes-Strahlung spektroskopisch erfasst.

A
E ... E ...
A
ES: as=
E;=hw, E.=hw, E;=hw, h(w-w,) | AE,=hw, AW, +w,)
------ > SR R AL R S &
: i. d. R. erster ange-
E, ... : 4y /regter Vibrationszu-
AE,=hw I stand
Eo """ 1y - —X
Rayleigh- Stokes- Anti-Stokes-

Streuung Streuung Streuung

Abb. 2-6: Energiezustande bei der Rayleigh-, Stokes- und Anti-Stokes-Streuung. Eq: Energie
des Schwingungsgrundzustands, Ey: Energie des elektronisch- bzw. schwingungsangeregten
Zustands, Ei: Energie des einfallenden Photons, Frequenz der Stokes-Streuung: a = w-w,
Frequenz der Anti-Stokes-Streuung: aws = awtay, Er und E;: virtuelle Energieniveaus; in An-
lehnung an [35].

Mit einer Anregungswellenlange im sichtbaren Bereich (z. B. A =514,5 nm, was einer Ener-
gie von 2,42 eV entspricht) ist es moglich, zwischen ring- oder kettenformig (aromatisch bzw.
olefinisch) angeordneten Strukturen sp?hybridisierter Kohlenstoffatome zu unterscheiden
und die Ordnung bzw. die Unordnung in einem amorphen Kohlenstoffnetzwerk zu charakte-
risieren. Hierfir kann man charakteristische spektrale Parameter eines Raman-Spektrums
von Kohlenstoff heranziehen. Fir amorphen Kohlenstoff beobachtet man in einem solchen
Spektrum zwischen 1900 cm™ und 900 cm™ zwei unterschiedlich hohe und breite Banden,
die G-Bande bei etwa 1560 cm™ und die D-Bande bei etwa 1380 cm™ (Abb. 2-7).

Die D-Bande wird einer Schwingungsbewegung der Kohlenstoffatome in einem Kohlenstoff-
6er-Ring zugeordnet, die einer Aig-Symmetrie entspricht [223]. Diese Schwingungssymme-
trie zeigt sich in einer Art ,Atmungsbewegung“ des Kohlenstoffrings (Abb. 2-7). Aromatische
Ringe bestehen aus konjugierten Doppelbindungen und/oder freien Elektronenpaaren oder
unbesetzten p-Orbitalen und genigen der Hiickel-Regel. Mit der Hickel-Regel [190] lasst
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sich bestimmen, ob es sich bei einer chemischen Verbindung um ein aromatisches Molekiil
handelt. Sie kann aus der umfassenderen Hiickel-N&herung abgeleitet werden. Ein zyklisch
durchkonjugiertes Molekdil ist mit [4n+2] n-Elektronen (einer ungeraden Zahl von Elektronen-
paaren; Bsp: n=1, [4-1+2=6], also drei Elektronenpaaren) besonders stabil und wird als Aro-
mat bezeichnet. Bei [4n] n-Elektronen (einer geraden Zahl von Elektronenpaaren; Bsp: n=2,
[4-2=8], also vier Elektronenpaare) ist es instabil und wird als Antiaromat bezeichnet. Fir n
sind dabei positive, ganze Zahlen, einschlie3lich der Null einsetzbar (n = 0, 1, 2, 3...). Ohne
die Existenz von einzelnen aromatischen Kohlenstoffringen im amorphen Kohlenstoffnetz-
werk entsteht im Raman-Spektrum von Kohlenstoff keine D-Bande. Daher ist im Raman-
Spektrum von einkristallinem Graphit nur eine scharfe G-Mode bei etwa 1582 cm™ zu be-
obachten.

—gemessenes Spektrum
——Summe der angepassten Banden
D-Bande, Gauli-angepasst
. —G-Bande, Gaul-angepasst G-Bande
LIJ_ —Residuum E
= 2
£
T
‘»
c
2
c \
B Yy
S
900 1100 1300 1900

Raman-Verschiebung in cm-"

Abb. 2-7: Exemplarisches Raman-Spektrum (Anregungswellenlange A = 514,5 nm) gemes-
sen an einer a-C:0O-Schicht (Pgc,r = 500 W, @o, = 8 vol%). Die Gaul3-Anpassungen der G-
und D-Bande sind in unterschiedlichem Grau gekennzeichnet und die mit ihnen assoziierten
Schwingungsmoden nach [223] schematisch dargestellt.

Die G-Bande kommt durch Streckschwingungen aller sp?-hybridisierten, in Ketten (olefinisch)
oder Ringen gebundenen Kohlenstoffatome zustande (Abb. 2-7) und entspricht einer Exg-
Schwingungssymmetrie [223],[230]. Die Anregungsenergie von 2,42 eV liegt in einem Be-
reich starker optischer Absorption von 1m— 1-Ubergangen an sp?-gebundenen Kohlenstoff-
atomen, so dass die Vibrationsmoden dieser Bindungen stark resonant erhoht werden. Der
sp3-Anteil der Kohlenstoffatome kann selbst bei einem Wert von mehr als 80 at% nicht im
sichtbaren Spektralbereich detektiert werden, da hier der Wirkungsquerschnitt fir die Anre-
gung der teBindungen um ein 50 bis 250-faches grof3er ist als fur die der o-Bindungen
[199],[200]. Um Uber die sp3-hybridisierten amorphen Kohlenstoffatome eine Aussage treffen
zu konnen, miassen Spektren im ultravioletten Spektralbereich (A <360 nm; entspricht
Ea = 3,44 eV) aufgenommen werden, da hier der Wirkungsquerschnitt der Anregung der T¢
Bindungen gegeniiber dem der o-Bindungen sinkt. Im Raman-Spektrum von Diamant ist
allerdings eine scharfe Mode bei 1332 cm™ zu beobachten. Dies ist nur moglich, da keine
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sp?-hybridisierten Kohlenstoffatome vorliegen, die das Signal der o-Bindungen, das bei sp®-
hybridisierten Kohlenstoffatomen ausschlief3lich vorkommt, mit ihrem deutlich erhéhten Wir-
kungsquerschnitt der TeBindungen tberdecken. Bei NCD werden noch eine Reihe weiterer
scharfer Moden neben der bei 1332 cm?, basierend auf verschiedenen Berechnungsmodel-
len, postuliert und gemessen [427].

Mit Hilfe der Multi-Wellenlangen-Analyse [231] wurde die G-Banden-Dispersion bestimmt,
die zur Untersuchung der Unordnung im amorphen Kohlenstoffnetzwerk herangezogen wer-
den kann. Als G-Banden-Dispersion wird die Anderung der G-Banden-Position in Abhangig-
keit von der Anregungswellenlange bezeichnet; ihre Einheit ist cm™*/nm:

G -Banden-Position(},) — G -Banden - Position(1,) {cm'l} (2:6)

A=A, nm
wobei A1 bzw. A; jeweils eine unterschiedliche Anregungswellenlange bezeichnet.

Fur einen idealen Graphiteinkristall ist die G-Banden-Dispersion Null, da hier keinerlei Un-
ordnung im Gitteraufbau existiert.

a) b)
X auf dem Pfeiler oder in der Vertiefung

+ im Zwischenbereich zwischen Pfeilern oder Vertiefungen
O aulerhalb des strukturierten Bereichs

beschichteter |
Wafer

Abb. 2-8: a) Schematische Darstellung der Messpunkte fur die Raman-Spektroskopie auf
den beschichteten und strukturierten Wafern sowie b) Bildausschnitt bei der Raman-
Messung im Zwischenbereich der Pfeiler.

Auf den strukturierten Wafern wurden in drei verschiedenen Bereichen Raman-Spektren
aufgenommen: auf einem Pfeiler P (X) oder in einer Vertiefung W (X), in dem Bereich zwi-
schen den Pfeilern oder Vertiefungen (+) und aufRerhalb des strukturierten Bereichs (O)
(Abb. 2-8).

Die Untersuchungen fanden an einem Gerat vom Typ Renishaw 1000 statt, das mit einem
Argonionen-Laser (A1 = 514,5 nm; entspr. Ea = 2,42 eV) und einem Helium-/Cadmiumionen-
Laser (A2 = 325 nm; entspr. Ea = 3,82 eV) ausgestattet war. Die Messungen wurden mit den
zwei zur Verfigung stehenden Wellenlangen durchgefihrt, so dass eine Multi-Wellenlangen-
Analyse der Schichten moglich war. Die Auswertung erfolgte mit der Software Grams/32 Al,
indem zunachst ein linearer Hintergrund abgezogen wurde und anschlieRend Gauf3-Kurven
an die Banden angepasst wurden. Die Kurven wurden anschlieend hinsichtlich ihrer Positi-
on, Halbwertsbreite und Intensitat (Bandenhthe, insbesondere zur besseren Vergleichbar-
keit der Dispersion mit der Literatur, vgl. [246]) untersucht und die Ergebnisse interpretiert.
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2.4.4 RoOntgen-Photoelektronenspektroskopie
Um Informationen Uber die Zusammensetzung der Schichtoberflache zu erhalten, wird die
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) verwendet. Das physikalische Prinzip der

Photoelektronenspektroskopie beruht auf dem auf3eren photoelektrischen Effekt (Abb. 2-9).

4. emittierte Rontgenstrahlung

1. Primarteilchen

(Strahlungsquant) 3. nachrickendes

Elektron (KLL)

o Atomkern

Elektron

\_ /) unbesetzter
Zustand

2. herausgeschlagenes
Elektron (C1s)

Abb. 2-9: Schematische Darstellung des Photoelektrischen Effekts an einem Kohlenstoff-
atom, dargestellt mit den Elektronenschalen K, L und M. Gezeigt ist die Abfolge der Vorgan-
ge, die zur Emission eines Cls- und eines KLL-Elektrons fiihren (hach [227]).

Durch Bestrahlung einer Oberflache mit elektromagnetischen Wellen, deren Energie 4w gro-
Ber als die Austrittsarbeit @ aus der Probe, also der Differenz aus Vakuumenergie Eyac und
Fermienergie Er (bei Er ist per Definition die Bindungsenergie Eg = 0) ist, werden Elektronen
aus besetzten Anfangszustanden @ in unbesetzte, ungebundene Endzustande ¢ der Probe
angeregt (Es = Er — Ei, analoge Bezeichnung). Die kinetische Energie der Photoelektronen ist
gegeben durch

Ekin = 70 — Eg — (s (2'7)

wobei Eg die Bindungsenergie des Orbitals, aus dem das Elektron stammt, und ¢ eine
spektrometerspezifische Arbeitsfunktion ist [193]. Die Arbeitsfunktion ¢ des Spektrometers
bertcksichtigt Messunterschiede, die sich durch verschiedene Geratetypen ergeben. Die
Informationstiefe bei XPS wird durch die ,,Ausdringtiefe” der Photoelektronen aus der Schicht
bestimmt. Nur aus oberflachennahen Atomen der Probe kdnnen Photoelektronen emittiert
und im Photoelektronenspektrometer energiedispersiv detektiert werden. Elektronen, die
tiefer als etwa 2 nm im Probenmaterial ihr Atom verlassen, werden auf ihrem Weg zur Pro-
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benoberflaiche von anderen Atomen wieder eingefangen. Die mittlere freie Weglange von
Elektronen im Festkorper (bestehend aus einem Element) wird mit der folgenden Gleichung
beschrieben [428]:

538[nm - eV? 1 1
Aml[nm] = [EZ ] + 0,41 [nmi : eV_f] A " Exin (2-8)
kin

Der Faktor dm in der Wurzel reprasentiert die Dicke einer Monolage des entsprechenden
Festkorpers in nm (= Atomdurchmesser des entsprechenden Elements), An wird ebenfalls in
nm angegeben. Aufgrund der geringen mittleren freien Weglange der Elektronen im Festkor-
per und damit der geringen ,Ausdringtiefe* ist XPS eine besonders oberflachensensitive
Analysemethode. Die Bindungsenergie Eg, und damit auch die Austrittsarbeit eines Elektrons
aus einem bestimmten Orbital, ist eine charakteristische, material- bzw. oberflachenspezifi-
sche Grol3e, die sich mittels des aufl3eren Photoeffekts bestimmen lasst. In einer N&herung
nach Koopmans [429] wird angenommen, dass sich die Lage der Energieniveaus eines
Atoms oder Molekils bei seiner lonisierung nicht &ndert. Dadurch ist die lonisationsenergie
Eion fUr das hochste besetzte Orbital gleich der Bindungsenergie. Bei genauer Betrachtung
dieser Energie bei Rumpfniveauelektronen kann so auf die Atomsorte geschlossen werden
und man erhalt aus der guantitativen Analyse die chemische Zusammensetzung der Probe
und bis zu einem gewissen Grad auch die chemischen Bindungsverhaltnisse im untersuch-
ten Festkorper. In Tab. 2-7 sind die fur diese Arbeit verwendeten XPS-Messparameter zu-
sammengefasst. Der Winkel zwischen Rontgenstrahl und Oberflachenparallele betrug bei
allen Messungen 90°. Hoch aufgeldste Messungen wurden zur detaillierten Analyse der Hy-
bridisierungszusténde der C-Atome an der Schichtoberflache und im Schichtinnern erstellt.
Die etwas niedriger aufgeldsten Abtragsprofile wurden zur Analyse der chemischen Zusam-
mensetzung im Verlauf der oberen 10 nm der Schicht aufgezeichnet.

Art der Messung hoch aufgeltste Messung des Abtragsprofil
Cls- und O1s-Signals

Strahlungsquelle Al (Ka) Al (Ka)

Strahlungsenergie in eV 1486,6 1486,6

Wellenlange in nm 0,83386 0,83386

Durchgangsenergie in eV 11,75 58,70

SchrittgréRe in eV 0,05 0,25

Tab. 2-7: Messeinstellungen bei der Réntgen-Photoelektronenspektroskopie zur Bestim-
mung der sp3-Hybridisierung (hoch auflésende Messung) und des Abtragsprofils.

Fur die Abtragsprofile erfolgte das Zerstauben der Schicht mit Argonionen bei 500 eV, wobei
10-mal fur 6 s und danach 6-mal fir 30 s an einer 1 x 1 mm? groRen Flache Material abge-
tragen und nach jedem Abtragsschritt ein Spektrum aufgezeichnet wurde. Fir die Signal-
Analyse wurde zundchst ein Shirley-Hintergrund angepasst [232]. Er berticksichtigt insbe-
sondere die Erhéhung des Streuuntergrunds durch die inelastischen Streuelektronen, die
aus dem Photoelektronenpeak selbst erzeugt werden. Die Intensitdét des Shirley-
Hintergrunds fur eine vorgegebene Bindungsenergie ist proportional zur gesamten Flache
des jeweiligen Peaks unterhalb dieser Bindungsenergie, d. h. der Shirley-Hintergrund wachst
in Proportion mit der Gesamtzahl an detektierten Photoelektronen unterhalb der momenta-
nen Position der Bindungsenergie [233]. Im Anschluss wurde eine gemischte Gaul3-Lorenz-
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Anpassung (20 % Lorenz, 80 % Gaull) mehrerer Kurven vorgenommen: Erhielte man eine
rein durch die atomaren Energieniveaus bestimmte Signalverteilung, konnte mit einer 100 %
Lorenz-Anpassung gearbeitet werden. In amorphem Kohlenstoff kommt es aufgrund der
nicht vorhandenen Fernordnung und der dadurch statistisch verteilten Hybridisierungszu-
stande der C-Atome zu einem hohen Gauf3-Anteil in der Energieverteilung.

Signaltyp Bindungsenergie [eV] Gewichtungsfaktor
Cls 284,5 (in Graphit) [193], 285,2 (Diamant) [194] 0,296
O1s 531,0 (in AlO3) [193] 0,711

Tab. 2-8: Charakteristische mit Rontgen-Photoelektronenspektroskopie betrachtete Signal-
typen und Gewichtungsfaktoren [193],[194]. Der Gewichtungsfaktor ist ein gerateabhangiger
Faktor und bezeichnet die relative Signalintensitat des jeweiligen Signaltyps im Vergleich
zum F1s-Peak.

Die Menge der enthaltenen Elemente in at% wurde durch Vergleich der jeweiligen gesamten
Banden-Intensitaten ermittelt, indem die dem Signaltyp entsprechenden Gewichtungsfakto-
ren bericksichtigt wurden (Tab. 2-8). Auf ahnliche Weise wurde der sp®-Gehalt ermittelt,
indem eine der angepassten Cls-Banden auf sp*-gebundenen Kohlenstoff zurtickgefiihrt
wurde, z.B. durch den Vergleich mit Ergebnissen der NMR [430]. Diese liegt etwa
0,7 bis 0,9 eV hoher als die Bande von Graphit [195],[430]. Aus dem Intensitatsverhdltnis der
sp3-zugeordneten Banden und der sp?-zugeordneten Banden lasst sich der Gesamtanteil an
sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen ermitteln.

Ein Beispiel fur ein in dieser Arbeit gemessenes Spektrum eines Cls-Signals und den zuge-
horigen angepassten Banden ist in Abb. 2-10 gegeben, wobei die Anpassungskurven der
durch unterschiedliche atomare Bindungen hervorgerufenen Signale und der Shirley-
Hintergrund gekennzeichnet sind.

gemessenes Spektrum

Summe der angepassten Kurven ) o
f sp~-hybridisierte

C-C-Bindung
sp>-hybridisierte
C-C-Bindung

C-O-Bindung
C=0-Bindung
Shirley-Hintergrund

Intensitat in w. E.

Bindungsenergie in eV

Abb. 2-10: Exemplarisches C1s-Spektrum des Innern einer a-C:O-Schicht (Pgc,r = 500 W,
@02 = 6 vol%, Unis = 0 V), in dem die verschiedenen Anpassungskurven gekennzeichnet
sind.

54



2 Experimentelle Methoden

Zur Berechnung des Shirley-Hintergrunds wird iterativ ein Algorithmus angewandt, der die
Flache unter dem gemessenen Intensitatsprofil in Richtung der niedrigeren Bindungsener-
gien bericksichtigt. In Abb. 2-11 ist ein Beispiel fur ein in dieser Arbeit gemessenes Ols-
Spektrum einer a-C:O-Schicht gezeigt.

C-0O-Bindung

Summe der angepassten gemessenes Spektrum
Kurven

C=0-Bindung

Shirley-Hintergrund

Intensitat in w. E.

. Residuum

536 534 532 530 528

Bindungsenergie in eV

Abb. 2-11: Exemplarisches O1ls-Spektrum des Innern einer a-C:0-Schicht (Pgct =500 W,
@02 =6 vol%, Uunis =0 V), in dem die verschiedenen Anpassungskurven gekennzeichnet
sind.

Die Anpassungskurven, die Summe der Anpassung, der Shirley-Hintergrund und das Resi-
duum sind in Abb. 2-11 gekennzeichnet. Das Residuum stellt den Anteil des Spektrums dar,
der nicht durch Abzug der Anpassungskurven und des Shirley-Hintergrunds eliminiert wer-
den konnte. Die Messungen wurden an einem XPS-Spektrometer vom Typ Quantum 2000
der Firma Physical Electronics Inc. (PHI) am Angstrém-Labor in Uppsala, Schweden, durch-
gefuihrt. Die Auswertung der Daten erfolgte mit der Software XPSPeak41l (Peak-Analyse)
und Multipak (Abtragsprofile).

2.4.5 Auger-Elektronen-Spektroskopie

Ahnlich der Roéntgen-Photoelektronenspektroskopie lasst sich mit Hilfe der Auger-
Elektronen-Spektroskopie ebenfalls die oberflachennahe Schichtzusammensetzung analy-
sieren. Der zugrunde liegende physikalische Effekt, der Auger-Meitner-Effekt, ist ein strah-
lungsloser Ubergang eines Elektrons innerhalb der Elektronenhiille, der alternativ zur
Rontgenemission bei Aufflllung eines Lochs in einer starker gebunden Elektronenschale
auftritt. Durch ein Primarteilchen (Elektron; 1. in Abb. 2-12) wird ein Elektron aus einer der
inneren Schalen der Elektronenhille herausgeschlagen (2. in Abb. 2-12). Beim Auffillen des
unbesetzten Zustands mit einem Elektron aus einer héheren Schale (3. in Abb. 2-12) wird
Energie frei, die wiederum einem anderen Elektron aus einer héheren Schale zum Entwei-
chen zur Verfligung steht.
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1. Primarteilchen )
(Elektron) 3. nachrickendes

Elektron

O Atomkern

Elektron

¢} unbesetzter
Zustand

2. herausgeschlagenes

Elektron 4. emittiertes

Auger-Elektron (KLL)

Abb. 2-12: Schematische Darstellung des Auger-Meitner-Effekts an einem Kohlenstoffatom,
dargestellt mit den Elektronenschalen K, L und M. Gezeigt ist die Abfolge der Vorgénge, die
zur Emission eines KLL-Elektrons fiihren (nach [227]).

Die Auger-Elektronen, die mit dem Kohlenstoff KLL-Signal korrespondieren, haben Energien
von etwa 280 eV, was einer mittleren freien Weglange im Festkdrper von < 1 nm entspricht,
so dass wirklich nur Auger-Elektronen aus den oberen Nanometern der Schicht emittiert
werden. Die Bezeichnung KLL beschreibt die Reihenfolge der verschiedenen energetischen
Ubergange innerhalb des C-Atoms: zunéchst wird ein Elektron aus der K-Schale herausge-
schlagen, ein Elektron aus der L-Schale riickt nach, wobei Energie frei gesetzt wird. Diese
Energie reicht aus, um ein weiteres Elektron aus der L-Schale in den ungebundenen Zu-
stand zu beférdern. Die kinetische Energie des emittierten Auger-Elektrons ist unabhangig
von der Energie des Primérteilchens und ergibt sich fir ein KLL-Elektron zu:

Ex :EK_(EL+EL)+¢S (2-9)

wobei Ex.. die Energie des durch einen KLL-Auger-Prozess emittierten Elektrons, Ex bzw. E.
die Bindungsenergie des Elektrons auf dem jeweiligen Niveau und ¢ die spezifische Aus-
trittsarbeit des Analysators bezeichnet.

Die Messungen wurden an einem Auger-Elektronen-Spektroskop vom Typ PHI 680 Field
Emission Scanning Auger Nanoprobe der Firma Physical Electronics durchgefihrt. Zur An-
regung diente ein Elektronenstrahl mit einer Primé&relektronenenergie von 10 keV. Zur Ermitt-
lung der Tiefenprofile wurden mit 250 eV beschleunigte Argonionen verwendet, wobei nach
jeweils 20 s Abtragsdauer eine Messung gemacht wurde. Die Abtragsdauer insgesamt be-
trug 10 min (insgesamt 34 Messpunkte). Die Analyse der Spektren zur Bestimmung des
atomaren Gehalts der verschiedenen Elemente an der Schicht wurde mit den Programmen
Multipak und XMA bestimmt.
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2.4.6 Elektronenstrahlmikroanalyse

Eine weitere Methode zur zerstorungsfreien Analyse der chemischen Zusammensetzung
eines Werkstoffs in einer oberflaichennahen Zone ist die Elektronenstrahimikroanaly-
se (EPMA). Die Energie, die zur Emission des Auger-Elektrons fihren kann (4. in Abb. 2-12),
kann stattdessen auch zur Emission von charakteristischer Réntgenstrahlung fihren, die mit
Hilfe von EPMA ermittelt werden kann.

Energiereiche Priméarelektronen regen eine Probe unter anderem zur Emission charakteristi-
scher Réntgenstrahlung an. Dieser Prozess steht in Konkurrenz zur Emission eines Auger-
Elektrons, das ebenfalls ein Produkt der Anregung sein kann. Die emittierte Rontgenstrah-
lung liefert Aufschluss Uber die Zusammensetzung der Probe, wobei die Informationstiefe
deutlich grof3er ist als bei AES und XPS. Die laterale Auflosung liegt dabei im Bereich von
1 um bis 2 um, die Informationstiefe ist vom Probenmaterial und von der Beschleunigungs-
spannung abhéngig und liegt normalerweise im Bereich weniger pm. Man erhélt Information
aus einem birnenférmigen Ausschnitt der Probe, der sowohl Schichtoberflache als auch
Schichtinneres einschlief3t. In Abb. 2-13 ist dieser Informationsbereich (,Anregungsbirne®) im
Querschnitt dargestellt.

Materialoberflache Elektronenstrahl

ANNNNNNNY "SNNNNNNRRRRNS

Sekundéarelektronen

Augerelektronen
(2 nm)
zurickgestreute
y Elektronen
Roéntgenstrahlung
~ 0,5 um

Abb. 2-13: Schematische Darstellung des Informationsbereichs bei EPMA und AES im
Querschnitt in Anlehnung an [196].

Fur die Untersuchungen wurde ein Spektrometer vom Typ Cameca Camebax Microbeam mit
einer Primarelektronenenergie von 6 kV verwendet. Da der grofite Teil der gestreuten Ront-
genstrahlung aus dem Schichtvolumen und nicht von dem kleinen Oberflachenanteil stamm-
te (birnenformiges Informationsvolumen, vgl. Abb. 2-13), war eine Reinigung der Schichten
im Vorfeld der EPMA-Untersuchungen nicht notig.

2.4.7 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

Um erganzende Informationen zur Bindungscharakteristik zu erhalten, wurde die Fourier-

Transformations-Infrarotspektroskopie (FT-IR-Spektroskopie) angewendet [197]. Mit dieser

Methode lassen sich die Schwingungsmoden einzelner Molekile detektieren. Existieren die-

se Molekilbindungen innerhalb eines Festkorpers, werden sie mit einer leichten energeti-

schen Erhéhung ebenfalls detektiert. Hier sorgen IR-aktive Phononen und Vibrationsmoden
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fur Absorption bzw. Reflexion. Mit Hilfe eines Fourier-Transformations-Spektrometers ist es
nicht mehr notig, das bestrahlende Licht in seine spektralen Komponenten zu dispergieren.
Vielmehr wird die gesamte Lichtenergie gleichzeitig gemessen und erst nach dem Experi-
ment mathematisch in ihre spektralen Komponenten zerlegt.

In Molekulen werden je nach Bindungsart durch Infrarotstrahlung Dehnungs- oder Rotations-
schwingungen einer bestimmten Frequenz angeregt. Die Lage und die Intensitat der IR-
Moden hangen von der Symmetrie der Bindung im Netzwerk ab, so dass es zu einer Verbrei-
terung und einer Verschiebung dieser Frequenzen um + 10 cm™ in amorphen Materialien
kommt. Im kristallinen Festkdrper kbnnen alle Einheitszellen, die ein Dipolmoment besitzen
oder in denen ein solches induziert werden kann, Photonen im Infrarotbereich absorbieren,
wenn deren Energie der Anregungsenergie fir Schwingungs- bzw. Rotationszustande ent-
spricht. In einem amorphen Festkorper gilt Ahnliches fir Nahordnungsbereiche, die ebenfalls
ein (induziertes) Dipolmoment besitzen muissen. Graphit ist z. B. sowohl IR- (Az,- und Eay-
Schwingungsmode) als auch Raman-aktiv (u. a. Aig- und Exg-Schwingungsmode) [38]. Fur
Diamant existieren ebenfalls sowohl IR-aktive Schwingungsmoden [454] — allerdings erst ab
Schwingungsmoden zweiter Ordnung bzw. sobald verunreinigende Elemente im Diamant
enthalten sind [38] — als auch Raman-aktive Schwingungsmoden (Aig-, Eg-, Fag-
Schwingungsmode) [455].

Die Infrarotmessungen wurden an einem FT-IR-Spektrometer vom Typ Spectrum GX FT-IR-
System der Firma Perkin-Elmer ausgefiihrt. Als Strahlungsquelle diente hierbei ein Nernst-
Stift, der Wellenlangen im mittleren Infrarotbereich aussandte (A = 3000 — 5000 nm). Fur
Anwendungen in der Infrarotspektroskopie werden Nernststifte gerne eingesetzt, da sie we-
gen einer hohen Betriebstemperatur von 1900 K im mittleren IR-Bereich eine sehr glnstige
spektrale Energieverteilung aufweisen. Die Nernstlampe wird nicht im Vakuum oder Schutz-
gas betrieben, sondern kann und muss an Luft betrieben werden, da die elektrische Leitfa-
higkeit nicht auf Elektronen wie bei Metallen, sondern auf lonenleitung von zweifach negativ
geladenen Sauerstoff-lonen beruht. Der Strahldurchmesser betrug etwa 1 mm. Die Spektren
wurden im Transmissionsmodus zwischen den Wellenzahlen 4000 cm™ — 400 cm™ aufge-
nommen, da sich in diesem Bereich die meisten charakteristischen Absorptionsbanden fir
Kohlenstoffverbindungen befinden (Tab. 2-9).

Wellenzahl in cm™* Konfiguration / Hybridisierung des | Zugehdrige funktio-
Schwingungstyp C-Atoms nelle Gruppe

~ 1400-1300 -C-O-H / vs sp? Carboxygruppe

~ 1700 C=0/vs sp? Carbonylgruppe

~ 2100 C=C=0/ vs sp! Keten

~ 2143 C=0/vs sp! Keten

~ 2335 CO2 / Vas spt gasférmiges CO;

~ 3300 -O-H / vs an sp? C-Atom Carboxygruppe

Tab. 2-9: Zuordnung der verschiedenen Absorptionsbanden im FT-IR-Spektrum zu den ver-
schiedenen Schwingungs- und Bindungsarten von sauerstoffhaltigen Verbindungen [198]-
[201].

Die symmetrische (vs) und antisymmetrische (vas) Streckschwingung eines linearen Molekiils
sind in Abb. 2-14 dargestellt.
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Um zu verhindern, dass dem Siliziumsubstrat zuzuordnende Absorptionsbanden im Spek-
trum auftraten, wurde zuvor ein unbeschichteter, ungeétzter gleichartiger Siliziumwafer ge-
messen und dieses Spektrum von dem des beschichteten Siliziumsubstrats abgezogen. Zu-
satzlich wurde der Umgebungshintergrund der Laborluft (H.O und CO,) bei der Kalibrie-
rungsmessung mit der Si-Probe abgezogen.

a) b) -~ <«

A
Y

oO—0—9O O—O0—©O

—_— -« —_—

Abb. 2-14: Schematische Darstellung der a) symmetrischen (s) und b) asymmetrischen (Vas)
Valenzschwingung eines linearen Molekuls in Anlehnung an [198].

Durch das einseitige Atzen des Wafers vor der Beschichtung kommt es in den Transmissi-
onsspektren der beschichteten Siliziumsubstrate haufig zu einer Uberkompensation der SiO-
und SiO,-Peaks bei 1108 cm™ und 615 cm™, da zur Korrektur die Transmissionswerte von
dem zur Kalibrierung verwendeten, beidseitig mit natirlichem Oxid Uberzogenen Silizium-
wafer dazu addiert wurden. Der beschichtete Wafer besaf? aber nur noch auf einer Seite eine
Oxidschicht, da vor der Beschichtung die Oxidschicht auf der zu beschichtenden Si-
Oberflache entfernt wurde. Da die IR-Messungen nicht im Vakuum durchgefiihrt wurden,
hatte auch die Messung eines zuvor einseitig geétzten, unbeschichteten Si-Wafers keine
Verbesserung gebracht, da sich die natirliche Oxidschicht bei Luftkontakt sofort ausbildet.
Die Messkammer wurde mit Stickstoff gespult. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit der
Software Spectrum IR.

2.5 Bestimmung ausgewahlter mechanischer und physik alischer Schichtei-
genschaften

2.5.1 Harte und reduzierter Elastizitatsmodul

Zur Bestimmung von Haérte und reduziertem Elastizitatsmodul wurden Nanoindentierungs-
versuche mit einer Berkovich-Diamantspitze als Prufkdrper durchgefiihrt. Es wurden in ei-
nem konstanten, kraftgesteuerten Prozess neun Einzelmessungen an unterschiedlichen
Stellen auf jeder Schicht gemacht (Abstand 20 um), wobei bei jeder Messung die Kraft in 50
Einzelschritten von 0,02 mN auf die Maximallast (= Fmax) von 5 mN erhéht wurde. Die Ge-
samteindringtiefe Uberstieg dabei nie 20 % der Schichtdicke, was im Bereich von 100 bis 300
nm lag. Die Schichtrauheit war gegeniber der Eindringtiefe zu vernachlassigen. Die Halte-
dauer des Indenters bei Fnax betrug 10 Sekunden. Der Entlastungsvorgang fand in 30 Ein-
zelschritten statt. Dabei ging die elastische Verformung zuriick, die plastische Verformung
der Probenoberflache blieb. Die Berkovich-Pyramide besitzt den gleichen Geometriefaktor
wie die Vickers-Pyramide: ¢ 0,75 [203],[456] und die gleiche Kontaktflachenfunktion
Ac(h) = 24,5 h? ([456], Verweis auf DIN EN ISO 14577) wie die Vickers-Pyramide (Abb. 2-15).
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Ac(h) = 24,5 h?
a1 = 76,9°
02 = 65,3°

Abb. 2-15: Geometrische Parameter einer perfekten Berkovich-Spitze in Anlehnung an [204].

Das Ergebnis eines Nanoindentierungsexperiments ist eine Krafteindringkurve. Die wichtigs-
ten Kenngroéf3en, die sich aus dieser Kurve ableiten lassen, sind: die maximale Kraft Fnax, die
maximale und die verbleibende Eindringtiefe hmax und hs sowie die Kontaktsteifigkeit Sk, wel-
che sich als Ableitung der Kraft nach der Eindringtiefe im Entlastungsast ergibt (siehe Glei-
chungen (2-13) und (2-14)). Dabei wird ein Potenzansatz zur Beschreibung des Kraftverlaufs
genutzt (F ~ he™) [202]. Eine schematische Kraft-Eindringkurve ist in Abb. 2-16 dargestellt.

max

Last, F

Entlastung

hel

Abb. 2-16: Schematische Darstellung einer Krafteindringkurve in Anlehnung an [202].

Ein wichtiger Schritt in der Analyse der Krafteindringkurve ist die Bestimmung der projizierten
Kontaktflache zwischen Probe und Indenter (Gleichung (2-10)). Dazu muss aus der maxima-

len Eindringtiefe hmax die Kontakttiefe he berechnet werden:
(2-10)

he = hmax — het = hmax — SS_
K

Die elastische Ruckfederung he=F/S wird dabei noch mit einem Geometriefaktor ¢ multipli-
ziert. Mit der Kenntnis der Spitzenformfunktion Ac(h) kann die Kontaktflache Anc (= f(he)) in

Abhangigkeit von der Eindringtiefe berechnet werden.
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Die Harte H (Gleichung (2-11)) wird als mittlerer Kontaktdruck pm unter Last, also dem Quoti-
enten von maximaler Kraft und Kontaktflache definiert [204]:

F
H=p, = ;l”h“x (2-11)
Cc

Die Kontaktsteifigkeit der Entlastung S wird berechnet, indem die Entlastungskurve der Be-
Ziehung

m

F = Apc (hmax - hf) (2-12)
angepasst wird. Durch die Ableitung der Gleichung (2-12) kann die Kontaktsteifigkeit be-
rechnet werden:

dF

-1
= ﬁ (hmax) = MApc (hmax - hf)m (2-13)

Sk

Die Kontaktsteifigkeit eines Festkorpers in der Materialwissenschaft entspricht der allgemei-
nen Federkonstanten des Festkorpers bei &uRerer mechanischer Belastung z. B. durch Auf-
bringen eines Gewichts. D. h. der Festkorper gibt dem Hook’'schen Gesetz folgend der Be-
lastung durch Verformung um eine bestimmte H6he nach.

Der reduzierte E-Modul E* wird aus der Sneddon-Gleichung (2-14) berechnet, die fir alle
rotationssymmetrischen Indenter den Zusammenhang zwischen Kontaktsteifigkeit und Elas-
tizitdt beschreibt:

1
oF . (Anc\2
Se=gp =20 ()
also (2-14)
. Sk T
218 Ahc

S ist die Kontaktsteifigkeit der a-C-Schicht, B ein geometrieabhéangiger Korrekturfaktor
(B = 1,034 fur den Berkovich-Indenter), E* bezeichnet den reduzierten Elastizitats-Modul der
a-C-Schicht, welcher die elastische Verformung der Indenterspitze wahrend des Eindring-
vorgangs bericksichtigt (der Index i kennzeichnet die zum Indenter gehorigen Kennwerte).
Der reduzierte Elastizitaitsmodul E™ hangt mit dem Elastizitatsmodul E wie folgt zusammen:

1_1—v2+1—vi2 )

Fur Diamant betragt der E-Modul E; = 1141 GPa, die Querkontraktionszahl v; = 0,07. Die aus
den Einzelkurven ermittelten Harte- und E-Modulwerte wurden gemittelt und der reduzierte
E-Modul E" berechnet.

Die Harte und der reduzierte Elastizititsmodul wurden mit einem Nanoindenter vom Typ
UMIS 2000 (CSIRO, Australien) bestimmt.
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2.5.2 Dichte

Die Dichte der amorphen Kohlenstoffschichten wurde mit Hilfe der Rontgenreflektometrie
(XRR) ermittelt [234]. Bei der Rontgenreflektometrie wird ein Rdntgenstrahl unter einem fla-
chen Einfallswinkel an der Materialoberflache reflektiert und die Intensitat des reflektierten
Rontgenstrahls in der gerichteten Reflexion (Einfallswinkel gleich Ausfallswinkel) gemessen.
Grundlage dieses Verfahrens ist ein Brechungsindex des Materials, der geringfligig kleiner
als eins ist. Festkorper besitzen genau diese Eigenschaft im Bereich der Wellenlange von
Rontgenstrahlung, so dass es unterhalb eines kritischen (materialabhéngigen) Einfallswin-
kels zu einer Totalreflexion kommt. Oberhalb dieses kritischen Winkels fur die Totalreflexion
wird die Rontgenstrahlung an Medien verschiedener Dichte nur teilweise reflektiert. Durch
Variation des Einfallwinkels der streifend einfallenden Rontgenstrahlung wird ein Gangunter-
schied zwischen der an der Probenoberflache und der an der Grenzflache zwischen Schicht
und Substrat reflektierten Strahlung erzeugt (Abb. 2-17).

reflektierte
einfallender Strahlen
Roéntgenstrahl
Luft
Schicht ds| M
Substrat transmittieﬁ\ -

Strahl

Abb. 2-17: Schematische Darstellung der Reflexion eines Réntgenstrahls unter streifendem
Einfall an einer Einzellage mit dem Brechungsindex ni und der Dicke ds auf einem Substrat
mit dem Brechungsindex nz in Anlehnung an [227]

Da die Oberflache nicht perfekt glatt ist, tritt Interferenz auf, so dass in Abhangigkeit vom
Einfallswinkel die reflektierte Intensitat Extrema aufweist und von der durch die Fresnel-
Gleichungen vorhergesagten Intensitat abweicht. Dadurch lasst sich das Dichteprofil senk-
recht zur Oberflache ermitteln. Als variable Parameter der Simulation stehen die Dicke, die
Dichte und die Oberflachenrauheit zur Verfiigung. Durch die Wahl der Schichtdicke wird der
Abstand der Interferenzen festgelegt, durch die Oberflachenrauheit des darunterliegenden
Si-Substrats kann die Amplitude der Interferenz bestimmt werden. Die Schichtdichte be-
stimmt den kritischen Grenzwinkel der Totalreflexion und legt dadurch den Startpunkt der
Interferenzen fest. Zur Dichtemessung waren Proben mit geringer Schichtdicke und sehr
geringer Oberflachenrauheit erforderlich.

Die Messungen wurden an einem Gerat vom Typ XRD 3003 PTS-HR der Firma Seifert mit
2 kW einer Cu-Ka Rontgenquelle im Messbereich 0°< 28 < 7° und einer Schrittweite von
0,005° und einer Messzeit von 30 s pro Schritt durchgefihrt.
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2.5.3 Eigenspannung

Der Eigenspannungszustand einer Schicht ist abhangig vom schichtbildenden Material sowie
von den Herstellungsparametern. Er beeinflusst das Haftungs- und VerschleiRverhalten der
Schichten und ihre Harte. Mechanische Spannungen in diinnen Schichten beeinflussen de-
ren optische, elektrische, magnetische, mechanische und chemische Eigenschaften, insbe-
sondere aber die Haftfestigkeit. Die Eigenspannungen in einer a-C-Schicht kénnen ihre Haft-
festigkeit drastisch verringern und sogar so grol3 sein, dass sie die Ursache fiir eine Schich-
tablosung darstellen [235]. Die Schichtablésung tritt ein, wenn die Scherkraft an der Grenz-
flache zwischen Substrat und Schicht die Adhasionskraft Gberschreitet. Es kénnen sowohl
Druck- als auch Zugspannungen auftreten, wobei Zugspannungen ein positives und
Druckspannungen ein negatives Vorzeichen erhalten. Thermisch induzierte Spannung ent-
steht, wenn Schicht und Substrat einen unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten besitzen. Wéhrend der Schichtabscheidung kommt es durch Aufnahme von kineti-
scher Energie zu Relaxationsprozessen (lokale (nm3) und temporare (10*?s) Beweglich-
keitserhohung der Schichtatome) und damit zur Warmeentwicklung in der neu entstehenden
Schicht, die beim Abkuhlen zur Scherspannung zwischen Schicht und Substrat fihrt. Der
Beitrag der intrinsischen Spannung ist in der Regel jedoch deutlich gréRer als der der ther-
misch induzierten Eigenspannung. Adsorbierte Atome nehmen beim Abscheiden nicht unmit-
telbar die Platze mit der geringsten Energie ein, so dass bei entsprechend hoher Abscheide-
rate oder einer geringen Platzwechselrate nicht gentgend Zeit bleibt, die Konfiguration mit
der niedrigsten Energie einzunehmen. Es entstehen Defekte, die zur intrinsischen Spannung
fuhren. Bei den in dieser Arbeit hergestellten a-C-Schichten bildeten sich Druckspannungen,
auch kompressive Spannungen genannt, aus, d. h. ein hinreichend diinnes Substrat wie der
Si-Wafer wurde dadurch konvex gekrimmt (Abb. 2-18). Anhand des Krimmungsradius
konnte die Eigenspannung der Schichten berechnet werden. Die Gleichung (2-16) (Stoney-
Gleichung) wurde in dieser Arbeit zur Berechnung der Eigenspannungen der amorphen Koh-
lenstoffschichten verwendet [205]:

1. _F  dew (2-16)

wobei Ogg die Eigenspannung der Schicht, f—v die Elastizitatskonstante des Substrats, v die

Poisson-Zahl des Substrats, dsiw die Substratdicke, ds die Schichtdicke und R der Krim-
mungsradius ist. Dieser kann folgendermal3en fir kleine Biegung gegeniiber einer grof3en
Messstrecke angenahert werden:

R= —Lmz
~ 8D (2-17)
wobei L,, > D.

Hier ist Lm die Messstrecke und D der Maximalabstand zwischen der Messspur und der zu-
gehorigen Sehne S (vgl. Abb. 2-18).
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Tastspitze
Lm

a-C-Schicht

~1
! 1
O

Abb. 2-18: Schema des Messverfahrens zur Bestimmung der Schichteigenspannung. Dar-
gestellt ist ein Schicht-Substrat-Verbund mit kompressiver Eigenspannung (nach [205]).

In dieser Arbeit wurde eine Messstrecke von Ln = 10 mm abgefahren und die Durchbiegung
D bestimmt. Die Messung wurde vor und nach der Beschichtung ausgefihrt, um eine von
vorneherein bestehende Eigenspannung im Siliziumplattchen aus dem Schichteigenspan-
nungswert zu eliminieren. Ausgehend vom reduzierten Elastizitatsmodul fir <100>-
orientiertes Si E/(1-v) = 180,5 GPa wurde die Eigenspannung der Schicht mit Hilfe der Glei-
chungen (2-16) und (2-17) berechnet. Die Messungen wurden an einem Kontaktprofilometer
vom Typ P-10 der Fa. KLA-Tencor durchgefihrt.

2.5.4 Schichthaftung auf Silizium

Die Haftfestigkeit der amorphen Kohlenstoffschichten auf den 10 mm x 10 mm grof3en Si-
Substraten wurde mit Hilfe eines Ritztests ermittelt. Dabei wurde ein Rockwellharteprufkor-
per (Diamantkegel mit Spitzenradius 200 um, 120° Offnungswinkel des Kegels) mit einer
Geschwindigkeit von 5,7 mm/min Gber die Probe gefahren. Gleichzeitig erfolgte eine vertika-
le Bewegung der Spitze, so dass eine lineare Kraftzunahme von 0 bis 30 N erfolgte. Bei ei-
ner Ritzlange von 1,6 mm entsprach dies einer Belastungsrate von 1,78 N/s. Eine hohere
Maximalkraft konnte aufgrund der Sprodigkeit der diinnen Silizium-Substrate nicht eingestellt
werden. Es wurden jeweils drei Einzelmessungen durchgefiihrt, aus denen der Wert fur die
kritische Last des Versagens ermittelt wurde. Die kritische Last des Versagens ergibt sich
aus der Lange der Ritzspur von ihrem Anfangspunkt bis zum ersten Auftreten von Schicht-
versagen (Risse, Delamination). Die Ritzspuren wurden 50 x und 100 x vergrof3ert mit einem
Lichtmikroskop aufgenommen und das Schichtversagen qualitativ analysiert. Die unter-
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schiedlichen Schadensmerkmale wurden wie in [457] beschrieben interpretiert. Duktiles
Schichtversagen stellt sich demnach wie folgt dar (Abb. 2-19):

ib) (c) Y ~——

fal —

SPALLATION BUCKLING CONFORMAL CRACKING TENSILE CRACKING

Abb. 2-19: Duktile Versagensarten beim Ritztest: a) Absplittern, b) Ausbeulen, c) gleichfor-
mige Risse, d) Dehnungsrisse (aus [457]).

Das sprode Schichtversagen kann folgendermaf3en aussehen (Abb. 2-20):

. . L i } (‘\/}) i) o) /':_"
la, | . | (ol ) ///‘_‘_w_,‘ \ (e] { I ,' d) ® //, _\\I
1 ( / l] bl (BN g \\‘
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: | P - e ] . l '/"- _ N
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i { '\ o P |I' "] ../\l" \ "/,4/-._ ,\:\‘l
| ‘ N1/ \ BN
GROSS SPAL.L-\HD.‘J COMPRESSVE SPALLATION RECOVERY SPALLATION HERTZ (RACXING TENSILE CRACKING

Abb. 2-20: Sprode Versagensarten bei Ritztest: a) grobes Absplittern, b) kompressives Ab-
splittern, ¢) Entspannungsabsplittern, d) Hertz-Splittern, €) Dehnungsrisse (aus [457]).

Das Hertz-Splittern folgt der Theorie nach Heinrich Hertz, die fir zwei Korper unter statischer
kompressiver Belastung entwickelt wurde, wobei folgende fundamentale Annahmen gelten:
die Materialien missen homogen sein, die Kontaktspannung tritt auf einer kleinen Flache im
Vergleich zur GréRe der beiden Koérper auf, der Krimmungsradius des kontaktierenden Kor-
pers ist deutlich grofl3er als der des kontaktierten Kérpers und die Oberflachen beider Korper
missen glatt sein [458].

Der Ritztest wurde mit einem Gerat vom Typ Revetest LSRH durchgefuihrt.

2.5.5 Oberflachenrauheit

Die Rauheit einer Oberflache ist die Gestaltabweichung des Oberflachenprofils von einer
hypothetisch atomar flachen, ideal glatten Atomanordnung des Festkorpers an der Grenzfla-
che Festkdrper/Gas oder Festkorper/Flussigkeit. Man unterscheidet nach DIN 4760 sechs
Grade der Gestaltabweichung einer technischen Oberflache, wobei die Rauheit einer Ober-
flache durch die Grade drei bis funf bestimmt wird.
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Gestaltabweichung Bezeichnung

1. Ordnung Formabweichungen

2. Ordnung Welligkeit

3. Ordnung Rauheit in Form von Rillen

4. Ordnung Rauheit in Form von Riefen, Schuppen, Kuppen
5. Ordnung Rauheit der Gefligestruktur

6. Ordnung Gitteraufbau des Werkstoffs

Tab. 2-10: Ordnungen der Gestaltabweichungen nach DIN 4760.

Die Oberflachenrauheit wurde auf zwei verschiedene Weisen bestimmt, die jeweils einen
anderen Grol3enbereich der Oberflache untersuchten. Mit Hilfe der Kontaktprofilometrie lief3
sich ein zweidimensionales Oberflachenprofil im MillimetermalRstab erstellen, die Raster-
kraftmikroskopie war auf eine dreidimensionale Messflache im Mikrometermalfistab be-
schrankt. Auch die vertikale Auflésung der beiden Methoden unterschied sich stark. Das
Kontaktprofilometer konnte Profilhdhen bis zu mehreren um abfahren, wohingegen das Ras-
terkraftmikroskop auf maximal 200 nm Profilhéhe beschréankt war.

Kontaktprofilometrie

Die Oberflache wurde dreimal auf einer Strecke von 4 mm mit einer Geschwindigkeit von
100 pm/s bei einer Messrate von 200 Hz abgetastet, d. h. alle 0,5 um wurde ein Messwert
aufgenommen. Der Spitzenradius der Tastnadel betrug 5 um. Der arithmetische Mittenrau-
wert Ra wird definiert durch (DIN EN ISO 4287):

R :ihy(x] dx (2-18)

m

QD

wobei I die Lange der Gesamtmessstrecke und y(x) den Abstand des Rauheitsprofils von
der Profilmittellinie bezeichnet.
Die Zehnpunktehohe R; (Abb. 2-21) wird definiert durch (DIN EN ISO 4287):

1 5 5
R, =E(Z\ypi\ + Zlyvilj (2-19)
i=1 i=1

wobei ypi die Hohe der i-ten Profilkuppe und y.; die Tiefe des i-ten Profiltals bezeichnet. Die
maximale Rauhtiefe R; (Abb. 2-17) wird als der Abstand zwischen der hdchsten Kuppe und
dem tiefsten Tal des Gesamtprofils definiert [206].
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hochster Punkt
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Abb. 2-21: Schematische Darstellung der Ermittlung der Zehnpunktehdhe R;, wobei y,; die
hdchste Kuppe im Abschnitt i und y.i das tiefste Tal im Abschnitti, i=1,...,5, bezeichnet, und
der maximalen Rauhtiefe Ry, Im bezeichnet die Messstrecke (in Anlehnung an [206]).

Die Durchbiegung des Substrats aufgrund der Schichteigenspannungen wird rechnerisch
aus dem Ergebnis eliminiert. Dies ist dadurch moglich, dass das Auswertungsprogramm des
KLA Tencor P-10 Gestaltabweichungen der 2. (Welligkeit) und 3. (Rillen) oder 4. (Riefen)
Ordnung nach der Messung unabhéngig voneinander darstellen kann. Die Oberflachenrau-
heit auf der makroskopischen Skala wurde mit einem Kontaktprofilometer vom Typ P-10 der
Fa. KLA-Tencor ermittelt.

Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie diente der Untersuchung der Oberflachentopographie auf der
Nanometerskala. Es wurden an drei verschiedenen Stellen auf der Probe 10 pm x 10 um
grol3e Flachen abgerastert. Aus den gewonnenen Bildern wurden verschiedene Rauheitspa-
rameter bestimmt (Ra, Rz, Ry). AuRerdem wurden 10 pm x 10 um grof3e Flachen abgerastert,
aus denen eine dreidimensionale Darstellung der Oberflache generiert wurde. Es wurde ein
Rasterkraftmikroskop vom Typ Dimension 3100 der Firma Digital Instruments (DI) im Tap-
ping Modus verwendet, zur Auswertung wurde die zugehdrige DI Software verwendet. Der
Cantilever vom Typ NSC 15/AIBS der Firma MikroMash bestand aus einkristallinem, phos-
phordotiertem, riickseitig mit Aluminium beschichtetem Silizium, wobei die konisch geformte
Spitze einen Spitzenradius von etwa 10 nm aufwies.

2.6 Untersuchung der Benetzbarkeit zur Bestimmung d er Oberflachenenergie
Die Benetzbarkeit wurde mit Hilfe der Methode des liegenden Tropfens dynamisch bestimmt,

um zeitliche Veranderungen, die bei einer statischen Messung am Tropfen auftreten kénnen,
zu vermeiden (vgl. dazu Abschnitt 1.1). Als Testfliissigkeiten wurden destilliertes Wasser,
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Formamid und Benzylalkohol verwendet, deren polare und dispersive Anteile an der Oberfla-
chenenergie in Tab. 2-11 zusammengefasst sind.

Testflussigkeit Yig? in mN/m Yig® in mN/m Vig in mMN/m
destilliertes Wasser 52,2 19,9 72,1
Formamid 33,4 23,5 56,9
Benzylalkohol 8,7 30,3 39,0

Tab. 2-11: Verwendete Testfllissigkeiten und ihre Oberflachenspannungen bei Raumtempe-
ratur [460].

Die dynamische Bestimmung des Kontaktwinkels erfolgte, indem durch eine 1 mm dicke
Kapillare ein Tropfen auf die zu untersuchende Oberflache gesetzt wurde. Der Tropfen wur-
de durch Zugabe von Flussigkeit durch die Kapillare vergréRert, wodurch die Seiten des
Tropfens immer weiter auseinander riickten, so dass der vorriickende Kontaktwinkel (Baqv)
zwischen Tropfenseite und benetzter Oberflache gemessen werden konnte (Abb. 2-22 a). Im
Anschluss wurde die Flussigkeit wieder in die Kapillare gezogen, so dass sich der Tropfen
verformte und der zuriickweichenden Kontaktwinkel (Brec) zwischen Tropfenseite und benetz-
ter Oberflache gemessen werden konnte (Abb. 2-22 b).

a) P b)

— > -~ J1mm

|

Abb. 2-22: Schematische Darstellung der dynamischen Methode des liegenden Tropfens zur
Bestimmung der Benetzbarkeit und der Oberflachenenergie. a) Messung des vorrickenden
Tropfens, b) Messung des zurtickweichenden Tropfens.

Die Kontaktwinkelhysterese ist als die Differenz zwischen vorrickendem und zurlckwei-
chendem Kontaktwinkel definiert und geht bei glatten Festkorperoberflachen gewd6hnlich
gegen Null [209]. Ist die Kontaktwinkelhysterese nicht vernachlassigbar, ist von einer sehr
rauen oder sehr heterogenen Oberflache auszugehen bzw. es ist zu bertcksichtigen, dass
eine einmal benetzte Oberflache sich anders verhélt als eine trockene. Die Kontaktwinkel-
messungen wurden mit einem DataPhysics Contact Angle Goniometer durchgefthrt.

2.7 Untersuchung der Hamokompatibilitat
2.7.1 Proteinadsorptionsverhalten

Um die Adsorption der beiden Plasmaproteine Aloumin (HSA) und Fibrinogen (Fib) zu unter-
suchen, wurde ein invertierter ELISA (Enzyme-linked Immunosorbent Assay [210]) verwen-
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det, bei dem diese beiden Proteine durch eine Kdorper-Antikérper-Reaktion nachgewiesen
wurden. Es wurden in einem sandwichartigen Aufbau verschiedene Proteine und Antikérper
nacheinander auf die zu untersuchende Oberflache gebracht, um durch eine abschlieRende
Farbreaktion die tatsachlich anhaftenden Proteine zu detektieren (Abb. 2-23).

2 Q9

a-C.0

() Albumin/Fibrinogen
9 Anti-Albumin/Anti-Fibrinogen

I mit Peroxidase konjugiertes IgG
[@ Substratflissigkeit

Abb. 2-23: Schematische Darstellung des invertierten Enzyme Linked Immuno Sorbent As-
say (ELISA) nach [210].

Es wurden folgende Reagenzien verwendet:

e Phosphatpufferlésung
Die Phosphatpufferldsung (engl. phosphate buffered saline - PBS) wurde hergestellt, in-
dem auf einen Liter destilliertes Wasser die in der folgenden Tab. 2-10 aufgefiihrten
Substanzen gegeben wurden.

. Chemische Molares Gewiinschte Bendtigte

Molekul . .
Formel Gewicht Konzentration Menge

Phosphatpuffer
(Dihydrogenphosphat, | NaH2PO4 156,01 g/Mol | 0,01 Mol/l 1,5601 g
Hydrogenphosphat)
Kaliumchlorid KCI 74,56 g/Mol 0,0027 Mol/l 0,2013 g
Natriumchlorid NacCl 58,44 g/Mol 0,137 Mol/l 8,0063 g

Tab. 2-12: Chemische Zusammensetzung der Phosphatpufferlésung.

Um die Struktur der Plasmaproteine nicht zu beschadigen, wurde ein pH-Wert von 7,4
eingestellt, der dem von Blut entspricht.

e Standardisiertes Humanplasma
Fir die in-vitro Analyse der Fibrinogen- und Albuminadsorption wurde das standardisier-
te Humanplasma PreciClot | der Firma Roche verwendet. Es wurde gefriergetrocknetes
(Iyophilisiertes) und durch Zugabe von Natriumcitrat ungerinnbar gemachtes Plasma an-
geliefert. Das Produkt erflillte die Anforderungen der Européischen Richtlinie 98/79 EG
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fur in-vitro-diagnostische medizinische Gerate. Die Verdinnung erfolgte durch die Zuga-
be von 1 ml destilliertem Wasser und 9 ml PBS auf 1 ml reines Plasma.

* Anti-Albumin
Der Priméarantikérper zum Nachweis des Plasmaproteins Albumin war das Anti-Human-
Albumin der Firma Sigma, das in einer Ziege entwickelt worden war, indem man gerei-
nigtes menschliches Albumin als Immunogen verwendet hatte. Das Anti-Serum war von
seinen Lipoproteinen befreit und zur besseren Haltbarkeit mit 0,1% Natriumazid versetzt.

e Anti-Fibrinogen
Der zweite Primarantikdrper, der zum Nachweis des Plasmaproteins Fibrinogen verwen-
det wurde, war das Anti-Human-Fibrinogen der Firma Sigma, das ebenfalls in einer Zie-
ge mit menschlichem Albumin als Immunogen entwickelt worden war. Auch hier waren
die Lipoproteine entfernt worden und 0,1 % Natriumazid hinzugefiigt worden.

e IgG-Peroxidase-Konjugat
Der Sekundarantikbrper Immunoglobulin G (IgG) war in einem Kaninchen mit dem IgG
der Ziege als Immunogen entwickelt worden. Das IgG war mit Peroxidase konjugiert
worden, indem Proteinquervernetzung mit Hilfe von 0,2 % Glutaraldehyd realisiert wor-
den war. Das Konjugat wurde als Ldsung in 0,01 Mol/l PBS mit dem ph-Wert 7,4 ange-
boten, die fir eine bessere Haltbarkeit 0,01 % Thiomersal enthielt.

e Substratflissigkeit
2,2’-azino-bis(3-ethylbenzthiazoline-6-sulfonic acid) in saurem Puffer.

e Stopperlésung SDS
Die 20%ige Stammldsung von Natriumlaurylsulfat, (C12H2sSOsNa) wurde auf eine 1%ige
Verdinnung gebracht.

Die Proben wurden auf einem speziell fur diesen Versuch modifizierten Deckel einer 12-
Well-Platte aus durchsichtigem Polystyrene der Firma BD Falcon™ mit Silikonpaste befes-
tigt, so dass sie kopfuiber, mit der mit amorphem Kohlenstoff beschichteten Seite nach unten,
in die jeweiligen Reagenzfliissigkeiten eintauchten (Abb. 2-24).
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Deckel der 12-Well-Platte

angeschraubte
Teflonzylinder beschichtétes Si-Plattchen,
Vertiefungen in der mit Sll!konpaste am Teflonzylinder
befestigt

12-Well-Platte

Boden der 12-Well-Platte

Abb. 2-24: Schematische Darstellung der modifizierten 12-Well-Platte mit exemplarisch an-
gedeuteter Versuchsanordnung.

Versuchsabfolge:

Als erstes wurden die Proben dreimal mit Phosphatpuffer (Tab. 2-12) gewaschen. Danach
wurden sie fir 30 Minuten in das standardisierte Humanplasma getaucht, wobei sie auf ei-
nem Schwenktisch standen. Nach der 30-minutigen Inkubationszeit des Blutplasmas wurden
die Proben erneut mit Phosphatpufferlésung gewaschen, um alle nicht an der Oberflache
haftenden proteinartigen Bestandteile zu entfernen. Als nachstes wurde entsprechend dem
nachzuweisenden Protein als Primarantikdrper entweder Anti-Albumin oder Anti-Fibrinogen
zugegeben, worin die Proben dann fir 10 Minuten geschwenkt wurden. Es folgte wieder ein
Waschvorgang in Phosphatpufferlésung, danach die 10-minltige Inkubation des Sekun-
darantikorpers IgG, der sich mit einem seiner Enden an die durch den Priméarantikérper mar-
kierten Proteine heftete und am anderen Ende durch eine Peroxidase-Gruppe terminiert war,
so dass mit einer entsprechenden Substratfliissigkeit eine Farbreaktion hervorgerufen wur-
de. Die Farbreaktion wurde nach 6 Minuten mit einer SDS-LAsung gestoppt und der jeweilige
Farbungszustand der Flissigkeit mit Hilfe einer Absorptionsmessung mit einem Multi-plate
Lesegerat vom Typ SpectraMax M2 der Firma Molecular Devices bei einer Wellenlange von
405 nm ausgewertet. Diese Methode der Auswertung ermdglichte eine qualitative Aussage
Uber die Menge des jeweils gemessenen Plasmaproteins.

In Tab. 2-13 sind der polare und dispersive Anteil der Oberflachenenergie sowie die gesamte
Oberflachenenergie der menschlichen Plasmaproteine Albumin und Fibrinogen zusammen-
gefasst. Nach diesen Werten sollte Fibrinogen verstarkt auf einer polaren Oberflache anhaf-
ten, da der polare Anteil der Oberflachenenergie dieses Proteins deutlich héher als der dis-
persive Anteil ist. Bei Albumin sind der polare und dispersive Anteil der Oberflachenenergie
beinahe gleich groR3, der polare Anteil ist hier nur um 2 mN/m gréRer. Dieses Protein sollte
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also weder auf einer polaren noch auf einer dispersiven Oberflache besonders gut oder

schlecht anhaften.

Protein Yig? in mN/m Yig? in mN/m Vig in mN/m
Albumin (HSA) 33,6 31,4 65,0
Fibrinogen (Fib) 40,3 24,7 65,0

Tab. 2-13: Oberflachenenergie sowie ihr dispersiver und polarer Anteil der getesteten Plas-
maproteine (nach [211]).

Das Verhaltnis aus den mit Hilfe von ELISA ermittelten Signalen der adsorbierten HSA und
Fib auf den verschiedenen amorphen Kohlenstoffoberflachen wurde mit dem Proteinverhalt-
nis auf den als Positivkontrollen verwendeten, unbeschichteten Si-Plattchen gemessenen
Signhalen normiert.

2.7.2 Thrombozytenadh&sionsverhalten

Das Verhalten der Blutplattchen (Thrombozyten) auf den amorphen Kohlenstoffoberflachen
wurde untersucht, indem ein Thrombozytenadhasionstest nach [212] durchgefihrt wurde.
Bei diesem Test wird mit Thrombozyten angereichertes Plasma (PRP) auf die Probe ge-
bracht, fur eine bestimmte Zeit inkubiert und nach mehreren Waschvorgangen die anhaften-
den Thrombozyten auf der Probenoberflaiche mit einem Fluoreszenten fixiert, so dass sie
unter dem Fluoreszenzmikroskop auswertbar sind. Fiur den Test wurden die folgenden Rea-
genzien bendtigt (falls nicht schon in Kapitel 2.7.1 erlautert):

e  Citratpuffer
Der Citratpuffer wurde hergestellt, indem die in der folgenden Tab. 2-14 aufgefiihrten
Chemikalien auf 1 Liter destilliertes Wasser gegeben wurden. Der pH-Wert wurde mit
Natronlauge bzw. Salzsaure auf 7,4 eingestellt.

. Chemische Molares Gewicht Gewunschte Benotigte
Molekl . Konzentration Menge
Formel in g/Mol . .
in Mol/l ing

Tri-
Natriumcitrat- CsHsO7BNa2H.0 2941 0,015 4,4115
Dihydrat
Natriumchlorid | NaCl 58,44 0,135 7,9

Tab. 2-14: Chemische Zusammensetzung des Citratpuffers.

* Physiologische Kochsalzlésung
Es wurden 8,500 g NaCl auf 1000 ml destilliertes H.O gegeben.

e Glutardialdehyd

Eine 25%ige Stamml6sung des giftigen Glutardialdehyds (CsHsO.) wurde mit PBS auf

1,5% verdinnt.
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Versuchsabfolge:

Es wurden jeweils zwei Proben einer Schichtart in eine 24-Well-Platte (vgl. 12-Well-Platte,
Abb. 2-24, statt 12 mit 24 Vertiefungen) gegeben, d. h. es konnten in einem Test maximal 11
unterschiedliche Proben untersucht werden, da noch zwei unbeschichtete Siliziumplattchen
als Positivkontrollen verwendet wurden. Die Proben wurden zunachst dreimal mit physiologi-
scher Kochsalzlésung gewaschen. Das Blut einer gesunden, unmedikamentierten Person
wurde in einer Zentrifuge bei 150 g und 4° C fur 15 Minuten zentrifugiert, um ein thrombozy-
tenreiches Plasma (kurz: PRP) zu erhalten. Die Thrombozytenzahl pro ul Blut kann von
150000 bis 380000 schwanken [3]. Nach dem Zentrifugieren befinden sich drei- bis viermal
so viele Thrombozyten in einem ul des PRP. Das PRP schwimmt dabei auf der erythrozyten-
reichen Phase, so dass es mit der Pipette abgenommen und gesammelt werden kann. Die
erythrozytenreiche Phase wurde noch ein- bis zweimal wiederholt zentrifugiert, wobei jedes
Mal noch weiteres PRP separiert werden konnte, allerdings in immer geringerer Menge. Das
PRP wurde anschlieBend im Gesamtmischungsverhaltnis 1:20 verdinnt, d. h. es wurden
10 pl PRP auf 190 pul Citratpuffer gegeben. Das so verdiinnte PRP wurde in eine Neubauer-
Kammer (Abb. 2-25) gegeben, in der die Thrombozyten in Bezug auf das Volumen gezahit
wurden.
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Abb. 2-25: Schematische Darstellung einer Neubauerkammer. a) Zahlnetz von oben, Kan-
tenlange 3 mm, b) Seitenansicht einer einzelnen Zahlkammer [214].

Die Thrombozytenzahl pro pl des verdiinnten PRP sollte gemaR [213] 50.000 betragen, um
die Tests miteinander vergleichbar zu machen. Deshalb musste dem bereits verdiinnten
PRP noch entsprechend weiterer Citratpuffer zugesetzt werden. Nach der Einstellung der
Thrombozytenzahl pro pl wurden die Proben jeweils mit 0,95 ml der Suspension eingedeckt
und fur 30 Minuten bei 37° C inkubiert. Wahrend dieser Zeit hafteten die Thrombozyten an
der Probenoberflache an. Danach erfolgten drei Waschvorgange mit physiologischer Koch-
salzlésung, so dass nur noch das anhaftende Zellmaterial auf den Proben verblieb. Um spéa-
ter Fluoreszenz der anhaftenden Thrombozyten zu erhalten, wurden die Proben mit
1,5 %iger Glutardialdehydlésung eingedeckt und 45 Minuten bei Raumtemperatur inkubiert
(sog. GIFT-Methode [213]). Nach der Inkubation wurden die Proben noch zweimal mit physi-
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ologischer Kochsalzlésung und einmal mit destilliertem Wasser gewaschen, bevor sie mit
einem Tragermedium (Dako Fluorescent Mounting Medium) auf einem Objekttrager einge-
deckt wurden, das selbst nicht fluoresziert, die Proben aber vor Umgebungseinflissen
schitzt und sie haltbar macht. Von jeder Probe wurden 10 Bilder an zufallig ausgewahlten
Positionen mit einem Mikroskop vom Typ Zeiss Axiovert 200M, das mit einer Kamera vom
Typ Zeiss AxioCam MRm ausgestattet war, aufgenommen. Die Auszahlung und Auswertung
der Thrombozyten erfolgte mit dem Programm ImageJ, indem eine Einteilung der Throm-
bozyten in funf Aktivierungsstadien (Abb. 2-26) vorgenommen wurde. Je weiter die Aktivie-
rung der Blutplattchen fortschreitet, umso mehr nimmt die Flachenbedeckung durch ein ein-

zelnes Blutplattchen zu.

I Il
—

deutet auf gute Hamokompatibilitat
der Oberflache hin, da die Throm-
bozyte nicht auf die Oberflache
reagiert und in ihrem urspringli-
chen
bleibt

Konformationszustand ver-

Kategorie
Il

v \%

deutet auf eine weniger gute Ha-
mokompatibilitat hin, da die Throm-
bozyte stark durch die darunter
liegende Oberflache aktiviert wurde

Abb. 2-26: Die funf Aktivierungsstadien der Blutplattchen nach [213]: (1) rund, (II) dendritisch,
(111) ausgebreitete Dendriten, (1V) pseudopodial, (V) vollstandige Ausbreitung.

Die Ausbreitung der Blutplattchen, die mit ihrer Denaturierung einhergeht, lasst Rickschlis-
se auf die Hamokompatibilitat der Oberflache zu. Je weniger Blutplattchen auf einer Oberfla-
che anhaften und je kleiner das Aktivierungsstadium, umso vielversprechender ist eine Ober-
flache fur blutkontaktierende Anwendungen. Fir die Auswertung der Thrombozytenadhasion
wurden folgende maximale GroRRen fur die einzelnen Aktivierungsstadien nach [213] festge-

legt:
Kategorie I Il i v \%
maximale
Ausbreitung 5 9 20 38 61
in pm2

Tab. 2-15: Maximale GroRen der Blutplattchen zur optischen Auswertung ihres Aktivierungs-

stadiums nach [213].
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In den folgenden Unterkapiteln werden die Ergebnisse der Charakterisierung der verschie-
denartig plasma-chemisch modifizierten und strukturierten amorphen Kohlenstoffschichten
vorgestellt.

Wie in Tab. 2-3 dargestellt, wurden a-C:0O-Schichten mit verschiedenen Beschichtungspara-
metern hergestellt. In Tab. 3-1 bis Tab. 3-3 ist eine Zusammenfassung der gemessenen
Schichtdicken der mit Pg.t = 300, 500 und 700 W abgeschiedenen a-C:0O-Schichten gege-
ben, die gemaR der in Kapitel 2.2 beschriebenen Weise ermittelt wurden. Der Druck wéhrend
der Beschichtungen entsprach immer 0,6 Pa und die Substrate waren geerdet.

Sauerstofffluss in Argonfluss in Schichtdicke in | Beschichtungszeit
vol%/sccm vol%/sccm nm in min
0/0 100/52,8 1500 60
2/1,1 98/51,7 824 90
4/2,1 96/50,7 743 90
6/3,2 94/49,6 886 120
8/4,2 92/48,6 793 120

Tab. 3-1: Sauerstofffluss bei der Herstellung und Schichtdicken der a-C:O-Schichten mit den
konstanten Herstellungsparametern Pyt = 300 W, Unts =0V, p=0,6 Paund T < 393 K.

Sauerstofffluss in Argonfluss in Schichtdicke in | Beschichtungszeit
vol% vol%/sccm nm in min
0/0 100/52,8 1550 35
2/1,1 98/51,7 1738 90
4/2,1 96/50,7 1601 90
6/3,2 94/49,6 1527 90
8/4,2 92/48,6 1385 90

Tab. 3-2: Sauerstofffluss bei der Abscheidung und Schichtdicken der a-C:0O-Schichten mit
den konstanten Herstellungsparametern Pgct = 500 W, Unis =0V, p=0,6 Paund T < 393 K.

Sauerstofffluss in Argonfluss in Schichtdicke in | Beschichtungszeit
vol% vol%/sccm nm in min
0/0 100/52,8 1820 30
2/1,1 98/51,7 2801 90
4/2,1 96/50,7 2630 90
6/3,2 94/49,6 3183 120
8/4,2 92/48,6 3056 120

Tab. 3-3: Sauerstofffluss bei der Abscheidung und Schichtdicken der a-C:0O-Schichten mit
den konstanten Herstellungsparametern Pgct = 700 W, Unis =0V, p=0,6 Paund T < 393 K.

Die ermittelten Aufwachsraten zu den jeweiligen Abscheidebedingungen sind in Abb. 3-1
zusammengefasst.
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Abb. 3-1: Aufwachsraten der a-C:O-Schichten bei unterschiedlichem Sauerstofffluss
(P02=0, 2, 4, 6, 8 vol%) und unterschiedlichen d.c. Targetleistungen
(Pge,r = 300, 500, 700 W) bei geerdeten Substraten (Uns =0 V) und p = 0,6 Pa, Tragergas:
Ar.

Die Aufwachsrate der a-C:0O-Schichten wurde zum einen durch den Sauerstofffluss ®o, wéh-
rend der Beschichtung bestimmt, dessen Anstieg von 2 vol% auf 8 vol% bei allen drei ver-
wendeten d. c. Targetleistungen die Aufwachsrate verkleinerte. Zum anderen verursachte in
dem hier beobachteten Bereich eine groRere d. c. Targetleistung eine linear zunehmende
Aufwachsrate der a-C:O-Schichten. Eine Steigerung der d. c. Targetleistung um 200 W flhr-
te bei den Aufwachsraten mit jeweils gleichem Sauerstofffluss zu einer Zunahme um etwa
9 bis 10 nm/min.

Es wurden aufRerdem a-C:O-Schichten mit variabler negativer H. f. Substratvorspannung
hergestellt, deren Schichtdicken in Abhangigkeit von der H. f. Substratvorspannung und der
Targetleistung in den Tab. 3-4 und Tab. 3-5 dargestellt sind.

Unrs der Zwi- Unis der Schichtdicke Schichtdicke | Beschichtungszeit
schenschicht Schicht Zwischenschicht in nm in min
inV inV in nm -50V/Ukts(Schicht)
- 0 - 725 -/90
- -50 - 1106 -/120
-50 -75 277 565 30/90
-50 -100 277 794 30/120
-50 -125 277 989 30/240

Tab. 3-4: Negative H. f. Substratvorspannung und Schichtdicken der a-C:0O-Schichten mit
den konstanten Parametern Pgcr = 300 W, @02 =4 vol%, p = 0,6 Paund T < 393 K.

Ab einer Substratvorspannung von -75 V liel3 die Schichthaftung deutlich nach, so dass die
Schichten zum Teil direkt nach der Entnahme aus dem Rezipienten delaminierten. Deshalb
wurde fur a-C:0O-Schichten mit Unts =-75 V, -100 V, -125 V eine haftvermittelnde a-C:O-
Zwischenschicht bei -50 V Uns und ansonsten gleichen Herstellungsparametern abgeschie-
den. Deshalb findet sich in Tab. 3-4 und Tab. 3-5 noch ein zweiter Wert von -50 V vor den
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eigtl. variierten Unts-Werten. Wurde nach Abscheiden der Zwischenschicht der Beschich-
tungsprozess mit der hoheren Substratvorspannung fortgesetzt (Uuis =-75V, -100V,
-125 V), zeigten diese Schichten eine deutlich verbesserte Haftung im Vergleich zu den
Schichten, die ohne Zwischenschicht hergestellt worden waren.

Unts der Zwi- Unts der Schicht Schichtdicke Schichtdicke | Beschichtungszeit
schenschicht inV Zwischenschicht in nm in min
inV in nm
- - - 2618 -/90
- -50 - 2017 -/75
-50 -75 403 1937 15/60
-50 -100 403 1756 15/60
-50 -125 403 1758 15/60

Tab. 3-5: Schichtdicken und Aufwachsraten der a-C:0O-Schichten mit den konstanten Para-
metern Pgct = 700 W, @02 =4 vol%, p=0,6 Paund T < 393 K.

Die Anderung der Aufwachsrate mit Variation der d. c. Targetleistung und der negativen H. f.
Substratvorspannung ist in Abb. 3-2 dargestellt. Zur Berechnung wurde die Dicke der mit
Unts hergestellten Schichten abziglich der Dicke der Zwischenschicht mit der entsprechen-
den Beschichtungszeit herangezogen.
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m-50V 9,2 26,9
m-75V 4,3 256
-100V 3.2 22,5
125V 3,0 226

d.c. Targetleistung in W

Abb. 3-2: Aufwachsraten in nm/min der a-C:0-Schichten bei unterschiedlichen H. f. Sub-
stratvorspannungen (Uuts = 0, -50, -75, -100, -125 V) und unterschiedlichen d. c. Targetleis-
tungen (Pqct = 300, 500, 700 W) bei konstantem Sauerstofffluss von 4 vol% und p = 0,6 Pa.

Wurde der Sauerstofffluss konstant gehalten, aber zusatzlich noch eine negative H. f. Sub-
stratvorspannung angelegt, nahm die Aufwachsrate mit dem Betrag nach zunehmender H. f.
Substratvorspannung ab. Allerdings fiihrte die hohere d. c. Targetleistung von 700 W dazu,
dass der Einfluss der negativen H. f. Substratvorspannung auf die Aufwachsrate im Ver-
gleich zur gesamten Aufwachsrate geringer ausfiel als bei Pgcr = 300 W.
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3.1 Aufbau der kohlenstoffbasierten Schichten
3.1.1 Amorphizitat

Die Kristallinitdt der amorphen Kohlenstoffschichten wurde mit Hilfe von Réntgendiffrakto-
metrie (XRD) gepriift. Bei einem kristallinen Geflige treten fur Graphit oder Diamant charak-
teristische Diffraktogramme ab einem Kristallitdurchmesser von etwa 1 nm auf: fir Diamant
findet sich bei 20 = 44° der starke (111)-Reflex, fur Graphit findet sich bei 26 = 26,5° der
starke (002)-Reflex. Fir die bei Pgcr = 500 W und @02 = 8 vol% bei p = 0,6 Pa abgeschiede-
ne a-C:0-Schicht, die bei Pgcr = 500 W und ®n, = 50 vol% bei p = 0,6 Pa abgeschiedene a-
C:N-Schicht, die bei Pyt =500 W und ®cna = 20 vol% bei p = 0,6 Pa abgeschiedene a-C:H-
Schicht und die bei Pyt = 500 W und bei p = 0,6 Pa in reiner Ar-Atmosphare abgeschiedene
a-C-Schicht wurden im XRD-Spektrum keine zusatzlichen Beugungsreflexe zu denen des Si-
Hintergrunds beobachtet (Abb. 3-3). Auf Basis der XRD-Untersuchungen sind alle Schichten
amorph.
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Abb. 3-3: Rontgendiffraktogramme einer a-C:H- (Pact=500 W, @cua =20 vol%,
@Dt = 52,8 sccm, Upis =0 V), einer a-C- (Pget =500 W, @ = 100 vol%, @, =52,8 sccm,
Unts = 0 V), einer a-C:O- (Pgct = 500 W, @02 = 8 vol%, @e = 52,8 sccm, Unis =0 V) und ei-
ner a-C:N-Schicht (Pgcr = 500 W, @\ = 50 vol%, @t =52,8 sccm, Unis = 0 V) — jeweils auf
Si (100) abgeschieden — und eines Si (100)-Substrats. Die Millerschen Indices der Beu-
gungsreflexe des Si (100)-Substrats sind eingezeichnet (nach [459] und eigenen Berech-
nungen).

Der Schichtaufbau und die Schichtoberflache wurden weiterhin mit dem Rasterelektronen-
mikroskop untersucht. Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Bruchflache des
Si-Substrats, der Schicht sowie der Schichtoberflaiche (Abb. 3-4) der mit Pgct = 500 W und
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ohne H. f. Substratvorspannung hergestellten a-C:0-Schichten zeigten keinen wahrnehmba-
ren Einfluss der Zunahme des Sauerstoffflusses auf die Morphologie der Bruch- und Ober-
flachen der Schichten. Die Bruchflachen zeigten, dass es sich um Sprodbriiche handelte, da
die Bruchflachen relativ strukturlos und glatt waren und keine auf Duktilitédt schlie3en lassen-
de Verformung des Schichtmaterials stattgefunden hatte. Schuppige Strukturen auf der
Bruchflache sind in Abb. 3-4 a) und d) gut zu erkennen. In Abb. 3-4 b) und c) sieht die Bruch-
flache homogener aus. Die Schichtoberflache &nderte sich mit zunehmendem Sauer-
stofffluss nicht wahrnehmbar. Die Haftung der a-C:O-Schichten auf dem Siliziumsubstrat war
in Abb. 3-4 b), ¢) und d) ahnlich gut, was aus dem glatten Bruchverlauf durch a-C:0O-Schicht
und Si-Substrat zu erkennen ist. Die Steigerung der Zugabe von Sauerstoff scheint die Haf-
tung leicht zu verbessern. In Abb. 3-4 a) ist eine Stufe zwischen Si-Substrat und a-C:0O-
Schicht zu erkennen, an der sich beim Brechen die a-C:0-Schicht abgel6st hat, was auf eine
weniger gute Haftung schliel3en liel3.

Abb. 3-4: REM-Aufnahmen der Schichtoberflache, Bruchkante und Bruchflache der a-C:O-
Schichten abgeschieden mit a) @02 = 2 vol%, b) @, = 4 vol%, c) @2 = 6 vol% und d)

@02 = 8 vol%, wobei Pyt = 500 W, & = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa. Der Ubergang zum darun-
terliegenden Si-Substrat ist erkennbar.

3.1.2 Chemische Zusammensetzung und Bindungseigenschaften

Um die chemische Zusammensetzung der Schichten zu analysieren, wurden verschiedene
Methoden verwendet, die sich in ihrer Informationstiefe und ihrer Sensitivitat unterscheiden.
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Die Schwierigkeit der Messungen lag darin, dass Elemente mit geringen, sehr &hnlichen
Ordnungszahlen (wie C, N und O mit den jeweiligen Ordnungszahlen 6, 7 und 8) differenziert
detektiert und quantifiziert werden sollten. Erst durch den Vergleich der mit komplementéaren
Methoden erhaltenen Informationen wurde ein Rickschluss auf die tatsachliche Schichtzu-
sammensetzung maoglich.

Der Sauerstoffgehalt des Innern der a-C:O-Schichten?, also nach Zerstauben der oberen
10 nm im Vakuum, wurde mit Réntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) und Auger-
Elektronenspektroskopie (AES) ermittelt.

Bei den XPS-Spektren wurden die Cls- und die Ols-Bande gemessen, die in Abb. 3-5 a)
und b) dargestellt sind. Die Auswertung erfolgte mit der in Abschnitt 2.4.4 beschriebenen
Methode. Als Strahlungsquelle wurde eine Al (Ka)-Quelle herangezogen. Deren charakteris-
tische Ka—Linie besitzt eine Energie von 1486,6 eV und eine Wellenlange von 0,83386 nm.
Als Durchgangsenergie wurden 11,75 eV gewahlt, als Schrittgré3e 0,05 eV. Der Winkel zwi-
schen einfallender Rontgenstrahlung und Oberflachennormalen betrug 0°.

Man erkennt bereits mit bloBem Auge, dass sich die Position des Banden-Maximums mit
zunehmendem Sauerstofffluss zu héheren Energien verschiebt, wobei die Hohe des Maxi-
mums der C1s-Bande sinkt und die der O1s-Bande zunimmit.

2> 10 nm unterhalb der Schichtoberflache
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Abb. 3-5: XPS-Spektren der a) C1s- und b) Ols-Bande der a-C:O-Schichten nach dem Zer-
stauben der oberen 10 nm (Pgcr = 500 W, @& = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Unis = 0 V) in Abhan-
gigkeit von der Bindungsenergie. Die Auswertung wurde fiir jedes der gezeigten Spektren
analog zu der in Abb. 2-10 (C1s) und Abb. 2-11 (O1s) gezeigten Auswertung vorgenommen.

Die Auswertung erfolgte mit der in Abschnitt 2.4.4 beschriebenen Methode. Als Strahlungs-
quelle wurde eine Al (Ka)-Quelle herangezogen. Deren charakteristische Ko—Linie besitzt
eine Energie von 1486,6 eV und eine Wellenlange von 0,83386 nm. Als Durchgangsenergie
wurden 11,75 eV gewahlt, als SchrittgroRe 0,05 eV. Der Winkel zwischen einfallender Rént-
genstrahlung und Oberflachennormalen betrug 0°. In Abb. 3-6 sind die Ergebnisse dieser
Auswertung angegeben. Man beobachtete eine Verschiebung der gesamten Cls-Bande zu
niedrigeren Bindungsenergiewerten und eine leichte Intensitatsverringerung mit zunehmen-
dem Sauerstofffluss. Gleichzeitig verschob sich das Maximum der Ols-Bande mit zuneh-
mendem Sauerstofffluss zu niedrigeren Bindungsenergien und nahm leicht an Intensitat zu.
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Mit der XPS-Methode ergab sich ein Sauerstoffgehalt von 3,7 bis 7,5 at% im Schichtinnern in
Korrelation mit dem bei der Schichtherstellung verwendeten Sauerstofffluss (Abb. 3-6).

Die groten Werte fiur den Sauerstoffgehalt im Schichtinnern der a-C:0O-Schichten wurden
mit Elektronenstrahimikroanalyse (EPMA) ermittelt und lagen zwischen etwa 11 at% bei
o2 = 2 vol% und 17 at% bei Po, = 8 vol%, wobei die Werte mit steigendem Sauerstofffluss
zunahmen und bei ®o, = 6 vol% scheinbar in eine Sattigung tbergingen.

Die Resultate des mit XPS bestimmten Sauerstoffanteils des Schichtinnern lagen mit etwa
4 at% bis 8 at% deutlich unter den mit EPMA bestimmten Werten (Abb. 3-6). Gleichzeitig
stiegen sie wie die mit EPMA ermittelten Ergebnisse mit steigendem Sauerstofffluss an.
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Abb. 3-6: Sauerstoffgehalt des Schichtinnern etwa 10 nm unter der Oberflache der a-C:O-
Schichten (Pgct = 500 W, @&t = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Uuis = 0 V) in Abhéngigkeit vom Sau-
erstoffflussanteil @, bestimmt mit XPS, EPMA und AES.

Die Abtragsprofile der AES zeigen keinen eindeutigen Zusammenhang zwischen dem Sau-
erstofffluss wahrend der Beschichtung und dem Sauerstoffgehalt des Schichtinnern der
a-C:0-Schichten (Abb. 3-7).
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Abb. 3-7: Mit AES ermittelter Sauerstoffgehalt der a-C:O-Schichten in at% in Abhangigkeit
von der Abtragszeit; Pgct = 500 W, @ = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Unis =0 V.
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Dabei wurde die Schichtoberflache mit Ar-lonen, die mit 250 eV beschleunigt wurden, zer-
staubt und nach jeweils 20s eine Messung vorgenommen. Nach einer Zerstdubungszeit (Ab-
tragszeit) von etwa 1 Minute befand man sich im Schichtinnern, d. h. 10 nm unter der ur-
spriinglichen Schichtoberflache. Der gemessene Sauerstoffgehalt im Schichtinnern
schwankte um den Mittelwert von etwa 10 at% mit einer Standardabweichung von etwa
1 at% unabh&ngig vom Sauerstofffluss. An der Schichtoberflache (Abtragszeit = 0 min.) ist
bei den dargestellten AES-Abtragsprofilen (Abb. 3-7) eine Abhéngigkeit vom Sauerstofffluss
wahrend der Beschichtung fir ®o, = 2 vol%, 6 vol% und 8 vol% zu erkennen. Der Sauer-
stoffanteil in der Schicht betrug hier jeweils 24,6 at%, 29,0 at% und 30,7 at%. Fir
o2 = 4 vol% wurde mit Hilfe der Abtragsprofile ein Sauerstoffanteil von 55,3 at% an der
Schichtoberflache ermittelt, der auf Verunreinigung schlieRen Iasst.

Das mit XPS ermittelte Tiefenprofil des Sauerstoffgehalts der a-C:O-Schichten ist in Abb. 3-8
dargestellt.
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Abb. 3-8: Mit XPS ermittelter Sauerstoffgehalt der a-C:O-Schichten in at% in Abhangigkeit
von der Abtragszeit; Pgct = 500 W, @ = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Unis =0 V.

An der Schichtoberflache vor dem ersten Abtrag durch Zerstauben zeigte sich bei einer
Durchgangsenergie von 58,7 eV und einer SchrittgréfRe von 0,25 eV noch kein eindeutiger
Zusammenhang zwischen dem Sauerstofffluss wahrend der Herstellung und dem in der
Schicht befindlichen Sauerstoff.

Die Schichtoberflache wurde schrittweise durch Argonionen mit einer lonenenergie von
500 eV zerstaubt. Bereits nach dem ersten Abtragsschritt war ein Zusammenhang zwischen
Sauerstoffgehalt der a-C:O-Schicht und dem Sauerstofffluss wahrend der Beschichtung zu
erkennen: der Sauerstoffgehalt nahm mit jedem Abtragsschritt, also je weiter man in das
Innere vordrang, weiter ab. Nach etwa 30 s Abtragsdauer ging der Sauerstoffgehalt der
Schichten in Sattigung.

Die chemische Zusammensetzung der a-C:0-Schichtoberflache im abgeschiedenen Zustand
inklusive Adsorbate wurde ebenfalls mit Hilfe der XPS- und der AES-Daten aus den einzel-
nen Cls- und Ols-Peaks errechnet. Bei XPS dienten die in (Abb. 3-9) dargestellten Spek-
tren als Datengrundlage.
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a) Cls-Bande vor dem Zerstauben

Intensitat in w. E.

292 290 288 286 284 282 280
Bindungsenergie in eV

b) Ol1s-Bande vor dem Zerstauben
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Abb. 3-9: XPS-Spektren der a) Cls- und b) Ols-Bande der wie-abgeschiedenen a-C:O-
Schichten vor dem Zerstauben der oberen 10 nm (P4t =500 W, @y =528 sccm,
p = 0,6 Pa, Unrs = 0 V) in Abhéangigkeit von der Bindungsenergie. Die Auswertung wurde fur

jedes der gezeigten Spektren analog zu der in Abb. 2-10 (C1s) und Abb. 2-11 (O1s) gezeig-
ten Auswertung vorgenommen.

Bei AES dienten die gewonnen AES-Spektren als Datengrundlage (Abb. 3-10) fur die Ermitt-
lung der elementaren Bestandteile der a-C:O-Schichten. Ein Stickstoffgehalt von weniger als
1 at% wurde bei der Auswertung vernachlassigt.
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Abb. 3-10: AES-Spektren der wie-abgeschiedenen a-C:0-Schichten (Pgct =500 W,
@t = 52,8 sccm, p=0,6 Pa, Uus = 0 V) in Abhangigkeit von der kinetischen Energie der
austretenden Auger-Elektronen.

Der durch die an der Schichtoberflache ermittelte Sauerstoffgehalt ist in Tab. 3-6 zusam-
mengefasst. Die EPMA-Methode war fur die Untersuchung der Schichtoberflache nicht ge-
eignet, da der Grof3teil der Information aus dem Schichtinnern stammte.

Bei den Ergebnissen der XPS-Messungen erkannte man zum einen, dass der Sauerstoff-
gehalt an der Schichtoberflache deutlich héher war im Vergleich zum Schichtinnern
(Abb. 3-6). Zum anderen wurde ein Zusammenhang zwischen dem Sauerstofffluss wahrend
der Beschichtung und dem Sauerstoffgehalt an der Schichtoberflache durch die hoch aufge-
l6sten XPS-Messungen ersichtlich. Dieser Zusammenhang war im Tiefenprofil (Abb. 3-8)
nicht eindeutig zu erkennen, was vermutlich auf die grof3ere Durchgangsenergie (engl. pass
energy) der Elektronen beim Ermitteln der Tiefenprofile zurtickzuflhren ist, die zu einer gré-
Reren Messungenauigkeit fuhrte. Die Ergebnisse der AES zeigten fur den Sauerstoffgehalt
der Schichtoberflache eine Korrelation zum Sauerstofffluss wéahrend der Beschichtung
(Tab. 3-6). Insgesamt lag der an der Schichtoberflache mit AES festgestellte Sauerstoffanteil
deutlich tber den mit XPS ermittelten Werten (Tab. 3-6).
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o2 in vol% Oinat% | Oin at%
(XPS) (AES)

2 16,2 29,2
4 20,0 50,4
6 21,1 33,2
8 26,0 34,5

Tab. 3-6: Sauerstoffgehalt in den a-C:0-Schichtoberflachen (Pgcr = 500 W, @&t = 52,8 sccm,
p = 0,6 Pa, Uuis = 0 V) in abgeschiedenem Zustand inklusive Adsorbate ermittelt mit XPS
und AES in Abhangigkeit von @os.

Allerdings wurde bei ®o2 = 4 vol% ein Sauerstoffgehalt der Oberflache von 50,4 at% mit AES
gemessen. Dies war ein extrem hoher Wert, der stark von den anderen Messwerten abwich.
Dieses Ergebnis wurde an verschiedenen Stellen auf dieser Probe erzielt und lief3 sich nur
durch eine Verunreinigung oder falsche Lagerung der Probe erklaren. Da alle Proben in glei-
cher Umgebung gelagert wurden, blieb nur eine Verunreinigung als mogliche Erklarung fir
die ungewohnliche Abweichung.

Zusatzlich zur Bestimmung des elementaren Sauerstoffanteils in den a-C:O-Schichten lief3
sich der Anteil der sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome mit Hilfe der XPS-Analyse abschét-
zen, indem das Flachenverhaltnis der den sp®- und den sp?-hybridisierten C-Atomen zuge-
ordneten Anpassungskurven (vgl. Abb. 2-10) ermittelt wurde (Abb. 3-11).

40
35 A
30 +
25 A
20 ~
15
10 +
5,
0

Anteil der sp3-Hybridisierung
in at%

2 4 6 8
® oy in vol%

O Schichtoberflache @ Schichtinneres

Abb. 3-11: Anteil der sp*-hybridisierten Kohlenstoffatome in den a-C:O-Schichten
(Pac,t =500 W, @&,:=52,8sccm, p=0,6 Pa, Uus =0 V) in Abhdngigkeit von @, an der
Schichtoberflache im abgeschiedenen Zustand und im Schichtinnern (ab 10 nm Tiefe) nach
Abtrag durch Zerstauben.

Der Anteil der sp-hybridisierten C-Atome an der Schichtoberflache nahm von 23 at% auf
10 at% mit zunehmendem Sauerstofffluss ab. Im Schichtinnern ergab sich die gleiche Ten-
denz, hier nahm der Anteil der sp3-hybridisierten C-Atome von 32 at% auf 15 at% mit zu-
nehmendem Sauerstofffluss ab. Auffallig war der deutlich héhere Anteil an sp3-hybridisierten
C-Atomen im Schichtinnern im Vergleich zur Schichtoberflache.
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Die in die amorphe Kohlenstoffmatrix eingebauten Sauerstoffatome kamen in verschiedenen
molekularen Bindungen vor. Dies lie sich aus den Fourier-Transformations-
Infrarotspektroskopie-Transmissionsspektren (FT-IR-Spektroskopie) der a-C:0-Schichten
(Abb. 3-12 — Abb. 3-16) erkennen. Auffallig war die scharfe Absorptionsbande bei etwa
2335 cm? (der Streckschwingung von CO; zuzuordnen), die mit steigendem Sauerstofffluss
immer starker wurde. Die Absorptionsbande bei etwa 2100 cm™ (Streckschwingung der
C=C=0-Bindung) schien sich hingegen nicht mit zunehmendem Sauerstofffluss zu veran-
dern. Die Absorptionsbande bei etwa 1700 cm? (Streckschwingung von C=0) zeigte eben-
falls nur eine schwache Zunahme mit steigendem Sauerstofffluss. Die Absorptionsbande der
Streckschwingung von C=C bei etwa 1590 cm? zeigte eine deutliche Verstarkung mit zu-
nehmendem Sauerstofffluss, wobei sich gleichzeitig die breite Absorptionsbande im Bereich
zwischen 1450 cm™ und 1150 cm, die von den symmetrischen Streckschwingungen der C-
O-H- und C-O-Gruppen verursacht wurde, starker auspragte.

In Abb. 3-12 sind die Spektren der mit Pgt =300 W (@ =52,8sccm, p=0,6 Pa,
Unts = 0 V) hergestellten a-C:0O-Schichten dargestellt. Deutlich zu erkennen waren die bei-
den schmalen, durch die Uberkompensation der SiO- und SiOz-Absorption entstandenen,
Banden bei 1108 cm™ und 615 cm™.

) c=C=0
. c=C c-C

- C(_jz c=0: gg y . Uberkompensation des

- Lo e © Si-Substrats
L ®_, =8 vol%
=
C
£ ®,,=6 vol%
S
3 ®_, =4 vol%
5
E o, =2 vol%
'_

T T T
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl in cm™

Abb. 3-12: FT-IR-Spektren der a-C:O-Schichten (Pgc,r = 300 W, @& = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa,
Unts = 0 V) in Abhangigkeit vom Sauerstofffluss.

Im Vergleich zu den mit Pyt = 300 W abgeschiedenen a-C:0-Schichten ergab sich bei den

mit Pgct = 500 W (Abb. 3-13) hergestellten Schichten eine deutliche Verstarkung der Absorp-

tionsbande bei 2335 cm™, die mit steigendem Sauerstofffluss deutlich zunahm. Ebenfalls

deutlich zu erkennen war die starkere Absorption im C-C-/C-O-H-Absorptionsbereich, wobei

hier der zunehmende Sauerstofffluss fiir eine Verschéarfung der einzelnen Absorptionsban-
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den in diesem Bereich sorgte. Eine gute Unterscheidung zwischen C=C-, C=0- und C-C-/C-
O-H-Banden war mdaglich.

b, = 8 vol%
., = 6 vol%
®,= 4 vol%

®,= 2 vol%

Transmission in w. E.

4000 3000 2000 1000

Wellenzahl in cm™

Abb. 3-13: FT-IR-Spektren der a-C:O-Schichten (Pgc,r = 500 W, @ = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa,
Unts = 0 V) in Abhangigkeit vom Sauerstofffluss.

Bei den mit Pqct = 700 W abgeschiedenen a-C:0-Schichten (Abb. 3-16) traten die Absorpti-
onsbanden bei 2335 cm™ und bei 2100 cm™ nur noch schwach auf. Mit Verstarkung des
Sauerstoffflusses verscharften sich die Absorptionsbanden der C=0O- und C=C-
Schwingungen. Auch die Signale der C-O- und C-O-H-Gruppen wurden mit zunehmendem
Sauerstofffluss intensiver. Dies lie3 auf insgesamt mehr in die Schicht inkorporierte Sauer-
stoffatome schlieRen.
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®,= 8 vol%

P, = 6 vol%
P, = 4 vol%

®,= 2 vol%o
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Abb. 3-14: FT-IR-Spektren der a-C:0-Schichten (P4, T=700 W) in Abhangigkeit vom
Sauerstofffluss.
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Abb. 3-15: FT-IR-Spektren der a-C:O-Schichten (Pgct=300 W, @ =52,8sccm,
@02 = 4 vol%, p = 0,6 Pa) in Abhangigkeit von der H. f. Substratvorspannung.
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Abb. 3-16: FT-IR-Spektren der a-C:O-Schichten (Pgct=700 W, @& =52,8sccm,
@02 = 4 vol%, p = 0,6 Pa) in Abhangigkeit von der H. f. Substratvorspannung.

Der Einfluss der H. f. Substratvorspannung war in den Abb. 3-15 und Abb. 3-16 gut zu er-
kennen. Bei einer d. c. Targetleistung von 300 W traten fir Uuss = -125 V kaum noch Absorp-
tionsbanden von sauerstoffhaltigen Molekulen im Spektrum auf, und selbst bei Uns =0 V
waren die Bande der CO,-Absorption und der Ketengruppe nur schwach zu erkennen
(vgl. Tab. 2-9). Bei Pqc7 = 700 W verstarkte sich dieser Effekt noch, die Spektren wirkten ab
einer H. f. Substratvorspannung von -75 V wie nivelliert, die Beteiligung von sauerstoffhalti-
gen Molekilen an den Absorptionsbanden war kaum noch zu erkennen. Diese qualitative
Betrachtung der verschiedenen molekularen Bindungen der Kohlenstoffatome in der amor-
phen Schicht zeigte, dass sowohl die vermehrte Sauerstoffzufuhr als auch die angelegte H. f.
Substratvorspannung wéhrend des Beschichtungsprozesses das Bindungsverhalten der
einzelnen Atome und damit den Aufbau des amorphen Netzwerks stark beeinflussten.

Die Messergebnisse der FT-IR-Untersuchung bestéatigen die Ergebnisse von XPS und EP-
MA: die Durchstrahlung der amorphen Kohlenstoffproben ergab eine VergréRerung der Ab-
sorptionsbanden von sauerstoffhaltigen Verbindungen mit zunehmendem Sauerstofffluss,
d. h. der Sauerstoffgehalt der Schichten nahm zu. Die Erhéhung der d. c. Targetleistung
fuhrte zu einer Verkleinerung der Absorptionsbanden der sauerstoffhaltigen Verbindungen,
d. h. der Sauerstoffgehalt der Schichten nahm ab. Mit abnehmender negativer H. f. Substrat-
vorspannung nahmen auch die Intensitaten der Absorptionsbanden der sauerstoffhaltigen
Verbindungen ab, was auch hier auf eine Abnahme des Sauerstoffs in den Schichten schlie-
Ben liel3.

Bei der Auswertung der Raman-Spektren, die mit den beiden Anregungswellenlangen
A =325 nm und A = 514,5 nm aufgenommen wurden (Abb. 3-17), zeigte sich fur die Position
der G-Bande, dass sie sich mit zunehmendem Sauerstofffluss zu héheren Wellenzahlen ver-
schob (Abb. 3-18).
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a) Anregungswellenlange 325 nm (UV)
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Abb. 3-17: Raman-Spektren der a-C:0-Schichten (Pgcr=500 W, @&x=52,8 sccm,
p =0,6 Pa, Uus = 0 V), aufgenommen mit der Anregungswellenlange a) A =325 nm (UV)
und b) A =514,5 nm (VIS). Die Auswertung wurde fir jedes der gezeigten Spektren analog
zu der in Abb. 2-7 gezeigten Auswertung vorgenommen.

Die Werte der mit 700 W d. c. Targetleistung hergestellten a-C:0-Schichten lagen mit 1589
cm? bis 1596 cm™ bei A = 325 nm (UV) etwas Uber den Werten der bei 500 W d. c. Target-
leistung hergestellten a-C:O-Schichten, die sich zwischen 1582 cm™ und 1594 cm befan-
den. Die G-Banden-Positionen der mit Pqcr = 300 W hergestellten Schichten befanden sich
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mit Werten von 1587 cm bis 1603 cm™ knapp Uber den Werten der beiden anderen Mess-
reihen. Bei A =514,5 nm unterschieden sich die G-Banden-Positionen der drei Messreihen
kaum voneinander und lagen fir beide Leistungen zwischen 1563 cm™ und 1571 cm™.
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Abb. 3-18: G-Banden-Position in Abhangigkeit von dem Sauerstofffluss, aufgenommen mit
den Anregungswellenlangen A =325 nm (UV) und A=514,5 nm (VIS) fir Pg, =300 W,
Pact =500 W und Pgct = 700 W (@t = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Unis =0 V).

Die D-Banden-Position lag bei Wellenzahlen 1445 cm? bis 1457 cm™ bei A = 325 nm (UV)
fur die mit 700 W hergestellten a-C:0-Schichten deutlich erhéht gegentber den bei 500 W
hergestellten, bei denen die Position der Wellenzahlen 1435 cm™ bis 1445 cm™ anstieg
(Abb. 3-19).
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Abb. 3-19: D-Banden-Position in Abhangigkeit von dem Sauerstofffluss, aufgenommen mit
den Anregungswellenlangen A =325 nm (UV) und A=514,5 nm (VIS) fir Pg. 1 =300 W,
Pact =500 W und Pgct = 700 W (@t = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Unis =0 V).

Die mit 300 W d. c. Targetleistung hergestellten a-C:O-Schichten zeigten keine eindeutige
Tendenz der Veranderung der D-Banden-Position, diese lag zwischen 1451 cm™? und
1453 cm®. Fur A =514,5 nm (VIS) lagen die D-Banden-Positionen erwartungsgeman bei
deutlich niedrigeren Wellenzahlen als fir A = 325 nm (UV). Fur alle drei d. c. Targetleistun-
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gen stieg die D-Banden-Position mit zunehmendem Sauerstofffluss an. Dabei lagen die Wer-
te der mit 500 W d. c. Targetleistung abgeschiedenen Schichten am niedrigsten zwischen
1394 cm bis 1407 cm™. Die D-Banden-Position der mit 700 W d. c. Targetleistung abge-
schiedenen Schichten nahm von 1397 cm™ auf 1411 cm™ zu. Die mit 300 W d. c. Targetleis-
tung hergestellten Schichten wiesen die gré3te D-Banden-Position auf, die mit zunehmen-
dem Sauerstofffluss von 1404 cm™ auf 1417 cm* anstieg.

Das Intensitatsverhaltnis zwischen D- und G-Bande I(D)/I(G), das Uber die Bandenhthe be-
stimmt wurde (vgl. Kapitel 2.4.3), nahm mit zunehmendem Sauerstofffluss bei samtlichen a-
C:0-Schichten ab (Abb. 3-20).
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Abb. 3-20: Das Intensitatsverhéltnis der Bandenhdéhe von D- und G-Bande [(D)/I(G) in Ab-
hangigkeit vom Sauerstofffluss, aufgenommen mit den Anregungswellenléangen
A =325 nm (UV) und A =514,5 nm (VIS) fir Pgct =300 W, Pyt =500 W und Pger =700 W
(Dot = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Unis =0 V).

Dabei lagen die mit A =325 nm ermittelten Werte von 0,51 bis 0,79 unter den mit
A =514,5 nm ermittelten Werten von 0,77 bis 1,13. Die mit P4t =700 W hergestellten
Schichten wiesen bei beiden Anregungswellenléangen die hdchsten I(D)/I(G)-Werte auf, wo-
bei fir A = 514,5 nm abnehmende Werte von 1,13 bis 0,98, fur A = 325 nm Werte von 0,79
bis 0,71 gemessen wurden. Die niedrigsten Werte mit A =514,5 nm von 0,96 bis 0,77 wur-
den fur die mit Pqcr = 300 W hergestellten Schichten gemessen. Allerdings lag das Minimum
bei ®o, =6 vol%. Fir ®o, = 8 vol% wurde ein leicht ansteigender Wert von 0,82 ermittelt,
allerdings verknupft mit einer im Vergleich relativ groRen Standardabweichung. Bei
A =325 nm wurden fir die mit 300 W d. c. Targetleistung hergestellten Schichten ebenfalls
die niedrigsten Werte abnehmend von 0,71 bis 0,51 ermittelt. Die mit Pgct = 500 W herge-
stellten Schichten lagen mit ihren I(D)/I(G)-Werten zwischen den mit 300 W und 700 W ab-
geschiedenen Schichten, wobei das I(D)/I(G)-Verhéltnis mit zunehmendem Sauerstofffluss
fur beide Anregungswellenlangen abnahm.

Die Halbwertsbreite der G-Bande nahm mit zunehmendem Sauerstofffluss deutlich ab
(Abb. 3-21). Dabei sanken die Werte fir A = 325 nm (UV) der mit Pqc,7 = 500 W hergestellten
a-C:0-Schichten von etwa 134 cm™ auf 111 cm?, die der mit Pgct = 700 W hergestellten von
etwa 125 cm™ auf 104 cm™. Die Werte der Halbwertsbreite der mit Pgct = 300 W abgeschie-
denen Schichten nahmen mit zunehmendem Sauerstofffluss von 129 cm™ auf 90 cm™ ab.
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Abb. 3-21: Halbwertsbreite der G-Bande in Abhangigkeit vom Sauerstofffluss, aufgenommen
mit den Anregungswellenlangen A = 325 nm (UV) und A =514,5 nm (VIS) fir Pgct = 300 W,
Pgcr =500 W und Pge,r = 700 W (@t = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Unis = 0 V).

Fur A =514,5 nm (VIS) nahm die Halbwertsbreite der G-Bande der bei Pgct = 700 W herge-
stellten a-C:0O-Schichten mit zunehmendem Sauerstofffluss von 159 cm™ auf 141 cm?, die
der bei Pyt = 500 W hergestellten von 158 cm™ auf 136 cmund die der bei P4t = 300 W
hergestellten von 159 cm™ auf 128 cm™ ab.

Bei beiden Anregungswellenlangen nahm die Halbwertsbreite der D-Bande mit zunehmen-
dem Sauerstofffluss zu, wobei eine starkere Zunahme mit A = 325 nm (UV) gemessen wurde
(Abb. 3-22).
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Abb. 3-22: Halbwertsbreite der D-Bande in Abhangigkeit von dem Sauerstofffluss, aufge-
nommen mit den Anregungswellenlangen A =325 nm und A =514,5 nm bei a) Pgct = 500 W
und b) Pgc,r = 700 W (@t = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Unrs = 0 V).

Die Halbwertsbreiten der D-Banden der mit P4t =300 W hergestellten a-C:0-Schichten

nahmen bei A = 514,5 nm (VIS) um 12 cm™ von 369 cm™ auf 381 cm™ zu. Die Halbwertsbrei-
ten der mit 500 W d. c. Targetleistung hergestellten Schichten nahmen von 369 cm™ auf
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374 cm™ um 5 cm?, die der mit Pyt = 700 W abgeschiedenen Schichten nahmen um 9 cm?
von 362 cm™ auf 371 cm? zu. Fur A = 325 nm (UV) nahm die Halbwertsbreite der mit 300 W
d. c. Targetleistung hergestellten Schichten deutlich starker von 397 cm™ auf 446 cm™® um 49
cm? zu. Nicht ganz so drastisch war der Unterschied bei den mit Pgct = 500 W hergestellten
a-C:0-Schichten, bei denen die Halbwertsbreite der D-Bande von 370 cm™ auf 405 cm™ um
35 cm™ zunahm. Bei den mit Pgcr = 700 W hergestellten Schichten wurde eine Zunahme von
383 cm? auf 414 cm™ um 31 cm™* beobachtet.

Die Dispersion der G-Bande wurde fur alle drei Schichttypen ermittelt (Abb. 3-23), wobei sich
fur die mit 300 W d. c. Targetleistung hergestellten Schichten eine Zunahme der Dispersion
von 0,128 cm™/nm auf 0,161 cm™/nm ergab.
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Dispersion der G-Bande in cm™/nm

Abb. 3-23: Dispersion der G-Bande in Abhangigkeit von dem Sauerstofffluss, bestimmt mit
den Anregungswellenlangen A =325 nm und A =514,5 nm fir Pgcr = 300 W, Pyt =500 W
und Pgct = 700 W (@ = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Unis = 0 V).

Fur die mit Pgc,r = 500 W hergestellten Schichten wurde eine etwas geringere Zunahme von
0,102 cmY/nm auf 0,123 cm™/nm ermittelt. Fur die mit 700 W d. c. Targetleistung hergestell-
ten a-C:0O-Schichten ergab sich von ®o; = 4 vol% bis ®o, = 8 vol% eine leichte Zunahme der
Dispersion von 0,131 cm™*/nm auf 0,136 cm™/nm. Fir ®o, = 2 vol% lag bei diesen Schichten
die Dispersion bei 0,135 cm™/nm.

3.2 Mechanische und physikalische Eigenschaften der a-C:0O-Schichten

3.2.1 Harte

Die Harte der a-C:0O-Schichten nahm mit zunehmendem Sauerstofffluss von 11,7 GPa auf
9,5 GPa (Pgc,r = 500 W) und von 11,2 GPa auf 8,6 GPa (P4t = 700 W) leicht ab (Abb. 3-24).
Fir Pgcr = 300 W wurde der gleiche Trend beobachtet. Die Ergebnisse lagen insgesamt sehr

nah beieinander. Der Einfluss der d. c. Targetleistung war also sehr gering, die Hartewerte
sanken nur leicht bei der niedrigsten d. c. Targetleistung von 300 W.
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Abb. 3-24: Harte der a-C:0O-Schichten (@ = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Unr,s = 0 V)in Abhangig-
keit vom Sauerstofffluss bei unterschiedlichen d. c. Targetleistungen.

Mit dem Anlegen einer H. f. Substratvorspannung von 0 V bis etwa -100 V nahm die Harte
unabhangig auf knapp 16 GPa fir P4t = 700 W und auf etwas Uber 16 GPa fir Pg.,r = 300W
zu (Abb. 3-25). Wurde Uxts noch dartber hinaus auf -125 V eingestellt, nahm die Harte der
a-C:0-Schicht wieder ab. Dabei wurden die etwas hdheren Hartewerte fir die niedrigere d. c.
Targetleistung erreicht.
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Abb. 3-25: Harte der a-C:O-Schichten (@02 = 4 vol%, @ = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa) in Abhan-
gigkeit von der negativen H. f. Substratvorspannung Uy s bei unterschiedlichen d. c. Target-
leistungen.

Die Datenpunkte sind in Ubereinstimmung mit dem Subplantationsmodell nach Davis [81],
das zunachst einen Anstieg der Harte mit zunehmender lonenenergie, die direkt mit der
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Substratvorspannung zusammenhangt, und nach Erreichung eines Maximalwertes ein Ab-
sinken der Harte bei weiterhin zunehmender lonenenergie vorhersagt.

3.2.2 Reduzierter Elastizitatsmodul

Ahnliches wie fur die Harte beobachtete man auch fiir den reduzierten Elastizitatsmodul: mit
zunehmendem Sauerstofffluss sanken die Werte, mit dem Betrag nach steigender, negativer
H. f. Substratvorspannung erhdhten sie sich. Ein eindeutiges Maximum des reduzierten Elas-
tizitatsmoduls bei Uuts = -100 V konnte allerdings nicht beobachtet werden. Die Werte bei
P4t = 500 W sanken mit zunehmendem Sauerstofffluss von etwa 136 GPa bei @0, = 2 vol%
auf 99 GPa bei ®o; = 8 vol%, bei P4t = 700 W sogar auf nur etwa 76 GPa bei ®o, = 8 vol%
(Abb. 3-26).
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Abb. 3-26: Reduzierter Elastizititsmodul der a-C:0-Schichten (@ = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa,
Unts = 0 V) in Abhangigkeit vom Sauerstofffluss bei unterschiedlichen d. c. Targetleistungen.

Die Unterschiede zwischen den mit unterschiedlicher d. c. Targetleistung abgeschiedenen

Schichten waren sehr gering, wobei die etwas niedrigeren Resultate fir die hdheren Pgcr
erzielt wurden.
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Abb. 3-27:Reduzierter Elastizitatsmodul der a-C:0O-Schichten (@02 = 4 vol%,
@ = 52,8 sccm, p =0,6 Pa) in Abhangigkeit von der H. f. Substratvorspannung Uss bei
unterschiedlichen d. c. Targetleistungen.

Durch die Erhéhung der Uwis von 0 V auf -100 V nahm der Wert des reduzierten Elastizi-
tatsmoduls bei P4t =300 W von etwa 127 GPa bei Uxis =0 V auf etwa 200 GPa bei
Unts =-100 V zu (Abb. 3-27). Fir Uuts = -125 V nahm dieser Wert leicht auf 193 GPa ab. Bei
Pac,r = 700 W war eine &hnliche VergroRerung des Elastizitdtsmoduls zu beobachten. Aller-
dings lagen diese Werte im Durchschnitt etwa 20 GPa unter den Werten der bei
Pdcr = 300 W abgeschiedenen a-C:0-Schichten.

3.2.3 Eigenspannung

Die Druckeigenspannung — auch kompressive Eigenspannung genannt — der a-C:O-
Schichten zeigte unterschiedliche Abhangigkeiten vom Sauerstofffluss, je nachdem welche
d. c. Targetleistung bei ihrer Herstellung verwendet wurde (Abb. 3-28). Wahrend flr
P4t = 500 W die Druckeigenspannungswerte von 0,44 GPa bei ®o, = 2 vol% auf 0,57 GPa
bei ®o, = 8 vol% anstiegen, sanken die Werte bei Pyt = 700 W von 0,38 GPa bei ®g, =2
vol% auf 0,20 GPa bei ®o2 = 8 vol%. Bei Pgr = 300 W nahmen die Eigenspannungswerte
von 0,54 GPa bei ®o; = 2 vol% auf 0,75 GPa bei ®o; = 6 vol% zu. Bei ®o, = 8 vol% ging die
kompressive Eigenspannung jedoch wieder auf ihren Ausgangswert von 0,55 GPa zuriick.
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Abb. 3-28: Kompressive Eigenspannungen der a-C:0O-Schichten (&= 52,8 sccm,
p = 0,6 Pa, Uuis = 0 V) in Abhéngigkeit vom Sauerstofffluss und der d. c. Targetleistung.

Die kompressiven Eigenspannungen in Abhéngigkeit von der negativen H.f. Substratvor-
spannung zeigten einen deutlicheren Trend als in Abhangigkeit vom Sauerstofffluss
(Abb. 3-29).
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Abb. 3-29:  Kompressive  Eigenspannungen der a-C:0-Schichten (@02 =4 vol%,
o =52,8 sccm, p=0,6 Pa) in Abhéangigkeit von der negativen H. f. Substratvorspannung
Unrs bei unterschiedlichen d. c. Targetleistungen. Die Kurven Fit300W und Fit700W stellen
eine Kurvenanpassung gemalf dem Subplantationsmodell nach Davis [81] dar mit Parame-

tern in Anlehnung an [105] mit einem Flussverhdltnis von ;’%&,8 (300 W) bzw. 1,6
C (0]
(700 W) und Eo=1,9 eV.
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Hier wurde eine deutliche Zunahme der kompressiven Eigenspannung mit dem Betrag nach
zunehmender H. f. Substratvorspannung fur beide untersuchten d. c. Targetleistungen ge-
messen. Der gro3te kompressive Eigenspannungswert wurde fir die mit Pyt = 300 W und
Unts = -100 V hergestellten a-C:0O-Schichten gemessen und lag bei etwa 3,75 GPa. Bei
Unts = -125V wurde eine leichte Abnahme der kompressiven Eigenspannung auf etwa
3,25 GPa beobachtet. Die Gleichungen fur Fit300W und Fit700W wurden in Anlehnung an

[105] aufgestellt mit %Q,S (300 W) bzw. 1,6 (700 W) und Eo=1,9 eV. Wie schon von
C (0}

Davis in [81] festgestellt, liegen in der Regel die Messwerte im ersten Bereich der Naherung
von Null bis zum Maximum unter der errechneten Kurve. Fir den sinkenden Bereich der
Kurve ab dem Maximum der Kurve kann hier keine hinreichende Aussage getroffen werden,
da zu wenige Datenpunkte vorliegen.

3.2.4 Dichte

Die Dichte der a-C:O-Schichten wurde mittels XRR exemplarisch an den mit Pg.r = 500 W
ohne H. f. Substratvorspannung hergestellten a-C:O-Schichten untersucht, da dies der mitt-
leren d. c. Targetleistung entsprach. Die Ergebnisse wurden in Abb. 3-30 zusammengefasst.
Flr ®o2 =2 vol% betragt die Dichte etwa 1,92 g/cm3. Mit zunehmendem Sauerstofffluss
nahm dieser Wert leicht auf etwa 1,75 g/cm? fir ®o, = 8 vol% ab.
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Abb. 3-30: Dichte der a-C:0-Schichten (Pgct=500W, @&y=52,8sccm, p=0,6Pa,
Unts = 0 V) in Abhangigkeit vom Sauerstofffluss.

3.2.5 Oberflachenrauheit

Da die Rauheit einer Oberflache Einfluss auf ihr Benetzungsverhalten austbt, wurden die
Rauheitswerte der verschiedenen a-C:0-Schichten mit Hilfe von Kontaktprofilometrie und
Rasterkraftmikroskopie ermittelt. Diese beiden Methoden unterscheiden sich in der Dimensi-
on ihrer Datenerfassung: mittels Kontaktprofilometrie wurden entlang einer vorgegebenen
Messstrecke in mm-L&nge eindimensional die Daten erfasst, wahrend mittels der Raster-
kraftmikroskopie eine Flache mit einer Kantenlange von wenigen um zweidimensional abge-
fahren wurde.
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Die Ergebnisse der Kontaktprofilometrie fir den Rauheitswert Ra-Wert (Abb. 3-31 a) zeigten
fur die mit Pyt = 300 W hergestellten a-C:O-Schichten eine Abnahme des mittleren Ra-
Wertes von 2,6 nm bei ®o, = 2 vol% auf 1,4 nm bei ®o; = 8 vol%. Bei Pyt = 500 W stieg der
mittlere Ra-Wert von 4,1 nm auf 4,9 nm, die Messabweichung der bei P4+ =500 W abge-
schiedenen a-C:O-Schichten war dabei sehr grof3. Bei Pyt = 700 W nahm der Ra-Wert von
2,9 nm auf etwa 5,2 nm bei einer Erh6hung des Sauerstoffflusses von 2 vol% auf 8 vol% zu.
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Abb. 3-31: Rauheitswert R, der a-C:0O-Schichten (@ =52,8 sccm, p=0,6 Pa, Uuis =0V)
ermittelt durch a) Kontaktprofilometrie (I =4 mm) und b) Rasterkraftmikroskopie (Messfla-
che =10 ym x10 um), jeweils in Abhangigkeit vom Sauerstofffluss @o,  bei
Pgcr =300 W, 500 W und 700 W.

Die Auswertung des mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie ermittelten mittleren Ra-Wertes
ergab fur die mit Pq.t = 300 W abgeschiedenen a-C:O-Schichten einen Ry-Wert von etwa
2,2nm bei ®o, =2 vol%, der mit zunehmendem Sauerstofffluss auf etwa 1,1 nm bei
do2 = 8 vol% sank (Abb. 3-31 b). Die mit Pg.t = 500 W abgeschiedenen a-C:0O-Schichten
zeigten eine leicht ansteigende Tendenz des mittleren Ra-Wertes mit steigendem Sauer-
stofffluss. Der Ry-Wert nahm bei den mit Pyt = 700 W abgeschiedenen a-C:O-Schichten
von 6,6 nm auf etwa 9 nm zu. Bei der Untersuchung mit Kontaktprofilometrie zeigten die a-
C:0-Schichten, die mit P4t = 700 W hergestellt wurden, einen mittleren Ra-Wert, der von
4,2 nm auf etwa 5 nm bei einer Erhéhung des Sauerstoffflusses von 2 vol% auf 8 vol% zu-
nahm, wobei er bei ®o, = 6 vol% seinen Maximalwert von 5,5 nm erreichte. Der mit Kontakt-
profilometrie ermittelte Ro-Wert lag bei den mit Pyt = 500 W und Pgcr = 700 W abgeschie-
denen a-C:0O-Schichten gegeniiber dem mit dem Kontaktprofilometer ermittelten Wert leicht
erhoht.

Insgesamt zeigten die mit Pg4r = 500 W abgeschiedenen a-C:O-Schichten den hdéchsten
mittleren Ra-Wert. Bei Pqgct = 300 W sank der Ra-Wert mit zunehmendem Sauerstofffluss, bei
Pact = 700 W stieg der Ra-Wert zunachst und fiel dann leicht. Bei Pg.,r = 500 W nahm der
mittlere Ro-Wert mit steigendem Sauerstofffluss zu.

Die mit der Kontaktprofilometrie bestimmten mittleren R,-Werte (Abb. 3-32 a) nahmen fir die
mit Pqc,7 = 300 W abgeschiedenen a-C:0-Schichten mit zunehmendem Sauerstofffluss von
23,6 nm bei ®o; = 2 vol% auf 10,6 nm bei ®oz = 8 vol% ab. Fiur die mit P4t = 500 W herge-
stellten a-C:0O-Schichten nahm der mittlere R,-Wert von etwa 83 nm auf 114 nm mit zuneh-
mendem Sauerstofffluss zu. Fir Pyt = 700 W nahm der R,-Wert von 54,6 nm auf 100,9 nm
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zu. Die mit Kontaktprofilometrie bestimmten Messabweichungen fir die mit Pgct = 500 W
abgeschiedenen a-C:O-Schichten waren sehr hoch und erlauben keine konkrete Aussage
Uber den Zusammenhang zwischen Sauerstofffluss und R,-Wert. Diese starken Messabwei-
chungen liel3en auf eine zum Teil sehr heterogene Schichtoberflache schliel3en, auf der ver-
einzelt bei genlgend langer Messstrecke extrem hohe R,-Werte erreicht wurden. Aus die-
sem Grund wurden bei den AFM-Messungen keine so grof3en Abweichungen festgestellt, da
um zwei GréfRenordnungen kleinere Messstrecken abgetastet wurden.
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Abb. 3-32: Rauheitswert R, der a-C:0-Schichten (@&« =52,8 sccm, p=0,6 Pa, Uuis =0 V)
ermittelt durch a) Kontaktprofilometrie (=4 mm) und b) Rasterkraftmikroskopie (Messfla-
che =10 pm x10 pm), jeweils in Abhangigkeit vom Sauerstofffluss @n,  bei
Pgc,r = 300 W, 500 W und 700 W.

Der mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie ermittelte mittlere R-Wert fir Pg.r = 300 W ent-
sprach fast genau den mit Kontaktprofilometrie ermittelten Werten und sank von 21,9 nm bei
Doz = 2 vol% auf 11,7 nm bei ®o, = 8 vol% (Abb. 3-32 b). Bei Pyt = 500 W lag der mit Ras-
terkraftmikroskopie ermittelte Wert etwas unter dem des Kontaktprofilometers und stieg mit
zunehmendem Sauerstofffluss von 64,1 nm auf etwa 79,5 nm an. Fir Pyt =700 W lagen
die R,-Werte unter denen bei Pgct = 500 W, stiegen aber von 41,1 nm auf 58,1 nm mit zu-
nehmendem Sauerstofffluss. Die steigende Tendenz des R,-Wertes mit zunehmendem Sau-
erstofffluss war hier deutlicher zu erkennen als bei den kontaktprofilometrisch ermittelten
Werten. Die bei den AFM-Messungen ermittelten Messabweichungen waren deutlich gerin-
ger als die der Kontaktprofilometrie, was auf die um zwei Grof3enordnungen kleinere Abtast-
lange zurtckzufluhren war.

Die mit Kontaktprofilometrie bei Pgcr = 300 W ermittelten mittleren R-Werte (Abb. 3-33 a)
nahmen von 35,9 nm bei ®o, = 2 vol% auf 12,3 nm bei ®o, = 8 vol% ab. Bei Pg4.r = 500 W
zeigte sich fur das Verhalten des R-Wertes keine eindeutige Tendenz, da er von 233,4 nm
bei @0, = 2 vol% auf 92,7 nm bei @02 = 4 vol% sank und dann auf 429,6 nm bei ®o, = 6 vol%
anstieg, um bei ®o, = 8 vol% auf 167,4 nm abzusinken. Die Messabweichung bei diesen Ry
Werten war sehr grof3, weshalb der Zusammenhang zwischen dem Anstieg des mittleren R
Wertes bei steigendem Sauerstofffluss anhand dieser Messmethode nicht eindeutig festzu-
stellen war.
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Abb. 3-33: Rauheitswert R; der a-C:O-Schichten (@ =52,8 sccm, p=0,6 Pa, Uuis =0 V)
ermittelt durch a) Kontaktprofilometrie (I =4 mm) und b) Rasterkraftmikroskopie (Messfla-
che =10 ym x10 um), jeweils in Abhangigkeit vom Sauerstofffluss @5,  bei
Pgcr =300 W, 500 W und 700 W.

Bei Pgct = 700 W nahm der mittlere R-Wert von 122,4 nm auf etwa 169,9 nm zu, wahrend
der Sauerstofffluss von 2 vol% auf 8 vol% gesteigert wurde. Insgesamt war die steigende
Tendenz des Ri-Wertes mit zunehmendem Sauerstofffluss bei den mit 700 W d. c. Target-
leistung hergestellten a-C:0O-Schichten deutlicher zu erkennen als bei den mit 500 W d. c.
Targetleistung hergestellten.

Bei der Untersuchung mit Rasterkraftmikroskopie zeigten die a-C:0-Schichten, die mit
Pdcr = 300 W hergestellt wurden, niedrigere mittlere R-Werte als die mit Pqc,t = 500 W oder
700 W abgeschiedenen (Abb. 3-33 b). Fir Pg.r = 300 W sank der Ri-Wert von 24,4 nm bei
Doz = 2 vol% auf 12,7 nm bei @, = 8 vol%. Fir Pyt = 500 W nahm der R-Wert von 73,9 nm
auf 87,5 nm bei steigendem Sauerstofffluss zu. Der R-Wert unterschied sich bei den Mes-
sungen mit Rasterkraftmikroskopie kaum vom R,-Wert und war diesem gegeniber nur ge-
ringfigig erhéht. Fir Pg,r=700W nahm der R-Wert von 45 nm bei ®o, =2 vol% auf
59,1 nm bei @0, = 8 vol% zu.

Die drei verschiedenen mit Kontaktprofilometrie ermittelten Rauheitswerte Ra, R; und R; un-
terschieden sich deutlich in ihrer jeweiligen GréRenordnung. Auffallig waren die hohen
Messabweichungen, die sich bei dieser Messmethode ergaben. Bei den AFM-Messungen
ergaben sich bei allen drei Rauheitsparametern deutlich geringere Messabweichungen.

Die Abhéngigkeit des mit AFM bestimmten Ra-Wertes von der negativen H. f. Substratvor-
spannung wird in Abb. 3-34 deutlich. Er nahm mit steigenden Werten der negativen H. f.
Substratvorspannung erst leicht von 2 nm auf etwa 3 nm zu, um dann bei einer d. c. Target-
leistung von 300 W und einem Wert von Uyss = -125 V sprunghaft auf 20,4 nm anzusteigen.
Bei P4t =700 W wurde dieser sprunghafte Anstieg nicht beobachtet. Die Werte hahmen
hier gleichmalig von 4 nm bei Uuts = 0 V auf etwa 5,7 nm bei Uwis =-125V zu.

Die Ergebnisse der mit Kontaktprofilometrie und mit Rasterkraftmikroskopie ermittelten Rau-
heitswerte unterschieden sich fur die mit 300 W d. c. Targetleistung hergestellten a-C:O-
Schichten kaum. Die Messabweichungen waren gering.
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Abb. 3-34: Rauheitswert R, der a-C:0O-Schichten (@« = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, @2 = 4 vol%)
ermittelt durch Rasterkraftmikroskopie in Abhéangigkeit von der H. f. Substratvorspannung.

Der R,-Wert zeigte eine ahnliche Tendenz wie der Rs-Wert (Abb. 3-35). Fir Pgcr =300 W
nahm der R;,-Wert zunachst leicht von 23 nm bei Ugxs=0V auf etwa 28 nm bei
Unts = -100 V zu. Danach stieg der Ra-Wert bei Ungs = -125 V sprunghaft auf 155 nm an. Far
die d. c. Targetleistung von 700 W nahm der R-Wert gleichmafig von 40 nm bei Upis =0V
auf etwa 54 nm bei Uys = -125 V zu.
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Abb. 3-35: Rauheitswert R, der a-C:O-Schichten (@&, = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, @52 = 4 vol%)
ermittelt durch Rasterkraftmikroskopie in Abhéangigkeit von der H. f. Substratvorspannung.

Die R-Werte waren gegeniiber den R,-Werten nur leicht erhdht, verhielten sich aber ansons-
ten genauso, indem sie mit der dem Wert nach zunehmenden H. f. Substratvorspannung
zunahmen.
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Abb. 3-36: Rauheitswert R; der a-C:0-Schichten (@ = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, @02 = 4 vol%)
ermittelt durch Rasterkraftmikroskopie in Abhéangigkeit von der H. f. Substratvorspannung.

Die mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie ermittelten 3D-Oberflachenprofile von 10 x 10 pm
grolRen Flachenausschnitten der verschiedenen a-C:0-Schichten bestatigten qualitativ, was
in den Abb. 3-31 b bis Abb. 3-33 b bereits quantifiziert dargestellt wurde. Die ProfilhnGhe der
Oberflachenstrukturen der mit Pqgct = 300 W hergestellten Schichten nahmen mit zunehmen-
dem Sauerstofffluss sichtbar ab (Abb. 3-37).

Gleichzeitig wurden die erhabenen Strukturen feiner. Die mit 500 W d. c. Targetleistung her-
gestellten a-C:O-Schichten zeigten eine deutlich héhere Abweichung von der mittleren Pro-
filnbhe (Abb. 3-38). Der Vergleich von Abb. 3-38 a bis d zeigte fur die Oberflachenuneben-
heiten kleinere Durchmesser und niedrigere Hohen mit zunehmendem Sauerstofffluss. Aller-
dings war in Abb. 3-38 b und d deutlich erkennbar, dass in unregelmaRigen Abstéanden gro-
Rere Profilstrukturen zwischen den in ihrer lateralen Ausdehnung und Hohe immer kleiner
werdenden Strukturen auftraten.
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Abb. 3-37: Aus AFM-Daten erstellte 3-D-Oberflachenprofile der mit Pg.,r = 300 W hergestell-
ten a-C:O-Schichten (@« =52,8sccm, p=0,6Pa, Uus=0V) mit a) @ =2 vol%,
b) @02 =4 vol%, ¢) @0z = 6 vol%, d) @oz = 8 voI%.

Diese gréRReren, zuféllig verteilt auftretenden Oberflachenunebenheiten kénnten die Ursache
der in Abb. 3-32 a und b festgestellten grof3en Messabweichungen sein. Bei den rasterkraft-
mikroskopischen Messungen kamen diese unregelmafRigen Oberflachenstrukturen nicht so
stark zum Tragen wie bei den kontaktprofilometrischen Messungen, was an der unterschied-
lichen GréRenordnung der Taststrecke bzw. -flache lag. Offensichtlich traten bei den Schich-
ten mit o2 = 4 vol% und ®Po, = 8 vol% noch groliere unregelméanige Oberflachenunebenhei-
ten auf, die erst ab einer Tastlange von mehreren Millimetern registriert wurden.
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Abb. 3-38: Aus AFM-Daten erstellte 3-D-Oberflachenprofile der mit 500 W d. c. Targetleis-
tung hergestellten a-C:O-Schichten (@&« = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Unis =0 V) mit a) @op = 2
vol%, b) @02 = 4 vol%, C) @o2 = 6 VOI%, d) @2 = 8 vol%.

Bei den mit Pg.,r =700 W hergestellten a-C:0-Schichten (Abb. 3-39) verursachte der zu-
nehmende Sauerstofffluss kaum Veranderungen in der Oberflachentopographie der a-C:O-
Schichten. Eine leichte Zunahme der Hohe der einzelnen Profilspitzen bis zu einem Sauer-
stofffluss von 6 vol% war zu beobachten, was bereits in Abb. 3-33 b quantitativ ausgewertet
dargestellt wurde. Bei ®o, = 8 vol% war hingegen wieder eine Abnahme der mittleren Profil-
héhe zu beobachten.
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Abb. 3-39: Aus AFM-Daten erstellte 3-D-Oberflachenprofile der mit 700 W d. c. Targetleis-
tung hergestellten a-C:O-Schichten (@q: = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Unis =0 V) mita) @, =2
vol%, b) @02 = 4 vol%, ¢) @2 = 6 vol%, d) @, = 8 vol%.

Die 3D-Oberflachenprofile der mit P4ct = 300 W und einem Sauerstofffluss von 4 vol% abge-
schiedenen a-C:0-Schichten sind in Abhangigkeit von der H.f. Substratvorspannung in
Abb. 3-40 dargestellt.
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Abb. 3-40: Aus AFM-Daten erstellte 3-D-Oberflachenprofile der mit 300 W d. c. Targetleis-
tung hergestellten a-C:O-Schichten (@ = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, @, = 4 vol%) mit

8.) UHf,s =0 V, b) UHf,s =-50 V, C) UHf,s =-75 V, d) UHf,s =-100 V, e) UHf,s =-125V. Achtung:
gréRere z-Skala in e)!
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Abb. 3-41: Aus AFM-Daten erstellte 3-D-Oberflachenprofile der mit 700 W d. c. Targetleis-

tung hergestellten a-C:O-Schichten (@q: = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, @02 = 4 vol%) mit
a) Unrs =0V, b) Unrs =-50 V, C) Unis = -75 'V, d) Unrs = -100 V, e) Unrs = -125 V.
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Es war zu erkennen, dass die laterale Ausdehnung der Oberflachenstrukturen fir die mit
Pdct =300 W hergestellten Schichten sich bei Uwis =-50V leicht vergrof3erte. Von
Unts = -50 V bis Unis =-100 V verkleinerte sich die laterale Ausdehnung der Oberflachen-
strukturen und auch ihre H6he nahm leicht ab. Bei Uuts = -125 V stieg die laterale und verti-
kale GroRRe sprunghaft an (Abb. 3-34 und Abb. 3-35). Man beachte bei Abb. 3-40 e, dass die
z-Skalenhohe eine Einheit von 300 nm aufwies. In Abb. 3-40 a bis d betrug die Skalenhthe
100 nm. Die 3D-Oberflachenprofile der mit einer d. c. Targetleistung von 700 W und einem
Sauerstofffluss von 4 vol% abgeschiedenen a-C:O-Schichten sind in Abh&ngigkeit von der
H. f. Substratvorspannung in Abb. 3-41 dargestellt. Es war zu erkennen, dass die laterale
Ausdehnung der Oberflachenstrukturen sich mit zunehmenden Werten der negativen H. f.
Substratvorspannung verkleinerte. Die Hohe der Oberflachenstrukturen nahm dabei leicht
zu. Die z-Skalenhohe in Abb. 3-40 a — e betragt 100 nm.

3.2.6 Haftfestigkeit und Schichtversagen

Mit dem Ritztest wurde das Versagensverhalten der a-C:0-Schichten untersucht. Das
Schichtversagen der a-C:0-Schichten setzte zum grofRen Teil zwischen 20 N und 30 N ein
(Abb. 3-42). Da bei einer Last von mehr als 30 N die Siliziumsubstrate versagten (sie zerbra-
chen unter einer Lasteinwirkung = 30 N), wurde dartber hinaus nicht gemessen. Bei weiterer
VergroRerung der Aufnahmen der Ritzspuren konnte die Art des Schichtversagens analysiert
werden. Auf den in Abb. 3-42 gezeigten lichtmikroskopischen Aufnahmen der Ritzspuren ist
zu erkennen, dass das Versagensverhalten der a-C:0-Schichten von sproder Natur ist, wo-
bei man Dehnungsrisse ebenso erkennen kann (Abb. 3-42 a) wie Hertz-Splittern (Abb. 3-42
b und c, vgl. Abb. 2-20). Der Sauerstofffluss schien bei den mit P4t = 500 W abgeschiede-
nen a-C:0O-Schichten keinen groRen Einfluss auf den Beginn des Schichtversagens zu ha-
ben (Abb. 3-42 a und b). Man beobachtete nur eine geringe Veranderung der Versagenscha-
rakteristik in der Ritzspur, die durch vermehrten Sauerstofffluss enger zusammenliegende
Risse aufwies. Fur Pgc,t = 700 W und ®o2 = 2 vol% setzte das Schichtversagen erst oberhalb
von 30 N ein (Abb. 3-42 c). Fir die anderen Sauerstoffflisse setzte das Versagen schon bei
etwa 25 N ein, in Abb. 3-42 d ist exemplarisch das Schichtversagen der mit ®o, = 8 vol%
hergestellten a-C:0-Schichten gezeigt.
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Abb. 3-42:  Lichtmikroskopische Aufnahmen von Ritzspuren a-C:O-Schichten
(@t = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Unrs = 0 V) mit @) Pycr = 500 W, @02 = 2 vol%, b) Pgc,r = 500 W,
@02 = 8 vol%, C) Pyt = 700 W, @2 = 2 vol%, d) Pgcr = 700 W, @oz = 8 vol%.
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Als die kritische Last des Versagens wird die Last bezeichnet, bei der die ersten Erscheinun-
gen des Schichtversagens, wie z. B. Risse, in der Ritzspur auftreten. Die kritische Last des
Versagens und die vorliegende Versagensart der Schicht sind in Tab. 3-7 zusammengefasst.
Bei Pgr=500 W d erhohte sich die kritische Last des Versagens von
17 N — 21 N fir @0, = 2 vol% auf etwa 24 N —27 N bei ®o2 = 8 vol%. Bei 700 W d. c. Target-
leistung Uberschritt die kritische Last des Versagens fir ®o, = 2 vol% die Messgrenze von 30
N.

Sauerstofffluss | d. c. Targetleis- | Schichtdicke Kritische Last des Versagensart
in vol% tung in W in nm Versagens in N

2 500 1700 17-21 kohasiv
4 500 1600 22-23 kohasiv
6 500 1500 23-26 kohasiv
8 500 1400 24-27 kohasiv
2 700 2800 > 30 -

4 700 2600 25-26 kohasiv
6 700 3100 25-26 kohasiv
8 700 3000 23-27 kohasiv

Tab. 3-7: Kritische Last des Versagens der a-C:O-Schichten (@&, = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa,
UHf,s =0 V)

Die Zunahme des Sauerstoffflusses fuhrte bei niedrigerer Krafteinwirkung zu einem Schicht-
versagen der a-C:0-Schichten, die mit Pqgct = 700 W hergestellt wurden.

3.2.7 Benetzungsverhalten

Die vorrickenden Kontaktwinkel (8,4, = 0y) von destilliertem Wasser auf den mit
Pdcr = 300 W abgeschiedenen a-C:O-Schichten nahmen mit zunehmendem Sauerstofffluss
ab (Abb. 3-43 a). Die zurlckweichenden Kontaktwinkel blieben nahezu unverandert. Zwi-
schen den vorrickenden und den zuriickweichenden Kontaktwinkeln lag eine Kontaktwinkel-
hysterese, die leicht von etwa 27,5° auf 25° sank. Die Streuung der Messergebnisse war so
gering, dass sich die Fehlerbalken innerhalb der hier dargestelliten Messpunkte befanden.
Der vorrickende Kontaktwinkel sank mit zunehmendem Sauerstofffluss fir die 500 W-
Schichten (Abb. 3-43 b) von etwa 50° auf 41°, der zurickweichende Kontaktwinkel wurde
ebenfalls kleiner und sank von etwa 31° auf 20°. Die Kontaktwinkelhysterese war deutlich
kleiner als bei den mit 300 W d. c. Targetleistung abgeschiedenen a-C:O-Schichten. Sie
nahm fir den Sauerstofffluss von 8 vol% leicht zu, bei den tbrigen Messpunkten blieb sie
nahezu unabhangig vom Sauerstofffluss.

Der vorriickende Kontaktwinkel von destilliertem Wasser war auf den mit Pyt = 700 W ab-
geschiedenen a-C:O-Schichten (Abb. 3-43 c) deutlich gréRer als auf den mit Pyt = 500 W
abgeschiedenen. Er sank leicht mit zunehmendem ®q, von 66° auf 60°, der zurlickweichen-
de von 35° auf 32°. Entsprechend nahm die Kontaktwinkelhysterese fur diese Schichten von
31° auf etwa 28,5° ab.
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Abb. 3-43: Vorrickender und zuriickweichender Kontaktwinkel von destilliertem Wasser und
Kontaktwinkelhysterese auf a-C:O-Schichten (& = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Unis =0 V) in
Abhangigkeit vom Sauerstofffluss, hergestellt mit a) 300 W, b) 500 W und c¢) 700 W d. c.
Targetleistung.

Bei den mit 300 W d. c. Targetleistung hergestellten a-C:0-Schichten war der Einfluss der
negativen H.f. Substratvorspannung nicht eindeutig (Abb.3-44 a). Bis zu etwa
Unrs = -100 V schwankte der vorriickende Kontaktwinkel zwischen 62° und 66° und nahm
dann abrupt bei Uus =-125V auf 52,3° ab. Bei den zurlckweichenden Kontaktwinkeln
schwankte der Wert zwischen 32° und 38,5°, zeigte aber keine eindeutige Zu- oder Abnah-
me. Die Kontaktwinkelhysterese lag bis Uuis =-100 V konstant bei etwa 28° und nahm bei
Unrs =-125V auf 20° ab. Fur die mit 700 W d. c. Targetleistung hergestellten a-C:O-
Schichten (Abb. 3-44 b) beobachtete man eine leichte Zunahme des vorriickenden Kontakt-
winkels von 66° bei Unis =0V auf etwa 68° bei Uuts =-100 V. Bei Unis =-125 V sank der
vorrickende Kontaktwinkel wieder auf 66°. Die zurickweichenden Kontaktwinkel verhielten
sich ahnlich, indem sie von etwa 34° bei Uuis = 0V auf etwa 40° bei Uuts =-100 V zunah-
men. Bei Unis =-125V sank der Wert auf 37,5° ab. Die Kontaktwinkelhysterese sank von
32° bei Unis = 0 V auf etwa 28° bei Unrs =-125 V.
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Abb. 3-44: Vorriickender und zuriickweichender Kontaktwinkel von destilliertem Wasser und
Kontaktwinkelhysterese auf a-C:O-Schichten (@q: = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, @2 = 4 vol%) in
Abhangigkeit von der negativen H. f. Substratvorspannung, hergestellt mit a) 300 W und b)
700 W d. c. Targetleistung.

Die Oberflachenenergie der mit 300 W abgeschiedenen a-C:0O-Schichten betrug im Mittel
42 mN/m (Abb. 3-45 a). Bei einer Zunahme des Sauerstoffflusses nahm der polare Anteil
leicht von 21,3 mN/m bei ®o2 = 2 vol% auf 23,1 mN/m bei ®o, = 8 vol% zu. Gleichzeitig sank
der dispersive Anteil von 20,8 mN/m bei ®o; = 2 vol% auf 19,2 mN/m bei ®o, = 8 vol%. Die
Oberflachenenergie der mit 500 W hergestellten a-C:O-Schichten (Abb. 3-45 b) war im Mittel
etwa 10 mN/m grof3er als die der mit 700 W hergestellten (Abb. 3-45 c¢) und die mit 300 W
abgeschiedenen. Die gesamte Oberflachenenergie nahm von etwa 50 mN/m auf 52,5 mN/m
mit steigendem Sauerstofffluss fir die mit 500 W abgeschiedenen a-C:0-Schichten zu. Da-
bei stieg der polare Anteil der Oberflachenenergie von etwa 35 mN/m auf 42,3 mN/m an, der
dispersive Anteil sank von etwa 16 mN/m auf 10 mN/m. Fur die 700 W-Schichten nahm die
gesamte Oberflachenenergie mit zunehmendem Sauerstofffluss leicht von etwa 40 mN/m auf
etwa 43 mN/m zu. Dabei wurde der polare Anteil mit 16,7 mN/m bei ®o, =2 vol% und
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23,1 mN/m bei ®o, =8 vol% deutlich groRer, der dispersive Anteil nahm gleichzeitig von
23,7 mN/m auf 19,7 mN/m ab.
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Abb. 3-45: Polarer und dispersiver Anteil der Oberflachenenergie der a-C:O-Schichten
(@t = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Uuis = 0 V) in Abhangigkeit vom Sauerstofffluss, hergestellt mit
a) 300, b) 500 W und b) 700 W d. c. Targetleistung.

Die Oberflachenenergie der mit Pg,r=300W abgeschiedenen a-C:O-Schichten
(Abb. 3-46 a) @nderte sich erst bei Uns =-125V sprunghaft von im Mittel 42 mN/m auf im
Mittel 49 mN/m. Dies stand in direktem Zusammenhang mit dem pl6tzlichen Absinken des
vorrickenden Kontaktwinkels. Der polare Anteil nahm von etwa 20 mN/m auf etwa 32 mN/m
zu, wahrend der dispersive von etwa 22 mN/m auf 16 mN/m abnahm. Die Oberflachenener-
gie der mit P4c,r = 700 W abgeschiedenen a-C:0O-Schichten &nderte sich kaum (Abb. 3-46 b).
Wahrend der polare Anteil leicht bei Unis =-75V und Unis =-100 V um im Mittel 2 mN/m
absank, nahm der dispersive Anteil hier leicht um im Mittel 2 mN/m zu.
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Abb. 3-46: Polarer und dispersiver Anteil der Oberflachenenergie der a-C:O-Schichten
(@t = 52,8 sccm, p=0,6 Pa, @02 =4 vol%) in Abhangigkeit von der negativen H.f. Sub-
stratvorspannung bei a) 300 W und b) 700 W d. c. Targetleistung.

3.2.8 Hamokompatibilitat

Fir die Untersuchung der Hamokompatibilitat wurde das Verhaltnis aus dem humanen Se-
rum Albumin (HSA) und Fibrinogen (Fib) bestimmt, das als guter Indikator flr eine mogliche
Hamokompatibilitat gilt. Je gréRer das Verhaltnis des an der Oberfliche adsorbierten
HSA/Fib ist, desto wahrscheinlicher ist eine gute Hamokompatibilitat der Oberflache zu er-
warten. Das Verhéaltnis HSA/Fib nahm mit zunehmendem Sauerstofffluss ab, wie man aus
Abb. 3-47 erkennt. Bei der d. c. Targetleistung von 300 W lag der Wert bei ®o, = 2 vol% zu-
nachst bei 0,61 und stieg dann auf im Mittel 0,7 bei ®o, = 8 vol%. Wurde die d. c. Targetleis-
tung auf 500 W erhoht, stieg das HSA/Fib-Verhaltnis insgesamt leicht an. Fir ®o, = 2 vol%
lag der Wert im Mittel bei 0,63, flr ®o, = 8 vol% lag der Wert bei im Mittel 0,77. Bei einer d.
c. Targetleistung von 700 W sank das Verhaltnis aus Albumin- und Fibrinogenadsorption
deutlich. Allerdings waren hier die Ergebnisse fur den Sauerstofffluss von 2 vol% und 8 vol%
nicht auswertbar. Generell war bei der Betrachtung der Proteinadsorptionsergebnisse zu
beachten, dass der Test extrem starken taglichen Schwankungen unterworfen war. Dies war
besonders gut an den stark schwankenden Ergebnissen der Si-Referenzproben zu erken-
nen. Bei den Si-Referenzproben handelte es sich um 10 mm x 10 mm grof3e Waferstucke,
die zuvor im Ultraschallbad mit Aceton gereinigt worden waren. Die starken Messschwan-
kungen hingen also nicht mit den Lagerungsbedingungen der a-C:0-Schichten oder ihrer
Beschaffenheit zusammen. Bei der Durchfihrung des Versuchs mit den Schichten, die mit
P4, = 300 W abgeschieden wurden, wurde ein Verhaltnis HSA/Fib von 0,5 erreicht, bei de-
nen mit Pyt = 500 W wurde HSA/Fib = 0,9 erreicht und bei denen mit Pyt = 700 W wurde
ein Verhaltnis HSA/Fib = 0,8 festgestellt. Das Proteinadsorptionsverhaltnis auf den a-C:O-
Proben wurde entsprechend der Ergebnisse der Referenzproben normiert.
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Abb. 3-47: Verhéltnis von HSA/Fib gemessen auf den a-C:O-Schichten (@& = 52,8 sccm,
p = 0,6 Pa, Uuts = 0 V) in Abhangigkeit vom Sauerstofffluss bei der d. c. Targetleistung von
a) 300 W, b) 500 W und c) 700 W.

Exemplarische Photolumineszenzbilder der anhaftenden Blutplattchen auf den a-C:O-
Schichten, die mit Pgct = 500 W und Pgc 1 = 500 W hergestellt wurden, sind in Abb. 3-48 wie-
dergegeben. Der Unterschied zwischen der Grof3e und der Anzahl der Thrombozyten war
deutlich zwischen den verschiedenen Proben zu erkennen. In Abb. 3-48 a war eine deutlich
geringere Anzahl von Blutplattchen zu erkennen als in Abb. 3-48 b. Diese schienen sich
auch in einem niedrigeren Aktivierungsstadium zu befinden. Zwischen Abb. 3-48 ¢ und d fiel
der Unterschied noch geringer aus. Die Thrombozytenanzahl fiel bei héherem Sauer-
stofffluss geringfligig héher aus als bei niedrigerem. Bei P4t = 500 W befanden sich mit zu-
nehmendem Sauerstofffluss mehr Thrombozyten in einem héheren Aktivierungsstadium, bei
Pac,r = 700 W befanden sich mehr Thrombozyten in einem niedrigeren Aktivierungsstadium
(vgl. Kapitel 2.7.2, Abb. 2-26). Dies deutete auf eine verbesserte Hamokompatibilitat mit zu-
nehmendem Sauerstofffluss fur die mit P4t = 700 W hergestellten Schichten hin.
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Abb. 3-48: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von Thrombozyten auf a-C:O-Schichten
(@t = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Unis = 0 V) mit a) @oz = 2 vol%, Pgcr = 500 W, b) @, = 8 vol%,
Pdc,r = 500 W, €) @02 = 2 vol%, Pye,r = 700 W, d) @02 = 8 vol%, Pgct = 700 W.

Zum Vergleich sei mit Abb. 3-49 noch die Aufnahme einer Kontrolluntersuchung mit dem
<100>-Siliziumwafer gezeigt, auf dem ein betrachtlicher Unterschied der Thrombozytenzahl

Abb. 3-49: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme von Thrombozyten auf einem <100>-
Siliziumwafer, der zur Kontrolluntersuchung verwendet wurde.
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Die Blutplattchen in Abb. 3-49 waren auf dem Si-Wafer zahlreicher und deutlich gréRer, d. h.
sie befanden sich in einem hdheren Aktivierungsstadium.

Die schlechtere Hamokompatibilitdt des Si-Wafers im Vergleich zu den a-C:O-Schichten ist
hier offensichtlich. Die Auswertung samtlicher Bilder ergab (Tab. 3-8), dass die Thrombozy-
tenzahl/mm? auf den a-C:O-Schichten (Pg,r=500 W, ®=52,8sccm, p=0,6Pa,
Unrs = 0 V) mit steigendem Sauerstoffgehalt anstieg. Im Verhaltnis zu der Si-Referenz ist die
Thrombozytenzahl auf diesen a-C:O-Schichten jedoch sehr gering. Fir die mit Pyt = 700 W
hergestellten a-C:O-Schichten (®: = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Uwis = 0 V) nahm die Zahl der
anhaftenden Blutplattchen mit zunehmendem Sauerstofffluss (P02 =2 vol% bis
®o2 = 6 v0l%) zunéchst ab. Bei ®o, = 8 vol% stieg die Anzahl jedoch wieder.

®oz invol% | Thrombozytenzahl/mm? | Thrombozytenzahl/mm?
(500 W) (700 W)
Si-Referenz 7812 2236
2 313 517
4 688 458
6 559 440
8 747 480

Tab. 3-8: Gesamtzahl der auf den a-C:O-Schichten (®: = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Uns =0 V)
pro mm? anhaftenden Thrombozyten in Abhéngigkeit von @o, und PgcT.

Die Aktivierungsstadien der Thrombozyten auf den mit zwei verschiedenen d. c. Targetleis-
tungen hergestellten a-C:O-Schichtserien unterschieden sich stark (Abb. 3-50).

a) b)
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S BKat V| &~ >
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= 80% = & Kat. Ii E 80% - Kat. Il
3 Q '
% Kat. | c Kat. |
(D) g R
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o] 0 7 o] o) & &
e 20% 11 | 7 g 20% =l b
2 7 % 2 n
— 0% T T T — 0% T T

2 4 6 8 2 4 6 8

o2 inVol% d o2 in vol%

Abb. 3-50: Verteilung der Thrombozyten entsprechend der Kategorien | — V (vgl. Abb. 2-26)
an a-C:0-Schichten (@ = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa, Uuts = 0 V) in Abhangigkeit vom @o, mit a)
Pacr =500 W und b) Pge,r = 700 W.

Wahrend bei der 500 W-Serie die Kategorien | bis Ill Giber 90 % der anhaftenden Blutplatt-
chen ausmachten, waren es bei der 700 W-Serie nur etwa 45 % bis 55 %. In Abb. 3-50 a
erkennt man, dass bei ®o, =2 vol% der Anteil von Kategorie I, sowie Kategorie I-1ll, am
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grofdten war. Bei @02 = 4 vol% nahm Kategorie Il im Verhaltnis zu Kategorie | deutlich zu,
was sich aber bei ®o2 = 6 vol% und Po2 = 8 vol % wieder ausglich und fast die Werte von
Do, = 2 vol% erreichte. Fur die mit P4cr = 700 W abgeschiedenen a-C:O-Schichten beobach-
tete man eine leichte Zunahme von Kategorie | und Il mit zunehmendem Sauerstofffluss,
wobei gleichzeitig die Anteile von Kategorie 1V und V leicht zurtickgingen. Die vermehrte
Zugabe von Sauerstoff schien die Hamokompatibilitat der mit Pyt = 700 W zu verbessern,
da weniger Blutplattchen anhafteten, die zudem weniger aktiviert waren.

3.3 Photolithographisch strukturierte amorphe Kohle nstoffschichten

3.3.1 Vergleich der Soll- und Ist-Geometrie

Zur Uberpriifung der durch Photolithographie realisierten Strukturen auf den unterschiedlich
plasmachemisch modifizierten amorphen Kohlenstoffschichten wurden exemplarisch raster-
elektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflachen gemacht (Abb. 3-51 und Abb. 3-53).

00102498 30 um 00102495 —— 10um

00102077 = 30 um 00102073 —— 10um

Abb. 3-51: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Pfeilerstrukturen (vgl. Tab. 2-6)
auf einer a-C:H-Schicht (@ = 52,8 sccm, @cna = 20 vol%, Unis =0V, p = 0,6 Pa) a) Struktur
P-1, b) Struktur P-Il, c) Struktur P-111, d) Struktur P-IV.
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Die vier unterschiedlichen Pfeilerstrukturen P-1 bis P-1V sind deutlich zu erkennen. Allerdings
fiel die Kantenlange der Pfeiler as etwas geringer aus als die theoretische Vorgabe beim
Zeichnen der Maske in CAD. In Abb. 3-51 wurden die Soll-Werte der Kantenldngen as und
der Absténde bs eingetragen. Zu beachten ist, dass in Abb. 3-51 b und ¢ zur besseren Dar-
stellung ein anderer Mal3stab gewahlt wurde als in Abb. 3-51 a und b. Das reaktive lonenat-
zen beeinflusste nicht nur die Kantenlange der Pfeiler, sondern hatte einen Einfluss auf die
endgultige Gestalt der Strukturen. So wurde bei allen vier Pfeilertypen ein ,,Ausfransen” der
Ecken beobachtet. Am auffélligsten war dies bei der Struktur P-IV, da diese in der Folge
nicht mehr wie ein Quadrat, sondern wie ein Stern aussah (Abb. 3-52).

00102074

3 um

Abb. 3-52: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Pfeilerstruktur P-1V auf einer
a-C:H-Schicht (@ = 52,8 sccm, @cpa = 20 vol%, Unis =0V, p = 0,6 Pa).

Bei den Vertiefungsstrukturen W-I bis W-1V wurde der umgekehrte Effekt wie bei den Pfeilern
beobachtet: die Kantenlangen der Vertiefungen as fallen etwas langer aus, die Abstande
zwischen den Vertiefungen bs etwas kurzer als die Vorgabe durch die CAD-Maske
(Abb. 3-53). In Abb. 3-53 wurden die Soll-Werte der Kantenldngen as und der Abstande bs
eingetragen. Fur die Darstellung der W-IV-Struktur (Abb. 3-53 d) wurde eine héhere Vergro-
Berung gewahlt, um die Details der Gestalt der Vertiefungen besser darstellen zu kénnen.
Auch bei den Vertiefungsstrukturen beeinflusste der Herstellungsprozess die tatsachliche
Ausformung der Strukturen. Durch die héhere VergréRerung wurde eine Abrundung der
Ecken sichtbar, was bei der vierten Struktur W-IV am auffalligsten war (Abb. 3-53 d), da die-
se beinahe rund erschien und nicht mehr quadratisch, wie vorgesehen.
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Abb. 3-53: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Vertiefungsstrukturen auf der a-
C:0O-Schicht (@02 =8vo0l%, Uus=0V, p=0,6Pa). a) Struktur W-I, b) Struktur W-II,
¢) Struktur W-I11, d) Struktur W-1V.

Eine Untersuchung des entwickelten Photolacks mit dem Rasterelektronenmikroskop
(Abb. 3-54) zeigte, dass die Abrundung bzw. das Ausfransen der Ecken, die auf den obigen
REM-Aufnahmen (Abb. 3-51 — Abb. 3-53) zu erkennen sind, sehr wahrscheinlich bereits
beim Belichten oder bei der Entwicklung des Photolacks entstanden.

00112494 5pum

Abb. 3-54: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Vertiefungsstruktur W-1V auf dem
entwickelten Photolack.
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Die theoretisch angestrebten Kantenlangen wurden hier noch erreicht. Erst der finale RIE-
Prozess vergrof3erte die laterale Ausdehnung der Vertiefungen im Photolack bzw. verkleiner-
te die Pfeilerstrukturen im Photolack. Die Masken selbst zeigten bei lichtmikroskopischen
Untersuchungen keinerlei Abrundung der Ecken, wodurch die vom Hersteller angegebene
garantierte Genauigkeit der Maskenstruktur von + 0,1 um bestétigt wurde.

Die Ist-MalRe der Kantenlange as der Pfeiler auf den einlagigen, plasmachemisch modifizier-
ten a-C-Schichten sind in Tab. 3-9 zusammengefasst.

Schichttyp as P-I Ist as P-Il Ist as P-lll Ist as P-1V Ist
in pm in um in um in pm
a-C" - - 24,5 3,4
a-C (mit U s) 74,5 13,4 24,3 4,7
a-C:H 72,8 12,2 23,0 4,4
a-C:N 73,8 13,2 24,7 4,6
a-C:.0 73,8 14,3 24,5 3,1
Standardabweichung 0,7 +0,9 +0,8 0,7
Soll-Wert 75 15 25 5

Tab. 3-9: Gemittelte Ist-Mal3e der Kantenlange as der Pfeilerstrukturen | bis IV auf den ver-
schiedenen einlagigen mit H, N, O und Uwxts modifizierten amorphen Kohlenstoffschichten
(Herstellungsparameter: Tab. 2-4).

Die Ist-Kantenldngen as der Pfeilerstrukturen fielen insgesamt kirzer aus als die Soll-
Kantenlangen. Besonders aufféllig zeigte sich dies bei der a-C:H-Schicht.

Die Ist-MalRe der Kantenlange as der Vertiefungen auf den einlagigen, plasmachemisch mo-
difizierten a-C-Schichten wurden in Tab. 3-10 zusammengefasst.

Schichttyp as W-I Ist as W-II Ist as W-III Ist as W-IV Ist
in um in um in um in um
a-C 76,8 15,1 27,0 5,4
a-C (mit U s) 75,0 15,2 25,0 6,1
a-C:H 75,5 15,4 26,0 51
a-C:N 75,5 15,0 24,5 7,0
a-C:0 77,3 15,1 27,2 5,4
Standardabweichung +1,0 +0,2 +1,2 +0,8
Soll-Wert 75 15 25 5

Tab. 3-10: Gemittelte Ist-Mal3e der Kantenlange as der Vertiefungsstrukturen | bis IV auf den
verschiedenen einlagigen mit H, N, O und Uwx:s modifizierten amorphen Kohlenstoffschichten
(Herstellungsparameter: Tab. 2-4).

Die Ist-Kantenldngen as der Vertiefungen fielen gro3er aus als die Soll-Werte. Die a-C- und
die a-C:O-Schicht zeigten im Schnitt die gréf3ten Abweichungen von den Soll-Werten. Die
Kantenlénge as der W-IV-Struktur auf der a-C:N-Schicht wich ebenfalls deutlich von der Soll-
Kantenl&nge ab, ndmlich um 40%.

Unur P-I11 und P-1V realisiert.
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Die Ist-MaRRe der Kantenldnge as der Pfeiler auf den doppellagigen, plasmachemisch modifi-
zierten a-C-Schichten wurden in Tab. 3-11 zusammengefasst.

Schichttyp as P-I Ist as P-Il Ist as P-IIl Ist as P-1V Ist
in um in um in um in um
a-C/a-C:0 73,3 14,0 23,3 4,1
a-C:0/a-C 72,7 13,2 23,0 3,3
a-C:H/a-C:O 73,8 12,1 22,5 4,9
a-C:0O/a-C:H 72,5 14,2 24,7 4,8
a-C:N/a-C:O 74,8 14,6 24,5 4,5
a-C:0O/a-C:N 69,3 11,2 21,0 3,1
Standardabweichung +1,9 +1,3 +1,4 +0,8
Soll-Wert 75 15 25 5

Tab. 3-11: Gemittelte Ist-MalRe der Kantenlange as der Pfeilerstrukturen | bis IV auf den ver-
schiedenen doppellagigen mit H, N und O modifizierten amorphen Kohlenstoffschichten
(Herstellungsparameter: Tab. 2-5).

Hier waren die starksten Abweichungen von der Soll-Geometrie bei der a-C:0/a-C:N-Schicht
zu beobachten. Samtliche Ist-Kantenlangen der Pfeiler fielen kirzer aus als die Soll-
Kantenlangen.

Die Ist-Mal3e der Kantenldnge as der Vertiefungen auf den doppellagigen, plasmachemisch
moadifizierten a-C-Schichten wurden in Tab. 3-12 zusammengefasst.

Schichttyp as W-I Ist as W-II Ist as W-III Ist as W-IV Ist
in pm in um in um in pm
a-C/a-C:0O 76,8 16,3 27,2 5,8
a-C:0O/a-/IC 76,8 15,4 26,3 6,3
a-C:H/a-C:O 80,8 17,0 30,3 8,9
a-C:0O/a-C:H 75,7 15,0 27,2 5,0
a-C:N/a-C:O 76,7 16,5 27,2 7,5
a-C:0O/a-C:N 82,8 16,1 33,2 10,6
Standardabweichung +2,8 0,7 2,7 2,1
Soll-Wert 75 15 25 5

Tab. 3-12: Gemittelte Ist-Mal3e der Kantenlange as der Vertiefungsstrukturen | bis IV auf den
verschiedenen doppellagigen mit H, N und O modifizierten amorphen Kohlenstoffschichten
(Herstellungsparameter: Tab. 2-5).

Die Ist-Kantenlangen der Vertiefungen fielen auch bei den Doppellagen insgesamt langer
aus als die Soll-Kantenlangen. Die starksten Abweichungen wurden bei der a-C:H/a-C:O-
Schicht und bei der a-C:0O/a-C:N-Schicht gemessen.

Auf den unterschiedlich plasmachemisch modifizierten amorphen Kohlenstoffoberflachen
wurden nicht ganz einheitliche Profiltiefen realisiert, obwohl die Abtragsraten beim RIE-
Prozess im Vorfeld materialabhéngig bestimmt worden war. Mit Hilfe des Kontaktprofilome-
ters wurden samtliche strukturierten Schichten abgefahren und die Profilhéhe daraus be-
stimmt. Aus den REM-Aufnahmen der Strukturen waren bereits herstellungsbedingte Abwei-
chungen vom Soll-Wert der Strukturen (,Ausfransen” der Ecken) zu erkennen. Bei der Abtas-
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tung mit dem Kontaktprofilometer fielen teilweise Erhebungen (Wélle) an den AuRenrandern
der erh6ht liegenden Profiloberflache auf (Abb. 3-55 c). An den kleineren Strukturen (P-II und
P-IV, Abb. 3-55 b und d) erkannte man aufl3erdem, dass die Seitenwande der Pfeiler nicht
ganz senkrecht waren, sondern eine leichte Neigung von im Mittel 1 bis 2° hatten, so dass
sich die Pfeiler nach oben verjiingten. Die Starke der Neigung hing von der jeweiligen Gréle
der Strukturierung ab: die kleineren Strukturen P-1l und P-IV wiesen gré3ere Neigungswinkel
auf als die groReren Strukturen P-l und P-Ill. Aus den REM-Aufnahmen der Strukturen wur-
den bereits herstellungsbedingte Abweichungen vom Sollwert der Strukturen in Form von
Abweichungen von der ldealgestalt eines Quadrates (,Abrundung“ der Ecken) zu erkennen
(Abb. 3-53 d).
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Abb. 3-55: Profilhéhen der Pfeilerstrukturen a) P-I, b) P-Il, c) P-lll, d) P-IV auf der a-C:O-
Schicht (@02 = 8 vol%, Unis =0V, p = 0,6 Pa).

Bei den kleinen Vertiefungsstrukturen (Abb. 3-56 b und d) kam es zu einer Abrundung der
die Vertiefungen trennenden Zwischenwande. Dies aul3erte sich auch in dem bereits fur die
Pfeilerstrukturen erwdhnten Neigungswinkel der Seitenwéande. Dieser fihrte dazu, dass sich
die trennenden Wande zwischen den Vertiefungen nach oben immer weiter verjlingten.
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Abb. 3-56: Profiltiefe der Vertiefungsstrukturen a) W-I, b) W-II, ¢) W-III, d) W-IV auf der a-C-
Schicht (@&« = 52,8 sccm, Uwis = 0V, p = 0,6 Pa). Die Ist-GroéRe der Vertiefungen fiel etwas
grol3er aus als die berechnete Soll-GroR3e.

Die durch Kontaktprofilometrie ermittelten Profile der Pfeilerstrukturen auf den plasmache-
misch modifizierten Kohlenstoffdoppellagen wurden exemplarisch in der folgenden Abb. 3-57
dargestellt. Es sind die vier verschiedenen Profile auf der a-C:N/a-C:0-Schicht zu sehen. Es
wurde ein Unterschied von etwa 50 — 100 nm in den Profilhéhen zwischen den grof3en Profi-
len P-1 und P-Ill (Abb. 3-57 a und c), die etwa 1600 nm Profilhéhe aufwiesen, und den Klei-
nen Profilen P-Il und P-IV (Abb. 3-57 b und d), die etwa 1500 nm Profilhéhe haben, gemes-
sen.
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Abb. 3-57: Profilhdhen der Pfeilerstrukturen a) P-1, b) P-II, c) P-lll, d) P-IV auf der a-C:N/a-
C:0O-Schicht.

In Abb. 3-58 sind die Profile der realisierten Vertiefungen exemplarisch fur die a-C/a-C:O-
Schicht dargestellt. Man beobachtete bei den kleinen Strukturen W-1I und W-1V (Abb. 3-58 b
und d), dass es zu Abrundungen der Profiloberkanten kam, was auch schon bei den Pfei-
lerstrukturen auftrat. Dieselbe Abrundung und Neigung der Strukturwénde wurde auch fir die
groRen Strukturen W-I und W-IlIl gemessen (Abb. 3-58 a und c), sobald man eine ahnlich
hohe Auflésung der Messstrecke wie fur die kleinen Strukturen wahlte.
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Abb. 3-58: Profiltiefen der Vertiefungsstrukturen a) W-I, b) W-II, c¢) W-III, d) W-IV auf der
a-C/a-C:0O-Schicht.

Die Profilhéhen und Schichtdicken der mit Pfeilern strukturierten, plasmachemisch maodifi-
zierten einlagigen a-C-Schichten sind in Tab. 3-13 gegeben.

Schichttyp Profilhdhe in Schichtdicke in
nm nm
a-CP 1150 1500
a-C (mit Uy s) 350 1100
a-C:H 1120 1100
a-C:N 550 1500
a-C:0 700 1500

Tab. 3-13: Realisierte Profilhdhe der Pfeilerstrukturen | bis IV auf den verschiedenen einlagi-
gen mit H, O, N und Uuts modifizierten amorphen Kohlenstoffschichten (Herstellungsparame-

ter: Tab. 2-4).

nur P-111 und P-IV realisiert.
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Die Profiltiefen und Schichtdicken der mit Vertiefungen strukturierten, plasmachemisch modi-
fizierten einlagigen a-C-Schichten sind in Tab. 3-14 zusammengefasst.

Schichttyp Profiltiefe in nm | Schichtdicke in nm
a-C 500 2500
a-C (Unts) 800 1100
a-C:H 500 850
a-C:N 900 2200
a-C:0 400 750

Tab. 3-14: Realisierte Profiltiefe der Vertiefungsstrukturen | bis IV auf den verschiedenen
einlagigen mit H, O, N und Uwxr,s modifizierten amorphen Kohlenstoffschichten (Herstellungs-
parameter: Tab. 2-4).

Auf den Doppellagen wurden Pfeilerstrukturen mit verschiedenen Héhen mit Hilfe der Photo-
lithographie realisiert. Ziel war es, die obere Lage Il zu durchdringen, um zwei chemisch un-
terschiedliche Oberflachen zu erhalten, namlich die Oberflache des Pfeilers, die der Lage Il
entsprach, und die Flachen in den Vertiefungen zwischen den Pfeilern, wo Lage | die Ober-
flache darstellte. Dies ist ein erster Schritt zur Realisierung einer Kombination aus chemi-
scher und topographischer Oberflachenmodifikation. Die Lagenfolge, die Schichtdicke und
die realisierte Profilhdhe der mit Pfeilern strukturierten a-C-Doppellagen ist in Tab. 3-15 dar-
gestellt. Die obere Lage, Lage Il, wurde mit dem Profil komplett durchdrungen, so dass in
den Zwischenraumen zwischen den Pfeilern die Lage | als Oberflache zum Vorschein kam.

Bezeichnung Lage | | Lage ll | Schichtdicke in nm | Profilhéhe in nm
a-C/a-C:.O a-C a-C:0 3000 1150
a-C:0/a-C a-C:O a-C 3000 800

a-C:H/a-C:O a-C:H | a-C.O 2800 2100

a-C:0/a-C:H a-C:0 | a-C:H 2800 1600

a-C:N/a-C:O a-C:N | a-C.O 3500 1550

a-C:0/a-C:N a-C:0 | a-C:N 3500 1900

Tab. 3-15: Realisierte Kohlenstoffdoppellagen: Schichtdicke und Profilhéhe der Pfeilerstruk-
turen.

Die auf den verschieden aufgebauten Doppellagen realisierten Profiltiefen sind in Tab. 3-16
zusammengefasst.

Bezeichnung Lage | | Lage Il | Schichtdicke in nm | Profiltiefe in nm
a-C/a-C:0 a-C a-C:0 3000 850
a-C:0/a-C a-C:.0 a-C 3000 1150

a-C:H/a-C:O a-C:H | a-C:O 1800 500

a-C:0O/a-C:H a-C:0 | a-C:H 2800 2000

a-C:N/a-C:O a-C:N | a-C:O 3500 1250

a-C:0O/a-C:N a-C:0 | a-C:N 3500 1300

Tab. 3-16: Realisierte Kohlenstoffdoppellagen: Schichtdicke und Profilhéhe der Vertiefungs-
strukturen.
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Bei den Vertiefungsprofilen sollte die obere amorphe Kohlenstofflage II mit Hilfe der Struktu-
rierung teilweise entfernt werden, so dass die untere Lage | in den Vertiefungen an die Ober-
flache kame. Die Strukturierung der Doppellagen konnte erfolgreich realisiert werden, wobei
die obere Schichtlage gemaf} den errechneten Schichtdicken und der gemessenen Struktur-
héhen und -tiefen durchdrungen wurde, so dass die zweite Lage erreicht wurde. Die Oberfla-
chenchemie sollte sich also unterscheiden, je nachdem welchen Teil der Strukturen man
betrachtet — Oberflache oder Vertiefungen.

3.3.2 Raman-Spektroskopie der strukturierten Oberflachen

Um zu uberprufen, ob die obere amorphe Kohlenstofflage durchdrungen wurde, wurde die
Raman-Analyse herangezogen, die auf unkomplizierte Weise einen Eindruck der Verande-
rung der Bindungszustande an unterschiedlichen Positionen auf den Strukturen vermittelt.
Die Ergebnisse der Raman-Spektroskopie sind in Abb. 3-59 bis Abb. 3-62 fir die verschie-
denen Messpunkte (Abb. 2-8) auf dem Oberflachenprofil der Pfeilerstruktur dargestellt. Es
wird mit einer Anregungswellenlange von 514,5 nm gemessen. Die Messung mit einer klei-
neren Wellenlange fuhrte bei der a-C:H-Schicht zu einer sekundenschnellen Zerstérung der
Schichtoberflachen, weshalb nur im niedrigeren Energiebereich gemessen wurde. Das Feh-
len der Messergebnisse aulR3erhalb und in den Zwischenraumen der Pfeilerstruktur auf der a-
C:H-Schicht ist auf die komplette Schichtentfernung durch den RIE-Prozess zurlickzufuhren.
AufBerhalb und in den Zwischenraumen wurde ein reines Raman-Spektrum des Si-Substrats
gemessen.
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Abb. 3-59: a) G- und b) D-Banden-Position gemessen auf den verschiedenen Bereichen der
einlagigen, mit P-1 strukturierten Schichten (vgl. Abb. 2-8 a).
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Die G-Banden-Position befand sich fir die a-C:0-Schicht deutlich an der héchsten Position
von etwa 1572 cm. Man erkannte fir samtliche Schichten, dass sich die G-Banden-Position
an den verschiedenen Messpunkten auf ein und derselben amorphen Kohlenstoffschicht
zwar leicht unterschied, aber keine Abweichungen auf3erhalb der Messabweichung zeigte
(Abb. 3-59 a). Die hdchsten Positionen der D-Bande wurden, wie auch die der G-Bande, von
der a-C:O-Schicht erreicht (Abb. 3-59 b). Das a-C:H-Spektrum der Pfeilerstruktur ist in
Abb. 3-60 dargestellt. Die Schwierigkeit der Analyse ist aus dieser Abbildung deutlich zu er-
kennen. Die G- und D-Bande hoben sich nicht sehr deutlich von dem Photolumineszenzhin-
tergrund ab, was die Messung der Position und der Halbwertsbreite sehr unsicher machte.

f
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Abb. 3-60: Raman-Spektrum gemessen auf einem Pfeiler der mit P-I strukturierten a-C:H-
Schicht.

Die Halbwertsbreite der G-Bande fiel fir die a-C:O-Schichten am geringsten aus (Abb. 3-61).
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Abb. 3-61: Halbwertsbreite der a) G- und b) D-Bande gemessen auf den verschiedenen Be-
reichen der einlagigen, mit P-1 strukturierten Schichten.

Die Halbwertsbreite der D-Bande war deutlich groRer als die der G-Bande, wobei der Unter-

schied zwischen den einzelnen Schichttypen hier sehr gering ausfiel. Eine Ausnahme stellte
die a-C:H-Schicht dar, die eine sehr schmale Halbwertsbreite der D-Bande aufwies
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(Abb. 3-61 b), was aber aufgrund der Auswertungsschwierigkeiten nicht weiter in den Ver-
gleich mit den anderen Schichten mit einbezogen wurde.

Das Intensitatsverhéltnis zwischen D-und G-Bande — I(D)/I(G) — lag bei den a-C- und a-
C(Unr,s)-Schichten, die mit Pfeilern P-I strukturiert waren, auf ahnlichem Niveau (Abb. 3-62).
Die a-C:N- und a-C:O-Schichten zeigten ebenfalls nur geringe Abweichungen von einem
Wert um etwa 2,5. Die a-C:H-Schicht weicht mit einem Wert von etwa 1,25 deutlich von die-
sem Ergebnis ab.
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Abb. 3-62: Intensitatsverhaltnis I(D)/I(G) und b) G-Banden-Dispersion gemessen auf den
verschiedenen Bereichen der einlagigen (Tab. 2-4), mit P-I strukturierten Schichten.

Die G-Banden-Dispersion war fur die Pfeileroberflache der a-C:H- und a-C:0-Schicht mit
jeweils etwa 47 cm*/nm am gréBten. Am kleinsten fiel die G-Banden-Dispersion fir die mit
H. f. Substratvorspannung (Uwts) hergestellte a-C-Schicht mit etwa 15 cm™*/nm aus. Die Wer-
te fur die a-C:N- und a-C-Schichten lagen bei etwa 20 cm™*/nm und unterschieden sich auf
den einzelnen Messpunkten kaum.

Bei den Vertiefungsstrukturen wurde fir die G-Banden-Position eine teilweise starke Abhan-
gigkeit vom Messort festgestellt (Abb. 3-63 a). Fur die a-C (Unrs)-Schicht erkannte man eine
Abweichung der G-Banden-Position in Abhangigkeit vom Messort, was darauf hindeuten
konnte, dass in der Vertiefung die haftvermittelnde a-C-Zwischenschicht gemessen wurde,
die ohne H. f. Substratvorspannung abgeschieden wurde (vgl. Tab. 2-4 und Abschnitt darun-
ter). Die fehlenden Ergebnisse bei der Messung der Vertiefung der a-C:H- und a-C:0O-Schicht
waren durch ein vollstdndiges Entfernen der amorphen Kohlenstoffschicht vom Silizium-
Untergrund durch den RIE-Prozess zu erklaren. Die a-C-, a-C (Unrs)- und a-C:N-Schichten
lagen deutlich unter den Resultaten der a-C:H- und a-C:O-Schichten.
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Abb. 3-63: a) G- und b) D-Banden-Position gemessen auf den verschiedenen Bereichen der
einlagigen, mit W-I strukturierten Schichten.

Die D-Banden-Position lag bei allen gemessenen Profilen fur die verschiedenen Messpunkte
etwa an der gleichen Position, wobei die Messung der a-C:H-Schicht die Ausnahme bildete
(Abb. 3-63 b). Hier lag die D-Banden-Position, die auf3erhalb des strukturierten Bereichs auf
dem Wafer gemessen wurde, deutlich iber der D-Banden-Position, die in den Zwischenréu-
men zwischen den Vertiefungen gemessen wurde. Da die a-C:H-Spektren aufgrund ihres
starken Photolumineszenzhintergrunds schwierig auszuwerten waren, wurden diese Abwel-
chungen nicht weiter quantitativ bewertet. Die héchsten Positionen der D-Bande wurden, wie
auch die der G-Bande, von den a-C:0O-Schichten mit etwa 1400 cm™ erreicht.
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Abb. 3-64: Halbwertsbreite der a) G- und b) D-Bande gemessen auf den verschiedenen Be-
reichen der einlagigen, mit W-I strukturierten Schichten.

Die Halbwertsbreite der G-Bande war fur die a-C:O- und a-C:H-Schichten am geringsten
(Abb. 3-64), wie auch schon bei den Pfeilerstrukturen gemessen (Abb. 3-61 a). Die Halb-
wertsbreite der D-Bande der a-C:H-Schicht (Abb. 3-64 b) zeigte eine deutliche Abhangigkeit
vom Messort. So betrug die Halbwertsbreite der D-Bande, die auf3erhalb gemessen wurde,
etwa 400 cm?, wohingegen die, die zwischen den Vertiefungen ermittelt wurde, nur etwa 300
cm? betrug. Bei der a-C(Unis)-Schicht war ebenfalls ein Unterschied der Halbwertsbreite
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zwischen dem in der Vertiefung gemessenen Wert und den beiden Werten, die aul3erhalb
des strukturierten Bereichs bzw. in den ZwischenrGumen gemessen wurden, zu erkennen.
Dieser Unterschied zwischen den unterschiedlichen Messbereichen war bereits bei der G-
Banden-Position und der Halbwertsbreite der G-Bande in Abb. 3-63 bzw. Abb. 3-64 zu be-
obachten.
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Abb. 3-65: a) Intensitatsverhaltnis 1(D)/I1(G) und b) G-Banden-Dispersion gemessen auf den
verschiedenen Bereichen der einlagigen, mit W-I strukturierten Schichten.

Das I(D)/1(G)-Verhaltnis lag fur die a-C-Schicht im Mittel bei einem Wert von 2,5 fur samtliche
Messpunkte. Bei der a-C(Uwt,s)-Schicht war der Wert demgegeniber leicht erhdht und lag im
Mittel bei 2,8. Die a-C:N- und a-C:0-Schicht wiesen ein niedrigeres Verhéltnis von im Mittel
2,3 bis 2,4 auf. Auffallig war die a-C:H-Schicht, fur die das I(D)I/I(G)-Verhéltnis aulRerhalb
des strukturierten Bereichs im Mittel bei 2,7 lag, in den Zwischenrdumen jedoch nur bei 1,3.
Die G-Banden-Dispersion fiel fur die a-C:H-Schicht mit 40 cm™*/nm am groRten aus. Die a-
C:0O-Schicht wies einen aul3erst niedrigen Dispersionswert fir die Messpunkte in den Zwi-
schenraumen der Vertiefungen auf, namlich etwa 6 cm™/nm. Fiir die a-C-, a-C(Uwss)- und a-
C:N-Schichten wurden ziemlich ahnliche Werte fir die G-Banden-Dispersion ermittelt, die
etwa um 20 cm™*/nm lagen.

In Abb. 3-66 sind die G- und D-Banden-Position auf den doppellagigen, mit Pfeilern struktu-
rierten a-C-Schichten dargestellt. Man erkannte bei den einzelnen Schichtsystemen, dass
sich die Positionen von aufRerhalb bzw. den Zwischenrdumen und den Pfeileroberflachen
teilweise deutlich unterscheiden. Ein gutes Beispiel hierfir war die Pfeilerstruktur auf der a-
C:0O/a-C-Doppellage. Die Pfeileroberflache, die aus der a-C-Schichtoberflache bestand, wies
eine deutlich niedrigere G-Banden-Position auf als die Zwischenraume und der Bereich au-
Rerhalb der Strukturierung (a-C:O-Oberflachen). Ahnliches maR man fiir die a-C:0/a-C:H-
Doppellage, wo die G-Banden-Position der Pfeileroberflache (a-C:H) deutlich niedriger lag
als die Position, die aulRerhalb der Strukturen und zwischen den Pfeilern gemessen wurde.
Bei den Schichten, wo nur die G-Banden-Position der Pfeiler angegeben wurde, wurden die
Zwischenrdume und die Bereiche aullerhalb vollstandig beim RIE-Prozess entfernt. Hier
wurde das Signal des Si-Substrats gemessen.

Auch bei der D-Banden-Position erkannte man einen deutlichen Unterschied zwischen den
Positionen von aul3erhalb, zwischen und auf den Pfeilern gemessenen Werten (Abb. 3-66 b).
So hatte z. B. die a-C:N/a-C:0-Doppellage auf3erhalb und in den Zwischenrdumen eine D-
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Banden-Position von etwa 1390 cm™? (a-C:N-Oberflachen), auf der Pfeileroberflache gemes-
sen lag die D-Bande jedoch bei etwa 1410 cm (a-C:O-Oberflachen).
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Abb. 3-66: a) G- und b) D-Banden-Position gemessen auf den verschiedenen Bereichen der
mit P-1 strukturierten Kohlenstoffdoppellagen (vgl. Tab. 3-15).

Die Halbwertsbreite der G-Bande zeigte ebenfalls eine deutliche Abhangigkeit vom Messort
(Abb. 3-67 a). Die aul3erhalb und in den Zwischenrdaumen gemessenen Halbwertsbreiten
korrespondierten sehr gut miteinander, wahrend die auf den Pfeilern gemessene Halbwerts-
breite einen Wert dartiber (a-C/a-C:0O, a-C:0/a-C) oder darunter (a-C:0/a-C:H, a-C:N, a-C:0)
annahm. Die Halbwertsbreite der D-Bande zeigte nur leichte Unterschiede zwischen den
verschiedenen Messpunkten auf den Strukturen (Abb. 3-67 b).
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Abb. 3-67: Halbwertsbreite der a) G- und b) D-Bande gemessen auf den verschiedenen Be-
reichen der mit P-1 strukturierten Kohlenstoffdoppellagen (vgl. Tab. 3-15).

Bei der a-C:N/a-C:0O-Schicht war ein leichter Anstieg der Halbwertsbreite der D-Bande auf
dem Pfeiler (etwa 1410 cm™) im Vergleich zu dem auRRerhalb und zwischen den Pfeilern er-
mittelten Wert (etwa 1390 cm?) festzustellen. Bei der a-C/a-C:0-Doppellage war die auf dem
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Pfeiler gemessene Halbwertsbreite der D-Bande mit etwa 275 cm™ schmaler als die zwi-
schen den Pfeilern und auBerhalb festgestellte Halbwertsbreite (etwa 340 — 360 cm™?). Die D-
Banden-Position auf dem Pfeiler der a-C:0/a-C:H-Schicht in Abb. 3-67 b) war nicht auswert-
bar, da in diesem Bereich kein einheitlicher Fluoreszenzhintergrund abgezogen werden
konnte und so auch keine festgelegte D-Bande ermittelt werden konnte. Das I(D)/I(G)-
Verhaltnis zeigte starke Schwankungen abh&ngig von dem Messort und den untersuchten
Schichttypen. Bei der a-C/a-C:O-Doppellage betrug das Verhaltnis aul3erhalb und in den
Zwischenrdumen etwa 2,5, auf den Pfeilern nur etwa 0,75 (Abb. 3-68 a). Bei der a-C:H/a-
C:0O-Doppellage lief3 sich das I(D)/I(G)-Verhéltnis nur fur die Pfeileroberflache (a-C:0O) ermit-
teln, wo es etwa bei 2,3 lag. Fur die a-C:O/a-C:N-Doppellage wurde auf der Pfeileroberflache
ein I(D)/I(G)-Verhaltnis von 2,8 gemessen.
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Abb. 3-68: a) Intensitatsverhaltnis 1(D)/I1(G) und b) G-Banden-Dispersion gemessen auf den
verschiedenen Bereichen der mit P-I strukturierten Kohlenstoffdoppellagen (vgl. Tab. 3-15).

Die G-Banden-Dispersion war fur die Pfeileroberflache der a-C:0/a-C:H-Doppellage mit im
Mittel 61 cm™*/nm am groRten und wich deutlich von den Messwerten auRerhalb und in den
Zwischenraumen dieser Doppellage ab, wo nur ungefahr 26 cm*/nm gemessen wurden. Der
Wert der Pfeileroberflache tberstieg auch die Ergebnisse der Ubrigen Doppellagen deutlich.
AuBBerhalb und in den ZwischenrGumen der a-C/a-C:O-Doppellage wurden sehr niedrige
Werte fiur die G-Banden-Dispersion von 11 bzw. 19 cm™/nm ermittelt.

Die Raman-Spektroskopie wurde auch bei den mit Vertiefungen strukturierten, plasmache-
misch modifizierten a-C-Schichten angewendet. Bei der mit Vertiefungen strukturierten a-
C:H/a-C:0O-Doppellage waren die gemessenen Raman-Spektren nicht mit dem Verfahren,
das normalerweise zur Analyse von amorphem Kohlenstoff verwendet wurde, auszuwerten,
da neben G- und D-Bande noch zahlreiche weitere Signale auftraten (Abb. 3-69). Viele klei-
ne Banden neben G- und D-Bande wurden aufRerhalb des strukturierten Bereichs und in den
Zwischenrdumen gemessen, die aufgrund des Vergleichs der Raman-Spektren auf die Po-
lymerisierung der a-C:H-Schicht durch die Sauerstoffionen wahrend des RIE-Prozesses zu-
rickzufiihren sind. In den Vertiefungen wurde nur noch das Signal des Si-Substrats gemes-
sen, da hier die a-C:H-Schicht vollstandig entfernt wurde. Der Unterschied zwischen den
beiden Spektren ,aul3erhalb” und ,Zwischenraum® kann durch die Wiederanlagerung von
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wahrend des RIE-Prozesses abgetragenen Atomen, besonders im Zwischenraum, erklart
werden.

Intensitat in w.E.

Zwischenraum

1000 1200 1400 1600 1800
Raman-Verschiebung in cm™

Abb. 3-69: Raman-Spektren (1 = 514,5 nm) der strukturierten a-C:H/a-C:0-Doppellage ge-
messen im Zwischenraum der Vertiefungen und neben dem strukturierten Bereich. In den
Zwischenrdaumen wird nur ein Siliziumsignal detektiert.

Ahnliche Veranderungen des Spektrums wurden auch fiir die a-C:O/a-C:H-Doppellage beo-
bachtet, allerdings war hier eine Analyse der Vertiefungsstruktur moglich, da die a-C:O-
Schicht als Oberflache in den Vertiefungen vorlag. Man erkannte die Abhangigkeit der G-
Banden-Position von dem Messort gut bei der a-C:0/a-C-Doppellage (Abb. 3-70 a), bei der
in der Vertiefung ein deutlich héherer Wert fur die G-Banden-Position ermittelt wurde (etwa
1570 cm, sehr wahrscheinlich a-C:O zuzuordnen) als zwischen den Vertiefungen und au-
Rerhalb (etwa 1550 cm?, sehr wahrscheinlich a-C zuzuordnen). Bei der a-C:N/a-C:O-
Doppellage mit Vertiefungsstruktur war die Zuordnung der D-Banden-Position zu den einzel-
nen Schichtlagen nicht eindeutig (Abb. 3-70 b).
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Abb. 3-70: a) G- und b) D-Banden-Position gemessen auf den verschiedenen Bereichen der
mit W-I strukturierten Kohlenstoffdoppellagen (vgl. Tab. 3-16).
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AuRBerhalb des strukturierten Bereichs, was der Oberflache der Zwischenraume zwischen
den Vertiefungen entsprach, wurde etwa derselbe Wert gemessen wie in der Vertiefung.
Lediglich in den Zwischenrdumen zwischen den Vertiefungen war die fir eine a-C:0O-Schicht
typische hohe D-Banden-Position erkennbar.

Bei der Vertiefungsstruktur waren die Resultate nicht ganz so eindeutig (Abb. 3-71), einzig
bei der a-C:0O/a-C-Doppellage erkannte man einen deutlichen Unterschied zwischen der au-
Berhalb und in den Zwischenraumen gemessenen Halbwertsbreite der G-Bande, wobei die
der Vertiefung (a-C:0) bei etwa 140 cm™ deutlich niedriger lag als die auBerhalb und die der
Zwischenraume mit etwa 170 cm™,
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Abb. 3-71: Halbwertsbreite a) der G-Bande und b) der D-Bande gemessen auf den verschie-
denen Bereichen der mit W-I strukturierten Kohlenstoffdoppellagen (vgl. Tab. 3-16).

Nahezu keine Anderung des I(D)/I(G)-Verhéltnisses war bei der Vertiefungsstruktur auf der
a-C:0O/a-C-Doppellage zu erkennen (Abb. 3-72 a), wo der Wert fur alle drei Messpunkte etwa
bei 2,5 liegt. Der hochste I(D)/I(G)-Wert wurde fur die a-C:0/a-C:N-Doppellage mit Vertie-
fungsstruktur in den Zwischenrdumen gemessen, wo der Wert bei etwa 3,3 liegt.
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Abb. 3-72: a) Intensitatsverhéltnis 1(D)/I(G) und b) G-Banden-Dispersion gemessen auf den
verschiedenen Bereichen der mit W-I strukturierten Kohlenstoffdoppellagen (vgl. Tab. 3-16).
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Die G-Banden-Dispersion war in der Vertiefung der a-C:H/a-C:0-Doppellage mit im Mittel
35cm?/nm am gréRten. Am geringsten fiel sie fir die Vertiefung in der a-C/a-C:O-
Doppellage mit im Mittel 17 cm*/nm aus. Fir die tbrigen Messpunkte lag die G-Banden-
Dispersion im Mittel bei 25 cm™/nm.

Durch die Raman-spektroskopische Analyse war eine erste Beurteilung der unterschiedli-
chen Bindungsstruktur der C-Atome an verschiedenen Stellen (aul3erhalb auf dem unstruktu-
rierten Teil des Wafers, in den Zwischenrdumen zwischen Pfeilern bzw. Vertiefungen, und
auf den Pfeilern bzw. in den Vertiefungen) auf den strukturierten Wafern méglich. Es wurde
i. d. R. ein Unterschied der Bindungsstruktur abhangig vom Messort festgestellt, was bei den
Doppellagen auf eine Durchdringung der oberen Schicht (Lage ) hinweist. Bei den einlagi-
gen Schichten kénnte der messortabhangige Unterschied durch die unterschiedliche Einwir-
kung der Sauerstoffatome und -radikale wahrend des RIE-Vorgangs begriindet werden, da
diese durch Abschattungseffekte in tieferliegenden Bereichen anders auf die Oberflache
einwirken. Weiterfiihrende oberflachensensitive Untersuchungen (insbesondere fiir die leich-
teren Elemente, z. B. mit XPS) empfehlen sich fir eine detailliertere Analyse der Oberfla-
chenchemie auf den unterschiedlichen Bereichen der strukturierten Wafer.

3.3.3 Benetzungsverhalten und Oberflachenenergie

Der vorriickende und der zuriickweichende Kontaktwinkel sowie die Kontaktwinkelhysterese
von destilliertem Wasser auf den vier verschiedenen Pfeilertypen P-1 bis P-IV sind in
Abb. 3-73 dargestellt. Auf der a-C-Schicht wurden nur die Strukturen P-lll und P-IV herge-
stellt.

Man beobachtete fur P-1 (Abb. 3-73 a), dass diese Struktur auf samtlichen Schichttypen bis
auf a-C:0 zu einem ahnlich grof3en vorrickenden Kontaktwinkel von etwa 54° fihrte. Ledig-
lich auf der a-C:0-Schicht wurde ein vorriickender Kontaktwinkel von nur etwa 44° ermittelt.
Die zurickweichenden Kontaktwinkel .. variierten ebenfalls nur leicht um etwa 19°, und
auch hier wurde auf der a-C:O-Schicht der geringste Wert mit 17° gemessen. Die Kontakt-
winkelhysterese betrug fur alle Schichtsysteme, aul3er der a-C:O-Schicht, etwa 34°. Fir die
a-C:0-Schicht wurden im Mittel 27° gemessen.

Die vorrickenden Kontaktwinkel 8.4, auf der P-II-Struktur (Abb. 3-73 b) zeigten eine Abhéan-
gigkeit von dem verwendeten Schichtmaterial. So wurde der grofdte B.qv auf der a-C:N-
Schicht mit 67° gemessen, der kleinste auf der a-C:H-Schicht mit 50°. Die a-C:0O- und
a-C(Uwis)-Schicht lagen mit etwa 55° dazwischen. Die zuriickweichenden Kontaktwinkel hat-
ten fur samtliche Schichten mit der P-II-Struktur nahezu denselben Wert von etwa 19° bis
20°, so dass die Kontaktwinkelhysterese eine direkte Abhangigkeit vom vorriickenden Kon-
taktwinkel aufwies. Am groften war die Kontaktwinkelhysterese auf a-C:N mit 46°, am kleins-
ten auf a-C:H mit 30°.
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Abb. 3-73: Vorruckender und zurtickweichender Kontaktwinkel und Kontaktwinkelhysterese
von destilliertem Wasser auf den einlagigen, amorphen Kohlenstoffschichten auf den ver-
schiedenen Pfeilerstrukturen a) P-I, b) P-II, c) P-1ll und d) P-IV.

Die Struktur P-1ll (Abb. 3-73 c) erzeugte sehr unterschiedliche vorriickende Kontaktwinkel
auf den verschiedenen amorphen Kohlenstoffschichten. Der grofdte 8.4y mit 61° wurde auf
der a-C-Schicht festgestellt, gefolgt von 57° auf der a-C:N-Schicht, der kleinste auf der a-
C:H-Schicht mit im Mittel 44°. Den gré3ten 6. mit 24° stellte man auf der a-C:N-Schicht fest,
den kleinsten auf der a-C:H mit 17°. Entsprechend war die Kontaktwinkelhysterese auf der
P-IlI-Struktur fur die a-C-Schicht am grof3ten mit etwa 41° und am kleinsten auf der a-C:H-
Schicht mit etwa 27°.

Auf P-1IV (Abb. 3-73 d) wurde der grof3te vorriickende Kontaktwinkel bei der a-C:N-Schicht
mit etwa 61° gemessen, der kleinste auf der a-C:H-Schicht mit etwa 39°. Der zurickwei-
chende Kontaktwinkel war ebenfalls auf der a-C:N-Schicht mit 22° am grof3ten. Die Kontakt-
winkelhysterese schwankte zwischen 40° bei der a-C-Schicht und 23° bei der a-C:H-Schicht.
Die verschiedenen Kontaktwinkel und die Kontaktwinkelhysterese der strukturierten Schich-
ten, allerdings aul3erhalb des strukturierten Bereichs gemessen, sind in Abb. 3-74 darge-
stellt. Vergleicht man die Kontaktwinkel-Werte der einzelnen Schichttypen mit denen der vier
verschiedenen Strukturen aus Abb. 3-73, erkennt man, dass auf den meisten Schichten die
Aufbringung einer Struktur zur VergréfRerung des vorriickenden und einer Verkleinerung des
zuruickziehenden Kontaktwinkels fihrt. Die Kontaktwinkelhysterese wird also durch eine
Oberflachenstrukturierung stark vergrofert.
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Abb. 3-74: Vorruckender und zurtickweichender Kontaktwinkel und Kontaktwinkelhysterese
von destilliertem Wasser auf den einlagigen, amorphen Kohlenstoffschichten auf3erhalb (o)
des mit verschiedenen Pfeilern strukturierten Bereichs.

Die Oberflachenenergie, die im Bereich (0) auRerhalb des mikrostrukturierten Bereichs auf
dem Wafer gemessen wurde, stellt sich fur die einzelnen Schichttypen wie folgt dar:

80

1

Oberflachenenergie in mN/m

B SE polar N SE dispersiv B SE gesamt

Abb. 3-75: Oberflachenenergie SE (polar, dispersiv und gesamt) der einlagigen, amorphen
Kohlenstoffschichten auRerhalb (0) des mit verschiedenen Pfeilern strukturierten Bereichs
(vgl. Abb. 3-74).

Die grofite Oberflachenenergie mit 61,4 mN/m wurde fur die a-C:0O-Schicht gefunden, auch
der polare Anteil war hier mit 51,8 mN/m am grof3ten. Die kleinste Oberflachenenergie wurde
fur die a-C:N-Schicht ermittelt mit 45,5 mN/m, wobei hier gleichzeitig der hochste Anteil der
dispersiven Oberflachenenergie mit 16,3 mN/m gefunden wurde.

Der vorriickende und der zuriickweichende Kontaktwinkel sowie die Kontaktwinkelhysterese

von destilliertem Wasser auf den vier verschiedenen Vertiefungsstrukturen W-I bis W-1V sind
in Abb. 3-76 dargestellt.
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Abb. 3-76: Vorriickender und zuriickweichender Kontaktwinkel und Kontaktwinkelhysterese
von destilliertem Wasser auf den einlagigen, amorphen Kohlenstoffschichten auf den ver-
schiedenen Vertiefungsstrukturen a) W-I, b) W-II, ¢) W-IIl und d) W-1V.

Der grof3te vorrickende Kontaktwinkel wurde auf der W-I-Struktur (Abb. 3-76 a) auf der a-
C(Uwts)-Schicht mit 73° gemessen. Der kleinste vorrickende Kontaktwinkel wurde auf der a-
C-Schicht gemessen mit etwa 43°. Da die zuriickweichenden Kontaktwinkel nur geringfligig
zwischen 12° und 14° variierten, verhielt sich die Kontaktwinkelhysterese ahnlich wie der
vorriickende Kontaktwinkel und war bei der a-C(Unr,s)-Schicht am gré3ten mit 60°, bei der a-
C-Schicht mit 29° am kleinsten.

Die W-II-Struktur (Abb. 3-76 b) sorgte auf der a-C(Uwss)-Schicht fir eine starke Erhéhung
von B4y auf 101°, wohingegen sich der vorriickende Kontaktwinkel auf der a-C-Schicht kaum
im Vergleich zu W-I veranderte und mit 39° den niedrigsten Wert von 6.4, bei dieser Struktur
erreichte. Auch bei W-1lI schwankten die Werte von 8.ec hur wenig zwischen 13° und 15°, so
dass die Kontaktwinkelhysterese stark mit dem vorrickenden Kontaktwinkel korrelierte.

Die Struktur W-III (Abb. 3-76 c) zeichnete sich durch verhaltnismaRig kleine vorriickende
Kontaktwinkel aus, wobei der grofite auf der a-C(Unrs)-Schicht mit 61°, der kleinste auf der
a-C-Schicht mit 26° gemessen wurde. Der zurlickweichende Kontaktwinkel war auf der a-
C:N-Schicht mit 18° am grof3ten und auf der a-C:H-Schicht mit 11° am kleinsten. Die Kon-
taktwinkelhysterese betrug sowohl bei der a-C:H- als auch bei der a-C(Uwis)-Schicht etwa
43°, bei der a-C-Schicht nur etwa 12°.
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In Abb. 3-76 d ist der Einfluss der Vertiefungsstruktur W-IV auf das Benetzungsverhalten
deutlich zu erkennen. Auf der a-C(Ukrs)-Schicht wurde ein vorrickender Kontaktwinkel von
69° gemessen, auf der a-C-Schicht lediglich einer von 32°. Dazwischen reihten sich die a-
C:H-Schicht mit 59°, a-C:N-Schicht mit 52° und die a-C:0O-Schicht mit ebenfalls etwa 52°.
Der zurickweichende Kontaktwinkel war auf der a-C:N-Schicht mit etwa 17° am grof3ten,
wobei die a-C(Uwss)-Schicht dicht mit 16° folgte. Die 6. der Ubrigen Schichten lagen zwi-
schen 13° und 14°. Ein Blick auf die Kontaktwinkelhysterese zeigte, dass diese am groften
fur die a-C (Unrs)-Schicht mit 53° ausfiel und am kleinsten fur die a-C-Schicht mit 19°. Die
Kontaktwinkelhysterese der a-C:N- und der a-C:O-Schicht lag jeweils bei etwa 36°.

Auf dem unstrukturierten Bereich der Schichten wurden die Kontaktwinkel und ihre Hystere-
se gemessen (Abb. 3-77) und mit den Werten des strukturierten Bereichs verglichen.
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Abb. 3-77: Vorriickender und zuriickweichender Kontaktwinkel und Kontaktwinkelhysterese
von destilliertem Wasser auf den einlagigen, amorphen Kohlenstoffschichten aufRerhalb (0)
des mit verschiedenen Vertiefungen strukturierten Bereichs.

Es zeigte sich, dass die Strukturierung mit den Vertiefungen einen deutlichen Anstieg des
vorrickenden Kontaktwinkels auf der jeweiligen amorphen Kohlenstoffschicht verursacht,
wobei der Einfluss von W-IlII am geringsten ist. Der zurickweichende Kontaktwinkel wird
durch die Vertiefungsstruktur in den meisten Fallen verringert, eine Ausnahme aber ist z. B.
die Struktur W-II auf der a-C:H-Schicht, wo sich 8¢ von 13° auf 15° vergroRert.

Die hochste Oberflachenenergie auf dem unstrukturierten Bereich der mit Vertiefungen struk-
turierten Wafer wurde auf der a-C-Schicht mit 69,9 mN/m ermittelt (vgl. Abb. 3-78), wobei
sich hier auch der héchste polare Anteil der Oberflachenenergie mit 63,0 mN/m ergab. Die
niedrigste Oberflachenenergie wurde fir die a-C(Uwss)-Schicht mit 48,0 mN/m ermittelt. Den
hdchsten Anteil an dispersiver Oberflachenenergie besaf’ die a-C:H-Schicht mit 30,6 mN/m.
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Abb. 3-78: Oberflachenenergie SE (polar, dispersiv und gesamt) der einlagigen, amorphen
Kohlenstoffschichten auRerhalb (o) des mit verschiedenen Vertiefungen strukturierten Be-
reichs (vgl. Abb. 3-77).

Die Strukturierung mit Pfeilern fihrte bei den doppellagigen amorphen Kohlenstoffschichten
zu einer VergrofRerung des vorrickenden Kontaktwinkels (Abb. 3-79) im Vergleich zu dem
unstrukturierten Bereich (Abb. 3-80). Besonders deutlich wurde dies fir die a-C:O/a-C-
Doppellage, wo der vorriickende und zuriickweichende Kontaktwinkel jeweils zu 0° auf dem
unstrukturierten Bereich bestimmt wurden. Generell fihrte die Struktur P-1I zur starksten
VergroRerung der Kontaktwinkel, dicht gefolgt von P-I.
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Abb. 3-79: Vorruckender und zurtickweichender Kontaktwinkel und Kontaktwinkelhysterese
von destilliertem Wasser auf den mit a) P-I, b) P-Il, ¢) P-1ll und d) P-IV strukturierten amor-
phen Kohlenstoffdoppellagen.

Die Kontaktwinkel, die au3erhalb des strukturierten Bereichs auf den verschieden beschich-
teten Wafern gemessen wurden, sind in Abb. 3-80 dargestellt. Auf der a-C:0O/a-C-Schicht
fand die Spreitung des destillierten Wassers statt, die Schicht wurde vollstéandig benetzt, so
dass ein vorrickender Kontaktwinkel von im Mittel 0° gemessen wurde. Der grof3te vorri-
ckende Kontaktwinkel wurde auf der a-C:O/a-C:H-Schicht mit etwa 46° gemessen. Da sich
die zurickziehenden Kontaktwinkel fir die a-C:O/a-C:H- und a-C:H/a-C:O- sowie fur die a-
C:N/a-C:O- und a-C:O/a-C:N-Doppellagen kaum unterschieden (~ 13°), ergab sich fur die a-
C:0l/a-C:H-Schicht auch die grofite Kontaktwinkelhysterese.
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Abb. 3-80: Vorriickender und zuriickweichender Kontaktwinkel und Kontaktwinkelhysterese
von destilliertem Wasser auf den amorphen Kohlenstoffdoppellagen aufRerhalb (0) des mit
verschiedenen Pfeilern strukturierten Bereichs.

Die Vertiefungsstrukturen auf den Kohlenstoffdoppellagen fiihrten zu einer deutlichen Zu-
nahme des vorrickenden Kontaktwinkels von Wasser, wobei der starkste Effekt bei der W-II-
Struktur (Abb. 3-81 b) gemessen wurde. Die a-C:0/a-C:N-Doppellage verlor ihren im un-
strukturierten Bereich (Abb. 3-82) hydrophilen Charakter und verhielt sich im Bereich der W-
[I-Struktur hydrophob mit einem vorrickenden Kontaktwinkel von 90°. Den geringsten Ein-
fluss hatte die Struktur W-III (Abb. 3-81 c), die den vorriickenden Kontaktwinkel im Vergleich
zum unstrukturierten Bereich nur um 1-3° vergroRerte. Die Ergebnisse der W-I- und W-IV-
Strukturen (Abb. 3-81 a und d) @hnelten sich stark, wobei die W-IV-Struktur eine etwas ver-
mehrte Zunahme der vorriickenden Kontaktwinkel im Vergleich zur W-I-Struktur aufwies. Der
Einfluss der Vertiefungsstrukturen auf den zuriickweichenden Kontaktwinkel ist nur sehr ge-
ring, so dass die Werte der Kontaktwinkelhysterese in erster Linie mit den Werten des vorri-
ckenden Kontaktwinkels korrelieren und sich im Bereich zwischen 8° und 13° bewegen. Die
Doppellagen, bei denen Lage Il aus a-C:O bestand, also a-C/a-C:0, a-C:H/a-C:O und a-
C:N/a-C:0O, wiesen kleinere vorrickende Kontaktwinkel auf als die Doppellagen, die durch
eine andere Schichtart terminiert wurden.
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Abb. 3-81: Vorriickender und zuriickweichender Kontaktwinkel und Kontaktwinkelhysterese
von destilliertem Wasser auf den mit a) W-I, b) W-II, ¢c) W-IIl und d) W-IV strukturierten
amorphen Kohlenstoffdoppellagen.

Die Kontaktwinkel und ihre Hysterese auf dem unstrukturierten Bereich der mit Vertiefungen
strukturierten Kohlenstoffdoppellagen (Abb. 3-82) waren schwierig zu bestimmen, da die
Oberflachen einen extrem hydrophilen Charakter besaf3en. Bei der a-C:N/a-C:O-Doppellage
wurde fir den zurtickweichenden Kontaktwinkel ein Messwert von 0° angegeben, da hier
eine vollstandige und irreversible Spreitung des Wasserstropfens stattfand. Auf der a-C:0O/a-

C:H-Schicht war dieses Phadnomen nicht ganz so extrem, es wurde ein zurtickweichender
Kontaktwinkel von 11° erreicht.
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Abb. 3-82: Vorriickender und zuriickweichender Kontaktwinkel und Kontaktwinkelhysterese
von destilliertem Wasser auf den amorphen Kohlenstoffdoppellagen auf3erhalb (o) des mit
verschiedenen Vertiefungen strukturierten Bereichs.
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4 Diskussion

In der vorliegenden Arbeit wurden mit verschiedenen Abscheideparametern hergestellte
a-C:0O-Schichten und einige ausgewahlte, plasma-chemisch maodifizierte a-C-Schichten als
strukturierte Referenzmaterialien untersucht. Der Zusammenhang zwischen Schichtherstel-
lung und Schichteigenschaften wird in Kapitel 4.1 hergestellt, der Zusammenhang zwischen
Benetzungsverhalten und Topographie wird in Kapitel O erlautert und diskutiert. Auf die Ha-
mokompatibilitat der Schichten wird in Kapitel 4.4 eingegangen.

Die Messergebnisse fur die Variation des Sauerstoffflusses und der H. f. Substratvorspan-
nung sind in Abb. 4-1 qualitativ zusammengefasst.

a)
Sauerstoffgehalt, Rauheit, Eigenspannung (F_ ;=300/500 W),
A polarer Anteil der Oberflachenenergie,
HSA/Fib, Anzahl und Aktivierung von Thrombozyten (F_.=500 W)
c c,T
£
©
<
[&]
(2]
C
()
Koy
[}
% Aufwachsrate, Harte, Eigenspannung (B, =700 W),
% Elastizitatsmodul, Dichte,
n sp -Hybridisierung, Anzahl und Aktivierung von
Thrombozytenzahl (R, =700 W)
»
0 vol% Sauerstofffluss 8 vol%
b)
A
C
[}
T
5 Aufwachsrate
(2]
C
(0]
2
[}
% Eigenspannung, Elastizitatsmodul,
< polarer Anteil der Oberflachenenergie
(7}
Harte
Rauheit
»

-125V h.f. Substratvorspannung 0V

Abb. 4-1: Schematische Darstellung der verschiedenen Eigenschaften der einlagigen a-C:O-

Schichten fir a) Variation des Sauerstoffflusses (Pgct = 300/500/700 W, @ =52,8 sccm,

p=0,6 Pa, Uu,s = 0V) und b) Variation der H. f. Substratvorspannung (Pg¢c,t = 300/700 W,
ot = 52,8 sccm, p = 0,6 Pa @2 = 4 vol%) wahrend der Beschichtung.

Aus Abb. 4-1 ist der Einfluss der Beschichtungsparameter Sauerstofffluss und H. f. Substrat-
vorspannung auf verschiedene physikalische und mechanische Schichteigenschaften wie
Aufwachsrate, Harte, reduzierter Elastizititsmodul, Oberflachenenergie und biologische
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Schichteigenschaften wie das HSA/Fib-Absorptionsverhaltnis und die Zahl und Aktivierung
der adsorbierten Thrombozyten dargestellt. Bei den mit Sauerstoffvariation hergestellten a-
C:O-Schichten  (Abb.4-1 a) nahmen Sauerstoffgehalt, Rauheit, Eigenspannung
(Pgc,r = 300/500 W), polarer  Anteil der  Oberflachenenergie, das  HSA/Fib-
Absorptionsverhéltnis, Thrombozytenzahl und -aktivierung (P4t = 500 W) linear mit zuneh-
mendem Sauerstofffluss zu. Aufwachsrate, Harte, Eigenspannung (P¢cr = 700 W), Elastizi-
tatsmodul, Dichte, sp*-Hybridisierung, Thrombozytenzahl und -aktivierung (Pgct = 700 W)
nahmen linear mit zunehmendem Sauerstofffluss ab. Mit zunehmender H. f. Substratvor-
spannung, angefangen bei -125V, (Abb. 4-1 b) nahm die Aufwachsrate linear zu. Eigen-
spannung, Elastizitatsmodul und polarer Anteil der Oberflachenenergie nahmen linear ab.
Die Harte erreichte einen Maximalwert bei -100 V und nahm bei -125 V und bei grol3er wer-
dender H. f. Substratvorspannung ab. Die Rauheitswerte nahmen sprunghaft von -125 V auf
-100 V ab, und sanken noch leicht bis 0 V.

4.1 Einfluss der Beschichtungsparameter auf Schicht ~ wachstum und
-konstitution

Parameter, die bei der Schichtherstellung variiert wurden, wie das Prozessgasgemisch
Ar+0,, die angelegte d. c. Targetleistung und die H. f. Substratvorspannung, beeinflussten
das Schichtwachstum auf der Substratoberflache und dadurch die Konstitution der entste-
henden Schicht und die Eigenschaften der Schichtoberflache.

Schichtwachstum

Man beobachtet mit einer Zunahme des Sauerstoffanteils in der Gasatmosphare wahrend
der Schichtabscheidung eine geringer werdende Aufwachsrate (Tab. 3-1 bis Tab. 3-5). Ver-
gleichbare Ergebnisse wurden mit ahnlichen Herstellungsparametern ebenfalls erhalten
[236]. Die geringere Aufwachsrate ist einerseits durch Reaktionen des Sauerstoffs mit den
sich durch das Plasma bewegenden Kohlenstoffatomen bzw. mit bereits kondensierten Koh-
lenstoffatomen auf der Oberflache der entstehenden a-C:O-Schicht zu erklaren. Bei zuneh-
mendem Sauerstofffluss innerhalb des Plasmas kénnen sich immer mehr Sauerstoffatome
mit Kohlenstoffatomen zu grol3eren, gasformigen Molekilen verbinden, die sich einerseits
abscheiden kdnnen oder vorher abgepumpt werden (Tab. 4-1).

Mdgliche Reaktion im Plasma Reaktionsenergie
C+0,—CO; -393,5 kJ/mol
C+¥%0,— CO -110,5 kJ/mol
CO +% 0, — CO; -283,0 kd/mol

Tab. 4-1: Mogliche Reaktionen zwischen Sauerstoffmolekiilen und -atomen im Argon-
Sauerstoffplasma mit zugehoriger Reaktionsenergie (hach [10]).

Die Endprodukte dieser Reaktionen waren die flichtigen Molekile Kohlenstoffmonoxid (CO)
bzw. -dioxid (CO,), die Uber die Gaspumpen dem Rezipienten entzogen wurden. Es gelan-
gen mit zunehmendem Sauerstofffluss immer weniger schichtbildende Teilchen an die Sub-
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stratoberflache oder bereits abgeschiedene Kohlenstoff- oder Sauerstoffatome wurden ver-
starkt aus der Schichtoberflache herausgeldst. Aufgrund seiner reaktiven Eigenschaften wird
Sauerstoff zum Entfernen bereits abgeschiedener amorpher Kohlenstoffschichten verwendet
[242]. So wird die atzende Wirkung des Sauerstoffs u. a. auch fir die Reinigung/Beseitigung
von Kohlenstoffablagerungen in Fusionsreaktoren erforscht [272]. Zum anderen kann die
geringer werdende Abscheiderate mit der sogenannten Target-Vergiftung erklart werden, die
bei der Verwendung von Sauerstoff in der Abscheideatmosphare auftreten kann [243], da
sich eine schlecht- bis nicht-leitende Oxidschicht auf der Oberflache des Targets bildet (sog.
.rargetvergiftung”). Diese unerwiinschte Oxidschicht ist in ihrem Aufbau &hnlich der abzu-
scheidenden amorphen Kohlenstoffschicht — was auf der Targetoberflache allerdings uner-
wiinscht ist. Beide Prozesse — das reaktive Atzen an der Substrat-/Schichtoberflache und die
Targetvergiftung — bewirkten, dass das Schichtwachstum proportional zum Sauerstofffluss
abnahm. Auch andere Wissenschaftler haben dieses Phanomen beobachtet und wie oben
erklart [236].

Mit zunehmender d. c. Targetleistung nimmt die lonisationsrate des Plasmas zu, wodurch
mehr geladene Gasionen aus dem Plasma auf die Targetoberflaiche beschleunigt werden,
der lonensattigungsstrom nimmt zu. So wurden mehr Kohlenstoffatome aus dem Target her-
ausgelost, die totale Zerstdubungsausbeute nahm zu. Es drifteten mehr Kohlenstoffatome
durch das Plasma, was zu einer verstarkten Abscheidung u. a. auch an der Substratoberfla-
che fiihrte. Die d. c. Targetleistung hatte also in erster Linie einen Einfluss auf die Menge der
aus dem Target geschlagenen Kohlenstoffatome und dadurch auf die Schichtaufwachsrate.
Der Einfluss der d. c. Targetleistung auf die lonenenergie im Plasma war wie erwartet nur
marginal [215]-[217].

Durch das Zuschalten und die Steigerung einer H. f. Substratvorspannung erhéhte sich die
lonenenergie und der lonenstrom auf das Substrat. Dies wiederum flihrte zu einer Erhéhung
der deponierten Energie pro schichtbildendem Teilchen. Uber die Beschleunigung in der
Plasmagrenzschicht vor dem Substrat konnten geladene Teilchen mehr Energie aufnehmen,
so dass die sich an der Substratoberflache abscheidenden Teilchen durch aufprallende lo-
nen tiefer in die entstehende Schicht gestoen wurden. Dadurch kam es zu einer Verdich-
tung der sich neu bildenden Schichtoberflache (direkte und indirekte Subplantation [81],[82])
bzw. zu vermehrter Oberflachendiffusion, da durch den vermehrten Energieeintrag oberfla-
chennahe Atome energiereicher und dadurch mobiler waren und so die Méglichkeit hatten, in
die energetisch gunstigste Position zu wandern. Das Zwei-Phasen-Modell der Subplantation
nach Davis [81], das drei Zeitskalen wahrend der Subplantation unterscheidet: Stof3kaskade
(10** s), thermische Spitze (1012 s) und die Relaxationszeit (10° s), und das von einer sofor-
tigen Einbindung des implantierten Atoms entweder mit sp?- oder sp3-Hybridisierung ausging
[461], wurde von Robertson zu einem Drei-Phasen-Modell erweitert [274], das neu in die
Schicht eindringende Atome als interstitielle Atome behandelt, die sich zunachst physikalisch
und energetisch von den sp?- und sp3-hybridisierten C-Atomen der Schicht unterscheiden
und die erst in der Relaxationszeit ihren Hybridisierungszustand einnehmen. Das Drei-
Phasen-Modell erklart die sp3-Hybridisierung von Kohlenstoffatomen besser als das Zwei-
Phasen-Modell. Neue Modellrechnungen mittels der Molekulardynamik von Joe et al. besta-
tigen den Zusammenhang zwischen sp3-Hybridisierung, Dichte und Harte [275] sowie elekt-
ronischen Eigenschaften [462]. Die Richtung der Energie der schichtbildenden Atome spielt
eine wichtige Rolle bei der Entstehung der Schichteigenschaften: bei Uberwiegend vertikale
Einfallsenergie wird die Schicht kompaktiert und die Oberflache geglattet; der horizontale
Anteil der Einfallsenergie verstarkt das atomare Chaos in der sich bildenden Schicht uns
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sorgt flr eine Zunahme der Rauheit [463]. Bei einer Erhéhung der Substratvorspannung er-
wartet man deshalb bis zu einem gewissen Scheitelwert eine Zunahme der sp*-
Hybridisierung der C-Atome [464]. Ab diesem bestimmten Substratvorspannungswert tber-
schreitet die kinetische Energie der Teilchen an der Oberflache die Austrittsarbeit aus dem
Schichtverband, so dass sie die Schicht wieder verlassen und so das Verhdltnis zwischen
schichtbildenden und zerstdubenden Teilchen an der Substratoberflache stark abnimmt. So
konnte es zur Zerstdubung an der Substratoberflache kommen, indem durch eintreffende
lonen schichtoberflichennahe Atome herausgeschlagen wurden (Abb. 1-15), oder indem
durch die vermehrt eingetragene Energie Teilchen an der Oberflache diese durch Desorption
verlassen konnten. Dies fiihrte zu keinem oder nur noch sehr geringem Schichtwachstum.
So war auch das Ergebnis in Tab. 3-4 zu erklaren, bei dem die Aufwachsrate der Schicht mit
zunehmender H. f. Substratvorspannung deutlich abnahm. Bei einer noch niedrigeren H. f.
Substratvorspannung als -125 V kam es bei der in dieser Arbeit verwendeten Versuchsan-
ordnung zu keinem Schichtwachstum mehr.

Schichtkonstitution

Die rontgendiffraktometrische Untersuchung einer bei einer Targetleistung von Pyt = 500 W
ohne H. f. Substratvorspannung abgeschiedenen a-C:0O-Schicht gab keinerlei Hinweis auf
deren Kristallinitdt. Die Amorphizitat der sauerstoffhaltigen Kohlenstoffschichten wurde fest-
gestellt, da sich das Ergebnis der XRD-Messung ahnlich dem der reinen amorphen Kohlen-
stoffschichten darstellt (Abb. 3-3). Die Ergebnisse der Raman-Spektroskopie bestatigen im
mdglichen Rahmen die Amorphizitat der Schichten, da sie auf eine vermehrte Unterbrechung
der Ringstrukturen und Zunahme von Kettenstrukturen, insgesamt also auf eine zunehmen-
de Unordnung, hindeuten [46],[273]. Die Temperatur wahrend des Abscheidungsprozesses
war fur eine Graphitisierung zu niedrig (< 150°). Die Abscheidung von Diamant ist mit der
Methode des Magnetronzerstaubens nicht mdglich [244]. Die Diamantsynthese kann mit
Hilfe der CVD-Methode mit den Reaktivgasen Methan und Wasserstoff realisiert werden
[465],[218]. Das Diamantwachstum mittels CVD beruht auf der vereinfacht dargestellten Re-
aktion CHs - C(Diamant) + 2H,. Verschiedene lon-Molekiil- und Radikal-Molekil-Prozesse
finden allerdings im Methan-Wasserstoff-Plasma statt [466],[467], wahrend es zur Schichtbil-
dung an der Substratoberflache kommt. Durch atomaren Wasserstoff — durch Aufbrechen
der H»-Bindung im Plasma — in der Reaktivgasmischung werden die Kohlenwasserstoffbin-
dungen des CH. aufgebrochen, wenn sich C-Atome auf der Oberflache des wachsenden
Diamants anlagern. Mittels Magnetronzerstaubung konnten zwar diamantartige Schichten
mit einem hohen sp3-Gehalt hergestellt werden, dies allerdings zu Lasten der Aufwachsrate
[103]. Bei geeignet gewahlten Prozessparametern lassen sich damit extrem harte, amorphe
Kohlenstoffschichten herstellen. Diese bestehen jedoch nicht ausschlieRlich aus sp®-
hybridisierten Kohlenstoffatomen, sondern aus einer Mischung von sp2? und sp®-
hybridisierten Kohlenstoffatomen. Mit den fir diese Arbeit gewahlten Parametern wurde ein
.weicherer" amorpher Kohlenstoff mit einer Harte von maximal 16 bis ca. 8 GPa und mit ei-
nem relativ geringen sp*-hybridisierten Kohlenstoffanteil im Schichtinnern von 32 at% bei
Doz = 2 vol% und 15 at% bei ®o, = 8 vol% hergestellt.

Neben den Kohlenstoffatomen und den Argonionen befanden sich auch noch Sauerstoffmo-
lekile, -atome und -ionen in der Plasmaatmosphére, die ebenfalls einen Einfluss auf die
Schichtbildung ausubten. So war ein Teil der Sauerstoffteilchen am Schichtwachstum betei-
ligt. Auch bei Schichten anderer chemischer Zusammensetzung, die mit Hilfe des d. c. Mag-
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netronzerstaubens in einem Ar/O,-Gasgemisch abgeschieden wurden, wurde die Beteiligung
der Sauerstoffatome am Schichtwachstum beobachtet [276]. Dies auf3erte sich in der chemi-
schen Zusammensetzung des Schichtinneren der a-C:0O-Schichten, das mit drei verschiede-
nen Methoden, XPS, AES und EPMA untersucht wurde, wobei sich unterschiedliche Mess-
ergebnisse einstellten (Abb. 3-6). Im Folgenden wird versucht, eine Erklarung fur diese Un-
terschiede zu geben.

Fur die XPS-Untersuchung des Schichtinnern wurden die a-C:0-Oberflachen in-situ mit Hilfe
von Argonionen einige Nanometer tief zerstaubt (Einfallswinkel 90°, Energie der Ar-lonen
500 eV), so dass eine zusatzlich zum Sauerstoffanteil der wie-abgeschiedenen a-C:O-
Schicht, oxidierte und mit funktionellen Gruppen terminierte Schichtoberflache entfernt wur-
de. Dieser Zerstaubungsprozess veranderte aber die Zusammensetzung und den Aufbau
der darunter freigelegten Atomlagen. So wurde eine Abreicherung von Sauerstoff beobach-
tet, die durch ein bevorzugtes Zerstauben der Sauerstoffatome erklart werden kann. Dieser
Effekt wurde an den vorliegenden a-C:O-Schichten bei den XPS-Messungen beobachtet.
Durch den Beschuss der Schichtoberflache mit Argonionen wurde der reaktivere Sauerstoff
bevorzugt aktiviert und zerstaubt und konnte die Schicht in Form von Sauerstoff-Atomen
verlassen, die schnell miteinander zu O2-Molekilen oder mit herausgeschlagenen C-Atomen
zu C-O- oder CO,-Molekiilen reagierten. Zusétzlich zur dadurch verursachten Kohlenstoffan-
reicherung an den mit XPS beobachtbaren oberen Atomlagen der a-C:0O-Schicht kam es
durch die Knock-On-Implantation [245] durch Argonionen (Abb. 1-15) zu einer Verdichtung
dieser oberen Atomlagen. Die XPS-Messergebnisse nach Abtrag der oberen 10 nm der
Schicht stellten somit kein Bild der wie-abgeschiedenen Zusammensetzung des Schichtin-
nern dar, vielmehr musste mit einem erhohten Kohlenstoffanteil im Verhéltnis zum Sauer-
stoffanteil im Vergleich zum tatséchlich wie-abgeschiedenen Schichtinneren gerechnet wer-
den. Auch auf den bereits erwahnten Anteil der sp3-hybridisierten C-Atome hatte das Zer-
stauben Einfluss, indem durch Verdichtung der sp3-Anteil im Vergleich zur wie-
abgeschiedenen Schichtoberflache erhéht wurde. Die Tendenz, dass mit zunehmendem
Sauerstofffluss wahrend der Beschichtung auch der Sauerstoffgehalt innerhalb der a-C:O-
Schicht zunahm, war aus den XPS-Messergebnissen gut zu erkennen. Dies wird durch an-
dere Forschungsergebnisse an a-C:0-Schichten qualitativ bestatigt [236].

Im Unterschied zur Untersuchung des Schichtinnern mit XPS, d. h. nach kurzem Zerstauben
10 nm unter der Oberflache, wurde der ebenfalls in-situ durchgefiihrte Zerstdubungsprozess
fur die AES-Untersuchung mit einer halb so grof3en Beschleunigungsspannung durchgefihrt
(Beschleunigungsenergie der Ar-lonen 250 eV), was eine geringere kinetische Energie der
Argonionen bedeutet. Der Energieeintrag in die zu untersuchende a-C:0O-Schicht war also
deutlich geringer. Bei den AES-Messungen ergab sich ein mehr als doppelt so hoher Sauer-
stoffanteil im freigelegten Schichtinneren. Da XPS und AES eine ahnliche Informationstiefe
besitzen, lassen sich diese héheren Messwerte durch die geringere bevorzugte Zerstaubung
der Sauerstoffatome an der Schichtoberflaiche aufgrund des im Vergleich zu den XPS-
Messungen geringeren Energieeintrags durch die Argonionen begriinden. Die AES-Analyse
(Abb. 3-6) zeigte keine eindeutige Korrelation zwischen dem Sauerstoffgehalt der a-C:O-
Schicht und dem variierten Sauerstofffluss. Bei 8 vol% Sauerstofffluss beobachtete man so-
gar einen leichten Rickgang auf 10,1 at% Sauerstoffanteil in der Schicht, obwohl hier der
groldte Anteil zu erwarten gewesen ware. Dies lasst sich ebenfalls mit der langen Lagerung
und der dadurch stattgefundenen Sauerstoffanreicherung durch Diffusion im Schichtinnern
erklaren. Eine mogliche Erklarung fur die hheren Sauerstoffanteile mit AES ist der Alte-
rungsprozess der Proben — die Zeitspanne zwischen den XPS- und den AES-Messungen
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betrug etwa ein Jahr. Einzelne Sauerstoffatome kénnen im Laufe der Zeit innerhalb des
amorphen Netzwerks diffundieren und sich unterhalb der die Schichtoberflache terminieren-
den funktionellen Gruppen sammeln. Der sauerstoffangereicherte Bereich lag direkt unter
der Schichtoberflache, wo die Atome und Molekiile durch die terminierende Schichtoberfla-
che an der direkten Reaktion mit der Umgebungsluft gehindert wurden. Sobald die funktio-
nellen Gruppen und die oberen, sauerstoffangereicherten Schichtlagen zerstaubt wurden,
blieben leicht sauerstoffabgereicherte a-C:O-Schichten zurlick (Abb. 4-2).

Oberflache einer a-C:O-Schicht  ach dem Freizerstauben

sauerstoffangereicherte Zone
nahe der Oberflache

sauerstoffabgereicherter
Bereich

vor dem Freizerstauben

Abb. 4-2: Schematische Darstellung der Sauerstoffanreicherung und des Zustands der a-
C:0-Schichtoberflache vor und nach dem Zerstauben.

Bei den hier vorgestellten a-C:O-Schichten konnte der Sauerstoffanteil der wie-
abgeschiedenen Schichten im Schichtinnern bei 11 — 12 at% oder etwas dartber liegen, was
Werten leicht tber den Ergebnissen der XPS-Messungen des Schichtinnern entspricht. Auch
bei AES ist mit einer leichten Anreicherung von Kohlenstoff durch den Argonionen-Beschuss
zu rechnen, allerdings nicht in dem Mal3 wie bei den XPS-Untersuchungen, da die lonen-
energie geringer war und die Schichten bereits starker mit Sauerstoff in den oberflachenna-
hen Bereichen angereichert waren. Auch der Gasdruck wahrend der Beschichtung hat einen
Einfluss auf die Schichtkonstitution, so dass der Anstieg des Sauerstoffgehalts in den
Schichten mit steigendem Sauerstofffluss wahrend der Beschichtung deutlicher ausfallt, je
niedriger der Gesamtgasdruck gewahlt wird [236]. Da in dieser Arbeit mit konstantem Gas-
fluss gearbeitet wurde, lasst sich zum Einfluss des Drucks hier keine konkrete Aussage tref-
fen.

Die Ergebnisse der XPS-Untersuchung zum sp3-Gehalt der a-C:O-Schichten zeigten deut-
lich, dass eine Zunahme von Sauerstoff in der Schicht fir eine Abnahme des sp°-
Hybridisierungsanteils sorgte. (Abb. 3-11). Die Erklarung hierfir ist die Tatsache, dass Sau-
erstoffatome mit Kohlenstoff haufig gestreckte (Doppel-)Bindungen eingehen [10], so dass
es vermehrt zu einer sp?-Hybridisierung der Kohlenstoffatome kommt. Die Beobachtung,
dass der sp*-Hybridisierungsanteil im Schichtinnern héher war als an der Schichtoberflache
(Abb. 3-6 und Abb. 3-8), ist einerseits durch die an der Oberflache anhaftenden funktionellen
Gruppen zu erklaren, in denen der Kohlenstoff in sp2-hybridisierter Form vorliegt, und ande-
rerseits durch das Bombardement von Argonionen beim Freilegen des Schichtinnern, durch
das das Schichtinnere verdichtet wird. Durch das Bombardement mit Argonionen wurde ei-
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nerseits Material abgetragen, andererseits das darunterliegende Material verdichtet, so dass
die Kohlenstoffatome starker vernetzt wurden, was zu einer vermehrten sp*-Hybridisierung
fuhrte. Die Ergebnisse fiir die sp3-Hybridisierung der Schichtoberflache waren in guter Uber-
einstimmung mit den Hartewerten, die mit zunehmendem Sauerstofffluss abnahmen und mit
zunehmender H. f. Substratvorspannung bis zu -100 V zunahmen und bei -125 V wieder
abnahmen. Es wurde auch schon ein gegenteiliges Ergebnis ermittelt, bei dem der sp*-Anteil
mit zunehmendem Sauerstofffluss zunahm [236], allerdings wurde der sp*-Anteil nicht aus
der Interpretation der XPS-Analyse ermittelt, sondern aus der Raman-Analyse gewonnen,
die keine gute Interpretation hinsichtlich des sp3-Gehaltes zulasst [199],[200]. In der vorlie-
genden Arbeit erlaubte es die Raman-Spektroskopie, den sp2-Hybridisierungszustand der C-
Atome zu analysieren, so dass man zusatzliche Informationen Uber das sauerstoffhaltige
amorphe Kohlenstoffnetzwerk erhielt. Dabei wurden die Veranderungen der Banden-Breite
und -Position geman der schematischen Darstellung in Abb. 4-3 interpretiert.

Bond disorder /\Chains

A
clustering

Clustering

D G

1 . 1 s 1 1 [l L | . 1 — 1 n 1 ) J

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Raman Shift (cm™)

Abb. 4-3: Schematische Darstellung der verschiedenen Einflisse auf ein Raman-Spektrum.
Der gepunktete Pfeil deutet den indirekten Einfluss des sp3-Gehalts auf die G-Banden-
Position an (aus [223]).

Generell lagen die Ergebnisse fur G- und D-Banden-Position und die Halbwertsbreite der G-
und D-Banden fiur 325 nm Anregungswellenlange hoher als fur 514,5 nm Anregungswellen-
lange. Dies ist einfach dadurch zu begrinden, dass bei einer héheren Energie des einge-
strahlten Lichts auch das gestreute Licht eine héhere Energie hat. Die Verschiebung der
Banden-Positionen und die Anderung der Halbwertsbreiten verliefen fur beide Anregungs-
wellenlangen tendenziell gleich. Fur alle drei untersuchten d. c. Targetleistungen (300 W,
500 W, 700 W) wurde bei steigendem Sauerstofffluss eine Verschiebung der G-Banden-
Position zu gréReren Wellenzahlen beobachtet, wobei bei grol3erer d. c. Targetleistung die
Verschiebung etwas groRer ausfiel. Dies deutete nach Ferrari [222] auf eine abnehmende
Clustergrdol3e hin, was zahlreichere und kleinere aromatische und olefinische Cluster bedeu-
tet und dadurch fir eine Zunahme der sp3-Hybridisierung verantwortlich sein konnte. Andere
Autoren fanden einen ahnlichen Zusammenhang zwischen Sauerstoffgehalt und G-Banden-
Position [236]. Der Einfluss der d. c. Targetleistung auf die zunehmende Unordnung im
amorphen Kohlenstoffnetzwerk war jedoch sehr gering (Abb. 3-23) und war durch das mit
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zunehmender Py immer kleiner werdende Verhaltnis von @, /®, zu erklaren. Einen gro-
Reren Einfluss auf die Verschiebung der G-Banden-Position zu héheren Wellenzahlen hin
hatte jedoch der Sauerstofffluss wahrend der Beschichtung (Abb. 3-18). Bei zunehmendem
Sauerstofffluss kamen immer weniger Kohlenstoffatome im Verhaltnis zu Sauerstoffatomen
am Substrat an, so dass wahrend der Schichtbildung haufiger Sauerstoffatome eingebaut
wurden, die die Bildung von aromatischen Clustern unterbrachen und so die geordnete
Struktur storten. Es kam zur vermehrten Bildung von kleineren, aber daflir zahlreicheren
aromatischen Clustern und von Kettenbindungen.

Die D-Banden-Position, die sich ebenfalls fir alle drei untersuchten d. c. Targetleistungen zu
hoéheren Wellenzahlen verschob (Abb. 3-19), wird als Indiz fir die Unordnung angesehen.
Da die D-Bande nur entsteht, wenn einzelne Kohlenstoffringe im Material vorkommen [246],
kann man von einem verstarkten Aufbrechen von aromatischen Clustern ausgehen, so dass
einzelne Kohlenstoffringe und Cluster von Kohlenstoffringen (aromatische Oligomere) ent-
stehen. Verschiebt sie sich zu héheren Wellenzahlen, ist von einer groReren Menge dieser
ungeordnet vorliegenden einzelnen C-Ringe auszugehen, die nicht unbedingt die 6fach-
Konfiguration besitzen missen, es kdnnen auch 5 oder 7 Atome an der Ringstruktur beteiligt
sein. Die Verschiebung der D-Bande zu hoheren Wellenzahlen war in guter Ubereinstim-
mung mit der gleichzeitigen Verschiebung der G-Bande ebenfalls zu hoheren Wellenzahlen.
Die Halbwertsbreite der G-Bande nahm mit zunehmendem Sauerstofffluss ab, wobei die
verwendete d. c. Targetleistung nur einen geringen Einfluss hatte (Abb. 3-21). Da die G-
Bande sowohl durch Anregung von aromatischen als auch olefinischen in-planen Streck-
schwingungen von sp?-hybridisierten C-Atomen entsteht und die Verschiebung von G- und
D-Banden-Position zu héheren Wellenzahlen auf eine Verkleinerung der aromatischen Clus-
ter hindeutete, musste man auf eine VergrofR3erung der olefinischen Cluster mit zunehmen-
dem Sauerstofffluss schlieRen, um die kleiner werdende Halbwertsbreite der G-Bande zu
erklaren. Da Sauerstoff haufig eine sp2-Hybridisierung in Verbindung mit Kohlenstoff an-
nimmt, bildeten sich lineare Molekilanordnungen innerhalb der a-C:O-Matrix mit grol3erer
Wahrscheinlichkeit aus.

Die Halbwertsbreite der D-Bande nahm beinahe unabhangig von der d. c. Targetleistung mit
zunehmendem Sauerstofffluss zu (Abb. 3-22), was durch eine zunehmende Heterogenitat
der aromatischen Kohlenstoffringe erklart werden konnte. Lagen nur reine aromatische
6fach-Kohlenstoffringe in planarem Zustand, also ohne Torsion innerhalb der Bindungen,
Bindungslangenénderung und ohne Sauerstoffinkorporation vor (vgl. Abb. 4-4), ware die D-
Bande relativ schmal.

Sauerstoffinkorporation Bindungslangenanderung Torsion

/ \

O

Abb. 4-4: Verschiedene madgliche Kohlenstoffringkonfigurationen, die zu einer Verbreiterung
der D-Bande im Raman-Spektrum fiihren kénnen (nach [10]).
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Durch die Torsion der Kohlenstoffringe, Anderung der Bindungslange zwischen den Ringa-
tomen und/oder das Fehlen eines Kohlenstoffatoms und den Zusatz eines Sauerstoffatoms
verbreiterte sich die D-Bande, was in Abb. 3-22 deutlich zu erkennen war.

Fur die Interpretation des I(D)/I(G)-Verhaltnisses wurde das sogenannte Drei-Phasen-Modell
fur reinen Kohlenstoff von Ferrari und Robertson herangezogen [223], das in Abb. 4-5 dar-
gestellt ist.
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Abb. 4-5: Drei-Phasen-Modell mit Amorphisierungskurve, die schematisch die Variation der
G-Banden-Position und des I(D)/I(G)-Verhaltnisses in Abhangigkeit vom sp®-Gehalt der
Schichten darstellt (aus [223]). Die horizontalen, grau schattierten Bereiche deuten die Lage
der in dieser Arbeit gemessenen G-Banden-Positionen und I(D)/I(G)-Verhaltnisse an. Der
vertikale, grau schattierte Bereich zeigt den Anteil der sp®-Hybridisierung, also zwischen 6 %
und 15 %. Die fetten Pfeile deuten die Abhéngigkeit der G-Banden-Position und I(D)/I(G) von

Doz an.

Das Intensitatsverhaltnis der D- und der G-Bande — I(D)/I(G) — war in dem hier gemessenen
G-Banden-Positions-Bereich (etwa zwischen 1563 cm™ und 1573 cm™, oberer grau schattier-
ter Kasten in Abb. 4-5, vgl. Abb. 3-18) nach Ferrari und Robertson proportional zum qua-
drierten Clusterdurchmesser L. (Abb. 4-6), da es sich bei dem untersuchten Material um
amorphen Kohlenstoff und nicht um NCG handelte. Aus Abb. 4-5 ist ein Anteil von sp®-
hybridisierten C-Atomen im a-C-O-Netzwerk von etwa 6% — 16% zu entnehmen. Vergleicht
man dies mit den Ergebnissen der XPS-Analyse der wie-abgeschiedenen a-C:0O-Schichten,
deren Ergebnisse zwischen 10% — 22% lagen (zwischen 15% — 32% im Schichtinnern, vgl.
Abb. 3-11), scheint dies zu niedrig. Allerdings gilt das Drei-Phasen-Modell fir amorphen
Kohlenstoff ohne Sauerstoffatome, ebenso wie die Auswertung der XPS-Spektren bisher nur
fir a-C- und a-C:H-Schichten verifiziert wurde. Insbesondere ist bei der XPS-Analyse des
Schichtinneren zu bericksichtigen, dass durch das Ar-lonen-Bombardement wahrend des
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Freizerstaubens die Oberflache kompaktiert wurde, was zu einer Erhéhung des Anteils an
sp3-hybridisierten C-Atomen gefihrt haben kann, was nicht reprasentativ fur die Schicht ins-
gesamt sein muss.

Fur amorphen Kohlenstoff postulierten Tuinstra und Koening 1970 [224] einen invers propor-
tionalen Zusammenhang zwischen I(D)/I(G) und dem Clusterdurchmesser L, (Abb. 4-6).
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Abb. 4-6: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen I(D)/I(G) und La nach
[223], wobei L. in Angstrom den Clusterdurchmesser bezeichnet. Die vertikale, gestrichelte
Linie gibt die Grenze zwischen amorphem Kohlenstoff und nanokristallinem Graphit an. Der
waagerechte graue Kasten zeigt die Region des in dieser Arbeit ermittelten [(D)/I(G)-
Verhéltnisses. Der vertikale graue Kasten projiziert den I(D)/I(G)-Bereich auf die X-Achse
und erlaubt so die Ermittlung des Clusterdurchmessers La. Der Pfeil deutet an, dass [(D)/I(G)
mit zunehmendem @o; kleiner wurde.

Die genannten Autoren [223],[224] gehen allerdings von reinem amorphen Kohlenstoff aus
und nicht von einem sauerstoffhaltigen System. Bei a-C:H-Schichten geht man bei einem
abnehmenden I(D)/I(G)-Verhaltnis von einer zunehmenden Unordnung im sp?-Netzwerk aus
[464], was mit einer abnehmenden Clustergro3e zu erklaren ist. Fur die a-C:O-Schichten
wurden Werte von etwa [(D)/I(G) = 0,9 bis 1,1 mit einer Anregungswellenléange von 514,5 nm
in Abhangigkeit vom Sauerstofffluss ermittelt (Abb. 3-20), was La = 1,3 bis 1,4 nm entsprach.
Mit zunehmendem Sauerstofffluss verkleinerte sich also die ClustergréRe, was flr eine Zu-
nahme der Unordnung im amorphen Kohlenstoffnetzwerk spricht. Es wurden auch schon
gegenteilige Ergebnisse an einem a-C:H:O-Material ermittelt [220], bei dem das I(D)/I(G)-
Verhéltnis mit zunehmendem Sauerstofffluss zunahm und dies als Zunahme der GroRRe der
aromatischen Cluster interpretiert wurde. Allerdings wird in der Veréffentlichung nicht klar, ob
das I(D)/I(G)-Verhaltnis aus den Flachenintensitdten oder den Hohenverhéaltnissen der D-
und G-Bande gewonnen wurde. In der vorliegenden Arbeit wurde die Hohe der Peaks als
Intensitat verwendet.

Die mit 300 W, 500 W und 700 W d. c. Targetleistung hergestellten a-C:O-Schichten wurden
mit zwei Anregungswellenldngen untersucht, um damit die G-Banden-Dispersion zu ermit-
teln. Die G-Banden-Dispersion wurde von Ferrari als eine Zunahme der Unordnung im
amorphen Kohlenstoffnetzwerk interpretiert [221], was bedeutet, dass aromatische Bindun-

159



4 Diskussion

gen vermehrt aufbrechen und sich die Clustergréf3e verringert. Ferrari betrachtete allerdings
a-C- und a-C:H-Schichten, seine Interpretation ist also nicht 1:1 auf die hier vorgestellten
Ergebnisse der a-C:0O-Schichten anwendbar. Fiur die in dieser Arbeit untersuchten a-C:O-
Schichten ergab sich, dass bei der niedrigsten d. c. Targetleistung (300 W) die grofite G-
Banden-Dispersion auftrat (Abb. 3-23). In den gezeigten Messergebnissen wiesen die mit
Pdcr = 500 W hergestellten a-C:0-Schichten die hochste Ordnung auf im Vergleich zu den
mit Pgc,r = 300 W und Pyt = 700 W hergestellten, da ihre G-Banden-Dispersion am niedrigs-
ten ausfiel. Die Unordnung nahm mit zunehmendem Sauerstofffluss zu, wie aus der zuneh-
menden G-Banden-Dispersion gefolgert werden kann. Das vermehrte Aufbrechen von aro-
matischen Bindungen und die sich verringernde ClustergrofRe und eine deshalb zunehmende
Unordnung kénnten durch eine schnellere Aufwachsrate aufgrund eines immer kleiner wer-
denden @ /® -Verhaltnisses bei Pyt = 700 W zu begriinden sein. Durch den im Verhalt-
nis gréfReren Strom an schichtbildenden Teilchen hatten die einzelnen Atome nach der Anla-
gerung auf der entstehenden Schicht nicht mehr gentigend Zeit, auf energetisch giinstigere
Platze zu wandern, da sie sofort von neu ankommenden Atomen ,zugeschittet* wurden. Fur
die grofRere Unordnung der bei P4t = 300 W hergestellten Schichten kdnnte der grof3ere
Anteil an Fremdatomen, dem Sauerstoff, in der Schicht verantwortlich sein, da hierdurch die
n-Elektronen delokalisiert werden [223]. Dadurch nahm einerseits die oben beschriebene
Unordnung innerhalb der a-C:O-Schichten mit zunehmendem Sauerstofffluss zu, anderer-
seits nahm die Unordnung der mit Pq4.,r = 300 W hergestellten Schichten im Vergleich zu den
mit PacT = 500 W hergestellten Schichten zu. Von einer Aussage Uber den sp3-Gehalt der a-
C:0O-Schichten allein mit Hilfe der Raman-Spektroskopie ist abzusehen, da die Raman-
Spektroskopie im sichtbaren Bereich die sp?-hybridisierten C-Atome um ein 50 bis 200faches
starker anregt als die sp®-hybridisierten, wie in Kap. 2.4.3 beschrieben.
Simulationsberechnungen von Raman-Spektren zum Nachweis von sp3-hybridisierten Koh-
lenstoffatomen, die zwischen hauptsachlich in Benzen-Ringen angeordneten, sp?
hybridisierten Kohlenstoffatomen liegen, bestéatigen, dass kaum ein Einfluss auf die Form der
G- und D-Banden ausgetibt wurde [247]. Die in der Literatur vorgestellte T-Bande des Ra-
man-Spektrums von amorphem Kohlenstoff und nanokristallinem Diamant [225], die etwa bei
1060 cm™ auftritt und die einen direkten Hinweis auf vorhandene sp3-hybridisierte Kohlen-
stoffatome im amorphen Kohlenstoffnetzwerk gibt, wurde in dieser Arbeit nicht nachgewie-
sen. Hierzu ware vermutlich eine noch energiereichere, also kurzwelligere, Anregungswel-
lenlange von 244 nm wie sie z. B. in [248] verwendet wurde, notig.

Die EPMA-Messungen lieferten integrale Informationen sowohl Uber die Schichtoberflache
als auch Uber das Schichtinnere, wobei die Informationen aus dem Schichtinneren Gberwo-
gen (Abb. 2-13). Dadurch wurden auch die Oberflache kontaminierende funktionelle Grup-
pen, die viele Sauerstoffatome enthielten (z. B. -COOH), mitgemessen, weshalb hiermit ins-
gesamt ein hoOherer Sauerstoffgehalt ermittelt wurde als bei den XPS- und AES-
Untersuchungen des Schichtinnern nach dem Zerstauben. Obwohl die EPMA-
Untersuchungen etwa gleichzeitig mit den AES-Untersuchungen stattfanden, war mit EPMA
eine Korrelation zwischen Sauerstofffluss wahrend der Beschichtung und Sauerstoffgehalt
der a-C:0O-Schicht zu beobachten. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit [77] und [236]. Eine
mdgliche Erklarung fur die gute Korrelation konnte der bereits im Rahmen der Diskussion der
XPS-Analyse erlauterte Diffusionsprozess sein. Im Fall von EPMA erfolgte kein Zerstauben,
so dass neben den die Oberflache terminierenden funktionellen Gruppen auch die durch
Diffusion im Schichtinneren sauerstoffangereicherten Atomlagen nah der Schichtoberflache
erhalten blieben und mitgemessen wurden. Diese Atomlagen waren vor den XPS- und AES-
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Untersuchungen des Schichtinnern durch Zerstauben entfernt worden, wodurch EPMA im
Vergleich dazu héhere Messwerte des Sauerstoffgehalts lieferte. Aufgrund ihrer unterschied-
lichen Informationstiefen waren die Ergebnisse von AES (Informationstiefe: wenige nm) und
EPMA (Informationstiefe: einige um, ,Anregungsbirne”, vgl. Abb. 2-13) nur begrenzt ver-
gleichbar, lieferten aber komplementare Informationen tGber den Sauerstoffgehalt der Schich-
ten.

Betrachtete man die XPS-Messungen zur Analyse der wie-abgeschiedenen Oberflache der
a-C:0O-Schicht (Abb. 3-8, Tab. 3-6), erhielt man einen Sauerstoffanteil von etwa 16 at% bis
26 at%, der wie bei den Messungen nach dem Zerstauben einen linearen Zusammenhang
mit dem Sauerstofffluss wahrend der Herstellung aufwies. Das Modell der die Oberflache
terminierenden funktionellen Gruppen erklarte die héheren Werte des Sauerstoffgehalts, da
kein Zerstauben erfolgte. Die fehlende Anreicherung von Sauerstoff durch das relativ ,junge®
Alter der a-C:0O-Schichten bei der XPS-Analyse konnte eine Erklarung fir die gute Korrelati-
on zwischen Herstellungsparameter und Schichteigenschaft sein, da hier die Sauerstoffato-
me innerhalb der Schicht offensichtlich noch nicht genug Zeit zur Diffusion hatten.

Im Fall der AES-Analyse der wie-abgeschiedenen Schichtoberflache erhielt man keine Kor-
relation zwischen Sauerstofffluss und Sauerstoffgehalt der Schichten. Der Sauerstoffanteil in
der Oberflache der a-C:0-Schichten schwankte zwischen 29 at% und 50 at%, was durch
lange Lagerung der Schichten oder durch Kondensation feinster Wassermolekile auf der
Schichtoberflache zu erklaren war. Der extrem hohe Wert des Sauerstoffgehalts von 50 at%
der mit 4 vol% Sauerstofffluss abgeschiedenen a-C:0-Schicht nahm wahrend des Zerstau-
bens sehr rasch ab und erreichte nach 1 min Abtragszeit etwa das Niveau der anderen drei
Schichten (Tab. 3-6), was fir eine Kontamination durch kondensierte Luftfeuchtigkeit spricht.
Mit Hilfe der IR-Spektroskopie konnten unterschiedliche Molekilbindungen innerhalb der
Schicht nachgewiesen werden. Die Kammer wurde vor und wahrend der Messungen mit N
gespilt und eine Kalibrierung der gespulten Messkammer vor den Messungen durchgefihrt,
so dass kein Luftsauerstoff die Messung stéren konnte. Es war auffallig, dass immer eine
Bande bei etwa 2335 cm?® gemessen wurde, die eindeutig einer asymmetrischen CO,-
Dehnschwingung zuzuordnen war. In der Literatur ist die CO2-Bande fir Kohlenstoffschich-
ten nicht immer zu finden, wobei es sich bei den untersuchten Kohlenstoffschichten sowohl
um wasserstofffreie [77] als auch um wasserstoffhaltige a-C:O-Schichten handelt [219]. Doch
auch bei wasserstoffhaltigen a-C:0O-Schichten wurde die CO»-Bande beobachtet und auf in
der Schicht enthaltenes CO; zurlickgefiihrt [220]. Da bei der Kalibrierungsmessung der un-
beschichteten Si-Probe der H>O- und CO.-Gehalt der Umgebungsluft als Hintergrund abge-
zogen wurden, konnte man davon ausgehen, dass mit den hier prasentierten Ergebnissen
(Abb. 3-12 bis Abb. 3-16) tats&dchlich Molekiilbindungen auf oder in den a-C:0O-Schichten und
nicht der umgebenden Luft nachgewiesen wurden. Die CO»-Absorptionsbande wurde mit
zunehmendem Sauerstofffluss starker, so dass man von einem zunehmenden Anteil von
CO2-Molekulen auf oder in den Schichten ausgehen konnte. Die die Absorptionsbande ver-
ursachende Molekllschwingung stammt vermutlich von der Schichtoberflache, da die nach-
gewiesene asymmetrische Streckschwingung des linearen CO.-Molekils bei 2335 cm?
(Tab. 2-9, Abb. 2-14) die Fixierung an einem Sauerstoffatom am Molekulende erlaubt (Abb.
4-7).
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Abb. 4-7: Mdogliche asymmetrische Streckschwingung der CO:-Molekile an der a-C:O-
Oberflache. Beispielhafte Darstellung der Oberflachenterminierung durch CO2-Molekiile.
Andere Terminierungen, z. B. durch O-H-Gruppen oder Ketengruppen, sind in der Realitat
selbstverstandlich maglich.

Gleichzeitig mit der Verstarkung der CO>-Bande nahm die Intensitat der C=C=0-Bande bei
etwa 2100 cm™ (Ketengruppe), die einer symmetrischen Streckschwingung zugeordnet wird,
ab. Da die Ketengruppe sehr reaktiv ist, war bei einem grof3eren Sauerstoffanteil in der
Schicht eine vermehrte Bildung von CO»>-Molekilen bzw. auch ein nachtragliches Umwan-
deln durch Diffusion von C=C=0 in CO; auf den Schichten vorstellbar (Abb. 4-8).

entweichendes H-Molekill entweichendes CO,-Molekdll

Ketengruppe

Schichtoberflache
mit terminierenden @

Gruppen @) )
\@ \

diffundierendes @ @
O-Atom

Abb. 4-8: Schematische Darstellung der Bildung von CO; auf der a-C:0O-Schicht.

Oberflachenterminierung
durch O-H-Gruppen

COZ-MoIekUI an der
Oberflache

Die C=0- und die C-O-H-Bande wurden mit zunehmendem Sauerstofffluss scharfer im FT-
IR-Spektrum abgebildet, was auf ein haufigeres Vorkommen dieser Molekilbindungen auf
und in den a-C:O-Schichten, und damit auf eine vermehrte Bindung von Sauerstoff an und in
die Schicht, schlie3en lie3. Dies bestatigt die Ergebnisse, die zuvor fur XPS, AES und EPMA
diskutiert wurden. Mit zunehmender d. c. Targetleistung wurden die Absorptionsbanden, die
einer Schwingung eines sauerstoffhaltigen Molekuls innerhalb der a-C:0O-Schicht zugeordnet
werden konnten, immer schwéacher, was darauf hindeutete, dass durch die héhere Zerstau-
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bungsausbeute am Target im Verhéltnis zum Sauerstofffluss mehr Kohlenstoffatome zur
Schichtbildung zur Verfigung standen. AufRerdem wurden durch die Erhdhung der d. c. Tar-
getleistung mehr Sauerstoffionen und -radikale im Plasma erzeugt, die aufgrund ihrer Reak-
tivitat schnell mit den im Plasma driftenden Kohlenstoffatomen (Aufenthaltsdauer bei 5 eV
einige Nanosekunden) zu gasférmigen Molekilen reagierten, die abgepumpt wurden und
somit nicht zum Schichtwachstum beitrugen. Dies fuhrte insgesamt bei einer Erh6hung der
d. c. Targetleistung zu einem verstarkten Abscheiden von Kohlenstoffatomen im Verhaltnis
zur zugefuihrten Sauerstoffmenge. Zur Aufnahme der FT-IR-Transmissionsspektren wurden
die Proben volistandig durchstrahlt, also das Siliziumplattchen und die darauf abgeschiedene
a-C:0-Schicht. Man registrierte also Molekulschwingungen, die sowohl aus dem Schichtin-
nern als auch von der Schichtoberfliche stammen konnten. Man erhielt somit eine spektrale
Information durch den gesamten Querschnitt der Schicht und nicht nur aus bestimmten Be-
reichen (Oberflache, Schichtinneres). Die Ergebnisse der FT-IR-Transmissionsspektroskopie
mussten im Kontext der Ergebnisse der anderen spektralen Analyseverfahren (XPS, AES)
betrachtet werden, bei denen eine Unterscheidung zwischen Schichtoberflache und Schicht-
innerem maoglich war. Betrachtete man die FT-IR-Spektren der mit H. f. Substratvorspannung
abgeschiedenen a-C:0O-Schichten, waren nur noch sehr kleine Absorptionsbanden von sau-
erstoffhaltigen Molekilen zu erkennen, was darauf schlie3en liel3, dass durch den vermehr-
ten Energieeintrag an der sich neu bildenden a-C:0-Schicht durch bombardierende lonen
bevorzugt bereits angelagerte Sauerstoffatome durch Desorption wieder aus der Schicht
entfernt wurden. Dass die Sauerstoffatome besonders leicht aus den a-C:O-Schichten ent-
weichen konnten, wenn ein auf3erer Energieeintrag durch Beschuss mit lonen erfolgte, ging
schon aus den Ergebnissen der XPS- und AES-Analyse hervor, da auch dort durch den Zer-
staubungsprozess eine Anreicherung von Kohlenstoff erfolgte (Abb. 3-15 und Abb. 3-16). Es
bestétigt ebenfalls die Vorstellung, dass bei hdoherer d. c. Targetleistung mehr Kohlenstoff-
atome zur Schichtbildung zur Verfigung standen.

Die freie Oberflachenenergie ist tUber die Energie definiert, die aufgewendet werden muss,
um die Oberflache eines Volumens um einen bestimmten Betrag zu vergrofl3ern, wie z. B. in
[249] erlautert. Je starker die Atome des Festkorpers miteinander verbunden sind (z. B. in
einem Einkristall), umso energieintensiver ist die VergroRerung der Oberflache dieses Fest-
korpers, umso groer also seine freie Oberflachenenergie. Wenn das & / ® -Verhaltnis
sich aufgrund einer erhdhten d. c. Targetleistung verkleinerte, konnten die sich abscheiden-
den Atome kein optimal dichtes, d. h. energetisch glinstiges Netzwerk mehr ausbilden, son-
dern verblieben auf Platzen, auf denen sie nicht optimal mit ihren atomaren Nachbarn ge-
bunden waren. Die Energie, die zur OberflachenvergréRerung eines solchen Netzwerkes
aufgewendet werden musste, war also kleiner als bei einem Netzwerk, dessen Atome genu-
gend Zeit und Energie hatten, um sich optimal miteinander zu verbinden. Konkret bedeutete
dies fur Schichten, die mit einer steigenden d. c. Targetleistung abgeschieden wurden, dass
die Energiezunahme der schichtbildenden Teilchen zunachst den Effekt des abnehmenden
®,.. | P,-Verhaltnisses Uberwog, so dass ihre Oberflachenenergie zunachst anstieg. Wurde
die d. c. Targetleistung noch weiter erhoht Gberwog der Effekt des abnehmenden &, /&, -
Verhéltnisses die Energiezunahme der Plasmapartikel, so dass die Oberflachenenergie wie-
der absank. Die in dieser Arbeit ermittelten Ergebnisse lieferten den hdchsten Wert der
Oberflachenenergie fur die d. c. Targetleistung von 500 W (Abb. 3-45). Bei der Mikro- und
Nanostrukturierung von a-C-Schichten mit einem UV-Laser (Anregungswellenlangen
A =193 nm und 248 nm) nahm die Oberflachenenergie mit zunehmender Laserenergiedosis
Zu [250].
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Die Schichteigenspannungen nahmen bei 300 W und 500 W d. c. Targetleistung mit zuneh-
mendem Sauerstofffluss leicht zu, bei 700 W d. c. Targetleistung leicht ab. Insgesamt war
der Einfluss des Sauerstoffflusses auf die Schichteigenspannungen sehr gering. Die Eigen-
spannungen der mit 700 W d. c. Targetleistung hergestellten a-C:0-Schichten waren in die-
sem Vergleich die kleinsten, die der mit 300 W d. c. Targetleistung hergestellten die gréf3ten.
Dies lieR3 sich durch das Modell von Davis [81] erklaren. In dem Modell geht man davon aus,
dass die kompressive Eigenspannung von den Schichtatomen verursacht wird, die durch
Knock-On-Implantation [102],[245] unter die Schichtoberflache implantiert wurden. Zuséatzlich
wird angenommen, dass thermische Spitzen die Eigenspannung reduzieren, indem sie die
implantierten Atome relaxieren. Nach diesem Modell ist die Eigenspannung proportional zum
lonenstrom auf das Substrat und umgekehrt proportional zum Strom schichtbildender Teil-
chen, sowie zur Quadratwurzel der lonenenergie, also ggs~P;pn/Po \/m wobei®d, . /P,
das Flussverhéltnis zwischen am Substrat aufprallenden lonen und schichtbildenden Teil-
chen und E; die lonenenergie bezeichnet. Da sich die lonenenergien zwischen den d. c. Tar-
getleistungen 300 W, 500 W, 700 W kaum unterschieden [226] und das Teilchenflussver-
haltnis @, /®, mit zunehmender d. c. Targetleistung abnahm, sollten die Eigenspannun-
gen gemal diesem Modell mit steigender d. c. Targetleistung sinken, da die Menge der zer-
staubten Teilchen, der bestimmende Faktor in dem Modell, abnimmt. Diese durch das Modell
vorhergesagte Abnahme der Eigenspannung mit zunehmender d. c. Targetleistung wurde in
den Messergebnissen der mit 300 W und 500 W hergestellten Schichten bestéatigt
(Abb. 3-28). Der zunehmende Sauerstofffluss sorgte fiir einen Anstieg der Eigenspannung in
den beiden Messreihen, wobei sich bei ®o, = 6 vol% Maxima befanden. Bei Pgct =700 W
unterstitzte die Zunahme des Sauerstoffflusses eine Abnahme der Eigenspannung
(Abb. 3-28). Der Sauerstoff reduzierte einerseits ®o, da Kohlenstoff-Sauerstoff-Reaktionen
im Plasma als CO oder CO, dem Rezipienten entzogen wurden. Andererseits wurden durch
die atzende Eigenschaft des Sauerstoffs, der durch Oberflachenreaktion auch bereits ange-
lagerte C-Atome wieder von der sich bildenden Schicht ablésen konnte, energetisch unguns-
tig angelagerte Atome entfernt, die Eigenspannung verringerte sich dadurch. Die kompressi-
ven Eigenspannungswerte waren mit etwa 0,2 GPa bis maximal 0,8 GPa generell sehr ge-
ring fir die ohne H. f. Substratvorspannung abgeschiedenen a-C:0-Schichten. In der Litera-
tur finden sich zum Teil deutlich héhere Werte von 2 GPa [251] und mehr.

Die Eigenspannungen der mit H. f. Substratvorspannung hergestellten a-C:0-Schichten fie-
len mit 0,5 GPa bis 4 GPa groRer aus. Der Einfluss der lonenenergie gewann in der Relation
05s~Pion/Po \/E an Bedeutung. Durch eine steigende lonenenergie Eiqsn sollten sich nach
dem Modell von Davis [81] die Eigenspannungen der Schichten vergréf3ern. Bei den hier
hergestellten a-C:0O-Schichten wurde beobachtet, dass die Eigenspannungen der bei 300 W
d. c. Targetleistung hergestellten Schichten etwas groR3ere Werte annahmen als die der bei
700 W d. c. Targetleistung hergestellten Schichten bei gleichen Sauerstoffflussanteilen. Hier
kam noch zusatzlich der Einfluss des Flussverhaltnisses &, /®, aus dem gewahlten Mo-
dell zum Tragen, nachdem bei einem kleineren Teilchenflussverhéltnis & /®,, also bei
einer héheren d. c. Targetleistung, eine geringere Eigenspannung entsteht. Bei den Betrach-
tungen zu den Schichteigenspannungen muss immer die Schichtdicke bertcksichtigt wer-
den, da sich bei einer groReren Schichtdicke der Wert der kompressiven Eigenspannung
reduzieren kann [73],[254],[469]. Die hier vorgestellten Schichten waren zwischen etwa
600 nm und 3000 nm dick (Tab. 3-1), wobei bei den dickeren Schichten die geringeren Ei-
genspannungen zu erwarten waren. Dies entsprach den Beobachtungen aus Kapitel 3.2.3
(Abb. 3-28 und Abb. 3-29). Die dickeren Schichten waren jeweils diejenigen, die mit einer d.
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c. Targetleistung von 700 W hergestellt wurden. Sie sollten nach den in der Literatur vorge-
stellten Ergebnissen die niedrigeren Eigenspannungswerte aufweisen. Die vorliegenden Er-
gebnisse bestétigten den bereits in der Literatur festgehaltenen Zusammenhang zwischen
Schichtdicke und Eigenspannung [252].

Die Harte und der Elastizitdtsmodul der a-C:O-Schichten nahmen mit zunehmendem Sauer-
stofffluss ab (Abb. 3-24) und bis zu einer H.f. Substratvorspannung von -100V zu
(Abb. 3-25). Dies ist u. a. durch die unterschiedlichen Anteile der sp*-hybridisierten C-Atome
zu erklaren. Wie bereits im Zusammenhang mit der XPS- diskutiert, nahm der Anteil der sp3-
hybridisierten C-Atome in der a-C:0-Schicht mit zunehmendem Sauerstoffflussanteil ab, was
eine Abnahme der Héarte der Schichten zur Folge hatte. Ein &hnlicher Zusammenhang zwi-
schen den spektroskopischen und den mechanischen Eigenschaften von a-C- und a-C:H-
Schichten wurde auch in [273] nachgewiesen. Durch die Erhdhung der lonenenergie durch
Zuschalten der H. f. Substratvorspannung wurde ein dichter gepacktes amorphes Netzwerk
erzeugt (Knock-On-Implantation, [102],[245]), das entsprechend hdhere Hartewerte aufwies
(Abb. 3-25). Allerdings konnte es durch die Einstellung einer zu hohen lonenenergie zu einer
verstarkten Porositat der Oberflache des a-C:0O-Netzwerks kommen, da durch den erhdhten
Energieeintrag bestehende Bindungen gelockert und einzelne Teilchen sogar wieder aus der
Schicht herausgeldst werden konnten. Dadurch nahmen die Hartewerte bei Uwis =-125V
wieder ab. Der Maximalwert der Harte von etwa 16 GPa lag bei Uuts = -100 V.

Die Eigenspannungswerte bestéatigten diese Beobachtung fir die mit Uwss hergestellten
a-C:0-Schichten, da auch hier ein Maximalwert von 4 GPa bei Uyrs =-100 V erreicht wurde,
der bei Unis =-125 V wieder abfiel. Bei den ohne Uuis hergestellten Schichten wurde keine
eindeutige Korrelation der Eigenspannung zur d. c. Targetleistung beobachtet. Der vermehr-
te Sauerstofffluss verursachte zwar eine Steigerung der Eigenspannung bei den d. c. Target-
leistungen 300 W und 500 W, hatte jedoch bei den Hartewerten nur einen sehr geringen Ein-
fluss. Tragt man die ermittelten Hartewerte (Kapitel 3.2.1) Gber die ermittelten Eigenspan-
nungswerte (Kapitel 3.2.3) auf, erhalt man die Darstellung in Abb. 4-9:

18
16
14
12
10

Harte in GPa

O N B O

0 1 2 3 4

Eigenspannung in GPa

02300 W 02 500 W 02700 W U Hf,5S300W e U Hf,S700W

Abb. 4-9: Harte aufgetragen gegenuber der Eigenspannung fir die mit variierendem Sauer-
stofffluss und mit variierender Uur,s hergestellten a-C:O-Schichten (Kapitel 3.2.1 und Kapitel
3.2.3). Die eingetragene Linie stellt eine Flhrung fir das Auge dar.
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Einen linearer Zusammenhang zwischen Harte- und Eigenspannungswerten zeichnet sich
ab, der sich durch den Schichtaufbau begriinden lasst: eine a-C:O-Schicht ist umso hérter, je
mehr sp3-hybridisierte C-Atome enthalten und je dichter diese sp3-hybridisierten C-Atome
angeordnet sind. In einem amorphen Netzwerk fuhrt die dichte Anordnung der C-Atome
zwangslaufig dazu, dass Defekte wie Torsion von atomaren Bindungen und Bindungsdefor-
mationen entstehen, die zum Entstehen und der Erhdhung der kompressiven Eigenspan-
nung beitragen.

4.2 Zusammenhang zwischen Oberflachen- und Benetzun  gseigenschaften

Die REM-Aufnahmen der Bruchflachen der mit 500 W d. c. Targetleistung und verschiede-
nem Sauerstofffluss hergestellten a-C:0-Schichten zeigen (Abb. 3-4), dass durch den stei-
genden Sauerstofffluss die Schichtoberflache und die Bruchflache nicht wahrnehmbar ver-
andert wurden. In der Literatur [236] findet sich eine Abh&ngigkeit der GroRe der Oberfla-
chenstrukturen vom Gasdruck, die in der vorliegenden Arbeit nicht untersucht wurde.

Bei einer d. c. Targetleistung von 300 W nahmen die mit AFM ermittelten Rauheitswerte R,
R; und R: mit zunehmendem Sauerstofffluss ab (Abb. 3-31 bis Abb. 3-33), was in Uberein-
stimmung mit a-C:O-Schichten in der Literatur ist [236]. Das Oberflachenprofil zeigte kleinere
und niedrigere Erhebungen. Dies war durch das kleinere Verhaltnis von @, /®, im Ver-
gleich zu den d. c. Targetleistungen 500 W und 700 W zu erklaren. Es waren weniger
schichtbildende Teilchen vorhanden, die aber dennoch gentigend Energie besal3en, um auf
der Oberflache energetisch giinstige Platze einzunehmen. Gleichzeitig sorgte ein zuneh-
mender Sauerstofffluss fur starkere Reaktionen innerhalb des Plasmas und an der Oberfla-
che der sich bildenden Schicht. Insgesamt wurde mit zunehmendem Sauerstofffluss weniger
Material abgeschieden. Die Rauheitswerte Ra, R, und R; nahmen fir Pg.r=500W und
Pgct = 700 W mit zunehmendem Sauerstofffluss zu (Abb. 3-31 und Abb. 3-33). Dies kann
durch verstarktes Schichtwachstum auf bereits bestehenden kleinen Erhebungen auf der
Schichtoberflache, die durch das verstarkte Wachstum zu héheren Spitzen wuchsen, erklart
werden. Die Kantenldnge der AFM-Aufnahmen von 10 um war so gewahlt, dass die in gro-
Rerem Abstand auftretenden Gestaltabweichungen niedrigerer Ordnung (Rillen, Riefen) nicht
erfasst wurden. Dies war notwendig, um die vertikale Messskala des Rasterkraftmikroskops
von 200 nm nicht zu dGberschreiten und den Cantilever nicht zu beschadigen. Die grof3en, mit
dem Kontaktprofilometer abgetasteten Oberflachenstrukturen, die durch die R,-und R-Werte
der Schichten zum Ausdruck kamen, Uberstiegen diese Messskala deutlich.

Die mit Kontaktprofilometrie bestimmten Rauheitswerte Ra,, R; und R: nahmen flr
Pdcr = 300 W mit zunehmendem Sauerstofffluss ab, was Ergebnisse des AFM bestatigte.
Bei den mit 500 W und 700 W d. c. Targetleistung abgeschiedenen a-C:0O-Schichten nah-
men die Rauheitswerte Ra, R, und R; mit zunehmendem Sauerstofffluss zu (Abb. 3-31 bis
Abb. 3-33), wobei bei den mit Kontaktprofilometrie ermittelten R,- und R-Werten die Stan-
dardabweichung so grol3 wurde, dass die Messergebnisse nicht mehr wirklich aussagekréaftig
waren. Die rasterkraftmikroskopischen Messungen (Abb. 3-31 b bis Abb. 3-33 b) ergaben fir
P4t =500 W zunachst eine leichte Zunahme der Rauheitswerte bei ®o, =2 vol% bis
@02 = 6 vol% und bei einem Sauerstofffluss von 8 vol% eine leichte Abnahme der Rauheits-
werte. Die Zunahme ist dadurch zu erkldren, dass immer mehr Sauerstoffatome reaktiv an
der Oberflache der sich bildenden Schicht atzend reagierten, so dass lose angelagerte C-
oder O-Atome durch die Verbindung mit einem weiteren O-Atom préferiert aus der Schicht-
oberflache herausgeldst wurden. Bis zu ®o,; = 6 vol% konnten sich so die Unebenheiten auf
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der entstehenden Schichtoberflache vergroRern. Bei ®o, = 8 vol% sorgte der noch starkere
Sauerstofffluss fiur eine Verstarkung der dtzenden Wirkung auf die gesamte Schichtoberfl&-
che, so dass grofRere Unebenheiten abgetragen wurden. Fir die mit 700 W d. c. Targetleis-
tung hergestellten Schichten wurden gro3ere Ra,-Werte als fir die anderen beiden Targetleis-
tungen ermittelt. Die R,- und R-Werte lagen unter denen der mit 500 W abgeschiedenen
Schichten. Eine mdgliche Erklarung ist, dass die Schicht zwar gleichm&Rig rauer wurde mit
der Erhdéhung der Targetleistung, was in einem héheren Ra-Wert zum Ausdruck kam, dass
sich aber mit hoherer d. c. Targetleistung keine einzelnen groRen Abweichungen von der
Profilmittellinie mehr ausbilden konnten, da Licken oder Poren sofort mit sich abscheiden-
den Atomen gefillt wurden.

Eine negative H. f. Substratvorspannung von -125V fiihrte bei der mit Pg.t = 300 W herge-
stellten a-C:0-Schicht zu einer erheblichen Zunahme des Ra- (Abb. 3-34) und des R,-Wertes
(Abb. 3-35). Hier wurde eine massive Beeinflussung der Oberflache durch bombardierende
Argonionen nachgewiesen. Die Oberflache wurde durch das lonenbombardement aufgeraut
(Rasterkraftmikroskopie: Ra =20 nm und R; = 160 nm gegenuber bei geringerer H. f. Sub-
stratvorspannung gemessenen Werten Ra =5 nm und R, = 30 nm). Bei den dbrigen mit H. f.
Substratvorspannung hergestellten Schichten war der Einfluss dieser Vorspannung nur sehr
gering, fuhrte allerdings auch zu einer leichten Zunahme der Oberflachenrauheit. Man beo-
bachtete insgesamt bei den mit Sauerstoff hergestellten amorphen Kohlenstoffschichten eine
sehr geringe Oberflachenrauheit (in der Regel < 10 nm), die abh&ngig von der d. c. Target-
leistung und dem Sauerstofffluss erhdht oder gesenkt wurde.

Mit zunehmendem Sauerstofffluss nahm der vorriickende Kontaktwinkel ab (Abb. 3-43), wo-
bei die kleinsten Kontaktwinkel mit zunehmendem Sauerstofffluss auf den mit 500 W d. c.
Targetleistung abgeschiedenen Schichten gemessen wurden. Dies wurde in Zusammenhang
mit dem zunehmendem Sauerstoffgehalt der a-C:O-Schichten gebracht, der bei 500 W d. c.
Targetleistung durch XPS-Analyse und EPMA nachgewiesen wurde. Aus der Betrachtung
der FT-IR-Spektren liel3 sich ableiten, dass fur P4t = 500 W die mit Sauerstoffbindungen
assoziierten Absorptionsbanden am ausgepragtesten waren, so dass der Sauerstoffanteil in
oder auf den mit 300 W und 700 W hergestellten Schichten geringer einzuordnen ist.

Durch die bessere Benetzbarkeit mit Wasser mit zunehmendem Sauerstofffluss wurde ein
grolRer werdender polarer Anteil der Oberflaichenenergie errechnet (Abb. 3-45). Am grof3ten
fiel der polare Anteil der Oberflachenenergie auf den mit 500 W d. c. Targetleistung herge-
stellten Schichten aus, was die FT-IR-Ergebnisse bestatigt, die auf den héchsten Sauerstoff-
anteil bei Py = 500 W hindeuten. Dass die Inkorporation von Sauerstoffatomen in eine koh-
lenstoffreiche Schichtoberflache zu einer Erhéhung des polaren Anteils der Oberflachen-
energie und damit zu einem kleineren Kontaktwinkel mit einer polaren Flussigkeit wie z. B.
Wasser fiuhrt, wird durch &hnliche Ergebnisse in der Literatur bestatigt [255],[256],[257],[258].

4.3 Strukturierung und modifiziertes Benetzungsmode Il

Mit den in dieser Arbeit hergestellten Strukturen wird die Basis gelegt fur ein komplexes Be-

schichtungs- und Strukturierungsmodell (Konzeption: Dr. Michael Stiber), bei dem eine

chemische und topographische Strukturierung utberlagert werden und das in Abb. 4-10

schematisch dargestellt ist. In einer chemisch gradierten Schicht kann durch eine stufenfor-

mige Strukturierung eine chemisch unterschiedlich zusammengesetzte Oberflache systema-

tisch erzeugt werden. Gleichzeitig kann die Uberlagerung einer nanoskaligen Oberflachen-
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struktur, die wahrend der Beschichtung erzeugt wird, mit einer mikroskaligen Oberflachen-
struktur, die durch photolithographische Strukturierung erzeugt wird, zu gezieltem Benet-
zungsverhalten fuhren.

nanoskaliges Profil

bis zu ~ 3000 nm

chemischer Gradient

Si-Substrat

Abb. 4-10: Schematische Darstellung des hierarchischen Schichtkonzepts (Konzeption: Dr.
Michael Stuber), bei dem chemische und topographische Oberflachenmodifikation Uberlagert
wird. Bei der topographischen Modifikation Uberlagern sich Strukturen auf der Mikro- und der
Nanoskala .

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss von mikroskaligen Strukturen untersucht. Fur
Strukturen zwischen nanoskaliger und mikroskaliger Grof3enordnung existieren theoretische
Betrachtungen, die auf ermittelten Rauheitswerten basieren [470]. Das Vorgehen fir die P-
Strukturierung ist in Abb. 4-11 zusammengefasst.
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Abb. 4-11: Schematisches

Vorgehen zur plasma-chemischen Modifikation (wei3e Kasten)

und photolithographischen Strukturierung mit Pfeilern (graue Kasten) der einlagigen a-C-
Schichten. Die mit der jeweiligen Modifikation und Strukturierung erreichten vorriickenden
Kontaktwinkel sind ebenfalls angegeben. Fir die unstrukturierten Schichten (weif3e Késten)
sind die jeweilige Oberflachenenergie und ihr polarer und dispersiver Anteil dargestellt.

Die W-Strukturierung wurde analog durchgefiihrt (Abb. 4-12).

169




4 Diskussion

a-C (0 V)
wie abgeschieden
0=624°
Vo= 19,2 mN/m ;= 20,2 mN/m y = 39,2 mN/m
o
14
in-situ Modifikation Modifikation der
a-C ('1 00 V) des Prozessparameters a-C (O V) Topografie durch a-C (0 V + MST)
nach RIE nach RIE - - nach RIE
9=516° H.f. Substratvorspannung 0=198° (M'\/;g_or?truktunerung W-I: 6= 43,0°
Y,= 37,2 mN/m y,= 15,4 mN/m y = 48,0 mN/m Y,= 63,0 mN/m y=6,9mN/m y=69,9mN/m W-II: 6 =39,2°
= o W-III: 6 = 25,6°
g Y E W-IV: 6 = 32,0°
3 |o
a-C (-100 V + MST) cg|d
nach RIE 5 £
W-l: 6=72,8° £ g 3
W-II: 8=101,4° 2a =
W-IlI: © = 60,6° ERL:
W-IV: 6 = 69,0° 398
San
+H +O +N
Y Y
a-C:H (0 V) a-C:0 (0V) a-C:N (0 V)
nach RIE nach RIE nach RIE
06 =538° 0=233,6° 0=436°
Y,= 30,6 mN/m y,= 18,3 mN/m y = 48,9 mN/m o= 51,9 mN/m y,=9,6 mN/m y=61,5mN/m Y= 41,9 mN/m y,= 12,1 mN/m y = 54,0 mN/m
= - =
2 7] 2
a-C:H (OV + MST) a-C:0 (0V + MST) a-C:N (0 V + MST)
nach RIE nach RIE nach RIE
W-l: 8=63,0° W-I: 8=494° W-I: 6=61,8°
W-lI: 6 =84,2° W-II: 6 =69,0° W-II: 6 =50,2°
W-IIl; 8 = 54,0° W-III: 6 = 41,4° W-III: © = 48,8°
W-IV: 6 = 59,2° W-IV: 6 = 52,4° W-IV: 6 = 52,0°

Abb. 4-12: Schematisches Vorgehen zur plasma-chemischen Modifikation (wei3e Kasten)
und photolithographischen Strukturierung mit Vertiefungen (graue Kasten) der einlagigen a-
C-Schichten. Die mit der jeweiligen Modifikation und Strukturierung erreichten vorriickenden
Kontaktwinkel sind ebenfalls angegeben. Fir die unstrukturierten Schichten (weil3e Késten)
sind die jeweilige Oberflachenenergie und ihr polarer und dispersiver Anteil dargestellt.

In Abb. 4-13 sind die Ergebnisse der Messungen des vorriickenden Kontaktwinkels von des-
tilliertem Wasser auf den verschiedenen Pfeilerstrukturen graphisch dargestellt. Es ist gut zu
erkennen, dass die P-Strukturierung dem Wenzel-Modell folgt, welches besagt, dass hydro-
phile Oberflachen (Kontaktwinkel < 90°), die durch Strukturierung vergréert werden, in ih-
rem hydrophilen Charakter noch verstarkt werden, d. h. der Kontaktwinkel sinkt durch die
Strukturierung. Strukturierte hydrophile Oberflachen benetzen also besser als unstrukturierte.
Dies ist fur alle P-Strukturen der Fall, wobei die P-Il Struktur auf der a-C:N-Schicht (Abb.
4-13 b) eine Ausnahme darstellt, da hier ein vorrickender Kontaktwinkel mit destilliertem
Wasser von 67,2° ermittelt wurde, der den der wie-abgeschiedenen a-C-Schicht von 62,4°
Ubersteigt. Die bei den P-I-, P-lll- und P-1V-Strukturen gemessenen vorriickenden Kontakt-
winkel lagen zwischen 33,4° (a-C:O (0 V) + RIE) und 62,4° (a-C (0 V) wie-abgeschieden).
Die Verkleinerung der Kontaktwinkel ist durch die Theorie von Wenzel zu begriinden, aller-
dings waren fur die hier gemessenen Kontaktwinkel deutlich gré3ere Strukturtiefen von meh-
reren zig bis hunderten Mikrometern nétig, um rechnerisch auf diese Werte zu kommen. Der
Einfluss, den die photolithographische Strukturierung auf die Oberflachenchemie hat, ist
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nicht zu vernachlassigen — insbesondere die Steigerung der Hydrophilie durch die Sauer-

stoffoehandlung.
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Abb. 4-13: Kontaktwinkel von destilliertem Wasser auf den mit a) P-I, b) P-II, ¢) P-lll und d)

mikrostrukturiert mit P-Struktur;

P-1V strukturierten verschiedenartigen a-C-Schichten (MST

reaktives lonenatzen mit Sauerstoff).

RIE

Mit Hilfe der W-Strukturierung gelang es, die verschiedenartigen a-C-Oberflachen so zu mo-

difizieren, dass vorriickende Kontaktwinkel von 19,8° bis 101,4° erreicht werden konnten (W-

[I-Struktur, Abb. 4-14 b). Mit der W-I-Struktur wurden vorriickende Kontaktwinkel von 19,8°
bis 72,8° erreicht (Abb. 4-14 a), mit der W-IlI-Struktur von 19,8° bis 62,4° (Abb. 4-14 c) und

mit der W-IV-Struktur von 19,8° bis 69

0° (Abb. 4-14 d).
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Abb. 4-14: Kontaktwinkel von destilliertem Wasser auf den mit a) W-1, b) W-II, ¢) W-IIl und d)
W-IV strukturierten verschiedenartigen a-C-Schichten (MST = mikrostrukturiert mit P-
Struktur; RIE = reaktives lonenéatzen mit Sauerstoff).

Insgesamt ergab die W-II-Struktur die gréfte Steigerung des Kontaktwinkels im Vergleich zur
unstrukturierten, wie abgeschiedenen Oberflache, wie es in Abb. 4-14 b) zu erkennen ist.

Die bereits in der Einleitung vorgestellten Modelle von Wenzel sowie Cassie und Baxter zum
Benetzungsverhalten einer Oberflache mit einer wohl definierten Struktur wurden fur Materia-
lien aufgestellt, die bereits unstrukturiert eine niedrige Oberflachenenergie, also einen gro-
Ren Kontaktwinkel mit Wasser aufwiesen, der durch Aufbringen einer Struktur noch vergro-
Rert wurde. Wenzel stellte fest, dass das Aufrauen/Strukturieren mit Vertiefungen einer hy-
drophilen Oberflache deren hydrophile Eigenschaften verstarkt, da die vergré3erte Oberfla-
che die Senkung der Gesamtenergie des Systems noch unterstitzt. Allerdings wurden von
ihm nur Versuche zu Strukturen auf vorher glatten, hydrophoben Oberflachen durchgefiihrt
[185]. Alle hier untersuchten strukturierten Oberflachen hatten unstrukturiert hydrophilen
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Charakter (0° < Baav(H20) < 90°), was bedeutet, dass sie nach dem Modell von Wenzel struk-
turiert schneller mit Wasser benetzen und niedrigere Kontaktwinkel aufweisen sollten als
unstrukturiert. Allerdings erhéhte sich durch das Aufbringen der W-Strukturen zum Teil der
Kontaktwinkel. Ahnliches, der Theorie von Wenzel Widersprechendes wurde bereits be-
obachtet [277]. Die Mdoglichkeit, dass bei der Benetzung die Struktur nicht vollstandig mit
Wasser ausgefillt wird, wird im Modell von Cassie und Baxter [186] zum Ausdruck gebracht.
Dieses Benetzungsmodell fihrt immer zur Berechnung von gréf3eren Kontaktwinkeln auf den
strukturierten Oberflachen als auf den unstrukturierten. Das Cassie-Baxter-Modell ist unab-
hangig von der Hohe bzw. Tiefe der Strukturierung. Fur die in der vorliegenden Arbeit ver-
wendeten Geometrien P-I, P-1I, P-lll und P-1V (Tab. 2-6) der Pfeilerstruktur ergaben sich fol-
gende Darstellungen des Wenzel-Modells (Tab. 4-2) aus Gleichung (1-5) und des Cassie-
Baxter-Modells Gleichung (1-7), wobei as die Kantenlange der Pfeiler, bs die Abstande zwi-
schen den Pfeilern, Hnax die realisierte Pfeilerhéhe und 6,4, den vorriickenden Kontaktwinkel
auf der unstrukturierten Oberflache bezeichnet.

Modell Berechneter vorriickender Kontaktwinkel auf der Pfeilerstruktur
4a.H
Wenzel-Modell [185] B4, =arccos| |1+ ——"% cos8,,,
(as +bsg)

N 1 1
Cassie-Baxter-Modell 08 =arccos —————Co0s6, ,, -1+

[186] adv n )2
bi + l (bs + lj
a‘S a‘S

Tab. 4-2: Berechneter Kontaktwinkel auf der Pfeilerstruktur nach dem Wenzel- und dem
Cassie-Baxter-Modell; &4 bezeichnet den gemessenen vorriickenden Kontaktwinkel auf der
unstrukturierten Oberflache.

Der Faktor f; ist also im Wenzel-Modell durch
f wo_ 1+ 4aSH

' (as +bs)’
und im Cassie-Baxter-Modell durch

(4-1)

l (bs + 1}2 (4-2)

as

£C8 — 1

gegeben, wobei hier beim Cassie-Baxter-Modell von einer vollstdndigen Nicht-Benetzung der
Pfeilerzwischenrdume ausgegangen wird (Abb. 1-2 b).
Der Faktor f, existiert nur im Cassie-Baxter-Modell und ist bei der Pfeilerstruktur durch
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f,° =1 _t .

bs 4 (4-3)

aS
gegeben.
Fur die verschiedenen Geometrien W-I bis W-IV der Vertiefungsstruktur &nderte sich an der
Darstellung des Wenzel-Modells nichts im Vergleich zur Pfeilerstruktur (Tab. 4-3). Der Fla-
chenzuwachs durch eine Vertiefung ist gleich dem durch einen Pfeiler, wenn die Vertiefung
die gleichen Parameter as (Kantenlange) und Hmax (Tiefe bzw. HOhe) wie der Pfeiler hat. Das

Cassie-Baxter-Modell fur die Vertiefungsstruktur stellt sich etwas anders dar, da nun die Auf-
lageflache des Tropfens eine andere als bei der Pfeilerstruktur ist.

Modell Berechneter vorrickender Kontaktwinkel auf der Vertiefungsstruktur
- 4aH

Wenzel-Modell By, =arccos| |1+ —>-"" lcos @,

[185] (as +b;)

Cassie-Baxter- 1 1

Modell [186] 8" =arccos Pﬁ cos 0., _ﬁ
S 11 =S 11
aS aS

Tab. 4-3: Berechneter Kontaktwinkel auf der Vertiefungsstruktur nach dem Wenzel- und dem
Cassie-Baxter-Modell; &4 bezeichnet den gemessenen vorriickenden Kontaktwinkel auf der
unstrukturierten Oberflache.

Hier bezeichnet as die Kantenldnge, Hmax die Tiefe und bs den Abstand der Vertiefungen.

Der Faktor f;¢ @nderte sich im Wenzel-Modell nicht, wenn man von der Betrachtung einer
Pfeilerstruktur zu einer Vertiefungsstruktur wechselte. Im Cassie-Baxter-Modell hingegen
anderten sich die Geometrien der benetzten Oberflaichen und der neu gebildeten Flissigkeit-
Luft-Grenzflachen, so dass der Faktor f;°B durch

f,° =1 .
bs ., (4-4)
aS
und f»€ durch
f CB _ 1
2 T2
bs s (4-5)
aS

gegeben war, was genau einer Umkehrung der Flachenverhéltnisse der benetzten Oberfla-
che und der neu gebildeten Grenzflache Flussigkeit-Luft entsprach.

Die theoretisch erwarteten Werte fiir die vorrickenden Kontaktwinkel durch das Wenzel-
Modell sind fur verschiedene Strukturhéhen bzw. -tiefen in Abb. 4-15 dargestellt. Dabei stellt
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die Bilddiagonale die Berechnung fir einen 45°-Winkel auf einer ideal glatten Oberflache dar.
Auf der Abszisse ist B.qv auf dem unstrukturierten Bereich aufgetragen, auf der Ordinate der
auf der jeweiligen Struktur erwartete Baqy.
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Abb. 4-15: Berechnungen des vorriickenden Kontaktwinkels nach dem Wenzel-Modell auf
den strukturierten Oberflachen a) P-I/W-I1, b) P-1I/W-II, ¢) P-1II/W-IIl und d) P-IV/W-IV. Die
45°-Linie stellt den Kontaktwinkel auf einer ideal glatten Oberflache dar. Es sind die Kurven
fur die Variation der Pfeilerh6he Hmax in 0,25-pum-Schritten gezeichnet. Die Kurve, die den
grol3ten Winkel mit der 45°-Linie einschlief3t, zeigt die Kontaktwinkelveranderung bei einer
Pfeilerh6he von 2,25 pum an.

Es wurden Kurven fur unterschiedliche Strukturhéhen gezeichnet, um deren Einfluss auf die
Anderung des Kontaktwinkels zu verdeutlichen. Punkte, die auf der 45°-Linie liegen, zeigen
an, dass keine Veranderung des vorriickenden Kontaktwinkels durch das Strukturieren der
Oberflache erreicht wird. Die Kurve am nachsten zur 45°-Linie wurde fir eine Strukturhéhe/-
tiefe von 0,25 um errechnet. Die Gbrigen Kurven folgen mit jeweils um 0,25 um zunehmender
Hohe, d. h. die nachste Kurve steht fir eine Strukturhéhe/-tiefe von 0,5 um, die Gbernachste
fur 0,75 um etc. Die letzte Kurve zeigt die Kontaktwinkelverdanderung bei einer Strukturhdhe/-
tiefe von 2,25 um an. Fir das Wenzel-Modell gilt, dass Pfeiler oder Vertiefungen bei gleichen
Kantenldangen und gleichen Hohen/Tiefen die gleiche Formel liefern, da die Oberflache in
gleichem Mal3e vergréfRert wird. Das wiederum bedeutet, dass nach dem Wenzel-Modell die
Tatsache, ob die Oberflache durch einen Pfeiler oder durch eine Vertiefung vergréf3ert wird,
unerheblich ist, so dass hier die Diagramme fiir beide Strukturtypen (Pfeiler und Vertiefun-
gen) Ubereinstimmen. In Abb. 4-15 ist deutlich zu erkennen, dass die Strukturen P-1/W-I und
P-1II/W-III (Tab. 2-6) nur einen geringen Einfluss auf den Kontaktwinkel austben und diesen
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unterhalb von 90° leicht verringern, oberhalb von 90° leicht vergroRern, wobei der Einfluss
der Hohe der Struktur (von 0,25 pm bis 2,25 um variiert) ebenfalls nicht stark ist, also immer
nahe der 45°-Linie liegen. Bei den Strukturen PII/W-II und P-IV/W-IV (Tab. 2-6) ist der Ein-
fluss der Strukturhdéhe/-tiefe grol3er, was man an dem Auffachern der Kurven erkennen kann.
Eine Erhéhung der Struktur fahrt zu einer starkeren Verkleinerung (8aav < 90°) oder Vergro-
Rerung (Baav > 90°) des Kontaktwinkels nach dem Wenzel-Modell, was sich in einer starkeren
Entfernung von der 45°-Linie auRert. Nicht fur jeden beliebigen Kontaktwinkel auf einer glat-
ten Oberflache erlaubt das Wenzel-Modell eine Vorhersage des Kontaktwinkels auf einer
vorgegebenen Struktur. So kann das Wenzel-Modell z. B. fur einen Kontaktwinkel 84y < 30°
ab einer Strukturhohe/-tiefe der P-II/V-1I-Struktur von 1,25 um keine Aussage uber den Kon-
taktwinkel auf diesen Strukturen machen, da die Kurve erst oberhalb von 30° beginnt
(Schnittpunkt der Kurve mit der Ordinate). Fur hydrophile Oberflachen mit Kontaktwinkel
Ba4v < 30° kann das Modell ab einer Strukturhohe/-tiefe der P-II/V-II-Struktur von 1,25 um
keine Aussage liefern. Analoges gilt fir Kontaktwinkel oberhalb von 150°. Dort kann das
Wenzel-Modell keine Aussage flr glatte hydrophobe Oberflachen mit einem 6,4y > 150° und
einer Strukturhdhe/-tiefe von mehr als 1,25 um treffen.
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Abb. 4-16: Vergleich der Berechnungen des vorriickenden Kontaktwinkels nach dem Wen-
zel-Modell auf den strukturierten Oberflachen a) P-I, b) P-II, ¢) P-11l und d) P-IV mit den expe-
rimentellen Daten (weil3e Quadrate o). Die 45°-Linie stellt den Kontaktwinkel auf einer ideal
glatten Oberflache dar. Es sind die Kurven fir die Variation der Pfeilerhéhe Hmax in 0,25-pm-
Schritten gezeichnet. Die Kurve, die den groRten Winkel mit der 45°-Linie einschlief3t, zeigt
die Kontaktwinkelverdnderung bei einer Pfeilerh6he von 2,25 pm an.
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In Abb. 4-16 sind die gemessenen vorrickenden Kontaktwinkel von destilliertem Wasser auf
den verschiedenartigen mit Pfeilerstrukturen versehenen amorphen Kohlenstoffschichten
gemeinsam mit dem errechneten Wenzel-Modell dargestellt. Die relativ gute Ubereinstim-
mung der berechneten Kontaktwinkel mit den Messwerten ist fur die beiden Strukturen P-II
und P-1IV (Abb. 4-16 ¢ und d) mit einem Flachenanteil hoch/tief von 1/15 gut zu erkennen.
Fir die Strukturen P-1 und P-1I (Abb. 4-16 a und b) mit einem Flachenanteil hoch/tief von 9/7
stimmen die gemessenen Kontaktwinkel nicht in gleichem MalRe mit den berechneten Kon-
taktwinkeln tberein. Dies kann durch die vollstidndige Benetzung erklart werden, von der im
Wenzel-Modell ausgegangen wird, da bei einem kleineren Flachenverhaltnis hoch/tief ver-
mehrt Flissigkeit in den Kanélen rund um die Pfeiler flieRen kann und der Tropfen so deutli-
cher spreitet, d. h. der Kontaktwinkel flacher wird. Bei einem gré3eren Flachenanteil hoch/tief
bieten sich dem Tropfen nicht so viele Moglichkeiten zum Abfliel3en, so dass er nicht so stark
spreitet und entsprechend das Modell nicht gut bestéatigt.

Insgesamt scheint das Wenzel-Modell fur die Pfeilerstrukturen eine bessere N&herung dar-
zustellen als fir die Vertiefungsstrukturen (Abb. 4-17). Dennoch liegen samtliche Messwerte
Uber der 45°-Linie und sind damit nicht befriedigend mit dem Wenzel-Modell vereinbar.
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Abb. 4-17: Vergleich der Berechnungen des vorriickenden Kontaktwinkels nach dem Wen-
zel-Modell auf den strukturierten Oberflachen a) W-1, b) W-II, ¢) W-1Il und d) W-IV mit den
experimentellen Daten (weilRe Quadrate o). Die 45°-Linie stellt den Kontaktwinkel auf einer
ideal glatten Oberflache dar. Es sind die Kurven fir die Variation der Vertiefungstiefe Hmax in
0,25-um-Schritten gezeichnet. Die Kurve, die den grofiten Winkel mit der 45°-Linie ein-
schliel3t, zeigt die Kontaktwinkelverdnderung bei einer Pfeilerhthe von 2,25 pum an.
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In Abb. 4-17 sind die gemessenen vorrickenden Kontaktwinkel von destilliertem Wasser auf
den verschiedenartigen mit Vertiefungsstrukturen versehenen amorphen Kohlenstoffschich-
ten gemeinsam mit dem errechneten Wenzel-Modell dargestellt. Das Wenzel-Modell stellt fir
die Vertiefungsstrukturen offensichtlich keine gute Naherung dar. Sdmtliche gemessenen
Winkel liegen deutlich tber der 45°-Linie, was bei einer von vornherein hydrophoben Ober-
fliche zu erwarten gewesen wére. Bei einer strukturierten hydrophilen Oberflache wirde
man nach dem Wenzel-Modell — wie in Abb. 4-17 dargestellt — mit niedrigeren Kontaktwin-
keln rechnen.

Man erkennt sehr gut, dass das Wenzel-Modell keine optimale Naherung an die gemesse-
nen Kontaktwinkel auf den W-strukturierten Oberflachen bietet. Fir die P-Strukturen bietet
das Wenzel-Modell eine akzeptable Néaherung. Dies kann damit zusammenhéangen, dass die
Vertiefungen auf einer hydrophilen Oberflache das Spreiten des Tropfens, also einem flache-
ren vorrickenden Kontaktwinkel, eher behindern, da der Tropfenrand in den Vertiefungen
quasi ,stecken bleiben* kann, da Kapillarkrafte in den engen Vertiefungen wirken [278]. Bei
der Pfeilerstruktur auf einer hydrophilen Oberflache kann sich der Tropfenrand zwischen den
Pfeilern wie in mikroskopisch kleinen Kanéalen ausbreiten.

Das Cassie-Baxter-Modell ist unabhéngig von der Profilhdhe/-tiefe, und damit allein abhan-
gig vom Flachenanteil zwischen benetzter Oberflache und Gesamtoberflache, was sich zum
Verhéltnis aus Strukturabstand bs zu Kantenlange der Struktur as reduzieren lasst (vgl. ;¢
und f.€ fur Pfeiler Gl. (4-2) und GlI. (4-3) und Vertiefungen Gl. (4-4) und Gl. (4-5)).

Fur die in dieser Arbeit verwendeten Strukturen ergeben sich zwei verschiedene Kantenlan-
genverhaltnisse:

Strukturtyp Kantenléangenverhaltnis
bs/as
P-1, P-Il und W-I, W-II 0,33
P-IIl, P-IV und W-III, W-IV 3

Tab. 4-4: Kantenlangenverhéltnis bs/as fir die verschiedenen P- und W-Strukturtypen.

Aus den Werten in Tab. 4-4 lassen sich die zu erwartenden Kontaktwinkel auf einer be-
stimmten Struktur mit gegebenem bs/as-Verhdltnis ableiten (Abb. 4-18). Man erkennt, dass
fur das Cassie-Baxter-Modell im Vergleich zum Wenzel-Modell fur séamtliche Kontaktwinkel
zwischen 0° und 180° aul3erhalb der strukturierten Oberflache eine Lésung existiert, da es
keine Schnittstelle mit der Ordinate gibt. Nach dem Cassie-Baxter-Modell kommt es durch
die Strukturierung immer zu einer Vergrof3erung des Kontaktwinkels und damit zu einer Re-
duzierung der Benetzbarkeit, unabhangig von der urspriinglichen Benetzbarkeit der unstruk-
turierten Oberflache.
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Abb. 4-18: Vergleich der Berechnungen nach dem Cassie-Baxter-Modell des vorriickenden
Kontaktwinkels auf den strukturierten Oberflachen mit a) Pfeilerstruktur mit bs/as=0,33, b)
Pfeilerstruktur mit bs/as=3 (aus Tab. 4-2), ¢) Vertiefungsstruktur mit bs/as=0,33 und d) Vertie-
fungsstruktur mit bs/as=3 (aus und Tab. 4-3) nach dem Cassie-Baxter-Modell mit den expe-
rimentellen Daten. Die schwarzen Quadrate (m) stellen die Messergebnisse der grofRen
Strukturen (vgl. Tab. 2-6) P-I, W-I, P-lll und W-III dar, die weiRen Quadrate (o) stellen die
kleinen Strukturen (vgl. Tab. 2-6) P-Il, W-II, P-IV und W-1V dar. Die 45°-Linie stellt den Kon-
taktwinkel auf einer ideal glatten Oberflache dar.

Mit dem Kantenlangenverhaltnis bs/as = 3 (P-Ill und und P-1V) der Pfeilerstruktur nimmt ein
urspringlicher vorrickender Kontaktwinkel nach dem Cassie-Baxter-Modell von 0° auf einer
glatten Oberflache auf tUber 150° zu (Abb. 4-18 b). Bei einem Kantenverhéltnis von
bs/as = 0,33 (P-1 und P-Il, Abb. 4-18 a) der Pfeilerstruktur nimmt ein Kontaktwinkel der Be-
rechnung nach von 0° auf Gber 80° zu. Mit steigendem vorriickendem Kontaktwinkel auf den
unstrukturierten Oberflachen nehmen auch die Kontaktwinkel auf den strukturierten Oberfla-
chen weiter zu, wobei die Kurve mit dem kleineren Kantenlangenverhaltnis von 0,33 sich
bestandig der Kurve mit bs/as = 0,3 annahert und sie schlie3lich bei 0ag/0.a,¢ = 180° trifft. Bei
der Vertiefungsstruktur fuhrt ein Kantenlangenverhéltnis bs/as =0,33 (W-I und W-II,
Abb. 4-18 c) zu den héheren Kontaktwinkeln. Ein urspringlicher vorrickender Kontaktwinkel
von 0° auf der unstrukturierten Oberflache liefert nach dem Cassie-Baxter-Modell einen Wert
von Uber 90° auf der Vertiefungsstruktur mit bs/as = 0,33. Das Kantenlangenverhaltnis
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bs/fas = 3 (W-Ill und W-1V, Abb. 4-18 d) liefert fir einen vorrickenden Kontaktwinkel von 0°
auf der unstrukturierten Oberflache einen Wert 8.4, = 30° auf der mit Vertiefungen struktu-
rierten Oberflache. Letztere Kurve (bs/as = 3) zeigt einen starkeren Anstieg als erstere
(bs/as = 0,33) und nahert sich ihr bis zu 180° an. Die Zunahme des vorriickenden Kontakt-
winkels durch Strukturierung der Oberflache wird also mit grél3er werdendem urspringlichem
Kontaktwinkel auf der glatten Oberflache immer geringer (bei 8.4y = 180° wiirde gar keine
Zunahme mehr erfolgen). Zu beachten ist, dass das Cassie-Baxter-Modell die tatséchliche
laterale Geometrie der Strukturen nicht bertcksichtigt, sondern nur ihr Kantenlangenverhalt-
nis. Die Strukturen P-1 und P-II mit dem Kantenverhaltnis bs/as = 0,33 lassen also nach dem
Cassie-Baxter-Modell die gleichen Kontaktwinkel erwarten, obwohl die Geometrie ihrer
Strukturen voneinander abweicht. Die Vertiefungsstrukturen W-IIl und W-IV sind die einzigen
Strukturen, bei denen die Messwerte der Kontaktwinkel mit den Berechnungen des Cassie-
Baxter-Modells gut Ubereinstimmen. Bei allen anderen Geometrien ist die Abweichung der
gemessenen Kontaktwinkel vom Cassie-Baxter-Modell in keiner guten Ubereinstimmung.
Aufgrund der teilweise hohen Abweichung der gemessenen Kontaktwinkel von den mit Hilfe
der Modelle errechneten Werten wurden das Wenzel-Modell und das Cassie-Baxter-Modell
so zusammengefihrt, dass fir einige Strukturtypen eine zum Teil bessere Annaherung an
den Messwert erreicht wurde. Die Anpassung erfolgte durch die Annahme, dass die Flissig-
keit bis zu maximal dem Wert Hmax in die Vertiefungen der Strukturen eindringen kann, wobei
bis zum Punkt der vollstandigen Benetzung der Strukturwande eine gewisse Héhe der Wéan-
de unbenetzt bleibt (Huw) (vgl. Abb. 4-19).

neu entstandene Grenzflache Grenzflache
Flussigkeit/Festkorper Flussigkeit/Luft

neu entstandene Grenzflache Grenzflache
Flussigkeit/Festkorper g Flussigkeit/Luft

1 AY

Abb. 4-19: Schematische Darstellung der teilweisen Benetzung einer mit Vertiefungen struk-
turierten Oberflache. Hmax Stellt die gesamte Strukturhohe, also die maximal mogliche Benet-
zungshohe dar, Hyp bezeichnet die Strukturhéhe unter dem Tropfen, die unbenetzt bleibt.
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Dabei qilt logischerweise, dass Hu, < Hmax, Wobei bei vollstéandiger Benetzung Hu, = 0 gilt,
was der Benetzung nach dem Wenzel-Modell entspricht; und bei vollstindigem Nicht-
Eindringen des Tropfens in die Strukturen Hu, = Hmax, Was dem Benetzungszustand nach
dem Cassie-Baxter-Modell entspricht. Diese nicht-stetige Funktion bertcksichtigt einerseits,
dass die Grenzflache Flussigkeit-Festkorperoberflache durch das Eindringen des Tropfens in
die Strukturen vergroRRert wird, andererseits zusatzlich eine neue Grenzflache Flissigkeit-
Luft gebildet wird, die bei vollstandiger Benetzung schlagartig verschwindet. Es wurden fur
die gegebenen Geometrien die Betrachtungen von Wenzel mit denen von Cassie und Baxter
zusammengefihrt, indem eine einzige, nicht stetige Funktion fur die Pfeiler (Gleichung 4-6)
und die Vertiefungen (Gleichung 4-7) erstellt wurde, um den Kontaktwinkel zu berechnen.

kombinierte Funktion fir die Pfeilerstrukturen:

4a.H H e — H
arccos | |1+ ——"2"1c0s 0, |, H, =0,—=*—% =1=100%
(as + bs) max (4 6)
2 2 B
a.” +4a_.(H -H a
O =1arccos| | = o — o) COS O,y ~1+———— | ,0<H, <H_,,
(a, +by) (a, +by)
Hmax _Hub =0:0%
Hmax
kombinierte Funktion fir die Vertiefungsstrukturen:
4a_H H_ -H
arccos | |1+ ——"2Icos 0, |, H, =0,—™=—2L=1=100%
(as + bS me
2 2 (4-7)
4a (H . - H
ge?d\\i =J arcco 1- as _ " as( max > ub) Coseadv_a;z ,O< HubSHmax’
(a, +b,) (a, +b,) (a, +b,)
Ao = Hw _6_ g
Hmax

An dem Punkt, an dem die teilweise Benetzung in eine vollstandige Benetzung ubergeht
(Hw=0), springt der Funktionswert, da die Grenzflache Flussigkeit/Luft verschwindet und
stattdessen der ,Boden” der Struktur, also entweder der Boden der Vertiefungen oder der
Boden der Graben zwischen den Pfeilern, schlagartig benetzt wird. Der Term, der die Grenz-
flache Flussigkeit/Luft kennzeichnet (nach dem Cosinusterm), verschwindet gleichzeitig. Fur
die Pfeilerstrukturen entspricht der Wert dieses Terms
2
1.9
2 )
(a, +b,)
der in die Klammer und in den Cosinusterm der Gleichung (4-6) addiert wird bzw. fur die Ver-

tiefungsstrukturen

a2

_ s
(a, +b,)’
der ebenfalls in der Klammer und in den Cosinusterm der Gleichung (4-7) addiert wird.
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Far den Grenzwert Hyp—Hmax geht Gleichung (4-6) in 8.4/ in Tab. 4-2 und Gleichung (4-7) in
Baay© in Tab. 4-3 Uber, was dem Cassie-Baxter-Modell entspricht. Die Zwischenrdume zwi-
schen den Pfeilern bzw. die Vertiefungen bleiben dabei komplett unbenetzt.

Fur die Pfeiler ergibt die Berechnung mit dem vereinigten Modell nach Gleichung (4-6) die in
Abb. 4-20 dargestellten zu erwartenden vorriickenden Kontaktwinkel (8.4,°F) fur Strukturho-
hen von 0,25 pm bis 2,25 pm:
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30+ 304
0 f f f f f 0 ; F—rt F—rt F—rt F—t F—
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
8,,, in Grad 8,,, in Grad

Abb. 4-20: Modellberechnungen des vorriickenden Kontaktwinkels auf den strukturierten
Oberflachen a) P-I, b) P-II, ¢) P-llIl und d) P-IV nach dem vereinigten Modell. Es sind die Kur-
ven fur die Variation der Pfeilerh6he Hmax in 0,25-um-Schritten gezeichnet. Die steilste Kurve
zeigt die Kontaktwinkelveranderung bei einer Pfeilerhéhe von 2,25 um an, die flachste Kurve
zeigt die Kontaktwinkelveranderung bei einer Pfeilerhéhe von 0,25 pum.

Man erkennt aus Abb. 4-20, dass der Einfluss der Strukturhéhe Hmax bei der P-1I-Struktur auf
den berechneten Kontaktwinkel am grof3ten ist, da hier die Kurven am starksten auffachern.
Far P-IIl und P-1V liegen die berechneten Kurven sehr nah beieinander. Hier hat Hnax kaum
eine Auswirkung in der Berechnung der Kontaktwinkel. Bei P-I ist der Einfluss von Hmax auf
die Ergebnisse der Modellberechnungen ebenfalls gering, die Werte liegen nahe an den Er-
gebnissen fur P-I1.
Das vereinigte Modell wurde fiir vier verschiedene Félle zur Berechnung herangezogen:

1. vereinigtes Modell 100: (Hmax — Hub)/Hmax = 100%; vollstandige Benetzung inkl. Boden

(& Wenzel-Modell),

182



4 Diskussion

vereinigtes Modell 99: (Hmax — Hub)/Hmax = 100% — €, € - 0 vollstédndige Benetzung der
Seitenwdnde ohne Benetzung des Bodens, da sonst identisch mit dem Wenzel-
Modell (2 vollstandige Benetzung),

vereinigtes Modell 75: (Hmax — Hub)/Hmax = 75% Hmax, d. h. 25% der Vertiefung war
nicht benetzt,

vereinigtes Modell 50: (Hmax — Hub)/Hmax = 50% Hmax, d. h. 50% der Vertiefung war
nicht benetzt,

vereinigtes Modell 25: (Hmax — Hub)/Hmax = 25% Hmax, d. h. 75% der Vertiefung war
nicht benetzt.

Vereinigtes Modell 0: (Hmax — Hub)/Hmax =0% Hmax, d. h. 100% der Vertiefung war un-
benetzt (2 Cassie-Baxter-Modell)

Der Vergleich der gemessenen Kontaktwinkel auf den Pfeilerstrukturen mit den Berechnun-
gen nach den Modellen von Wenzel, Cassie und Baxter sowie nach dem vereinigten Modell
ist fur P-l in Abb. 4-21 dargestellt.
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M vereinigtes Modell 75
W vereinigtes Modell 50
vereinigtes Modell 25
W vereinigtes Modell O = Cassie-Baxter-Madell

Abb. 4-21: Vergleich der gemessenen Kontaktwinkel von destilliertem Wasser auf P-I mit den
Berechnungen nach dem vereinigten Modell, dessen Grenzwerte das Wenzel-Modell (verei-
nigtes Modell 100) und das Cassie-Baxter-Modell (vereinigtes Modell 0) umfassen.

Fur die doppellagigen Schichten a-C/a-C:O und a-C:O/a-C ergab die Berechnung fir P-I
nach dem Wenzel-Modell (entspricht dem vereinigten Modell 100) kein Ergebnis. Aus
Abb. 4-15 und Abb. 4-16 wird deutlich, dass eine Berechnung des Kontaktwinkels auf der
strukturierten Oberflache dann nicht moglich ist, wenn der urspriinglich auf der unstrukturier-
ten Materialoberflaiche gemessene Kontaktwinkel abhangig von der spater aufgebrachten
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Strukturhdhe einen bestimmten Wert unterschreitet (z. B. in Abb. 4-16 a) fur P-1 8.4y < 24° bei
einer Pfeilerhdhe von 2,25 pm). Mit dem Cassie-Baxter-Modell (vereinigtes Modell 0) konn-
ten fur alle Schichten die zu erwartenden Kontaktwinkel berechnet werden, allerdings lagen
diese deutlich Uber den gemessenen Werten. Das vereinigte Modell, das die Wandbenet-
zung der Strukturen bertcksichtigt, hat auf das die Gleichung in diesem Fall dominierende
Cassie-Baxter-Modell kaum einen Einfluss, d. h. der Wert des berechneten Kontaktwinkels
verringert sich durch die Bertcksichtigung der Wandbenetzung nur geringflgig.

In Abb. 4-22 sind die Ergebnisse fur die auf P-Il gemessenen Kontaktwinkel sowie die nach
den verschiedenen Modellen berechneten Werte der Kontaktwinkel dargestellt.
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Hvereinigtes Modell 75
mvereinigtes Madell 50
vereinigtes Modell 25
W vereinigtes Modell 0 = Cassie-Baxter

Abb. 4-22: Vergleich der gemessenen Kontaktwinkel von destilliertem Wasser auf P-ll mit
den Berechnungen nach dem vereinigten Modell, dessen Grenzwerte das Wenzel-Modell
(vereinigtes Modell 100) und das Cassie-Baxter-Modell (vereinigtes Modell 0) umfassen.

Fur die doppellagigen Schichten a-C:H/a-C:0O, a-C:0O/a-C:N, a-C/a-C:0 und a-C:0/a-C liefert
das Wenzel-Modell bzw. das vereinigte Modell 100 kein Ergebnis. Erst wenn die Benetzung
des Bodens entféllt, lasst sich ein theoretisch zu erwartender Kontaktwinkel auf den Struktu-
ren aus den gemessenen vorriickenden Kontaktwinkeln auf den unstrukturierten Schichten
berechnen. Fir die a-C:0/a-C:H- und die a-C:N/a-C:O-Schicht stellt das vereinigte Modell
100 die beste Naherung dar. Fir die einlagigen Schichten liefert das vereinigte Modell fur
Hu = Hmax €in Ergebnis, wobei dieses fir die a-C(Uwrs) und a-C:N-Schicht die beste Nahe-
rung an den tatsachlich gemessenen vorriickenden Kontaktwinkel auf der P-1I-Struktur dar-
stellt. Der gemessene vorriickende Kontaktwinkel jeweils auf der mit P-lI-strukturierten a-
C:0- und a-C:N-Schicht liegt genau zwischen der vollstandigen Benetzung und dem verei-
nigten Modell 100, das von einer vollstandigen Benetzung der Strukturwénde ohne Boden-
benetzung ausgeht.
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Die Messergebnisse der Kontaktwinkel auf der P-llI-Struktur sowie die Ergebnisse der Mo-

dell-Berechnungen sind in Abb. 4-23 dargestellt.
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W vereinigtes Modell O = Cassie-Baxter

Abb. 4-23: Vergleich der gemessenen Kontaktwinkel von destilliertem Wasser auf P-lll mit
den Berechnungen nach dem vereinigten Modell, dessen Grenzwerte das Wenzel-Modell
(vereinigtes Modell 100) und das Cassie-Baxter-Modell (vereinigtes Modell 0) umfassen.

Man erkennt, dass das vereinigte Modell 100 — auRRer fir die a-C:0O/a-C-Schicht — die beste
Naherung an die gemessenen Kontaktwinkel auf der P-11I-Struktur liefert. Die Ubrigen Werte,
die sich durch das vereinigte Modell ergeben, liegen deutlich Uber den gemessenen Kon-
taktwinkeln. Die laterale Dimension der Strukturierung dominiert offensichtlich hier Gber den
Einfluss der Strukturhéhe in Bezug auf die Berechnung der Kontaktwinkel. Bei der P-IllI-
Struktur ist also hauptséchlich von einer vollstandigen Benetzung auszugehen.

Die P-IV-Struktur zeigt ahnlich der P-II-Struktur eine gréRere Abhangigkeit der Modellbe-
rechnungen von der Benetzung der Strukturhtéhe, insbesondere beim vereinigten Modell
(Abb. 4-24).
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Abb. 4-24: Vergleich der gemessenen Kontaktwinkel von destilliertem Wasser auf P-IV mit
den Berechnungen nach dem vereinigten Modell, dessen Grenzwerte das Wenzel-Modell
(vereinigtes Modell 100) und das Cassie-Baxter-Modell (vereinigtes Modell 0) umfassen.

Soweit vorhanden, stellt fur die P-IV-Struktur das vereinigte Modell 100 (= Wenzel-Modell)
die beste Néherung an den zu erwartenden vorriickenden Kontaktwinkel dar. Wo das Wen-
zel-Modell kein Ergebnis liefert (a-C:H/a-C:0O-, a-C/a-C:O- und a-C:0O/a-C-Schicht), ergibt die
Berechnung nach dem vereinigten Modell 99 die beste Naherung im Vergleich zum Cassie-
Baxter-Modell und den anderen Benetzungsstufen des vereinigten Modells. Allerdings ist die
Abweichung von den Messwerten hierbei so grof3, dass keines der Modelle den real gemes-
senen Kontaktwinkel adaquat wiedergibt. Der Sprung in den Funktionswerten des vereinig-
ten Modells ist an dieser Stelle zu grof3.

Fur die Vertiefungen wurden die zu erwartenden vorrickenden Kontaktwinkel gemali dem

vereinigten Modell (6.4,°") nach Gleichung (4-7) fur Strukturhéhen von 0,25 pm bis 2,25 pm
berechnet (Abb. 4-25).
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Abb. 4-25: Modellberechnungen des vorriickenden Kontaktwinkels auf den strukturierten
Oberflachen a) W-I1, b) W-II, ¢) W-IIl und d) W-IV nach dem vereinigten Modell. Es sind die
Kurven fir die Variation der Pfeilerh6he Hmax in 0,25-um-Schritten gezeichnet. Die steilste
Kurve zeigt die Kontaktwinkelveranderung bei einer Pfeilerhéhe von 2,25 um an, die flachste
Kurve zeigt die Kontaktwinkelveranderung bei einer Pfeilerhéhe von 0,25 pm.

Es zeigt sich, dass die fur die W-I- und W-II-Strukturen errechneten Kontaktwinkelkurven
sehr dhnlich den Werten des Cassie-Baxter-Modells ausfallen (vgl. Abb. 4-18 c). Die Struk-
turhéhe Hmax hat bei der W-II-Struktur auf den Kontaktwinkel einen héheren Einfluss als bei
der W-I-Struktur, was man am starkeren Auffachern der berechneten Kontaktwinkelkurven
erkennt. Die Strukturen W-IIl und W-1V ergeben ebenfalls Kontaktwinkelkurven, die nahe den
Kurven des Cassie-Baxter-Modells liegen (vgl. Abb. 4-18 d). Fiur die W-IV-Struktur fachern
diese etwas starker auf, so dass auch hier der Einfluss von Hmax Starker erkennbar ist.

Der Vergleich der gemessenen Kontaktwinkel auf den Pfeilerstrukturen mit den Berechnun-

gen nach den Modellen von Wenzel, Cassie und Baxter sowie nach dem vereinigten Modell
ist fir W-1 in Abb. 4-26 dargestellt.
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Abb. 4-26: Vergleich der gemessenen Kontaktwinkel von destilliertem Wasser auf W-I mit
den Berechnungen nach dem vereinigten Modell, dessen Grenzwerte das Wenzel-Modell
(vereinigtes Modell 100) und das Cassie-Baxter-Modell (vereinigtes Modell 0) umfassen.

Das vereinigte Modell 100 (= Wenzel-Modell) liefert fur die mit W-I strukturierte a-C:0/a-C-N-
und die a-C-Schicht keine Ergebnisse. Fir alle Gbrigen Schichten liefert das vereinigte Mo-
dell Ergebnisse. Fir die a-C:0O/a-C:N-Schicht stellt das vereinigte Modell 99 die beste Nahe-
rung an den gemessenen vorrickenden Kontaktwinkel dar. Fur alle Gbrigen Schichten ist die
Naherung mit dem vereinigten Modell 100 am geeignetsten, wobei eine besonders gute
Ubereinstimmung jeweils fur die a-C:H/a-C:O-, die a-C:H- und die a-C:O-Schicht erreicht
wird.

Der Vergleich der Messergebnisse mit den berechneten, vorriickenden Kontaktwinkeln fr
die W-II-Struktur ist in Abb. 4-27 dargestellt.
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Abb. 4-27: Vergleich der gemessenen Kontaktwinkel von destilliertem Wasser auf W-II mit
den Berechnungen nach dem vereinigten Modell, dessen Grenzwerte das Wenzel-Modell
(vereinigtes Modell 100) und das Cassie-Baxter-Modell (vereinigtes Modell 0) umfassen.

Fur die mit W-II strukturierten doppellagigen Schichten — auf3er fiir die a-C:0/a-C:H-Schicht —
liefert das vereinigte Modell 100 (= Wenzel-Modell) kein Ergebnis. Insbesondere bei der a-
C:O/a-C:N-Schicht ergibt das vereinigte Modell 99 die beste N&herung an den gemessenen,
vorriickenden Kontaktwinkel. Grundsatzlich ist zu beobachten, dass das Wenzel-Modell fir
die W-II-Struktur auf allen Schichten ein im Vergleich zu den Messwerten zu niedriges Er-
gebnis liefert. Bei den einlagigen Schichten ergibt sich fir die a-C-Schicht kein Ergebnis fur
das vereinigte Modell fir vollstdndige Benetzung. Hier stellt ebenfalls das vereinigte Modell
99 die beste Naherung an den auf der W-II-Struktur gemessenen, vorriickenden Kontaktwin-
kel dar. Besonders gute Ubereinstimmung wird fiir die a-C(Uws)-Schicht erreicht.

In Abb. 4-28 sind die Messergebnisse und die Ergebnisse der Modellrechnungen fur die W-
llI-Struktur dargestellt.
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B Messwerte
M vereinigtes Modell 100 = vollstdndige Benetzung = Wenzel-Modell
vereinigtes Modell 99 = vollstindige Benetzung ohne Bodenbenetzung
W vereinigtes Modell 75
| vereinigtes Modell 50
vereinigtes Modell 25
B vereinigtes Modell O = Cassie-Baxter

Abb. 4-28: Vergleich der gemessenen Kontaktwinkel von destilliertem Wasser auf W-III mit
den Berechnungen nach dem vereinigten Modell, dessen Grenzwerte das Wenzel-Modell
(vereinigtes Modell 100) und das Cassie-Baxter-Modell (vereinigtes Modell 0) umfassen.

Die W-III-Struktur liefert fur alle zweilagigen Schichten — bis auf die a-C:N/a-C:0-Schicht —
Ergebnisse fur das vereinigte Modell 100 (= Wenzel-Modell). Die Ergebnisse des vereinigten
Modells fir vollstdndige Benetzung sind fur die a-C:O/a-C:H- und die a-C:H/a-C:0O-Schicht
die beste Naherung an den gemessenen vorrickenden Kontaktwinkel. Bei der a-C:N/a-C:O-
Schicht stellt das vereinigte Modell 0 (= Cassie-Baxter) die beste Naherung dar. Das verei-
nigte Modell 99 stellt fur die a-C:0O/a-C:N-, die a-C/a-C:O- und die a-C:0/a-C-Schicht die
beste Naherung dar. Das vereinigte Modell lieferte fiir alle einlagigen Schichten Ergebnisse,
wobei bei der a-C:H-Schicht das vereinigte Modell fir die vollstandige Benetzung (= Wenzel-
Modell) die beste Naherung darstellt. Fir die a-C:0-, die a-C- und die a-C:N-Schicht stellt
das vereinigte Modell 99 die beste Naherung dar. Bei der a-C(Uws,s)-Schicht liefert das verei-
nigte Modell O die beste Naherung, wobei diese kleiner als der gemessene vorriickende Kon-
taktwinkel ausfallt.

Der Vergleich der Modelle und der Messergebnisse fur die W-IV-Struktur wird in Abb. 4-29
dargestellt.
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Abb. 4-29: Vergleich der gemessenen Kontaktwinkel von destilliertem Wasser auf W-IV mit
den Berechnungen nach dem vereinigten Modell, dessen Grenzwerte das Wenzel-Modell
(vereinigtes Modell 100) und das Cassie-Baxter-Modell (vereinigtes Modell 0) umfassen.

Fir die a-C:H/a-C:0-, die a-C:N/a-C:O- und die a-C-Schicht liefert das vereinigte Modell 100
(= Wenzel-Modell) kein Ergebnis. Fir die a-C:H/a-C:0-Schicht ist das vereinigte Modell 99
die beste Naherung an den gemessenen vorriickenden Kontaktwinkel. Bei der a-C:H/a-C:O-
Schicht stellt das vereinigte Modell 50 die beste Naherung dar, fir die a-C:H-Schicht ergibt
das vereinigte Modell 75 das dem gemessenen Kontaktwinkel am nachsten liegende Ergeb-
nis. Bei der a-C-Schicht liegt das Ergebnis des vereinigten Modells 25 am nachsten am
Messwert. Fur alle Ubrigen Schichten stellt das vereinigte Modell 0 (= Cassie-Baxter) die
beste Naherung dar, wobei fir mehrere Schichten (a-C:N/a-C:0, a-C:0/a-C:N, a-C/a-C:0O, a-
C:0O/a-C, a-C(Unss) der errechnete vorriickende Kontaktwinkel niedriger ausfallt als der ge-
messene.

Basierend auf der Annahme, dass auf einer hydrophilen Oberflache eine teilweise Benet-
zung von Strukturen moglich ist, wurden die Modelle von Wenzel und Cassie-Baxter mitei-
nander vereint. Dieses vereinigte Modell bietet insbesondere bei den P-llI- und P-IV-
Strukturen (Abb. 4-22 und Abb. 4-24), wo zum Teil das Wenzel-Modell allein kein Ergebnis
liefert, sowie bei den W-Strukturen (Abb. 4-26 bis Abb. 4-29), wo ebenfalls das Wenzel- -
Modell fir sich allein genommen z. T. keine Losung bietet, die Méglichkeit, die Beschreibung
durch das vereinigte Modell zu optimieren. Insbesondere fur die W-II- und die W-III-Struktur
stellt das vereinigte Modell eine gute Mdglichkeit der Naherung dar. Die gemessenen Kon-
taktwinkel auf der W-IV-Struktur liegen teilweise tber den rechnerisch méglichen Werten des
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Cassie-Baxter-Modells, so dass hier Uber eine andere Mdglichkeit der Naherung nachge-
dacht werden kann.

4.4 Hamokompatibilitat

Die Hamokompatibilitat der a-C:O-Schichten wurde mit einem antikérperbasierten Nach-
weisverfahren, dem Enzyme Linked Immuno Sorbent Assay (ELISA) [210], Gberprift. Nicht
alle Versuchsergebnisse waren auswertbar, was auf den relativ aufwendigen Versuchsablauf
aus vielen Wasch- und Inkubationsvorgangen zurlickzufiihren ist. Bei einigen Proben kam es
trotz Waschen zu Verunreinigungen der am Ende auszuwertenden geféarbten Ldsung, so
dass die Ergebnisse unbrauchbar waren. Die auswertbaren Versuchsergebnisse zeigten,
dass mit zunehmendem Sauerstofffluss das HSA/Fib-Verhaltnis zunahm (Abb. 3-47). Auf-
grund der Zunahme dieses Verhaltnisses war eine Verbesserung der Hamokompatibilitat der
a-C:0-Schichten durch die vermehrte Sauerstoffinkorporation zu erwarten [125]. Auch die
verbesserte Benetzbarkeit mit Wasser (Abb. 3-43) und die damit verbundene Zunahme des
polaren Anteils der Oberflachenenergie (Abb. 3-45) mit zunehmender Sauerstoffinkorporati-
on deuten eine Verbesserung der Hamokompatibilitdt an [28],[259],[260]. Das im Vergleich
zur Si-Referenz vielversprechendste Ergebnis wurde fir die mit Pyt = 300 W hergestellten
Schichten erzielt, da hier das HSA/Fib-Verhdltnis gleich eins bzw. grélRer eins gemessen
wurde. Das HSA/Fib-Verhaltnis auf den mit Pyt = 500 W hergestellten a-C:O-Schichten
nahm mit zunehmendem Sauerstofffluss zu, was auf eine zunehmende Hamokompatibilitat
hindeutete, wie schon in [144]-[146] beschrieben, blieb aber unter den Werten der mit
P4t = 300 W hergestellten Schichten, fur die das grofite HSA/Fib-Verhéltnis erzielt wurde.
Bertcksichtigt man die Ergebnisse der Kontaktwinkelanalyse und den gréf3ten polaren Anteil
der Oberflachenenergie bei den in dieser Arbeit untersuchten Schichten, sind die mit
Pdct = 500 W hergestellten Schichten dennoch vielversprechend in ihrer antithrombogenen
Wirkung. Auch wenn bei den mit Pyt = 700 W hergestellten Schichten nur zwei Probensatze
zur Bestimmung des HSA/Fib-Verhaltnisses ausgewertet werden konnten, war doch ein
deutlicher Unterschied zu den anderen beiden Serien zu erkennen. Das Verhéltnis HSA/Fib
war hier deutlich kleiner, so dass von einer schlechteren Hamokompatibilitat fir diese
Schichten im Vergleich zu den bei Pg.,r = 300 W und 500 W hergestellten auszugehen ist.

Die Resultate des Thrombozytenadhasionstests zeigten, dass zwischen den Schichtoberfla-
chen Unterschiede chemischer und/oder topographischer Natur bestehen missen, da die
Reaktion der Thrombozyten sehr unterschiedlich ausfiel (Abb. 3-48). Die auf den a-C:O-
Schichten anhaftenden Thrombozyten zeigten generell ein wiinschenswerteres Verhalten als
die auf den Si-Kontrollen (polierter (100)-Si-Wafer) anhaftenden, da sie weniger zahlreich
waren und weniger Anzeichen von Denaturierung zeigten. Eine leichte Tendenz zu einer
groReren Thrombozytenzahl mit zunehmendem Sauerstofffluss war fir die mit Pgcr = 500 W
hergestellten a-C:0O-Schichten zu erkennen. Die Gestalt der auf den mit Pyt = 500 W herge-
stellten Schichten anhaftenden Thrombozyten und die der auf den mit Pyt = 700 W herge-
stellten Schichten anhaftenden Thrombozyten unterscheidet sich deutlich. Erstere zeigten
gerade bei den mit ®o, = 8 vol% abgeschiedenen Schichten schwer zu interpretierende De-
naturierungserscheinungen, die als Schlieren auf den Bildern zu erkennen sind
(Abb. 3-48 b). Aufgrund der schweren Interpretierbarkeit der Thrombozytenmorphologie wur-
de der Versuch mit diesen Schichten wiederholt und dabei der Sptilvorgang vor der Fixierung
einmal mehr wiederholt. Das Ergebnis fiel identisch aus. Das verwendete Blut war von der-
selben Person entnommen, die Schichten stammten aus einer anderen Beschichtungsserie.
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Da die Experimente mit Proteinen und Thrombozyten sehr umweltsensibel reagierten
(Raumtemperatur, Luftfeuchtigkeit, Luftdruck), die Ergebnisse bei diesen a-C:0O-Schichten
aber immer die gleiche Besonderheit aufwiesen, kdnnte die Ursache am Blut selbst liegen.
Die Thrombozyten fir die Versuche mit den mit Pq.t = 700 W abgeschiedenen Schichten
wurden aus dem Blut einer anderen Person gewonnen, hier wurden keine Schlieren unter
dem Fluoreszenzmikroskop beobachtet. In Tab. 3-8 wurden die Absolutzahlen der anhaften-
den Thrombozyten/mm? gezeigt. Auf dem polierten <100>-Si-Wafer waren die Zellen um bis
zu einem 4fachen zahlreicher und im Durchschnitt in einem fortgeschritteneren Aktivierungs-
stadium (Abb. 3-49) als auf den a-C:O-Schichten. Gleichzeitig anderte sich auch das Aktivie-
rungsverhalten der Blutplattchen, so dass eine Zunahme des Sauerstoffanteils insbesondere
bei den mit Pyt = 500 W hergestellten Schichten nicht unbedingt als férderlich fur die Blut-
vertraglichkeit bewertet werden konnte (Abb. 3-50 a) und b) und Tab. 3-8). Fiur die mit
P4t = 700 W hergestellten a-C:0-Schichten hahm die Thrombozytenzahl mit zunehmendem
Sauerstofffluss eher ab und auch der Aktivierungszustand dieser anhaftenden Zellen zeigte
einen positiven Trend, da sich anteilig weniger Thrombozyten in den Kategorien IV und V
befanden, also weniger stark denaturiert waren (Abb. 3-50 b).

Je hoher der polare Anteil der Oberflachenenergie yss° gemessen wurde, umso gunstiger,
d. h. groRer fiel das Verhaltnis HSA/Fib aus (Abb. 4-30).
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Abb. 4-30: Zusammenhang zwischen Proteinadsorptionsverhaltnis HSA/Fib und dem polaren
Anteil der Oberflachenenergie kg". Die lineare Anpassung und die zugehdorige Gleichung und
das Bestimmtheitsmal’ sind ebenfalls angezeigt.

Allerdings konnte kein eindeutiger Zusammenhang zwischen ys° und der Thrombozytenan-
zahl und -aktivierung festgestellt werden. Ahnliches wurde bereits in der Literatur Gber mit
Phosphor dotierte a-C-Schichten berichtet [261], wo ein positiver Einfluss durch das dotierte
Element auf das Zellverhalten festgestellt wurde — d. h. es hafteten wenige und gering akti-
vierte Thrombozyten an — aber kein eindeutiger Zusammenhang mit dem HSA/Fib-Verhaltnis
hergestellt werden konnte. Die beiden in der Literatur haufig als simultan notwendig angese-
henen Voraussetzungen fir eine gute Hamokompatibilitdt — ein grof3es HSA/Fib-Verhaltnis
und wenige und gleichzeitig gering aktivierte Thrombozyten [125] — konnten in den hier
durchgefuhrten Versuchen nicht erreicht werden. Die Vorhersage des Verhaltens einer Ober-
193



4 Diskussion

flache in einer komplexen Umgebung wie Blut stellt eine allgemein bekannte Schwierigkeit
dar [415], so dass die Ergebnisse dieser Arbeit als positiv bewertet werden konnen.
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Amorphe Kohlenstoffschichten werden aufgrund ihrer Biokompatibilitat auf ihr Anwendungs-
potential als Beschichtungsmaterial von Implantaten oder medizinischen Bauteilen hin unter-
sucht. Wahrend fur technische Anwendungen die Kombination von mechanischen und phy-
sikalischen Volumen- und Oberflacheneigenschaften im Vordergrund steht, spielen bei bio-
logischen Anwendungen neben der Topographie auch die chemischen und biologischen
Oberflacheneigenschaften, wie beispielsweise das Benetzungsverhalten und die Biokompa-
tibilitat, eine ausschlaggebende Rolle. Da die Oberflache den Kontakt mit dem biologischen
Medium hat, ist sie maf3geblich fir die Biokompatibilitit des Implantats oder des medizini-
schen Bauteils verantwortlich.
Die Modifikationen und Untersuchungen an den fir diese Arbeit hergestellten amorphen
Kohlenstoffschichten zielten vor allem auf die potentielle blutkontaktierende Anwendung ab.
Ziel war die Schaffung antithrombogen wirkender Oberflachen, die also im besten Fall den
Prozess der Blutgerinnung verhindern. Topographie, (Oberflachen-)Chemie und das Be-
netzungsverhalten der hergestellten Schichten standen deshalb im Fokus der Untersu-
chungen. Die als aussagekraftig fur die Hamokompatibilitdt angesehenen Reaktionen der
Blutplasmaproteine humanes Serumalbumin und Fibrinogen sowie von Blutplattchen wurden
auf der Oberflache ausgewahlter Schichten untersucht.
Ein bisher wenig untersuchtes Beschichtungsmaterial, der wasserstofffreie, sauerstoffhaltige
amorphe Kohlenstoff (a-C:0) wurde fir die Untersuchungen in dieser Arbeit mittels Hochleis-
tungsmagnetronkathodenzerstdubung abgeschieden. Durch systematische Variation des
Sauerstoffflusses im Tragergas Argon und der H.f. Substratvorspannung wéahrend der
Schichtherstellung wurden verschiedene a-C:O-Schichten abgeschieden. Der Reaktivgasan-
teil am Gesamtgasfluss von 52,8 sccm betrug dabei 2 vol% bis 8 vol%, die d. c. Targetleis-
tung 300 W, 500 W und 700 W, die angelegte negative H. f. Substratvorspannung wurde von
-50 V bis -125V variiert. Die mit Hilfe der Kontaktprofilometrie ermittelte Aufwachsrate
nahm mit zunehmender d. c. Targetleistung von 6,6 nm/min (Pgct = 300 W) auf 31,1 nm/min
(Pac,r = 700 W) zu. Gleichzeitig verringerten ein steigender Sauerstofffluss oder eine sinken-
de negative Unss die Aufwachsrate. Die anhand der Krimmung eines Biegebalkens ebenfalls
durch Kontaktprofilometrie bestimmte Eigenspannung stellte sich fir sdmtliche abgeschie-
denen a-C-Schichten als kompressiv heraus und lag < 1 GPa fir ohne Uuts abgeschiedene
Schichten und < 3,7 GPa fur mit Unr,s abgeschiedene. Die Harte der ohne Uns abgeschie-
denen Schichten wurde mit Nanoindentierung ermittelt und nahm mit zunehmendem Sauer-
stofffluss von 11,6 GPa auf 7,5 GPa ab. Der Maximalwert der Harte von 16 GPa wurde bei
einer Uuts von -100 V und einer d. c. Targetleistung von 300 W erreicht. Analog zur Harte
wurde der reduzierte Elastizitatsmodul ebenfalls mit Hilfe von Nanoindentierung ermittelt
und nahm von 149 GPa auf 85 GPa bei den ohne Uunis abgeschiedenen Schichten mit stei-
gendem Sauerstofffluss ab. Der gréf3te reduzierte Elastizitdtsmodul in der vorliegenden Ar-
beit von 205 GPa wurde wie der Maximalwert der Harte bei der mit Uyts von -100 V und ei-
ner d. c. Targetleistung von 300 W abgeschiedenen Schicht festgestellt. Die kritische Last
des Versagens auf polierten <100>-Si-Substraten wurde mit Hilfe eines Ritztests bestimmt
und lag zwischen 17 N und > 30 N, wobei der Sauerstofffluss bei den mit Pg.t = 500 W ab-
geschiedenen Schichten zu einer Steigerung der kritischen Last des Versagens fihrte. Bei
den mit Pq.r = 700 W abgeschiedenen Schichten wurde eine Abnahme der kritischen Last
des Versagens mit zunehmendem Sauerstofffluss beobachtet. Die mit Hilfe der Rontgenre-
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flektometrie bestimmte Dichte nahm von 1,92 g/cm?® auf 1,75 g/cm?® mit zunehmendem Sau-
erstofffluss ab (P4t = 500 W). Der Sauerstoffgehalt im Schichtinnern nahm gemal der
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie von 3,7 at% auf 7,5 at% mit steigendem Sauer-
stofffluss fur die ohne Uwnis mit Pgct = 500 W abgeschiedenen Schichten zu. Die Untersu-
chung mit Elektronenstrahlmikroanalyse ergab Werte von 11 at% bis 17 at% Sauerstoffge-
halt mit steigendem Sauerstofffluss. Die mit Hilfe der Auger-Elektronen-Spektroskopie ermit-
telten Werte des Sauerstoffgehalts im Schichtinnern lagen bei etwa 12 at%. Fir den Sauer-
stoffgehalt an der Schichtoberflache  wurden mit zunehmendem Sauerstofffluss Werte von
16,2 at% bis 26 at% mit Hilfe der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie ermittelt. Die Au-
ger-Elektronen-Spektroskopie ergab Werte von 29,2 at% bis 34,5 at%, wobei der Wert
50,4 at% fir die mit ®o2 = 4 vol% abgeschiedene Schicht auf eine schlechte Lagerung
und/oder Verunreinigung der Schicht zurtickgefiihrt wurde, da auch Wiederholungsmessun-
gen diesen Wert ergaben. Die Untersuchung mit Fourier-Transformations-
Infrarotspektroskopie zeigte eine CO,-Absorptionsbande . Es war eine Zunahme der Ab-
sorption im Bereich der CO,-Bande mit zunehmendem Sauerstofffluss zu beobachten, was
auf einen Zusammenhang zwischen CO»>-Molekulen an/in der Schicht und der Variation des
Sauerstoffflusses hindeutete. Die nachgewiesene CO»-Molekllschwingung stammt von den
a-C:0-Schichten, da durch Kalibrierung unmittelbar vor den Messungen die Molekilschwin-
gungen der umgebenden Luft und der natlrlichen Oxidschicht auf der Rickseite der Si-
Wafer abgezogen wurden. Fiur die mit 500 W hergestellten a-C:O-Schichten wurden die
hdchsten CO;-Absorptionsbanden gemessen. Die die Absorptionsbande verursachende Mo-
lektlschwingung stammt vermutlich von der Schichtoberflache, da die nachgewiesene
asymmetrische Streckschwingung des linearen CO.-Molekiils bei 2335 cm™ die Fixierung an
einem Sauerstoffatom am Molekilende erlaubt. Deshalb wird entgegen der Interpretation
aus der Literatur [216] das CO- auf der Schichtoberflache und nicht innerhalb der Schicht
vermutet, da auch die Ergebnisse der XPS- und AES-Analyse von Schichtinnerem und
Schichtoberflache auf einen hdheren Sauerstoffanteil an der Schichtoberflache hindeuten.
Die Sauerstoff-Kohlenstoff-Bindungen C=0, C=C=0 und C-O wurden ebenfalls mit Fourier-
Transformations-Infrarotspektroskopie  nachgewiesen. Die  Rdntgen-Photoelektronen-
spektroskopie-Analyse lasst fir a-C- und a-C:H-Schichten einen ersten Riickschluss auf den
Anteil der sp?- und sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome zu und wurde in der vorliegenden
Arbeit analog zu diesen Schichttypen fur a-C:O ausgewertet. Bisher ist in der Literatur fur die
Untersuchung von a-C:O-Schichten keine geeignete Referenzmethode dokumentiert (z. B.
Electron Energy Loss Spectroscopy). Die in dieser Arbeit ermittelten Ergebnisse sollten des-
halb in weiterfiUhrenden Untersuchungen bestétigt werden. Mit Hilfe der vergleichenden
Auswertung der Raman- und der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie ergab sich, dass
mit steigendem Sauerstofffluss ohne Uyts eine vermehrte sp2-Hybridisierung und eine ge-
ringere sp3-Hybridisierung der C-Atome auftrat. Die Unordnung im amorphen Kohlenstoff-
netzwerk nahm bei gleichzeitig vermehrter Kettenbildung zu, was die Analyse der Raman-
Spektroskopie ergab. Die Rauheitsparameter R ,, R, und R: wurden mit Hilfe der Raster-
kraftmikroskopie und der Kontaktprofilometrie ermittelt. Fir die ohne Uuis abgeschiedenen
Schichten lagen die Werte von R, unter 10 nm (AFM und Kontaktprofilometrie), die von R,
unter 80 nm (AFM) bzw. unter 160 nm (Kontaktprofilometrie) und die von R; unter 100 nm
(AFM) bzw. unter 500 nm (Kontaktprofilometrie), wobei die jeweils niedrigsten Werte fir die
mit Pqct = 300 W abgeschiedenen Schichten ermittelt wurden. Fir die mit Pyt = 300W und
Unrs abgeschiedenen Schichten lagen der Rauheitswert R, unter 5 nm, R; unter 50 nm und
R: ebenfalls unter 50 nm (alle Werte mit AFM ermittelt). Ausnahme bildete die mit Unss = -
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125V abgeschiedene Schicht: hier ergaben sich deutlich hohere Rauheitswerte mit
Ra =20 nm, R, = 155 nm und R; = 170 nm. Die Oberflachenenergie der Schichten lag zwi-
schen 42 mN/m und 50 mN/m, wobei der gro3te polare Anteil der Oberflachenenergie mit >
35 mN/m bei zunehmendem Sauerstofffluss fur die mit Pg,t = 500 W abgeschiedenen
Schichten festgestellt wurde.
Die a-C:0O-Schichten und einige Referenzschichten (a-C:H, a-C:N, a-C und a-C mit H.f.
Substratvorspannung) wurden nachtraglich mittels Photolithographie strukturiert . Acht
verschiedene Strukturtypen wurden realisiert, davon vier sdulenartige (P-I bis P-1V) und vier
gquadratische Vertiefungsstrukturen (W-I bis W-1V). Das abschlieRende Entfernen des Photo-
lacks wurde durch reaktives lonenatzen in einem Sauerstoffplasma vollzogen, so dass die
urspriinglich abgeschiedene Oberflache nicht nur topographisch, sondern auch chemisch
veréndert wurde. Dadurch gelang es mit Hilfe der Vertiefungsstruktur W-II, die Kontaktwinkel
von destilliertem Wasser von etwa 20° bis etwa 100° einzustellen. Die reine amorphe Koh-
lenstoffschicht (P4t = 500 W) lieferte einen Kontaktwinkel mit destilliertem Wasser von etwa
62°, die Modifikation durch reaktives lonenétzen reduzierte diesen Kontaktwinkel auf 20°, die
photolithographische Strukturierung mit der Vertiefungsstruktur W-II erhohte den Kontaktwin-
kel auf 39°. Wurde vor dem reaktiven lonenéatzen die Plasmachemie in-situ modifiziert, indem
zum Argon jeweils Wasserstoff, Sauerstoff oder Stickstoff als Reaktivgase hinzugegeben
wurden, anderte sich der Kontaktwinkel von destilliertem Wasser zu entsprechend 54°, 34°
und 44°. Durch die Strukturierung mit W-II wurden die entsprechenden Kontaktwinkel auf
84°, 69° und 50° vergroRert. Insgesamt ergab W-II die gréf3te Steigerung des Kontaktwinkels
im Vergleich zu den tbrigen Strukturtypen.
Das in dieser Arbeit entwickelte vereinigte Benetzungsmodell , das das Modell nach Cassie
und Baxter um einen die Strukturhdhe bertcksichtigenden Faktor erganzt und damit dem
Wenzel-Modell annahert, ist ein Modell fur vorriickende Kontaktwinkel auf hydrophilen
Schichten, die mit Vertiefungsstrukturen mit lateraler Ausdehnung im pm-Bereich versehen
wurden. Es berlcksichtigt einerseits den hydrophilen Oberflachencharakter durch das Ein-
dringen der Flussigkeit in die Strukturen, andererseits auch die Oberflachenspannung der
Flassigkeit, die ein vollstandiges Eindringen in die Strukturen verhindern kann. Fir die ver-
schiedenartigen a-C-Schichten stellte das vereinigte Benetzungsmodell, das in seinen
Grenzwerten die Modelle nach Wenzel bzw. Cassie und Baxter einschlief3t, immer eine ge-
nauso gute bzw. bessere Naherung als die beiden genannten Modelle dar. Das vereinigte
Benetzungsmodell bietet immer die bestmdgliche Naherung an den Messwert, da entweder
die Grenzwerte oder Funktionswerte zwischen den Grenzwerten die optimale N&herung er-
geben.
Es wurden zwei unterschiedliche biologische Tests an ausgewahlten Schichten durchgefihrt,
um einen ersten Rickschluss auf deren Hamokompatibilitat zu erhalten: das antikdrperba-
sierte Nachweisverfahren Enzyme Linked Immuno Sorbent Assay (ELISA) wurde zur Unter-
suchung des unterschiedlichen Adsorptionsverhaltens der Blutplasmaproteine humanes Se-
rumalbumin (HSA) und Fibrinogen (Fib) herangezogen; mit einem Thrombozytenadsorpti-
onstest wurde das Adsorptions- und Denaturierungsverhalten von Thrombozyten untersucht.
Je hoher der polare Anteil der Oberflachenenergie, desto grofer fiel das Verhaltnis HSA/Fib
aus, was auf eine verbesserte Hamokompatibilitat hinwies. Das niedrigste und damit
schlechteste Verhaltnis HSA/Fib wurde fir die bei Pyt =700 W hergestellten Schichten
festgestellt. Im Vergleich zum polierten Si-Wafer hafteten bis zu 80% weniger Thrombozyten
an den a-C:0O-Schichten an. Die Unterschiede in den Anhaftungsergebnissen zwischen den
einzelnen a-C:0O-Schichten fielen sehr gering aus. Eine leichte Tendenz zu einer grol3eren
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Thrombozytenzahl bei gleichzeitig geringerer Aktivierung mit zunehmendem Sauerstofffluss
war fir die mit Pyt =500 W hergestellten a-C:O-Schichten zu erkennen. Fiur die mit
P4t = 700 W hergestellten a-C:0-Schichten hahm die Thrombozytenzahl mit zunehmendem
Sauerstofffluss ab, gleichzeitig nahm der Aktivierungsgrad der anhaftenden Zellen zu. Die
Erhéhung des Aktivierungsgrades ist hinsichtlich einer antithrombogenen Wirkung nicht er-
winscht, da aktivierte Thrombozyten die intrinsische Gerinnungskaskade durch Aktivierung
weiterer Gerinnungsfaktoren auslésen. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Throm-
bozytenanzahl und -aktivierung und dem HSA/Fib-Verhéltnis konnte in dieser Arbeit nicht
hergestellt werden. Das HSA/Fib-Verhéltnis korrelierte jedoch mit der Polaritat der Oberfla-
chenenergie und nahm gleichzeitig mit dieser zu. Eine Verbesserung der Hamokompatibilitat
einer Oberflache ist durch Sauerstoffinkorporation in amorphen Kohlenstoffschichten még-
lich.
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©
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Substrate =
a-C:H PIID Ug. ¢=-75..-900V; at-
Mo:Ar+CoH,; Py 1 =500W 3le 9 =
Warmebehandlung T=600°C; t=30min; )U> @ it N
p<1x10-°Pa
DLC auf NiTi plasmabasierte lonenim- Uy.1,s=-12...-40eV; f=60—
plantation 100Hz; T=20-30us; atmo: E
C,oHo+H» ]




7 Tabellarische Literaturauswertung

om0 =3
= ;;7}_ i s =X o :g
Oberflichentechnik = Charakterisierungsmodethoden 53 S %
ca -1 Q 5
Oberfla- - Q ' '
che/Sub- e}
strat/Untersuc - S
hungsobjekt > 4 o |» =z T
zlz|nle e m m = |53 |7 |2 Sl B M olE (T |
= % X m |4 > o >|x (X |Z |3 T mimlol3 |5 [T = o 2lolE |3 |8
Methode Parameter FREMIXTlmomm|[@n|A@|2 mlc|D m|Z | Qlo |B Z|Z | > Z|=(c |o |0
SRIEEBEBIERELIEMMEGGS|RIG>EE<M@ICEITRIEREEEITIESR
& ENE =3 |=|°
DLC, CN (Re- primary hot filament,
view) Mikrowellenplasma, RF
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X X X X @
a-C:H und H. f. MS Us=-40V
a-C FCVA X N | x| x E
auf Si<100>- %)
Substrate
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p=100Pa
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x x Q
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o ©
o0 N
w
w
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Oberflachen- Methode des liegenden viele verschiedene Ober-
energie von Tropfens flachen und Testflissig- x| x 'g
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ausfuhrliche verschiedene: dynami-
Betrachtungen sche und statische | x ’g
zur Kontaktwin- K=l
kelmessung
Erlauterung Enzyme Linked Immuno-
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o
Oberflachen-
energien ver- N
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Materialien
LTIC fir kinstli- o o, L
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p<1x107mbar % » e
(&)]
a-C:H:0 Glimmentladung atmo: CoHp+O,+Ar -
(2sccm); Py 1 =70W X X X N
(]
a-C:H:0 auf c- integriert-verteilte Elekt- atmo: CoH,+O;, -
Si-Substrate ron-Zyklotronresonanz- Pacetylen=1mTorr; P=100W X & X N
Deposition © 2
DLC, N-DLC, Raman-Spektroskopie N
NCD N ~
X kY N
(0] e |
(&)
a-C, a-C:H, a- Raman-Spektroskopie N
C:Si, ta-C:H, ta- N S
C:H:N, NCD - N
&
a-C, a-C:H, ta- Raman-Spektroskopie L
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tungen )
Graphit Raman-Analyse N
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DCL auf H. f. PECVD p=5x102Torr; Us=-100V;
Si<100>-Wafer atmo: Ar+CzH; S
und Glas Plasmabehandlung atmo:O, X X %
Graphit resonante Raman- o
Spektroskopie und theo- N S
retische Betrachtung ﬁ @
oo
Multiwellenlan- Abschéatzung des H- Steigung des Photolumi- o
gen-Raman- Gehaltes niszenzhintergrunds £ L
Spektroskopie o N
von a-C:H, ta- N =
CH o
a-C:0 d.c. MS atmo: 5%, 10%, 25% O,; _
p=0,27-0,67 Pa; 3 N
P=300W; t=1,5-3h X X X XX 2,
Ag-a-C:H/Tiauf | H.f. PACVD/MS atmo: Ar+CH,; Us=-600V;
AISI316L (aus- p=20Pa; t=3min; Targets: S
tenitischer Graphit, Ag X| X X X X X X
Stahl) —
Zerstaubungs- Niederdruck- atmo: Ar, He; Ejon=50-
raten verschie- Kathodenzerstaubung 600eV I~}
dener Elemente @

257




7 Tabellarische Literaturauswertung

25 __ g o2
Oberflichentechnik = % Charakterisierungsmodethoden _S ; S %
g o - Q 5
Oberfla- - Q o '
che/Sub- e}
strat/Untersuc - S
hungsobjekt ) Izl . ;ZZ < } gp ﬁ . § o, 3
2iZ|on m o |m|4|M > (o >(x|x (2|3 T m Iz T = o Slo = |3 |8
[ mi|x |o m n | = Z 14|10 m|o (= |z |T >|o | |2
Methode Parameter gggg%ggggagpmgmggmg>$£<%m(ﬁgob%:ﬁ§%_g_gg%
@ ENE =2 F)|°
ta-C:N auf FCVA Target: Graphit; I=60A;
Si<100>-Wafer atmo: Ny; Uges=-100V; w —
p=1x10°-1x10°Pa x| x X X X & X x| x g
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Si<100>-Wafer mo:Ar; Py, 1 =500W <
(Graphit), 0...10W(W) X X X X ES
Erosion mittels ECR- P=150W; atmo:0O, =
Plasma (20sccm); p=0,5Pa
SiO«Ny reaktives d. c. Zerstau- Target: Si; atmo:
ben Ar+No+Oa, Ar+No, Ar+0y; X N
P=75W; Fluss=20sccm A
a-C auf H. f. MS Target: Graphit; Us=10...
Si<100>-Wafer -200V; p=2x102mbar; X >;é X 'E
SIMPLEX- und MON- Pyl K&l
TECARLO-Fittings
a-C, a-C:H, ta- Raman-Spektroskopie N
C, ta-C:H und N S
DLC é' E
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UNCD/a-C auf
Si<100>-Wafer

MWCVD

Plasmabehandlung MW

UV-Behandlung

atmo: CH4+Ny; Ts=600°C;

p=22mbar; P=800W;
t=390min

atmo: Hy; T=400°C;
t=30min

atmo: O;; T=RT, t=10min
A=185 und 253,7nm
atmo: CHF3; p=66Pa;
t=10min

A=185, 253,7nm;
t=30min; p=101,325kPa;
atmo:air

NCD,
N-NCD auf
Si<100>-Wafer

PACVD

Plasmabehandlung MW

atmo: Ar+Ny+CH,,
Ar+H,+CHy; t=5h,
T=800°C; P=800W;
p=13,3kPa

atmo: Hy(t=3min),
0,(t=30s); T=780°C;
P=800W; p=13,3kPa

UNCD/a-C auf
Si-Wafer

MWCVD

UV-Behandlung

NHs-Behandlung

atmo: CH4+N2,;
TS=600°C; p=22mbar;
P=800W; t=390min
A=175-210nm; P=600W,
t=1-10min

atmo: NHs+N2+Ar;
p=1,8x10?mbar;
P=150W; t=1-10min

<
<

vad3
x

DLC/P-DLC auf
Glas und
Si<100>-Wafer

PLC

UV-Bestrahlung+ Struktu-
rierung

A=193nm; p=10°Torr;
Target: C und C+P;
F=3 und 12 J/cm?,
P=125W (Hg)

t=18h; P=125W
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" . T S 10v; X X X X| X s X| X ]
t=30min; f=50Hz NEEN =
DLC, HAp, TiN, | verschiedene Testme-
TiO,, NiTi thoden zur mechanischen ~
Belastbarkeit X| X R,
a-C:H auf Glas H. f. MS Target: Graphit; p=20Pa;
Py.1=120W; t<30min x
m ™S
X g X X §
>
Biomimetische Polymerisation, Plasma-
Oberflachen atzen, Anodisierung, | x N X A4 N ’g
z. B. aus Glas, CVD oy B
Polymer
Ti Polieren SiC N
Atzen HF IS N
T [o)]
Strahlen Al,O3 x| x x| X X 3 X .01
Modifikation von | Nanopartikel; SAMs;
Polymeren und MCP; Kolloidallithogra- X X X | x 'g
anderen Materi- | phie; Rastersondenlitho- Rez)
alien graphie
PW Ultrafiltra- NIL T=120°C, p=4MPa,
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Si atmo: CoH+Ar+N, 21 x =N P
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Polydimethylsi- Photolithographie gemaf? | 42 pm Quadrate X
loxan, Polyca- SU-8
prolacton Entmischen von Polyme- Pfeiler und Vertiefungen; ™
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HeilBpragen 17,5um
Au auf Au- Nanopartikel Au; d=36nm (75pM) und -
zerstaubten Si- 56 nm(50uM) o ™~
Wafern N =
N
SisNg, CY- Oxidation
TOP™ auf Si- | Niederdruck-CVD © ~
Wafer X e E
=
a-C:H (W- und Bogenverdampfung atmo:Ar+C,Hy; Tar-
Cr-Zwischen- get:Graphit; p=0,35Pa; ’E
schicht) T<623K N
Plasmabehandlung atmo: O,; p=50-200Pa
a-C:H und a-C H.f. MS atmo: Ar(30sccm), CoHy;
auf Si<100>- Target: Graphit; a1 ™
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mbar
DLC Wachstumssimulation lonenstrahl

Ta auf Co-Cro-
Mo und Ti-Al-Nb

d.c. MS

Target: Ta; at-
mo:Ar,Ar+0O;; p=0,25Pa,;
Us=-300V;P=50,150W
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Methode Parameter gggg%ggggagpmgmggmg>$£<%m(ﬁgob%:ﬁ§%_g_gg%
%2 = n — § ENE
2 f— |
Si-Wafer PECVD SiCOH
Photolithographie Shipley UV110 Photolack o <
verschiedene Arten der liegend, héangend, dyna- X X i N
Kontaktwinkelbestim- misch 3 —
mung
Borsilikatglas- TiO; (Anatas)-NP v=200pm/s; t=10min
kapillaren SAMS octadecyltrihydrosilane ™S
(@450 pum) (OTHS): t=24h X X X X X X X8
uv A=254 nm; 1=3 mW/cm?
COy auf d.c. MS Target: Graphit; at-
Si<111>-Wafer mo:Ar+0,(p=0,27Pa),Ar( 'g
p=0,17 und 1,7Pa X XXX X =
Wérmebehandlung T=300°C; atmo:Luft; t=1h
a-C:H:Siund a- | d.c. MS in separater Quelle be-
C:H:Ti auf PECVD schrieben o1 ™
TiC/TICN/TIN/Ti X = X @
auf Edelstahl ol —
(AISI 304)
a-C:F und SiOx ECR CVD f=2,45GHz; atmo:
auf NaCl<100>- CHF3+CH4+AT,
Subsrate und SiH4+CH,+Ar; T=50°C; X X X 'g
Si<111>-Wafer P=300W; p=0,3Pa; t=2 -
und 10min
Warmebehandlung T=200,300,400°C
Viellagen-a- MS: Zwischenschicht Target: Cr; atmo:C;H,
C:H:W auf MS Target: W; atmo:N, a1 I~}
aufgekohltem T=200°C; p=0,3-0,6Pa; X| x| x X _'E X| X X |
SCM 415 Cr-Mo Us=0,-100V; t=1-9h o1 =
Stahl
a-C:H:Si auf Plasmaaufkohlung atmo:N,+H,+CH,; T=500-
Gusseisen 560°C o
gepulste Plasmabe- atmo:N+H;+CH4+SiCly, P N
schichtung Si(CHs)s; T=480-560°C x| xpxgx & x| x &
p=2,13-4,Ambar; T=780-
811K
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25 __ g o2
Oberflichentechnik = ;"—, Charakterisierungsmodethoden _S > S %
g o - Q 5
Oberfla- - Q o '
che/Sub- e}
strat/Untersuc - S
hungsobjekt ~ ;§> 4 e ) z |5 3
21z lo|m|T|2o|m|=m (> ol D |sxx|2]=]Z |07, |m dz2M 02N |3 s
o mix o m w3 = Z (4|45 |0 m|o = |z | >e 5|2
Methode Parameter §8Eg%gggga2?m§$8§$3>5‘§<%w‘£80§;§3§%-g-g_’c'i.%
n B n = |3 = (©
é f— |
TiAIN/a-C auf Si | MS Target: TiAl, C; atmo: .
und HSS (ANSI Ar(15sccm)+ Ny(20sccm); X X | x X X »
M2) p=0,15Pa; Ts=200°C 2,
a-C:H auf Edel- | Al-Zwischenschicht Ts<250°C; at-
stahl AISI 304 mMo:Ar+CH,+C,H, « « « ‘é « « B
und Si<100>- p(Arn=0,5...1Pa o I~
Wafer
Ti(C,N)/a-C auf MS-lonenplattieren Target: 2xTi, 2xC: at- .
HSS und Si mo:Ar+ Ny; T<600K; Ug, x| x X X x| x x |2
c.s=-50V; f=50kHz 2
a-C:Ti auf MS Us=-20...-150V, Target: o -
Ti6Al4V und Ti(2x), C, atmo:Ar; Us=- | x X X N | x P
Si<100>-Wafer 20...-150V; p=0,2Pa w 2
a-C:F auf PECVD atmo: CoH+CF4(1:1); <
Si<100>-Wafer Ts<50°C; p=10Pa; Us=- mle © S
350V; Py, 1=31W X X X | X X ) _'E X g X|Q
Wéarmebehandlung p<10“*Pa; t=30min; g o1 N —
T=200-600°C
a-C:H auf MS atmo: Ar(65sccm)+
1Cr18Mn8Ni5N CH,(45sccm), Target: C; o I~
und Si Us=-200V; I1=14A X X X | x @W | x x| x X9
Warmebehandlung T=100-500°C; t=2h; —
p=5x10-°Pa
CixNx auf Si- Eion=0,6-1keV; Target: -
und Ge- Graphit; atmo:N(4- X &1 x < |
Substrate 5scem); p=3x10“Torr © s
a-C:H auf Glas MS p=0,5Pa(Ar); atmo:
Ar+CHy; [=2A I~
Wéarmebehandlung p=10"Torr; lonenstrahl X X X X9
p=10°Torr; T=300,400, =
500°C
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Oberflichentechnik = Charakterisierungsmodethoden 53 S %
ca -1 Q 5
Oberfla- - Q ' '
che/Sub- e}
strat/Untersuc - S
hungsobjekt 2 o |0 o
Z |z — % (%) m m =z )§> M o = < m 0 § 3N "
= 0 O m (- > v > (X | X pY) L m J s T = S lelo |z (3 @
Methode Parameter & 3|0 X8 |m|g|m|m |7 12 Img |3 |F|@|Z | |Hh|2 MmiBIE|Z | =12 |3 |= D |2
gSZgﬁgzxzazpmiwmomm,5‘£<%mﬁﬁgggz_ﬁ§g.ggg;
Z ENE =32 F|°
DLC auf Glas MS p=0,27-1,6Pa; Target:
Graphit, P=290W; o ) ,g
f=40kHz; atmo: Ar, -3 =
T=100°C; Us=-180V; t=2h
DLC H. f. MS Target: Graphit, atmo:Ar; -
p=0,4-0,7Pa; P=50-500W X S
Ts=60-150°C; R3]
ta-C auf FCVA,; gefilterter Hoch- Details in anderer Verof- o
Si<100>- starkstromvakuumbogen fentlichung @
Substrate " =
N
X _3 E
IN)
S
H
a-C auf d.c. MS Target: Graphit; atmo:
Si<100>-Wafer Ar,Ar+H,/CF4/C,Fe/C3Fe/ w
C4H11N; t:5-3005; T' ,g
p=20mTorr; P=1kW X X S k)
Au SAMs verschiedene Peptide -
X X X E
AU, Ag SAMs HS(CH2)21X, HS(CHz)mY I
(X, Y = CHa, CH,OH) X X X o
N
Pt SAMs Alkanthiole -
X X X X X %
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= ;;7}_ i s =X o :g
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ca -1 Q 5
Oberfla- - Q ' '
che/Sub- e}
strat/Untersuc - S
hungsobjekt ~ J§> = £ @ § - 3
ZZzloRTELlmm|amiz|ol,|Blxx|E=3IZ|T|7|q|m = U el e R N I E N
Methode Parameter SRS\ mom@miEma|e2mlzlmlF@ZR|GHICIEISIZIZEEFTIZIR IBIZE ||
SBIEIGIEBIEXIER|E|IT|MEe0D|Blo>z|2<SM@2IBERIZIZEISE|=
Z ENE =32 F|°
Cu SAMs Alkanthiole -
o —
X X S x |2
= £
o
C (Graphit) SAMs Adenin (eine der vier
Komplementérbasen der < | x| x X < | x| x 'E
DNA) K<l
Modellrechnungen
Polymerein- SAMs NP: Au, Fe3O4, Pt
kristalle; Na- X X X « |8
nomotor !
Graphenoxid Funktionalisierung Myoglobin -
und Nafion auf 1N
X x| x X X X X X N
Glaskohlenstoff 2
verschiedene SAMs Si Nanowdirfel (3um)
Si-Wafer<100> | Photolithograhie und DNA N =
und <111> MCP X x| X X X X 5 XN
e =
Polymer auf Au | SAMs SI-ATRP (surface initiat-
ed atom transfer radical N
polymerization) von k) 'E
pHEMA, Elektrodeposi- X x X X X 3 x| X X N,
tion von PEDOT/pTS
durch pHEMA
Glas, Polymer, Photolithographie, SAMs,
kohlenstoffba- Entmischen von Polyme-
sierte, ren, NIL, chemisches =
Metall, Kerami- oder Plasmaétzen, metal- X| X X| x| x| x N
ken lische Oxidation, Sintern =
von Nanopartikeln,
DPN,...
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n =3 >
=5 Charakerisi dethod 2| 22
Oberflachentechnik = arakterisierungsmodethoden 53 S :
ca -1 Q 5
Oberfla- - Q ' '
che/Sub- e}
strat/Untersuc - S
hungsobjekt > @ |1 o
2|z — r% (2] m m Z )§> m 5 = : m 0 § 3 i
= % X m |4 > o > X X o) T mimlol3 |5 [T = o 2lolE |3 |8
Methode Parameter & 3|0 X8 |m|g|m|m |7 @1 2mg|3 |5 oz | Qlo |B =125 =12 |3 |= D |2
SRIEEBEBIERELIEMMEGGS|RIG>EE<M@ICEITRIEREEEITIESR
Z ElRIZ =2 =|°
2‘ f— |
Glas, Polymere, | SAMS NP: Au =
C-basierte X x| x| x| x X X X x (19
Materialien =
Au-NP auf Vorbehandlung mit S (NH4)2Sx, P2Ss/(NH4)2Sx =
GaAs X x| x X X x|
Au-NP auf Au NP Au -
Funktionalisierung der Ophosphorylethanola— X X X X X @«
NP mine(PEA) =)
Glas Inkjet-Druck NP: TiOy; 1, 3, 5 Wieder- — .
holungen X X X © ¥ |8
e — o . p— 8
Warmebehandlung T=400°C; t=4h & I~
TiO, NP Funktionalisierung anionische Tenside, -
kationische Tenside und X X xS
Polymere 2
TiO, NP Funktionalisierung Aminopropyltrimethoxy- -
silane x| x X X X X E
C NP Funktionalisierung aromatische Amin-
Bindung und Amid-Amin- o3
Bindung X X X X 5
Pt NP Funktionalisierung PVP (Polyvinylpyrrolidon) .
X X X X X cﬁ
Pt und Pt-Pd d.c. MS Target:Graphit/Pt;
NP Graphit/Pt-Pd; p=3x10- X X X X X X '@
%Torr; Us; P=43-100W; N
t=10-130min
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25 __ g o2
Oberflichentechnik = % Charakterisierungsmodethoden _S ; S %
g o - Q 5
Oberfla- - Q o '
che/Sub- e}
strat/Untersuc - S
hungsobjekt ~ ;§> < e ) § o 3
ZZ0RT 2z m|=4miz|ol,|Blzx|x|ZE|@mZ |37 |m = U el e R N I E N
o m X |o m wn |3 = Z |- [0 m|o|= |Z |T >lao |2 |2
Methode Parameter gggg%ggggagpmgmggmg>$£<%m(ﬁgob%:ﬁ§%_gggg
@ ENE =2 F)|°
Ag NP auf InSn | Ausféllen: Schritt 1 0,01M AgNO5+0,01M
auf Glas NazCeHs07+H,0 ~
Schritt 2 0,01M AgNOz+ 0.1M . s
Cetyltrimethylammonium o =
bromid+0,1MCsHgOs+1M ~
NaOH
Si NP CVD (genauere Be- .
schreibung in anderer 8
Veroffentlichung) 2
Fe O3 NP Silanisierung T=80-120°C -
&
~

Plasmapoly- Monomere Préakursor:

merisation von (1H,1H,2H,2H)-Perfluore- $ s

Glas und Si decyl, Dodecylacrylat; 2 §
p=101,325kPa; f=6kHz >

Aldehyd- und CVD Préakursor: 4-

Alkinegruppen Formyl[2.2]paracyclo- S
phan, 4-Ethynyl[2.2]para- B
cyclophan; atmo: =
Ar(20sccm); T=120°C

binére Polymer- | Spincoating: 1. Schritt Poly(tert-butyl acrylate)

bursten auf mit Carboxyterminierung;

Si<100>-Wafer T=150°C; t=20min $ 'E

2. Schritt Poly(2-vinylpyridin); 2 L
T=150°C; t=15min
3.Schritt (PBA in PAA) T=55°C; t=1h
Polymer auf mehrere Schritte zum A
InSnO Aufbringen von SAMS 5 '3
Polymerbursten N _E
(6]
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om0 =3
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Eao ~Z | 3¢9
Oberfla- - Q ' '
che/Sub- e}
strat/Untersuc - S
hungsobjekt ~ i J§> = §° r(ﬁ § o, 3
SEZoR|ITIL|mmA|T >0 >Ix|x|Z(=m|S (DT m =l o Qlg 18 |a |z |3 |3
Methode Parameter I QMIX(B|m|g|mm |5 0 0imlg |3 |F|@|Z|2 6|2 MmoIzZlET|=I2 |8]|=|5 |2 |0
ggZgﬁgzngzpméwmoEm>5(§<%wngg§Iﬁ§%-ggg?
” = | =35 =|°
2‘ f— |
Strukturierung NIL Photolack: PMMA; atmo: -
von AlO auf Si- RIE CF4+0,, BCls X X ®
Substraten <
a-C:H, Stahle, Laserbestrahlung Typen: Nd-YAG, CO, L
Gusseisen x| x| x X ®
=~
Nafion lonenbestrahlung j=0,637mA/cm?; t=30s; -
E=600eV; y=0...70° X x| x §
thermische Elektronenbestrahlung E=100 eV; p=107Torr; N
Oxidschicht auf Q=150puC/cm? ) s
Si-Substrat X X X X X S X ©
a-C:F, Stahl, Al- | Sandstrahlen t=10s, p=240 kP
induziertes a-Si | Plasmabehandlung atmo: C4Fs & @
PECVD x| x X X 5 S
w
a-C:H Plasmadeposition atmo: C;Hp; Uk=-150V,;
T=30...300°C; p=4Pa; z
t=5-12min ) )
J X a1
z ezl
D
>
a-C:H auf Si-, PECVD P=100W; atmo: C,H,
Quarz- und x =
Edelstahlsub- Z X g
straten Py —
a-C:H(Si,Al) auf | MS P=700W; Us=-400,-300,-
Si<100>-Wafer 200-100,0V; Komposit- | x X o | x 'Q
target (Si:Al=6:1); atmo: N Kes]
Ar+CH,4
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. . = isi 2| 23
Oberflichentechnik S5 Charakterisierungsmodethoden 53 ==
Ea A3 | @f
Oberfla- - Q o '
che/Sub- e}
strat/Untersuc - S
hungsobjekt > @ (0 o
izmgé%xmAQ>nm%>><><Zméﬂﬁommuj—%ﬁgégQwaa’
Methode Parameter g%gg%ggggagpmgmggm33$£<%a@g%bg:ﬁ§%_gggg
%2 = n — § ENE
é f— |
Thiol auf Photolithographie I=90mW/cm?, A=365nm —
a-C auf Glas MS X X X X X (éj
Silanisierung MCP (3-Aminopropyl)
und Immobilisie- triethoxysilan-Lésung N X X N ’g
rung von Prote- | mikrofluidisches Struktu- verschiedene Antikorper- L
inen rieren I6sungen
Poly(4-ethynyl- CVD Polymerisation
p-xylylene-co-p- | DPN =
xylylene) auf x| x X X | X| x|
unterschiedli- =
chen Substraten
Dicarboxylisau- zwei Dicarbonsauren
ren auf (DCDC und DHDC)
CdTe<111>, w
CdSe<0001>, X X XX XIR
GaAs<100> und
InP<100>
Modifikation von | Plasmabehandlung Un.+=500V; E=250eV;
GaN auf Saphir- T=200-800°C; p=10Pg; X X X 'Q
Substraten atmo: M
Ar(50sccm),N,(50sccm)
UNCD, NCD, MW-CVD
MCD auf RIE P=150W; p=150mTorr; w e
Si<100>- atmo:95% O,+5% CF4(25 | X | X X X o x| x xR
Substrate sccm); t=10,20,30min
Polydopamin Immobilisierung Dopaminlésung o -
auf Ti-Substrate Cecropin-B-Lésung X x| x X X § x| x | x Ca,':
Funktionalisie- Plasmabehandlung atmo: O,; p=10Pa; o
rung von Po- P=120W @ e
lyethylen UV-Behandlung P=400W; A=380nm XX X 5 I X X e
Immobilisierung O-Stearoyl-Chitosan ~
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che/Sub- e}
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hungsobjekt > @ (0 o
2|z - & |o m m =z )§> u ) = s |m 0 s 3 :
= () T |m |- > o > X | X ) T mimlo|(Z |5 [T = o |2|e |5 (3|3
Methode Parameter & 3|0 X8 |m|g|m|m |7 @1 2mg|3 |5 oz | Qlo |B =125 22 |z |= D |9
SRIEEBEBIERELIEMMEGGS|RIG>EE<M@ICEITRIEREEEITIESR
wn = O — |3 = 0]
2‘ f— |
DNA auf Glas SAMS, Immobilisierung Coliphage T4DNA -
und Mica X X X 4
(Glimmer) =
ta-C, a-C:H:Si FCVA und PECVD o
DPN AFM: BSA X X g < | x g
8 K
Glas UV-Bestrahlung A=254nm, F=1,9
mW/cm?; t=5h - =
SAMs ODPA, MDPA (10- X X e X X | x ®
mercaptodecanylphos- —
phonséure
Si-NC in Poly- Mikroplasma -> Nanopar- | U=0,8-2 kV; I=1,5 mA;
thieno[3,4-b]- tikel atmo:Ar(25 sccm); S
thiopheneben- t=16min X X X |9
zodithiophene Spincoating =
(PTB7) auf Glas
Strukturierung Plasmabehandlung und verschiedene L
von Polymeren Plasmapolymerisation mit x| x X X x |8
Photolithographie =
ZnO auf SIO; Photolithographie und ZnO-Lbsung -
Eintauchen x| x X X X X % |8
D
Polypropylen Plasmabehandlung und
zur Oberfla- verschiedene Methoden '<|5‘ s
chenmodifikati- der Polymerisation X X 'S X X8
on o —
Chitosan auf Ti- | Immobilisierung von t=24h -
folie Chitosan-Atorvastation | x X X % % | x X é
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Oberfla- - Q ' '
che/Sub- e}
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hungsobjekt > - o |» = )
ZZm,-'ﬁl'%mxlrn—H'”>n %>><><§;ul§>'“% mmn—i—%rﬂoggkcga
Methode Parameter T X|Z|mlg|m|m |3 |n @ mg|z |m|@| 2|7 6|2 lo |5 SIZEEI1ZI2 (8|2 |2 |0
6‘8Zgﬁgzngz.—mgmemm,5£<mm@gggz:ﬁ§%_g__g;
% El n — |3 =
2 f— |
Ni —20Cr auf Detonationsspritzen Ni —20Cr; T=3900°C; -
ASTM A213 8
TP347H-Stahl x| x X X8
SAMS auf Au Eintauchen in Lésung Peptide (0.1 mM) in
auf Glas Ethanol- bzw. N,N- X 'g
dimethylformamid N
(DMF)-L8sung; t=24h
Pd, Pt, Au, Ag Nanopartikel — verschie- verschiedene —
den Methoden der Auf- X X X X x |5
bringung <
DLC mit NCD- PECVD atmo:Ce¢Hi4; p=18Pa; —
NP auf Stahl t=60min; Us=-700V X X X X X < 18
NCD-NP @=500nm =
Papier Entmischen von Polyme-
ren (PHB) «| x X « A X s
Plasmabehandlung atmo:Ar; p=0,16-0,2mbar; 3 K&
t=5-180s
ta-C auf FCVA p=5x10-°Pa o
) I I eiee e, < —
Si<100>-Wafer Lasermodifikation A=266; 355nm; f=1Hz; X X X By = X x |&
t=10ns; F=38-125mJ/cm? Py o k=]
a-C auf 315 Lasermodifikation A=248nm; f=150Hz; t=5-
Edelstahl 6ns; F=2500 mJ/cm?; 8 =
atmo: Kr X X X A 3
a-C MS-lonenplattieren Beschreibung in an & —
anderer Quelle
HAp auf TiO, Elektronenbestrahlung E=100 eV, o
Q=0...200uC/cm? Q@ =
X X X X| x X 5 X X| x| x e
N KeS)
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S g9 m % D midg|Z T TEIXXIEEIIZT|D mimlo|ZlzEl= 8 El2|2 (3|8
Methode Parameter g%gggﬁgggggp%)%mggmgi%ggﬁa@g%bgig%_gggg
%2 = n — § ENE
é f— |
DLC auf Si-NP Nanopartikel SAMs, Si-NP; Ar-lonen: 550 eV
auf Si kolloidale Lithographie % =
Wéarmebehandlung t=3h; T=1000°C © o
PECVD U=500V; f=100kHz; a =
atmo:CH,; p=2,5Pa
AlLO3, ZrO,, Nanopartikel, Silanisie-
SiO,, TiO,, rung, Biomolekile =
Fe,0s3, E
Ca3(POy).
DLC/F-DLC auf | CVD,PECVD - -
PHB Plasmabehandlung atmo: 0,,CO,,CF,, N B
4 )
Oberflachen- SAMs, Plasmabehand- —
modifikation von | lung, Immobilisierung von X iy
Polymeren Molekulen/Proteinen -«
Oberflachen- Plasmabehandlung,
modifikation von | Immobilisierung von g =
Polymeren Molekulen/Proteinen = £
N
Oberflachenbe- | Plasmabehandlung, —
handlung von Drucken, Lithographie N =
Metallen und i b
Polymeren a —
DLC, a-C:H auf | PECVD atmo:CgHiz; Us=-650V;
62HRC Stahl p=4Pa
Laserlithographie A=405nm =
Plasmaatzen atmo: SFs/CHF3(1:10); 5
P=20W; Us=300V; p=7Pa =
Plasmabehandlung atmo:0,(80sccm);
p=3Pa; P=10W; Us=320V
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Methode Parameter gggg%ggggagpmgmggmg>$£<%m(ﬁgob%:ﬁ§%_g_gg%
n = » — (3 = (P
2‘ f— |
a-C:Ni auf Pyrolyse eines Polymers atmo:Ar; T=400,800°C; .
; R - o1 N
Si<100>-Wafer t=2h X X X @ X x|5
Untersuchung o
von a-C und =< £ —
NC-Kohlenstoff X X X| x| x X P ~U-l X 3
Py = =]
>
(&)]
a-C:Co auf MS T=RT,; Details in anderer
Quarz- Veroffentlichung <
Substrate Wéarmebehandlung T=600°C; p=10°Torr; X JZ> X X ’E
t=30s,5min,2x5min m =
Séurebehandlung 0,1M H,SO, »
a-C:Ag auf PLD; Nd:YAG Target: Graphit,Ag; <
Si<100>- t=20min; A=532,355nm; « « o Ix |5
Substrat T=4ns; f=10Hz; p=102Pa 2 >
a-C und a-C:N CVD T=500-650°C; atmo: —
auf Glas Ar+Ny; Prakursor: X x| x x |8
C10H160 &
a-C auf Si- Aufbringen Quantenpunk- | CdSe/ZnS; f=1000rpm;
Substrate te mit Spincoating t=10s o =
H. f. MS Target: Si, Graphit; X @« X X|®
p=1Pa; P=100W; =
t=240min
a-C:H/Pt auf Si-, | Zerstéduben Target: C (d. c.),Pt(H. f.);
Glas- und Cu- atmo: Ar+CHg; < =
Substrate P4=100W; p=102Torr; X| x X X x| x X |Z x|&
Pu=50...110W; a =
Wérmebehandlung T=400...600°C; t=2h

274




7 Tabellarische Literaturauswertung

9L 2| .2
= - =3 >
Oberflichentechnik = % Charakterisierungsmodethoden _S > S %
ca -1 Q 5
Oberfla- - Q ' '
che/Sub- e}
strat/Untersuc - S
hungsobjekt ~ i J§> = §° r(ﬁ § o, 3
SZoR|TIL|mm[4M|>|o >Ix|x|E(=m|Z |07 m =l o Qlag 12 |a |2 |3 |3
Methode Parameter ZIE(gMIxX(®|m m{m |7 12 Img |3 |F|@|Z | |Hh|2 MmoIzZlET|=I2 |8]|=|5 |2 |0
ggZgﬁgzgzgzpméwmoEm>5(§<%wngg§Iﬁ§%-g-gza?
@ ENE =2 ="
H. f. PECVD atmo: CH4(40sccm); —
p=16Pa; Py 1=10...300W; X x| x X X x |&
Te=150°C; Ts=80°C k)
SnO,/Kohlen- Zucker-Sn-Lésung Préakursor:Zucker,Sn; —
stoff- Wéarmebehandlung T=400°C; t=4h; atmo:Ar x| x X X X X X &
Nanokomposit =
a-C auf TiOp- Warmebehandlung von T=600°C, t=4h —
Nanopartikeln kalzinierten und unkalzi- X X X ® | x X &
nierten TiO,-NP o =
a-C auf MS atmo:Ar, p=0,2Pa; I=1A; —
Si<100>- und Us=-50V; t=20,40,60min X | X X X X X X §
Li-Substrate —
a-C:H auf Edel- | PECVD p=4Pa; Us=-650V; atmo:
stahl Ho+CgH1o =
Langmuir-Blodgett SiO,-Kugelchen x| x X X X5
Plasmaéatzen P=10W; p=3Pa; Us=- =
320V; atmo:0,(80sccm)
a-C:Xe und a- lonenstrahlunterstutzte Target:Si,Graphit;
Si:Xe auf Si Deposition Eion=0...300eV; atmo:Xe; X X X X X £
T=150°C; p=5x102Pa =
gradierter DLC PLD A=355nm; f=200kHz;
auf 316L- T=10-15ps; I=11W/cm2; N
P ’ N
Edelstahl Targets:Graphit,316L- X XX x X X X8
Edelstahl;
a-C auf TiO,-NP | hydrothermische Be- Saccharose-Lésung;
schichtung T=150°C; t=6h « « « E « «|E
Warnebehandlung T=100°C; t=12h n L2
Sintern T=400°C; t=4h
Strukturierung Plasmabehandlung atmo:Ar; t=5-400s;
von Polymer P=300W; p=10Pa; .8 N
Te=23°C; X X 3 x| x| x| x\&
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Strukturierung Photolithographie mit atmo:CHF3,C4F5,C0O,0;
von Si<100>- H. f. Plasma p=35mTorr; P=1500W 'E
Wafern X x ezl
a-C auf SiO,- CVD atmo:Ar(160sccm), o .
Substrate H(40sccm), N i
C2H4(40sccm); Ts=1100°C « K]
Strukturierung Micromolding Capillaries A=300umx150um, -
von PEM auf (MIMIC) 150pmx=50um, &
Glas 110umx25pum; h=17pm =
DLC auf Aufrauhen/Atzen Séaure: KOH; 30wt%);
Si<100>- T=70°C, t=10,20,40min 2 g8 =
Substrate H.f. CVD atmo:CH, (20scem); X o |5 R
Ts=200°C; Us=300V
TiN auf ver- Zerstaubungsionenplat-
schiedenen tieren; MS; Bogenver-
Substraten dampfen ’E
Ritztest Spitze: Rockwell-C- I~
Diamant; Offnungswinkel:
120°; @400pm; F=200mN
a-C.H auf M.f. MS atmo:CH+Ar(1:1); Tar- c
Si<100>-Wafer get: Graphit; p=0,3Pa; < he B
und Glas I=300mA; f=40kHz; < X b e
Us=0...-150V; t=4h «




