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1 Einleitung

PVD-Beschichtungen und auch andere Oberflachenmodifizierungsverfahren kommen in der
Medizintechnik aufgrund der Vielzahl unterschiedlichster Materialeigenschaften, die erzeugt
werden konnen, in weiten Bereichen zum Einsatz:

Insbesondere Knochenimplantate, wie z.B. kiinstliche Huft- oder Kniegelenke, werden haufig mit
VerschleiBschutzschichten belegt, um eine héhere Lebensdauer zu erreichen [1]. Hierbei wird vor
allem im PVD-Verfahren aufgebrachtes TiN angewandt. Auch Zahnimplantate aus Titan werden
mit Metallnitriden im PVD-Verfahren beschichtet. Beim sogenannten Bone-Lock-System® findet
ein kombiniertes Schichtsystem Anwendung [1]: Der im Kiefer verankerte Teil des Implantats wird
mit Titan-Zirkon-Nitrid als VerschleiBschutz beschichtet, und der Teil, der sich in der Mundhohle
befindet wird mit einem Titan-Niob-Oxy-Nitrid-Schichtsystem belegt, das Zahnstein weniger
Ansatzmaoglichkeiten bietet als das Implantatgrundmaterial Titan.

Zur Vermeidung von Infektionen z.B. an Fixateuren in der Orthopadie oder bei der Verwendung
von Kathetern in der Urologie kommen Silberbeschichtungen zum Einsatz, da Silber eine anti-
bakterielle Wirkung hat [2],[3]. Auch als Tragermaterial fur pharmakologische Wirkstoffe werden
Beschichtungen eingesetzt. So werden z.B. in bioabbaubare Polymere, die auf Implantate aufge-
bracht werden, Wirkstoffe, wie Heparin oder Steroide, eingebaut, die dann im Korper freigesetzt
werden und ihre entzindungshemmende Wirkung direkt im Gewebe um das Implantat, entfalten

koénnen [4].

Ein weites Anwendungsfeld fur Oberflachenbehandlungsverfahren stellen auch elektrophysio-
logische Anwendungen dar. Die Anforderungen an die Beschichtungsmaterialien sind hierbei sehr
vielfaltig: AuBer der immer geforderten Korpervertraglichkeit und der bei Dauerimplantaten
zwingend notwendigen Langzeitstabilitat werden hier zusatzlich noch elektrische Funktionen, je
nach Einsatzfeld von isolierenden Eigenschaften bis zu hoher Leitfahigkeit verlangt. So kommen
z.B. Elektroden fur die Detektion von Hirnstrémen zum Einsatz, die zur Isolierung teilweise mit
oxidischen Materialien beschichtet sind, deren Elektrodenspitzen jedoch aus einem elektrisch
leitenden Material bestehen.

DarUber hinaus sind zudem Forderungen hinsichtlich der Oberflachenbeschaffenheit und
Mikrostruktur, Haftung der Schichten auf unterschiedlichsten Substratmaterialien (sowohl leitend
als auch isolierend) und -geometrien und mechanische Bestandigkeit zu erfullen.

Diese hohe Anzahl von Anforderungen stellen fur die Materialforschung und -entwicklung eine

groBe Herausforderung dar, da gerade auch bei der Anwendung des PVD-Verfahrens, die Eigen-



schaften der aufgebrachten Schichten von einer Vielzahl von Parametern, sowohl Material- wie
auch Verfahrensparametern, die sich zudem auch gegenseitig beeinflussen kénnen, bestimmt
werden. Meist sind die fir die jeweilige Anwendung relevanten Faktoren, insbesondere abschei-
detechnische Parameter, zur Erzeugung der gewiinschten Funktion im Vorfeld nicht bekannt,
sondern missen im Rahmen der Forschungsarbeiten eruiert und angepaBt auf die spezielle

Anwendung hin optimiert werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Abscheidung von Platin-, TiN- und Iridiumoxid-
schichten im Hinblick auf spatere Anwendungen in der Elektrophysiologie, und zwar fur den Ein-
satz als Ablationselektrode und als Schichten fir Herzschrittmacherelektroden, untersucht. Die
genannten Materialien wurden aufgrund ihrer Biokompatibiliat und ihrer hohen Leitfahigkeit
(Platin und TiN), sowie ihrer elektrochemischen Eigenschaften (Iridiumoxid) fur diese Versuche

eingesetzt.

Ziel der Arbeiten war es,

e die Korrelation von abscheidetechnischen Parametern und Schichteigenschaften, wie
Mikrostruktur und elektrische Leitfahigkeit, die fur elektrophysiologische Anwendungen
relevant sind, zu untersuchen,

e sowie aus experimentellen Untersuchungen und Analysen zum Verhalten der hergestellten
Schichten unter den Bedingungen der jeweiligen Anwendung, der Katheterablation und der
Stimulation des Herzens, Aussagen zur Eignung der Schichtsysteme fur diese medizin-

technischen Anwendungen abzuleiten.

In der Arbeit wird zunachst auf die genannten Anwendungen in der Elektrophysiologie und die
daraus resultierenden Anforderungen an die Schichten eingegangen. Die grundlegenden Zu-
sammenhange zwischen Schichteigenschaften und Herstellparametern werden in Kapitel 3 auf-
gezeigt. Hier werden insbesondere verschiedenen Modelle, die die Zusammenhange zwischen
Abscheidebedingungen und Schichtmikrostruktur beschreiben, dargestellt. AnschlieBend werden
die zur Herstellung der Schichten eingesetzten Beschichtungsverfahren, das HF-Magnetron-
Zerstaubungsverfahren und das ionenstrahlunterstitzte Zerstauben vorgestellt. Uber die Unter-
suchungen und deren Ergebnisse zur Leitfahigkeit und zur Mikrostruktur der abgeschiedenen
Schichten wird in den Kapiteln 5 und 6 berichtet. Gegenstand des abschlieBenden Kapitels 7 sind
Untersuchungen zum Verhalten der Schichten unter den Bedingungen der Katheterablation und

im Hinblick auf ihren Einsatz als Beschichtung fur Schrittmacherelektroden.



2 Grundlegendes zur Stimulation und Ablation

Herzrhythmusstoérungen sind haufig vorkommende und teilweise lebensbedrohliche oder zumin-
dest lebensbedrohlich empfundene Erkrankungen. In Deutschland wurden bereits im Jahr 1990
im Durchschnitt mehr als 30 Patienten im Monat von Allgemeinmedizinern oder Internisten
wegen Rhythmusstérungen behandelt [5], Tendenz steigend. Im Jahre 1998 wurden nach dem
"Deutschen Zentralregister Herzschrittmacher" in den 500 Kliniken, die ihre Implantationsquoten
meldeten, rund 33000" Herzschrittmacher implantiert [6]. Man unterscheidet verschiedene
Formen der Rhythmusstérungen:

Ein verlangsamter Rhythmus (unter 60 Schlage/min) wird als Bradykardie und ein zu schneller
Rhythmus (Gber 100 Schldge/min) als Tachykardie bezeichnet [7]. Bei der Behandlung kommen je
nach Krankheitsbild verschiedene Methoden zum Einsatz. Die medikamentése Behandlung, mit
sogenannten Antiarrhythmika [5] ist mit starken Nebenwirkungen verbunden. AuBBerdem wird
nicht selten bei langjahriger Behandlung eine Verschlechterung des Krankheitsbildes beobachtet
[8], da die Antiarrhythmika nicht lokal auf das Gewebe, das die Rhythmusstérungen auslost,
wirken kann, sondern auf den gesamten Herzmuskel. Bei Tachykardien kann an Stelle der
medikamentosen Behandlung die sogenannte Katheterablation zum Einsatz kommen [8], die
Mitte der 90er Jahre entwickelt wurde. Bei diesem Verfahren wird das Herzmuskelgewebe, das
die fehlerhaften Impulse erregt bzw. weiterleitet, durch hochfrequenten Wechselstrom zerstort.
Implantierte Herzschrittmacher zur Stimulation stellen bei zu langsamem oder aussetzendem

Herzschlag die Alternative zur medikamentdsen Behandlung dar.
Unter dem Gesichtspunkt der Anwendung von biokompatiblen Beschichtungen wird in den

beiden folgenden Abschnitten auf den Stand der Wissenschaft und Technik bei der Katheter-

ablation und der Stimulation des Herzens durch implantierte Herzschrittmacher eingegangen.

T Anzahl der Erstimplantationen bezogen auf die "alten" Bundeslander.



2.1 Katheterablation

Bei der Katheterablation werden im Herzmuskelgewebe, im dem die falschen Reize hervorge-
rufen bzw. weitergeleitet und damit die Rhythmusstérungen verursacht werden, Gewebezellen
zerstort und damit die chaotisch auftretenden Erregungen des Gewebes voneinander isoliert.
Hierzu wird die Wirkung von elektrischem Strom, der Uber den Katheter in das Gewebe einge-
bracht wird, ausgenutzt. Prinzipiell kommen drei Effekte bei der Einwirkung von elektrischem
Strom auf Gewebe zum Tragen: der faradische Effekt, der elektrolytische Effekt und der thermi-
sche Effekt.

Als faradischer Effekt wird die Erregung bzw. Reizung von Nerven- und Muskelzellen durch elek-
trischen Strom bezeichnet. Bei menschlichem Gewebe ist diese Reizwirkung bei einem Wechsel-
strom von 100 Hz am héchsten und nimmt mit steigender Frequenz ab. Oberhalb von ca.

100 kHz tritt dieser Effekt nicht mehr auf. Elektrischer Strom bewirkt ferner einen lonenfluf3 im
Gewebe. Beim Anlegen von Gleichstrom wandern die positiv geladenen lonen zum negativen Pol,
die negativen zum positiven Pol und fihren dort zur Schadigung des Gewebes (Elektrolytischer
Effekt). Als thermischer Effekt wird die Erwarmung des Gewebes durch den Einflu3 von
elektrischem Strom bezeichnet. Unter der Einwirkung von hohen Stromdichten wird die Flissig-
keit in den Zellen so schnell erhitzt, dal3 die Zellmembran platzt. Bei einer langsamen Erhitzung
des Gewebes verdampft die intra- und extrazellulare FlUssigkeit im Gewebe, ohne daB die Zell-

wande zerstort werden. Das Gewebe wird "koaguliert”.

Die Mdglichkeit der Katheterablation wurde Ende der 70er Jahre zufallig entdeckt [9]: Bei einer
tierexperimentellen elektrophysiologischen Untersuchung wurde unbeabsichtigt Gber den Detek-
tionskatheter Gleichstrom appliziert, was zum Auftreten eines sogenannten totalen AV-Blocks,
d.h. einer kompletten Unterbrechung der Reizleitung zwischen Vorhof und Herzkammer, fihrte
[10]. Anfang der 80er Jahre wurde das Prinzip der Katheterablation intensiv experimentell unter-
sucht und 1982 von Gallagher und Scheinmann erstmals klinisch eingesetzt [11]. Die Durch-
trennung der Reizleitungen erfolgt heutzutage aufgrund der bei der DC-Ablation auftretenden
sehr hohen Komplikations- und Mortalitdtsrate? nicht mehr durch Gleichstromschocks, wie sie

von Gallagher und Scheinmann noch eingesetzt wurden, sondern durch die Abgabe von hoch-

2 Nach einer Studie zur Sicherheit der DC-Ablation, die 1992 vertffentlicht wurde, betragt die Mortalitdt nach Anwendung der DC-
Ablation ca. 5% [8].



frequentem Wechselstrom, gearbeitet wird normalerweise bei einer Frequenz von 500 kHz. Die
Abgabe erfolgt hierbei Uber eine kleinflachige Elektrode (Katheterelektrode) und eine groBe
Flachenelektrode, die auf der Haut des Patienten aufgeklebt ist oder auf der der Patient liegt.
Durch die Benutzung von hochfrequentem Wechselstrom haben der faradische Effekt und der
elektrolytische Effekt keinen EinfluB auf das Gewebe. Dadurch kann beim Eingriff auf die An-
wendung einer immer risikobehafteten Vollnarkose verzichtet werden und ferner die Energie-
Ubertragung besser gesteuert werden, da die Applikationsdauer von max. 10 ms bei der Anwen-
dung von Gleichstrom auf bis zu 90 sec bei der Anwendung von Wechselstrom erhdht werden
kann. Ausgenutzt wird somit nur der thermische Effekt. Die Erwarmung der Zellflussigkeit wird
unter dem EinfluB von hochfrequentem Wechselstrom durch den standigen Richtungswechsel in
der lonenbewegung verursacht. Bis ca. 50°C sind die entstehenden Zellschadigungen noch aus-
heilbar. Fur die Ablation, bei der eine dauerhafte Zellschadigung erreicht werden soll, werden
Temperaturen von ca. 70°C angewendet. Bei zu hohen Temperaturen (um 100°C) kommt es zur
explosionsartigen Zellzerstérung, Karbonisierung der Elektrode tritt auf, was zur Thromben-

bildung oder gar zur Perforation des Myokards fiihren kann [8].

Nach dem Joulschen Gesetz ist die erzeugte Warmemenge zum Quadrat der Stromstarke propor-
tional. Da die Stromdichte mit der 4. Potenz der Entfernung von der Elektrode abnimmt, wird nur
ein schmaler Bereich um die Elektrode direkt durch den Strom erwarmt [12]. Der groéBte Teil der
Gewebeschadigung entsteht durch Leitung dieser Warme von der Kontaktflache ins Herzmuskel-
gewebe. Die wesentlichen Parameter, die die GréBe des entstehenden Bereichs von zerstértem
Gewebe bestimmen, sind damit die Elektrodenflache (im Fall der Ablation tGber die Katheterspitze

ist der Durchmesser der Elektrode entscheidend) und die entstehende Temperatur.

Die heute zur Ablation im Herzen verwendeten Standardkatheter haben eine oder mehrere ring-
férmige Elektroden aus Platin oder Platinlegierungen, die tber den Katheterschlauch gezogen
werden und von der Innenseite® her kontaktiert sind. In Abbildung 1 ist der Kopf eines Standard-

katheters vom Typ Cerablate®plusFlutter der Firma Dr. Osypka GmbH dargestellt.

3 Die elektrischen Zuleitungen werden im Innern des Katheterschlauches bis zu einer Offnung in der KatheterauBenwand auf Héhe
der Elektrode und durch diese Offnung nach auBen gefuhrt, wo sie mit dem Elektrodenring verbunden sind.



Abbildung 1 Beispiel eines Standardkatheterkopfs [13]

Bei der Anwendung solcher Katheter fir die Ablation am Herzen tritt ein wesentliches Problem
auf:

Fur die Regelung der HF-Leistung wird die Temperatur an der Katheterelektrode verwendet, die
Uber ein Thermoelement, das direkt unter der Elektrode angebracht ist, erfaBt wird. Dabei wird
jedoch nur lokal an einer Stelle der Elektrode die Temperatur tatsachlich aufgenommen, also nur
eine Art integrale Temperatur Uber die gesamte Elektrodenflache bestimmt. Dadurch kann es,
obwohl Temperaturen erfal3t werden, die flr eine Ablation geeignet waren, vor allem an den
scharfen, kantenartigen Ubergéngen zwischen Elektrodenring und Katheterschlauch infolge zu
hoher Stromdichten zu einer starken Erwarmung und damit zum Uberschreiten des fir die Abla-
tion geeigneten Temperaturbereichs kommen. Eine Erhéhung der Anzahl der Temperatur-
sensoren zur Verbesserung der Regelung ist kaum maoglich, da jeder Sensor Uber eine separate
Steuerleitung im Katheter angesteuert wird, somit der Katheterdurchmesser proportional zur
Anzahl der eingebauten Thermoelemente ansteigt. Ein hdherer Katheterdurchmesser wirde
jedoch zu Problemen beim Einschleusen und zu einer Abnahme der notwendigen Flexibilitat des

Katheters ftihren.

Ein weiteres Problem tritt bei der Auspragung langer Lasionslinien auf, wie sie z.B. bei der
Behandlung ventrikuldrer Tachykardien notwendig sind. Dies ist aufgrund der begrenzten
Elektrodenflache mit Standardkathetern nur mit einem hohen, fur den Patienten kaum tragbaren
Zeitaufwand moglich. Eine VergréBerung der Elektrodenflache und damit der Lasionen durch
Verbreiterung des Elektrodenringes geht jedoch wiederum mit einem Verlust der Flexibilitat

einher, die aufgrund der unregelmaBigen Oberflache des Herzmuskelgewebes notwendig ist.



Fur die Verbesserung der Regelung beim Ablationsverfahren werden verschiedenen Ansatze ver-
folgt. So wird beispielsweise versucht, die Regelung der HF-Leistung nicht Uber die Temperatur zu
steuern, sondern andere Parameter, wie z.B. Konzentrationsanderungen von intrazelluldren Elek-
trolyten oder Radikalen, die bei der Lasionsbildung freigesetzt werden, zu erfassen und fir die
Regelung zu verwenden [14]. Aber auch hierbei werden Standardelektroden eingesetzt, ohne

Maglichkeit einer VergréBerung der Elektrodenflache.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die massive Standardelektrode durch eine Dinnschicht-
elektrode, die im PVD-Verfahren direkt auf den Katheterschlauch aufgebracht wird, zu ersetzen.
Hierin werden folgende Vorteile gesehen:

e Der Ubergang zwischen einer auf den Katheterschlauch aufgebrachten Schicht und dem
Schlauchsubstrat bildet keine scharfe Kante, d.h. die Gefahr von Temperaturspitzen sinkt,
was die Regelung erleichtert.

e Eine VergroBerung der Elektrodenflache &3t sich durch die Beschichtung groBerer Bereiche

des Katheterschlauches einfach erzielen.

Zur Realisierung einer solchen Dunnschichtelektrode mussen jedoch folgende grundlegenden
Voraussetzungen erflllt sein:
e Das Material fur eine solche Dunnschichtelektrode muf3
- elektrisch leitend und biokompatibel sein,
- gut auf dem flexiblen Polymermaterial, aus dem Katheterschlauche gefertigt werden,
haften.
e Die Elektrode darf die Flexibilitat des Katheters nicht beeintrachtigen und umgekehrt von der
Flexibilitat des Katheters nicht beeintrachtigt werden.
e Ferner muf3 es vor allem maoglich sein, Gber diese Dinnschichtelektrode die fiir eine Ablation

notwendige Leistung in das Gewebe einzukoppeln.

Die im Rahmen der hier dargestellten Untersuchungen durchgefiihrten Arbeiten hatten das Ziel,

die Frage nach der Erfullung bzw. "Erfullbarkeit" dieser Voraussetzungen zu beantworten.

AuBer den genannten Voraussetzungen muB es fur eine spatere industrielle Anwendung auch
maoglich sein, einen Katheter mit einer solchen Elektrode kostenglinstig zu fertigen. Dieses Thema

wurde jedoch in der vorliegenden Arbeit nicht behandelt.



2.2 Beschichtete Herzschrittmacherelektroden

Im Oktober 1958 wurde der erste voll implantierbare Herzschrittmacher vom schwedischen Arzt
Ake Senning eingesetzt [15]. Drei Jahre spater nutzte der Herzchirurg Heinz-Joachim-Sykosch die
Abwesenheit seines Chefarztes und implantierte gegen dessen Willen den ersten Schrittmacher in
Deutschland [16]. Beide Operationen waren auf3erst erfolgreich. Heute sind Herstellung und Ver-
trieb von Schrittmachern in Europa ein wichtiges Marktsegment im Medizintechniksektor. Gerade
innovative Schrittmachergerate sollen der Branche in den nachsten Jahren Wachstumsraten von
5,5% pro Jahr bescheren [17]. Anfanglich bestanden Schrittmacherlektroden aus Platin, Platin-
Iridium-Legierungen, Kohlenstoff oder Elgiloy* mit polierter Oberflache und besaBen eine
geometrische Oberflache von ca. 50 mm2 [18]. Ende der 70er bzw. Anfang der 80er Jahre wurde
erkannt, daB3 aus Grinden der Energieeinsparung eine Reduzierung der BauteilgroBe
(geometrischen Oberfléche) jedoch eine VergroBerung der elektrochemisch aktiven Oberflache
erstrebenswert ist. Aus diesem Grunde wurden zahlreiche pordse Oberflachen, Metallmaterialien
mit makroskopischen Léchern oder geatzten Oberfldchen oder gesinterte Elektrodenk&pfe
erprobt [18], [19], [20]. Heute sind Elektrodenkdpfe mit strukturierten Beschichtungen zur
VergroéBerung der elektrochemisch aktiven Oberflache bereits Stand der Technik [21]. Ziel der
Beschichtungen ist hierbei, die Reizschwelle (= Stimulationsspannung bei einer Impulsdauer, die
noch eine Herzaktion auslésen kann) und damit den Energieverbrauch des Schrittmachers zu
senken. Damit wird die Lebensdauer der mit implantierten Batterie erhéht und der operative

Austausch moglichst lange hinausgezogert.

Die Wirkung einer strukturierten Beschichtung laBt sich anhand der folgenden, vereinfachten
Darstellung des Festkorper-Elektrolyt-Ubergangs erkléren:

Der Ubergang von einem Festkorper (Elektrode) zu einem Elektrolyten (Gewebe, Blut) 1Bt sich
naherungsweise als eine Parallelschaltung eines ohmschen Widerstandes R; (des sog. Faraday-
Widerstandes) und der Phasengrenzenkapazitat c,, zu der der Zuleitungswiderstand R, in Reihe
geschaltet ist [21], beschreiben. In Abbildung 2 ist dieses vereinfachte Ersatzschaltbild des Fest-
korper-Elektrolyt-Uberganges dargestellt.

4 Elgiloy ist eine rostfreie Legierung aus Kobalt, Chrom, Nickel, Molybddn, Mangan, Kohlenstoff, Beryllium und Eisen, die von der
Firma Elgiloy Ltd., lllinois, USA hergestellt wird.

10



Cp: Phasengrenzenkapazitat
T , : RE R.: Faradaywiderstand
R, R : Zuleitungswiderstand
\\:R. A : effektive Elektrodenoberflache
F
A

Abbildung 2 Vereinfachtes Ersatzschaltbild eines Festkorper-Elektrolyt-Uberganges nach [21]

Sowohl der Faraday-Widerstand, als auch die Phasengrenzenkapazitat sind in erster Naherung zu
der elektrochemischen Oberflache der Elektrode, diese ist nicht notwendigerweise gleich der
geometrischen Oberflache, proportional. Fir R: besteht eine inverse, fur ¢, eine direkte Proportio-

nalitat.

RF~%und C, ~A

FUr die Impedanz Z des Systems gilt:
-1
2] =R, +( /éﬂozc;j

Eine VergréBerung der elektrochemischen Oberflache A, z.B. durch das Aufbringen einer struktu-
rierten Beschichtung, fiihrt somit zu einer Verringerung des Ubergangswiderstandes zwischen

Elektrode und Gewebe.

Nach Uberlegungen und Ergebnissen aus der Literatur kann eine Verbesserung des Ladungstrans-
fers von der Elektrode in das Gewebe auch durch die Verwendung eines elektroaktiven Materials
fur die Elektrodenoberflache erreicht werden [21]. Als elektroaktiv werden Materialien bezeichnet
die mehrere elektrisch leitende Oxidationsstufen besitzen, die alle an der Oberflache gebunden
bleiben. Bei der Verwendung solcher Materialien, zu denen Iridium, Platin, Rhodium und Metall-
oxide gehoren, als Elektrodenoberflachenmaterial wird die Ausbildung einer isolierenden Oxid-
schicht an der Elektrodenoberflache in kérpereigener Umgebung oder gar die Ausscheidung von
Reaktionsprodukten, was jeweils mit der Erhohung des Ubergangswiderstandes verbunden waére,
vermieden. Die praktische Anwendung von elektrochemisch oxidiertem Iridium oder galvanisch

abgeschiedene Rhodium oder Ruthenium als Elektrodenbeschichtung scheiterte jedoch bisher an

11



der mechanischen Instabilitat bzw. mangelnden Langzeitstabilitat der aufgebrachten Schichten
[21].

Es liegt nun nahe, zur Verbesserung der Detektions- und Stimulationseigenschaften beide Verbes-
serungsmaglichkeiten zu kombinieren und eine strukturierte Schicht aus einem elektroaktiven
Material auf den Elektrodenkopf aufzubringen. Dieser Ansatz konnte bisher aufgrund der er-
wahnten mangelnden Stabilitat anderer in Frage kommenden Materialien nur mit der Abschei-
dung von strukturierten Iridiumschichten im PVD-Verfahren erfolgreich verfolgt werden [21].
Schrittmacherelektroden mit Iridiumbeschichtung werden heute von verschiedenen Firmen (z.B.
Biotronik, Medtronik) vertrieben. Eine weitere deutliche Verbesserung wird von der Industrie
durch die Anwendung strukturierter Iridiumoxidschichten erwartet. Ziel der im Rahmen dieser
Arbeit durchgefihrten Untersuchungen war es deshalb auch, Bedingungen zur Abscheidung von
mechanisch stabilen Iridiumoxidschichten zur eruieren und die Anwendbarkeit dieses Materials als

Beschichtung fur Herzschrittmacherelektroden zu untersuchen.
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3 Mikrostruktur und elektrische Eigenschaften von PVD-Schichten

Die Eigenschaften von PVD-Schichten, wie z.B. die fur die hier betrachteten Anwendungen ge-
forderte Mikrostruktur und elektrische Leitfahigkeit sind von den Herstellbedingungen, unter
denen die Schichten abgeschieden werden, abhangig. In diesem Kapitel werden grundlegende
Zusammenhange zwischen der Mikrostruktur einer Schicht und ihren Herstellbedingungen darge-
stellt. Im ersten Teil werden die Schichtwachstumsmodelle von Movchan und Demchishin [22]
und dessen Erweiterungen von Thornton [23] und Messier [24] vorgestellt. Im zweiten Teil des
Kapitels wird dann kurz auf die Zusammenhange zwischen Mikrostruktur und der elektrischen

Leitfahigkeit metallischer Schichten eingegangen.

3.1 Schichtmikrostruktur und Herstellbedingungen

Die Mikrostruktur, in der eine Schicht aufwachst, ist im wesentlichen von der Energie der am
AbscheideprozeB beteiligten Partikel, dazu gehdren abgesputterte Targetteilchen, Arbeits- und im
Falle eines reaktiven Abscheideprozesses auch Reaktivgasteilchen, abhangig [23]. Dies laBt sich
stark vereinfacht folgendermalBen vorstellen:

Beim SputterprozeB werden mit Hilfe hochenergetischer Edelgasionen Atome bzw. Atomgruppen
aus dem Targetmaterial herausgeschlagen. Diese lagern sich in der Umgebung und damit auch
auf dem Substrat an. Die Struktur der aufwachsenden Schicht wird dabei zum gro3en Teil von
der Keimbildung beeinfluBt [25]. Betrachtet man ein abgesputtertes Targetatom, das sich zu
Beginn des Schichtwachstums an das noch unbeschichtete Substrat angelagert hat, so bleibt es,
wenn es Uber nur wenig Energie verfligt, an seiner Auftreffstelle als lose gebundenes Adatom
"kleben". Kommen weitere Teilchen ebenfalls mit geringer Energie an, so bilden sich Atomcluster
nur durch zufalliges Auftreffen von Atomen auf bereits angelagerte Atome. Wahrend des Auf-
wachsens der Schicht machen sich in diesem Fall Abschattungseffekte bemerkbar, die darauf
beruhen, da3 hoher gelegene Stellen auf dem Substrat (z.B. bereits angelagerte Teilchen) eher
von einem auftreffenden Atom getroffen werden als niedrigere Stellen der Oberflache. Es bilden
sich stengelférmige Kristallite heraus, die im Laufe des Wachstumsprozesses, normalerweise in
einer Vorzugsrichtung senkrecht zum Substrat, zusammenwachsen [26]. Die Oberflache solcher

Schichten wird von den Kuppen der Kristallitstengel gebildet und ist deshalb rauh.
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Kommen die Teilchen mit héherer Energie auf dem Substrat an oder wird ihnen auf dem Substrat
Energie zugefhrt, z.B. durch eine zusatzliche Substratbeheizung, so kénnen die Teilchen entlang
der Substratoberflache diffundieren und an eine andere Stelle gelangen, desorbiert werden oder,
im spateren Stadium des Wachstums, in das bereits aufgewachsene Schichtmaterial hineindiffun-
dieren. In diesem Fall haben beim Schichtwachstum Abschattungseffekte kaum EinfluB, Cluster
bilden sich und wachsen nicht nur durch zufalliges Auftreffen weiterer Atome, sondern vor allem
durch Andiffusion. Hohlrdume kénnen somit geflllt werden und eine dichte, kompakte Struktur

mit glatter Oberflache wachst auf.

Movchan und Demchishin beobachteten bei Untersuchungen der Gefligestruktur von aufge-
dampften Schichten, daB sich drei charakteristische Gefligeformen in Abhangigkeit vom Verhalt-
nis von der Substrattemperatur T bei der Beschichtung zur Schmelztemperatur des Beschich-
tungsmaterials T,,, der sogenannten homologen Temperatur T, = T/T,,, ausbilden. Das Drei-

zonenmodell von Movchan und Demchishin [21] ist in Abbildung 3 dargestellt.

Substrattemperatur T/Trn

Abbildung 3 Dreizonenmodell nach Movchan und Demchishin [21]

Bei geringen homologen Temperaturen (T, < 0,3 fir Metalle) entsteht die bereits oben beschrie-
bene pordse Stengelstruktur (Zone 1), die vor allem durch Abschattungseffekte verursacht wird,
wenn die Oberflachendiffusion klein ist. Die Durchmesser der Stengel steigen mit zunehmender
Temperatur, also mit zunehmender Adatombeweglichkeit. Bei Erhéhung der homologen Tempe-
ratur (0,3 < Ty < 0,5 fur Metalle), z.B. durch Erhéhung der Substrattemperatur oder bei niedrig
schmelzenden Materialien, kann durch die zunehmende Oberflachendiffusion eine ebenfalls
stengelférmige Struktur (Zone 2), die sich im Gegensatz zu Zone 1 durch eine gro3e Packungs-

dichte und glatte Oberflachen auszeichnet, aufwachsen. Bei hohen homologen Temperaturen
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(T, > 0,5 fur Metalle) kbnnen bereits Rekristallisationsprozesse einsetzen. Die Zone 3 zeichnet sich

dann durch ein dichtes grobkérniges Geflige aus.

Beim Sputtern sind tGber die beim Aufdampfen relevanten Parameter, Substrattemperatur und

Schmelztemperatur des Beschichtungsmaterials, noch weitere EinfluBfaktoren zu berlcksichtigen:

e Die vom Target abgestaubten Teilchen haben mit Energien von einigen Elektronenvolt bis zig
Elektronenvolt deutlich héhere Energien als verdampfte Teilchen, deren Energien kleiner 1 eV
sind.

e Die vom Target abgestaubten Teilchen werden ferner durch StoBeffekte mit Gasteilchen ge-
bremst und zudem durch diese St6Be auch abgelenkt, weshalb sie die Substratoberflache
nicht gerichtet, sondern aus unterschiedlichen Richtungen erreichen.

e Ferner ist zu berlcksichtigen, daB auf die Substratoberflache nicht nur vom Target abge-

staubten Teilchen, sondern auch Gasteilchen aus dem Plasma auftreffen.

Diese EinfluBfaktoren wurden von J.A. Thornton in seiner Erweiterung des fur Aufdampf-
schichten gultigen Dreizonenmodells von Movchan und Demchishin fir den Fall nicht reaktiv
gesputterter Metallschichten einbezogen [23]. Im Thortonschen Strukturzonenmodell, das in
Abbildung 4 dargestellt ist, wird die Anwesenheit des Arbeitsgases beim Sputterprozel3 durch
eine zusatzliche Achse bertcksichtigt. Zudem gibt es im Thornton-Modell neben den drei aus
dem Modell von Movchan und Demchishin bekannten Zonen eine weitere Zone, die Zone T (T
steht fir ,transition”) zwischen den Zonen 1 und 2. Schichten, deren Struktur der T-Zone zuge-
ordnet wird, haben eine faserférmige, dicht gepackte Struktur mit glatter Oberflache. Fur die
Bildung dieser Struktur wird vor allem der BeschuB3 der aufwachsenden Schicht mit hochenerge-
tischen neutralen Arbeitsgasteilchen verantwortlich gemacht, der zu einer Verdichtung der
Schicht fuhrt. Arbeitsgasteilchen, die am Target neutralisiert und reflektiert werden, kénnen
Energien von bis zu mehreren hundert Elektronenvolt aufweisen [27]. Die Grenze zwischen den
Zonen 1 und T verschiebt sich mit zunehmendem Druck zu héheren Temperaturen, da die Ober-
flachenbeweglichkeit der abgestdubten Teilchen auf der Substratoberflache um so geringer ist, je
hoher der Gasdruck ist.
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Abbildung 4 Strukturzonenmodell fur gesputterte Metallschichten nach Thornton [23] [27]

Die von Thornton festgestellte Verdichtung der aufwachsenden Struktur durch den Beschuf3 mit
hochenergetischen Teilchen laBt sich auch durch das Anlegen einer Biasspannung am Substrat
erzeugen, wodurch lonen aus dem Plasma zum Substrat hin beschleunigt werden. Als Folge eines
zusatzlichen Bombardements mit hochenergetischen lonen verschiebt sich, wie die Arbeiten von
Messier et al. [24] zeigen (Abbildung 5), die Grenze zwischen den Zonen 1 und T zu niedrigeren

Temperaturen hin, je hdher die Teilchenenergie ist.

Abbildung 5 Strukturzonenmodell nach Messier et al. [24]
Das Strukturzonenmodell von Thornton und seine Erweiterung von Messier et al. wurden fur

gesputterte Metallschichten aufgestellt. Sie lassen sich deshalb nicht direkt auf reaktiv gesput-

terte Schichten oder Schichten aus dem lonenstrahlverfahren, wie sie in der vorliegenden Arbeit
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untersucht wurden, Ubertragen, jedoch kénnen diese Modelle fur die Vorauswahl der Beschich-

tungsparameter und weiterfiihrende Uberlegungen genutzt werden.

FUr den Fall reaktiv gesputterter Schichten muB der EinfluB des Reaktivgases bericksichtigt
werden, dessen Anwesenheit zu Veranderungen der energetischen Bedingungen (andere StoB-
bedingungen, Bildung von Verbindungen, Beschuf3 auch mit Reaktivgasteilchen usw.) fuhrt. Es ist
aus der Literatur bekannt, daB auch bei reaktiv gesputterten Schichten dhnliche Schichtstrukturen

auftreten, wie sie von Thornton beschrieben wurden [28].

Bei der Betrachtung von Schichten, die im lonenstrahlverfahren abgeschieden wurden, muf3 man
sich zusatzlich klar machen, daB3 bei den ionenstrahlunterstitzten Abscheideverfahren, im Ver-
gleich zum Aufdampfen oder Kathodenzerstauben, héhere Energien Ubertragen werden. Beim
Aufdampfen liegt man, wie bereits erwédhnt, bei Energien von 10 eV bis 0.2 eV, beim Katho-
denzerstauben haben die abgestaubten Teilchen Energien von einigen bis einigen 10 eV. Beim
lonenstrahlverfahren hingegen lassen sich Energien in einem weiten Bereich bis zu einigen Hun-
dert Elektronenvolt erzeugen. Dadurch wird die Diffusion von Teilchen entlang der Substratober-
flache erhoht, Abschattungseffekte haben kaum oder gar keinen EinfluB mehr, vielmehr treten

Volumendiffusion und Resputtering in den Vordergrund.

Der EinfluB der ionenunterstitzten Schichtabscheidung auf die Schichtstruktur wurde am Beispiel
von TiAIN-Schichten, die im HF-Magnetron-Verfahren und im lonenstrahlverfahren abgeschieden
wurden, untersucht [29]. In Abbildung 6 sind transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen
dieser Schichten gezeigt. Eine TEM-Querschnittsaufnahme einer TiAIN-Schicht, die im reaktiven
HF-Magnetron-Verfahren ohne zusatzliches Substratbias auf ein Silicium-Substrat abgeschieden
wurde, ist in Abbildung 6a) gezeigt. Man erkennt, daB sich die Schichtbildung tber drei Wachs-
tumszonen vollzieht. Direkt auf dem Substrat entstand ein diinner amorpher Bereich mit guter
Verbindung zum Substrat. Daran schliet sich eine ca. 20 nm dicke Keimbildungs- und Wachs-
tumszone an. Aus diesem Bereich setzt dann stengelférmiges Wachstum, das der Zone 1 des
Thornton-Modells zugeordnet werden kann, ein. Zunachst wachsen kleine Stengel, die mit
zunehmender Schichtdicke zu Saulen koaleszieren. Diese Saulen wachsen sehr dicht und parallel
zueinander bis zu Schichtoberflache und bestimmen die eigentliche Schichtmorphologie. Die
Schichtoberflache wird von den Stengelenden, abgerundeten Saulenkopfen, gebildet und

erscheint dadurch aufgerauht.
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Abbildung 6 TEM-Aufnahmen von TiAIN-Schichten, die
a) im HF-Magnetron-Verfahren,
b) im lonenstrahlverfahren und
) im Doppelionenstrahlverfahren abgeschieden wurden.
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Abbildung 6b) und c) zeigen TEM-Querschnittsaufnahmen von TiAIN-Schichten aus dem lonen-
strahlverfahren®. In Abbildung 6b) ist eine Schicht, die im reaktiven Einstrahlverfahren hergestellt
wurde, gezeigt, in Abbildung 6¢) eine Schicht aus dem Doppelionenstrahlverfahren. Hierbei
wurden wahrend der Schichtabscheidung Stickstoffionen mit einer Energie von 60 eV auf die
aufwachsende Schicht gelenkt. Als Substratmaterial wurde in diesem Fall Quarzglas verwendet.
Die Schicht aus dem Einstrahlverfahren weist unmittelbar auf der Substratoberflache eine Keim-
bildungs- und Wachstumsphase auf, aus der heraus sich sehr dicht gepackte stengelférmige
Kristallite ausbilden. Diese wachsen im Gegensatz zu der im HF-Magnetron-Verfahren
hergestellten Schicht nicht durchgehend bis zu Schichtoberflache, sondern einzelne Saulen enden
bereits mitten in der Schicht und neue Saulen wachsen darauf aufbauend auf. Die Schichtober-
flache ist glatt. Die erhdhte Energie der am Prozel3 beteiligten Partikel bewirkt somit eine Stérung
des bei geringerer Energie ablaufenden Wachstumsprozesses. Das stengelférmige Wachstum, das
durch Abschattungen verursacht wird, ist jedoch - zumindest ansatzweise - immer noch zu
erkennen. Wird die Teilchenenergie weiter erhoht, in diesem Fall durch den Beschul3 mit Stick-
stoffionen (vgl. Abbildung 6¢), ist kein Saulenwachstum mehr erkennbar. Eine sehr dichte und

porenfreie Schichtmikrostruktur mit sehr glatter Oberflache wachst auf.

Durch den Einsatz unterschiedlicher Abscheideverfahren und die Variation der Herstellparameter
1&Bt sich die Mikrostruktur also in weiten Bereichen einstellen, was einer der Hauptvorteile der
PVD-Verfahren ist. Allerdings fihren Anderungen im Schichtgeflige, wie bereits zu Beginn des
Kapitels erwahnt, auch automatisch zu Veranderungen der Schichteigenschaften, wie Eigenspan-
nungen, Dichte, Rauheit, Brechungsindex, Harte usw., da diese direkt mit der Mikrostruktur der
Schicht korreliert sind [30].

Im folgenden Abschnitt werden nun kurz die Zusammenhange zwischen der Leitféhigkeit von
metallischen Schichten, wie sie in der vorliegenden Arbeit untersucht wurden, und ihrer Schicht-

mikrostruktur dargestellt.

5 Auf die ionenstrahlunterstitzte Schichtabscheidung wird in Kapitel 4 genauer eingegangen.
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3.2  Elektrische Eigenschaften von metallischen PVD-Schichten

In einem metallischen Material erfolgt die elektrische Leitung durch die Elektronen. Der elektri-
sche Widerstand des Materials wird durch die Streuung der Elektronen am Gitter verursacht, d.h.
er ist ein Mal fur die Abweichung des Gitters von einem perfekten Gitter. Nach der Regel von
Matthiessen setzt sich der spezifische Widerstand p eines metallischen Leiters wie folgt zusam-

men [31]:

p = ptemp + presidual

Hierbei ist pien, der temperaturabhdngige Anteil des spezifischen Widerstandes, durch den be-
rlcksichtigt wird, da3 auch in einem regelmaBigen Gitter, die Gitteratome nicht stationar sind,
sondern in Abhangigkeit von der Temperatur um ihre Gitterpositionen schwingen und damit als
Streuzentren fUr die Leitungselektronen fungieren. Mit piesaua Wird der Anteil des Widerstandes
bezeichnet, der durch Gitterdefekte verursacht wird. Auf diesen Anteil wird im folgenden kurz
genauer eingegangen. Zuerst sei jedoch noch festgehalten, daB die Matthiessen Regel, wie
experimentelle Untersuchungen in der Vergangenheit zeigten [32], ebenso wie fur Festkdrper
auch far ddnne Schichten gilt. Sie gilt sogar dann, dies sei hier am Rande bemerkt, wenn die
Schichtdicke nur einige Nanometer betrdgt und damit kleiner als die mittlere freie Wegldnge der

Elektronen ist.

Wie erwahnt, werden in psqua die Anteile des spezifischen Widerstandes zusammengefal3t, die
nicht von der Temperatur sondern durch Defekte im Gitter, wie Fehlstellen und eingebaute
Fremdatome, die das periodische Potential des Gitters stéren und somit als Streuzentren fur die
Elektronen wirken, verursacht werden. So steigt beispielsweise der spezifische Flachenwiderstand
von Silberschichten von ca. 2 yQcm auf 12 pQcm an, wenn bis zu 50% Gold beigemischt wird,
also die Konzentration von Fremdatomen erhéht wird [33]. Ebenso steigt der Flachenwiderstand
metallischer Schichten an, wenn in den Rezipienten Sauerstoff eingelassen wird, also ein Metall-
Metalloxid-Gemisch abgeschieden wird. Auch Korngrenzen, die als eine Ansammlung von De-

fektstellen angesehen werden kénnen, und Dichteschwankungen beeinflussen p,egiqua [33].

Presiqual (UNd damit auch p) ist somit direkt mit den Abscheidebedingungen und damit mit der
Schichtmikrostruktur korreliert, also von der Energie der am AbscheideprozeB beteiligten Partikel

abhangig.
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Durch die Abhangigkeit von den Abscheidebedingungen ist die elektrische Leitfahigkeit von
Schichten somit ebenso wie die Mikrostruktur beeinfluBbar. Voraussetzung fur die gezielte Ein-
stellung der Leitféhigkeit ist jedoch die Kenntnis der EinfluBparameter. Uber die im Rahmen der
vorliegenden Arbeit durchgefthrten Untersuchungen zur Abhangigkeit der Mikrostruktur und der
Leitfahigkeit der hergestellten Platin- TiN- und IrO,-Schichten von den Abscheidebedingungen
wird in den Kapiteln 5 und 6 berichtet. Im nun folgenden Kapitel soll zuvor auf die bei der Her-

stellung der Schichten angewandten Abscheideverfahren eingegangen werden.
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4 Schichtherstellung

Unter dem sogenannten Zerstauben oder Sputtern versteht man ganz allgemein den Beschul3
einer Festkorperoberflache, des Targets, mit Gasionen so hoher Energie (einige 100 eV), dal3
Atome oder Atomgruppen aus der Festkdrperoberflache herausgeschlagen werden und sich in
der Umgebung anlagern kénnen. Die Gasionen werden durch eine Gasentladung erzeugt und

durch eine elektrische Potentialdifferenz zum Target hin beschleunigt.

Die Sputterverfahren unterscheiden sich durch die Art der Gasentladung (Gleichstrom- (DC), ge-
pulste Gleichstrom- (Puls-DC) oder Hochfrequenz-(HF)-Entladung), sowie durch die geometrische

Anordnung von Target, Substrat und der Vorrichtung fir die lonenerzeugung.

In diesem Kapitel werden die beiden zur Schichtabscheidung angewandten Beschichtungsver-
fahren, das HF-Magnetron-Zerstauben und das (Doppel)lonenstrahlzerstauben, sowie die einge-
setzten Beschichtungsanlagen vorgestellt. Ferner wird auf die Substratmaterialien und deren

Reinigung und Vorbehandlung eingegangen.

4.1 HF-Magnetron-Zerstaubungsprozef3

Beim HF-Magentron-Zerstauben brennt das Plasma im Rezipienten zwischen Target und Substrat.
Das Target ist gegeniber dem Plasma negativ geladen, so dal3 die Gasionen eine Beschleunigung
in Richtung des Targets erfahren und die Targetoberfldche zerstduben®. Der in der Kammer herr-

schende ProzeBdruck liegt hierbei im Bereich von ca. 0,1 Pa bis zu einigen Pascal.

Zur Schichtabscheidung im HF-Magentron-Verfahren wurde eine rechnergesteuerte Beschich-
tungsanlage der Firma Nordiko Ltd. vom Typ Nordiko 2050 verwendet, die in einem Reinraum der
Klasse 1000 aufgestellt ist. Durch einen Hochvakuumpumpstand mit einer Turbomolekularpumpe
kann die Anlage auf einen Enddruck von ca. 5-10 Pa evakuiert werden. Die Innenansicht des

Vakuumrezipienten der Anlage ist schematisch in Abbildung 7 dargestellt.

6 Eine detaillierte Beschreibung der physikalischen Vorgange beim HF-Magnetron-Zerstauben findet sich in [33].
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Abbildung 7 Schematische Innenansicht der HF-Magnetron-Anlage Nordiko 2050

Im Boden des Anlagenrezipienten sind drei Magnetronsputterquellen angeordnet, die je ein
Target aufnehmen und mit einer Frequenz von 13,56 MHz einzeln betrieben werden kénnen.
Uber den Targets befindet sich der Substrattisch zur Aufnahme der Substratpaletten. Der Tisch
wird fur die Beschichtung Uber das entsprechende Target gefahren, wobei der Abstand zwischen
Target und Substrat zwischen 40 mm und 95 mm variiert werden kann. Die zu beschichtenden
Substrate zeigen in dieser Anordnung nach unten (sputter-up-Anordnung), damit wird die
Ablagerung von Partikeln (z.B. Staub) auf den Substraten wahrend der Beschichtung weitgehend
vermieden. Die Substratpaletten kénnen mit einem HF-Substratbias von bis zu 1000 W bei einer
Frequenz von 13,56 MHz beaufschlagt werden. Dies wurde zur Vorreinigung der Substrate in
einem Argonplasma (vgl. Abschnitt 4.4) angewandt. Die Abscheidung der TiN- und IrO,-Schichten
(Platin-Schichten wurden in diesem Verfahren nicht abgeschieden) erfolgte im reaktiven
Verfahren. Dabei wird ein Metalltarget, im vorliegenden Fall Titan bzw. Iridium in einer Argon-
Stickstoff- bzw. Argon-Sauerstoff-Atmosphare zerstaubt. Die abgesputterten Targetteilchen
reagieren auf dem Weg zum Substrat bzw. auf der Substratoberflache mit dem Reaktivgas, so
daB ein Nitrid, bzw. ein Oxid abgeschieden wird. Die Gaszusammensetzung wird hierbei in der
eingesetzten Anlage Uber MassenfluBregler gesteuert. Der Gesamtdruck im Rezipienten 1aBt sich
durch ein Hochvakuumregelventil regeln. Einstellbar sind fur die Beschichtungsprozesse

Gesamtdruckwerte von ca. 0,5 bis 5 Pa.
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4.2 lonenstrahl- und Doppelionenstrahlzerstaubungsproze3

Beim lonenstrahlzerstauben wird das Plasma in einer lonenquelle erzeugt und ist in dieser zu-
nachst eingeschlossen. Die positiv geladenen lonen des Plasmas werden durch eine Extraktions-
optik, zwei Gitter, die auf unterschiedlichen elektrischen Potentialen liegen, aus der Quelle
herausgezogen und auf das Target hin beschleunigt. Da das Gas direkt in die lonenquelle einge-
lassen wird, herrscht im Rezipienten mit Driicken im Bereich von 8107 Pa bis max. 10" Pa ein
wesentlich geringerer Druck als beim HF-Magnetron-Zerstauben, bei dem das Gas direkt in die
Kammer eingelassen wird. Dadurch, daB bei diesem Verfahren kaum Ladungstransport tber die
Substrate erfolgt, erwarmen sich diese bei der Beschichtung kaum, so daf3 das lonenstrahl-
verfahren gerade auch zur Beschichtung von temperaturempfindlichen Substratmaterialien, wie

Polymeren, eingesetzt werden kann.

Fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefthrten Untersuchungen wurde eine Doppel-lonen-
strahl-Anlage von Typ Nordiko 3450 eingesetzt. Die Anlage ist schematisch in Abbildung 8
dargestellt. Der Rezipient der Anlage wird durch einen Hochvakuumpumpstand, bestehend aus
einer Drehschiebervorpumpe und einer Turbomolekularpumpe, auf einen Enddruck von

ca. 110° Pa evakuiert. Im Rezipienten befinden sich die lonenquellen mit Neutralisatoren, eine
Targettrommel, die Substrataufnahme und ein Schwingquarz zur Bestimmung der Schichtdicke.
Auf der drehbaren, wassergekihlten Targettrommel kénnen bis zu vier Sputtertargets ange-
bracht werden. Die Anlage ist mit zwei filamentlosen RF-Multipolarquellen ausgestattet: der
Depositions-lonenquelle und der Assist-lonenquelle. Die Depositions-lonenquelle, die mit Argon
betrieben wird, wird zum Zerstauben des Targets eingesetzt. Dazu wird der lonenstrahl, der
durch eine gewdlbte Extraktionsoptik fokussiert wird, auf das Target gelenkt, wo es zum Heraus-
schlagen von Targetmaterial kommt. Die Assist-lonenquelle ist so angeordnet, da3 der lonen-
strahl auf das Substrat gerichtet wird. Sie hat denselben Durchmesser wie der Substratteller und
eine ebene Extraktionsoptik, so dal3 der gesamte Substratteller einem gleichmaBigen lonenbe-

schul3 ausgesetzt wird.
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Schwingquarzsensor

Substrattisch
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(drehbar)
v
zum Hochvakuum-
pumpstand
Abbildung 8: Innenansicht der Doppelionenstrahlanlage

Um eine Aufweitung der positiven lonenstrahlen und eine Aufladung elektrisch isolierender Tar-
gets bzw. Substrate zu verhindern, werden den lonenstrahlen Elektronen zugesetzt, die durch
zwei filamentlose Plasma-Bridge-Neutralisatoren erzeugt werden. Die beiden Neutralisatoren sind
jeweils vor den Quellen angebracht. Zur genauen Funktionsweise der Plasma-Bridge-Neutralisa-
toren und auch der lonenquellen sei auf [34] verwiesen. Der Substrattisch, auf den die Substrate
aufgeklemmt werden, ist drehbar, damit eine mdéglichst gleichmaBige Beschichtung tber die
gesamte Flache der Substratpalette erreicht werden kann. Er ist gegenlber der Assist-lonenquelle
zwischen 0 und 90°C kippbar, so dal3 verschiedene Winkel zwischen Substrat und Target bzw.
Assistquelle eingestellt werden kénnen. Fur die hier beschriebenen Untersuchungen wurde dieser
Winkel fest auf 90°C eingestellt. Vor der Substratpalette ist ein Shutter angebracht, der beim

Einstellen der Beschichtungsparameter die Substrate abschirmt. Wahrend der Beschichtung kann
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die Massenbelegungsrate mit einem Schwingquarz gemessen werden, der neben dem Substrat-

teller angebracht ist.

Fur die durchgefihrten Untersuchungen wurden die nachfolgend beschriebenen ProzeBvarianten

angewandt, die in Abbildung 9 schematisch dargestellt sind:

Substrathalter

} Target Ti

T
Depositions-
lonenquelle

Assist-
lonen-
quelle

Depositions-
lonenquelle

Abbildung 9 ProzeBvariation, die bei der Schichtabscheidung in der lonenstrahlanlage
eingesetzt wurden
a) (reaktives) lonenstrahlzerstauben (IBS)
b) Doppelionenstrahlzerstauben (DIBS)
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lonenstrahlzerstauben und reaktives lonenstrahlzerstiauben

Beim lonenstrahlzerstauben wird, wie oben erldutert, mit der Depositionsquelle ein Argonionen-
strahl erzeugt, der fokussiert auf das Target gelenkt wird, wo es zur Zerstdubung von Target-
material kommt. Fir die reaktive Abscheidung von Nitriden bzw. Oxiden, wird zusatzlich das
Reaktivgas, also Stickstoff oder Sauerstoff, Gber ein GaseinlaBventil in die Kammer eingelassen,
wo es dann zur Reaktion zwischen den vom Target abgestaubten Teilchen und den Gasteilchen

kommt.

Doppelionenstrahlzerstauben

Beim Doppelionenstrahlzerstduben, das fir die Abscheidung von TiN-Schichten eingesetzt wurde,
wird das Targetmaterial Titan mit dem Depositions-lonenstrahl zerstaubt. Gleichzeitig wird die
Assistionenqguelle mit dem Reaktivgas Stickstoff bei Energien von ca. 20 bis 100 eV betrieben und
auf das Substrat gelenkt. Durch den Beschul3 der aufwachsenden Schicht mit den Stickstoffionen
wird eine Nitridschicht erzeugt. Zusatzlich bewirkt der lonenbeschuf3 eine Verdichtung bzw. ein

teilweises Resputtern der aufwachsenden Schicht.

4.3  Substratmaterialien und Vorreinigung

Im Hinblick auf die Anwendung im Bereich der Ablation und der Stimulation wurden Substrat-
materialien eingesetzt, die in diesem Anwendungsbereich relevant sind. Dadurch wurden im
wesentlichen zwei Substratklassen betrachtet: Metalle bzw. Metallegierungen und nichtleitende

Kunststoffe.

Fur die Fertigung von Ablationskathetern werden flexible, biokompatible Kunststoffe eingesetzt,
wie z.B. die unter Handelsnamen wie Tecoflex, Celanex oder Pellethane erhaltlichen Polymere.
Fur die hier dargestellten Untersuchungen wurde ein Polyether-Polyamid-Blockcopolymer als Sub-
stratmaterial eingesetzt, das von der Firma Elf Atochem hergestellt und unter dem Handelsnamen
PEBAX® fur medizinische Anwendungen vertrieben wird. Es standen unterschiedliche PEBAX-
Modifikationen zur Verfligung, die sich durch die Art und den Anteil von Additiven, Farbstoffe
und Réntgenkontrastmittel (BaSO,) unterscheiden. Die Spezifikationen der eingesetzten PEBAX-
Typen sind in Tabelle 1 zusammengefalBt. Fur die Beschichtungsversuche wurden sowohl Stiicke
extrudierter PEBAX-Schlauche (AuBendurchmesser 1,97 mm, Innendurchmesser 1,29 mm), als

auch spritzgegossene Flachproben (Dicke 2 mm) eingesetzt.
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Tabelle 1: Spezifikationen der eingesetzten Kunststoffmaterialien [35]:

Anteil BaSO, Farbe
PEBAX Nr. 1 - ungefarbt
Nr. 2 20% blau
Nr. 3 30% blau
Nr. 4 30% weif3

Bei der Fertigung von Schrittmacherelektroden werden Edelmetalle (Platin, Titan) bzw. Edel-
metallegierungen (Platiniridium), sowie Edelstdhle eingesetzt. Diese Materialien wurden auch far
die hier beschriebenen Beschichtungsversuche als Substratmaterialien verwendet. Es standen
sowohl Elektrodenk&pfe aus Platin, Titan und Elgiloy®, sowie Hulsen aus Platiniridium (Lange

5 mm, Durchmesser 2 mm) zur Verfiigung.

AuBer den Substratmaterialien, die fir die Anwendungen interessant sind, wurden bei den Be-
schichtungsversuchen auch jeweils polierte Siliciumsticke (ca. 20 x 20 mm?) und Quarzglasplatt-
chen (Durchmesser 22 mm, Dicke 1,2 mm) mit polierter Oberflache als Referenzproben
beschichtet.

Da insbesondere Fette und Ole die Haftung der Schicht auf dem jeweiligen Substrat drastisch
verringern kénnen, mussen die Substrate vor der Beschichtung gereinigt werden. Folgende Reini-
gungsschritte fihrten zu einer befriedigenden Oberflachenqualitat der Elektrodenképfe und
Hulsen:

e 10 minUtige Behandlung im Ultraschallbad mit wassriger Reinigungslésung

e 2 minUtige Behandlung im Ultraschallbad mit Reinstwasser

e Nachbehandlung mit Aceton

Fur die Ubrigen verwendeten Substratmaterialien erwies es sich als ausreichend, die
Proben mit einem in Lésungsmittel getranktem Wattestdbchen oder Reinigungstuch zu wischen.
Zur Reinigung der Kunststoffproben wurde Methanol, zur Reinigung der Silicium- und Quarzglas-

substrate Aceton als Lésungsmittel verwendet.

Alle Substrate wurden ferner direkt vor der Beschichtung einem Plasmavorbehandlungsschritt

unterworfen, auf den im folgenden Abschnitt genauer eingegangen wird.
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4.4 Plasmavorbehandlung

Bei der Plasmavorbehandlung wird die Substratoberflache einem lonenbeschuf3 ausgesetzt. Da-
durch werden Adsorbate und bei Verwendung hoher lonenenergien auch Substratmaterial von
der Substratoberflache entfernt, was sich glinstig auf die Haftung der danach aufgebrachten
Schichten auswirkt. Bei der Beschichtung von Polymeren kann der lonenbeschul3 zudem zur
Aktivierung von Polymerendgruppen fuhren, was sich ebenfalls positiv auf die Haftung der spater

aufgebrachten Schichten auswirken kann.

Beim HF-Magnetron-Prozel3 wird zur Vorbehandlung eine HF-Entladung am Substratteller geziin-
det und so abgestimmt, daB die positiv geladenen Argonionen gegen das Substrat beschleunigt
werden. Beim lonenstrahlzerstauben wird zur Vorreinigung der Substrate nur die Assistionen-

quelle betrieben, also ein lonenstrahl auf die Substrate gelenkt.

Ein Problem bei der Vorbehandlung von Kunststoffen ist die Temperaturempfindlichkeit der
Materialien. Ist die Erwdarmung durch den lonenbeschuf3 aufgrund der lonenenergie oder der
Dauer der Vorbehandlung zu hoch, kann es zu Verformung des Substrates kommen. Die Vorbe-
handlungsparameter mussen deshalb genau auf den jeweiligen Kunststoff angepalBt werden.
Dazu wurden Versuche im lonenstrahlverfahren durchgefihrt, in denen die zur Verfliigung
stehenden Kunststoffmaterialien einer Plasmavorbehandlung ausgesetzt wurden, wobei die
Dauer des Vorbehandlungsschritts, die lonenenergie und die lonenart variiert wurde. In Tabelle 2

sind die variierten Parameter zusammengefalt.

Tabelle 2 Parameter, die bei der Plasmavorbehandlung der Substrate variiert wurden:
lonenart Argon, Sauerstoff, Stickstoff
lonenenergie 60-300 eV
Behandlungsdauer 1-5 Minuten
Beschichtungsmaterial Platin, TiN

Nach den jeweiligen Vorbehandlungsschritten wurden die Substrate mit Platin oder TiN
beschichtet. Nach der Beschichtung erfolgt eine mikroskopische Untersuchung der Proben auf

Schadigungen.

29



Alle mit hoher lonenenergie (300 eV) vorbehandelten Kunststoffproben zeigten nach den Versu-
chen deutliche Verformungen, was auf eine zu hohe thermische Belastung zurlickgefihrt werden
kann. Durch Senkung der lonenenergie auf 60 eV konnte diese Schadigung vermieden werden.
Bei einer Behandlungsdauer unter 3 Minuten bei dieser geringen lonenenergie wurde jedoch bei
einigen wenigen Proben nach der Beschichtung Schichtversagen aufgrund zu geringer Haftung
zwischen Schicht- und Substratmaterial beobachtet. Eine gute Schicht-Substrat-Haftung konnte
durch Verlangerung der Vorbehandlungsdauer auf 5 Minuten bei einer Energie von 60 eV er-

reicht werden.

Ein EinfluB der lonenart wurde bei den Versuchen nicht beobachtet. Dies ist insofern erstaunlich,
da in der Literatur darauf hingewiesen wird, dal3 neben der Energie der zur Vorbehandlung ver-
wendeten lonen und der Dauer der Behandlung, auch die lonenart EinfluB auf die Haftung von
Schichten auf Polymersubstraten hat [36]. Es ist anzunehmen, daf3 ein solcher Unterschied bei
Anwendung von Untersuchungsmethoden, die zur genaueren Analyse der Haftung von Schichten
eingesetzt werden kénnen, wie z.B. Scotchtape-Test oder Scanning-Scratch-Test [37], aufzuldsen
ware. Fur die hier beschriebenen Untersuchungen war jedoch die Haftung der Schichten
unabhdngig von der lonenart ausreichend gut, weshalb dieser Aspekt nicht weiter vertiefend

betrachtet wurde. Fur die weiteren Versuche wurden Argonionen verwendet.
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5  Leitfahigkeit der Schichten

5.1 Bestimmung des spezifischen Flachenwiderstandes von diinnen Schichten

Eine gangige Methode zur Bestimmung des Flachenwiderstandes von diinnen Schichten ist die 4-
Punkt-MeBmethode [38]. Voraussetzung fir die Anwendung dieser Methode ist, dal3 die zu
analysierende Schicht auf ein nichtleitendes Substrat aufgebracht ist. Fur die Bestimmung des
Flachenwiderstandes werden vier Kontakte auf die Schicht aufgebracht (z.B. durch Aufdampfen)
oder aufgesetzt, Uber zwei der Kontakte wird ein konstanter MeB3strom geleitet und Uber die
beiden anderen Kontakte der sich ergebende Potentialabfall gemessen. Gangig sind lineare und
quadratische Anordnungen der Kontakte [32]. Bei der linearen Anordnung liegen die vier
Kontakte auf einer Linie, der MeBBstrom wird Uber die beiden duBBeren Kontakte geleitet, der
Potentialabfall zwischen den beiden inneren Kontakten gemessen. Fur die durchgefihrten
Untersuchungen wurde eine quadratische Anordnung verwendet, die in Abbildung 10

schematisch dargestellt ist.

&
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u
Rg= gT

g: Geometriefaktor

Q Y y \§ beschichtete
. o Probe
e by (Schichtdicke: d)

C

Abbildung 10 Bestimmung des spezifischen Flachenwiderstandes p, von dinnen Schichten
mittels der 4-Punkt-MeBmethode

Bei dieser Anordnung werden vier auf den Ecken eines Quadrats angeordneten Metallstifte auf

die ebenfalls quadratische beschichtete Probe aufgesetzt. Durch zwei der Stifte wird ein kleiner
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MeBstrom | geleitet (fir die Untersuchungen wurde typischerweise zwischen 1 und 10 mA
vorgegeben) und Uber die beiden anderen Stifte die Spannung U abgegriffen. Der spezifische

Flachenwiderstand p, der Schicht 1&Bt sich dann nach folgender Gleichung bestimmen:

R, -d-b
Py ==

wobei d die Dicke der Schicht, b und L die Abstande der Metallstifte sind und

U
Rg :gT

gilt.

Hierbei ist g ein Geometriefaktor, der die GréBe der Probe berticksichtigt. Fur den Fall einer un-
endlich ausgedehnten Probe ist dieser Faktor gleich 9,06 [39]. Fir die hier beschriebene MeB-
anordnung ist der Geometriefaktor nicht bekannt. Eine Méglichkeit, das Geometrieproblem zu
umgehen, besteht in der Anwendung der Van-der-Pauw-Messung, bei der Werte unabhdngig
von der Geometrie der Proben erhalten werden kénnen [40]. Da jedoch in dieser Arbeit lediglich
die grundsatzliche Abhangigkeit des spezifischen Flachenwiderstandes der Schichten von den
Abscheidebedingungen untersucht wurde, wurde darauf verzichtet, diese Methode anzuwenden
und folgendermafBen vorgegangen: Die Probendimensionen der untersuchten Proben wurden fir
alle Substrate naherungsweise konstant gehalten (20 x 20 mm?2, relativer Fehler 3%). Es wurde
ferner angenommen, daBB damit auch der Geometriefaktor als konstant angesehen werden kann
(Wie in Abschnitt 10.2 dargestellt, ist diese Annahme zulassig). Betrachtet wurde dann ein
normierter Flachenwiderstand p* = p,/g, der auch in den nachfolgenden Grafiken verwendet
wurde. Nachteil dieser Vorgehensweise ist allerdings, dal3 die bei den Untersuchungen erhaltenen
Werte nicht quantitativ, sondern lediglich qualitativ mit Werten aus der Literatur verglichen

werden kdénnen.

Zur Abschatzung von Fehlern, insbesondere der geometriebedingten EinfluBfaktoren, wurden
umfangreiche Untersuchungen durchgeftihrt, deren Ergebnisse im einzelnen, zusammen mit
einer quantitativen Fehlerbetrachtung, im Anhang (Abschnitt 10.2) dargestellt sind. Die Analysen
zeigten, dal3 der Hauptfehler bei der Bestimmung des Flachenwiderstandes mit Hilfe der

dargestellten Anordnung von der Unsicherheit (£10%, vgl. Abschnitt 10.1) bei der Bestimmung
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der Schichtdicke verursacht wird. Dieser Fehler ist in den nachfolgenden Grafiken jeweils

angegeben.

FUr die Bestimmung von p* wurden pro Probe 5-10 Messungen der Spannungen bei einem vor-
gegebenen MeBstrom von 1 bzw. 10 mA durchgefuhrt und daraus R, und p* bestimmt. Die
Messungen wurden bei 23°C durchgefihrt, so daB von der Temperatur verursachte Anderungen
des spezifischen Flachenwiderstandes in guter Naherung vernachlassigt werden kénnen. Es kann
daher fir die Interpretation der in den Abschnitten 5.3 und 5.4 dargestellten Ergebnisse voraus-
gesetzt werden, daB Verdnderungen von p* durch Anderungen von p,eq., also des Anteils des
Widerstandes, der von der Mikrostruktur und der Schichtzusammensetzung beeinflu3t wird (vgl.

Abschnitt 3.2), verursacht werden.

5.2  Herstellung von Platin- und TiN-Schichten im (Doppel)-lonenstrahlverfahren

Fur die Untersuchungen zur Leitfahigkeit der metallischen Schichten wurden im lonenstrahlver-
fahren und im Doppelionenstrahlverfahren glatte Platin- und TiN-Schichten auf nichtleitenden

Substraten aus PEBAX, Silicium und Quarzglas abgeschieden.

Fur die Herstellung der Platin-Schichten wurde das Einstrahlverfahren angewandt, fir die Ab-
scheidung der TiN-Schichten das reaktive Einstrahl- und das Doppelionenstrahlverfahren. Ein
Argonionenstrahl wurde jeweils zur Zerstdubung des Targetmaterials (Platin bzw. Titan, Reinheit
99,9%) eingesetzt. Variiert wurden bei der Herstellung der Platinschichten die Beschleunigungs-
spannungen an der Extraktionsoptik der Depositionsquelle, also die lonenenergie der zur
Zerstaubung eingesetzten Argonionen. Die Titannitrid-Schichten wurden unter Variation von
StickstofffluB und lonenenergien der Stickstoffionen abgeschieden. Die ProzeBparameter sind in

Tabelle 3 und Tabelle 4 zusammengefalt.

Tabelle 3 ProzeBparameter fur die Abscheidung von Platinschichten:
Gesamtdruck pio |0,04 Pa
Depositionsquelle
ArgonfluB 75 sccm
Argonionenenergie 600-800 eV
Sputterleistung 140-170 W
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Tabelle 4 ProzeBparameter flr die Abscheidung von TiN-Schichten:

Gesamtdruck pyo 0,04-0,06 Pa
Depositionsquelle
Argonionenenergie 600 eV
Sputterleistung 160 W
Assistquelle
Stickstoffionenenergie U, 0-90 eV
Stickstoffflu3 15-45 sccm

Nach der Beschichtung wurden die Schichtdicke und der spezifische Flachenwiderstand bestimmt.
Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Leitfahigkeit sind fur die beiden Materialien in den beiden
folgenden Abschnitten dargestellt. Zu den zur Bestimmung der Schichtdicke angewandten Me-

thoden sei auf den Anhang verwiesen.

5.3  Ergebnisse Platinschichten

In Abbildung 11 ist der normierte Fldchenwiderstand p* von Platinschichten auf PEBAX-
Substraten in Abhangigkeit von der lonenenergie der Argonionen (Depositionsionenenergie Up)

flr den Bereich von 600 bis 800 eV aufgetragen.

Bei einer lonenenergie von 600 eV werden Flachenwiderstande p* von ungefahr 10 uQcm er-
reicht. Eine Erhdhung der lonenenergie auf 700 eV bewirkt eine Senkung des Flachenwider-
standes auf ca. 6 pQcm. Die weitere Erhdhung von U, auf 800 eV fuhrt dann zu keiner weiteren

signifikanten Anderung von p*.

Die Erhéhung von U, fihrt zu einer Erhéhung der Energie der abgesputterten Platinteilchen, da
die Argonionen durch Impulstbertrag Atome bzw. Atomgruppen aus dem Targetmaterial heraus-
schlagen. Eine Veranderung der Platinteilchenenergie bewirkt ferner, wie in Kapitel 3 dargestellt,
eine Veranderung der Mikrostruktur. Aus den Regeln von Matthies und den beobachteten
Ergebnissen 1Bt sich schlieBen, dal die durch Erhéhung von Uy von 600 eV auf 700 eV einge-
brachte zusatzliche Energie zum Aufbau einer Schichtstruktur fahrt, die durch weniger Schicht-
defekte gekennzeichnet ist. Man kann sich beispielsweise vorstellen, daB ein mit U, = 600 eV
vom Target abgesputtertes Platinteilchen, das auf einem Zwischengitterplatz eingebaut wird, auf
einen stabilen Gitterplatz gelangen kann, wenn seine Energie erhéht wird, dadurch dal3 es mit

Up = 700 eV abgesputtert wird. AuBerdem kann man annehmen, dal3 durch die zuséatzlich einge-
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brachte Energie Prozesse ausgeldst werden, die eine Art "Selbstheilung" bewirken: Die vom Tar-
get abgesputterten Platinteilchen treffen auf die aufwachsende Schicht, ihre kinetische Energie
wird dort zum Teil in Schwingungsenergie umgewandelt. Dadurch kénnen andere Teilchen
geniigend Energie aufnehmen, um zu stabilen Gitterpldtzen zu gelangen oder auch eingebaute

Fremdatome (Argonteilchen) desorbiert werden. Die Defektstellendichte sinkt.

15
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Abbildung 11 Normierter Flachenwiderstand p* von Platinschichten in Abhangigkeit von der
Depositionsionenenergie Uy

Uber das Absinken des spezifischen Flachenwiderstandes p bei Erhéhung der Teilchenenergie
wird auch in der Literatur berichtet:

So sind in [41] Untersuchungen an Platinschichten, die durch filtered vacuum arc deposition auf
Glas abgeschieden wurden, beschrieben. Bei diesem Proze3 werden selektiv Metallionen einer
bestimmten Energie deponiert. Untersucht wurden von den Autoren zwei Energieeinstellungen,
100 eV und 2,2 keV. Die Autoren bestimmten fur Schichten, die bei der hohen Platinenergie

abgeschieden wurden, einen deutlich geringeren Flachenwiderstandes als fir die Schichten die
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mit Platinenergien von 100 eV deponiert wurden. Das Absinken von p konnte im Rahmen der
Untersuchungen direkt mit einem Ansteigen der KorngréBen und damit einem Absinken der
Streuung der Leitungselektronen an Korngrenzen korreliert werden. Hofmann und Fischer
beobachteten fur aufgedampfte Platinschichten, daB eine zusatzlichen Beheizung des Substrates,
was ebenfalls eine Energieerhéhung der am Prozel3 beteiligten Partikel bewirkt, zum Absinken
des Flachenwiderstandes gegendber Schichten fuhrt, die ohne zusatzliche Substratbeheizung

abgeschieden wurden [42].

Fraglich ist nun, warum eine weitere Erhéhung der Depositionsionenenergie von 700 auf 800 eV
zu keiner weiteren Veranderung von p* mehr fihrt, wie es in dieser Arbeit beobachtet wurde. In
der Literatur wurden keine Hinweise auf ein vergleichbares Ergebnis gefunden (Die bereits zitier-

ten Autoren untersuchten jeweils nur zwei Energieeinstellungen).

Folgende Effekte kdnnten den beobachteten Verlauf von p*(Up) verursachen:

) Die durch die Erhéhung von Up von 700 auf 800 eV zusatzlich in das Target eingebrachte
Energie bewirkt im Gegensatz zur Erhéhung von 600 auf 700 eV, doch keine weitere Er-
héhung der Energien der abgesputterten Platinteilchen und somit keine Veranderung der
Mikrostruktur der aufwachsenden Schicht mehr.

II) Die Erhéhung von U, von 700 auf 800 eV bewirkt ebenso wie die Erhéhung von U, von
600 auf 700 eV eine weitere Erhdhung der Platinteilchenenergien, 16st aber nicht nur
einen Abbau von Defekten, sondern auch einen Aufbau aus, wobei sich zufallig in diesem

Energiebereich die Defektstellendichte nicht verandert.

Im folgenden sollen nun diese beiden Hypothesen diskutiert werden.

Hypothese I:

Zur Diskussion dieser Hypothese sollen kurz die Mechanismen, die beim Zerstauben einer Fest-
korperoberflache auftreten, dargestellt werden’: Trifft ein lon auf das Target, so verteilt sich seine
Energie durch eine Folge von ZweierstoBen zwischen lonen und Atomen des Gitters bzw. zwi-
schen den Gitteratomen untereinander in einem begrenzten Volumen auf die Gitteratome. Ein

Bruchteil der Energie wird bei der Entwicklung dieser StoBkaskade an Atome Ubertragen, die an

7 Eine ausfuhrliche Beschreibung der Zerstdubungsmechanismen findet sich in [33] und [43].
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die Oberflache des Targets zurlickgestreut werden. Diese Atome kénnen das Gitter verlassen,
wenn ihre Energie die Oberflachenbindungsenergie Ubersteigt. Die Ubrige Energie wird an die
Targetelektronen abgegeben. Die Anzahl der abgesputterten Targetatome pro einfallendes lon
wird als Sputterausbeute S bezeichnet. Es ist bekannt, daB S zunachst in erster Naherung linear
mit der Energie der einfallenden lonen, ab einigen 100 eV schwacher als linear anwachst. Ab-
hangig von lon- und Targetkombination erreicht S im Bereich von einigen bis einigen 10 keV Ein-
fallsenergie ein Maximum und fallt bei weiterer Erhéhung der BeschuBenergie wieder ab. Die
angewandten Argonionenenergien von bis zu 800 eV liegen jedoch weit von diesen BeschuB3-
energien, bei denen nicht mehr zerstaubt und damit keine Energie auf abgesputterte Teilchen
Ubertragen werden kann, entfernt. Es kann somit zuerst einmal festgehalten werden, da3 im
angewandten Argonionenenergiebereich Energie auf abgesputterte Platinteilchen Ubertragen

wird.

Ergebnissen von experimentellen Messungen und Simulationsrechnung zufolge steigt fir die
angewandten BeschuBionenenergien (600 - 800 eV) die auf die abgesputterten Teilchen Gber-
tragene mittlere Energie in erster Naherung ahnlich wie die Sputterausbeute linear an [33],[44].
Es ist damit davon auszugehen, dal3 eine Erhéhung der Depositionsionenenergie von 700 auf
800 eV ebenso wie die Erhdhung von 600 auf 700 eV zu einer Erhéhung der Energie der abge-
sputterten Platinteilchen und damit zu Veranderungen in der Mikrostruktur der aufwachsenden
Schicht fuhrt.

Hypothese | kann somit verworfen werden.

Hypothese II:

Die Erhéhung der in die aufwachsende Schicht eingebrachte Energie kann, wie oben dargestellt,
zum Abbau von Defektstellen fihren. Es ist jedoch anzunehmen, daB3 auch Defektstellen erzeugt
werden, z.B. dadurch das bereits in die Schicht eingebaute Teilchen durch auftreffende Teilchen
auf Zwischengitterplatze gestoBen werden. Es kdnnte nun sein, dal3 diese beiden konkurrieren-
den Effekte in unterschiedlichen Energiebereichen unterschiedlich stark wirksam sind. Insbeson-
dere wird folgendes vermutet: bei niedriger Energie der BeschuBBionen (im hier vorliegenden Fall
unter 700 eV) ist der Abbau von Defektstellen der vorherrschende Mechanismus. Bei Erhdhung
der BeschuBionenenergie wird ein Bereich erreicht (in hier vorliegenden Fall flr Depositions-

ionenenergien zwischen 700 eV und 800 eV), in dem sich beide Effekt in etwa die Waage halten.
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Bei noch héheren BeschuBenergien ist dann die Erzeugung von Defektstellen der dominierende

Mechanismus.

Nach diesen Uberlegungen muBte bei einer weiteren Erhéhung von U, auf Energien groBer

800 eV p* wieder ansteigen. Versuche, Schichten bei Uy, = 1000 eV abzuscheiden, scheiterten, da
das Target aufgrund der auftretenden hohen Warmebelastung geschadigt wurde und damit eine
Schichtabscheidung nicht méglich war. Fur eine erfolgreiche Durchfiihrung solcher Versuche
muBte die Targetkihlung verbessert und gegebenenfalls ein dickeres Target verwendet werden
(aufgrund des hohen Edelmetallpreises ist dies jedoch mit sehr hohen Kosten verbunden).

Eine Verringerung der Depositionsionenenergie auf geringere Werte als 600 eV, was nach den
oben dargestellten Uberlegungen ebenfalls zu einer Erhéhung von p* fihren miBte, ist anlagen-
technisch prinzipiell moéglich, erwies sich jedoch als nicht praktikabel, da bei Beibehaltung der
Ubrigen Parameter, wie Druck und GasfluB3, was fir die Vergleichbarkeit der Proben unter-

einander Voraussetzung ist, die Sputterrate extrem absinkt.

Die beschriebenen gegenldufigen Effekte werden jedoch trotzdem als wahrscheinlichste Ursache
flr den beobachteten Verlauf von p* angenommen, da Arbeiten zum EinfluB der lonenenergien
auf die in PVD-Schichten wirksamen intrinsischen Spannungen ([45] bis [48]) fur das Vorhanden-
sein solcher gegenlaufiger, in verschiedenen Energiebereichen wirksamen Einflsse auf die Mikro-
struktur und die Schichteigenschaften sprechen. Die intrinsischen Schichtspannungen werden
durch Verdichtung bzw. Verzerrung des idealen Kristallgitters verursacht und sind damit ebenfalls
direkt mit der Schichtmikrostruktur gekoppelt. Durch den Beschuf3 der aufwachsenden Schicht
mit hochenergetischen Teilchen (Gas- oder Metallteilchen) kommt es zum Einbau von Atomen
auf energetisch ungtnstigen Zwischengitterplatzen ("atomic peening”[47]) und zum Aufbau von
intrinsischen Druckspannungen. Es wird beobachtet, dal3 z.B. beim Anlegen eines zusatzlichen
Substratbias, diese Druckspannungen mit steigender Biasspannung, also der , BeschuBenergie”,
zuerst zunehmen, ab einem bestimmten Energieniveau dann jedoch wieder abnehmen. Fir diese
Verringerung der intrinsischen Druckspannungen werden sog. "thermal spikes" [48], lokale Erhit-
zungen in der Schicht, die durch das Auftreffen von hochenergetischen Teilchen verursacht

werden, verantwortlich gemacht.
Auch die Ergebnisse der Untersuchungen an TiN-Schichten, die bei Variation der Assistionen-

energie abgeschieden wurden (siehe nachfolgender Abschnitt, insbesondere Abbildung 13 und

Abbildung 14), sprechen fir diese Hypothese.
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5.4  Ergebnisse TiN-Schichten

In Abbildung 12 ist der normierte Flachenwiderstand von TiN-Schichten, die mit zusatzlichem
lonenbeschuB (U, = 60 eV) auf Quarzglas-Referenzproben abgeschieden wurden, in Abhéngig-

keit vom StickstofffluB, der bei der Abscheidung variiert wurde, dargestellt.
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Abbildung 12 p* von TiN-Schichten in Abhangigkeit von N,-FluB

Wie zu erkennen ist, steigt p* mit steigendem StickstofffluB von ca. 10 uQ cm auf ca. 15 uQ cm

an.

Da durch die Variation des Stickstoffflusses das Angebot an Stickstoffionen wahrend der Schicht-
abscheidung und damit die Schichtzusammensetzung beeinflu3t wird, 1aBt sich dieser Anstieg auf
Verdnderungen des Stickstoffanteils in der Schicht zurtckfihren. Abweichungen von der
Stochiometrie kénnen als Fehl- oder Defektstellen betrachtet werden und tragen damit ebenfalls

Zu presidual bel .
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Auch in der Literatur wird Uber die Abhangigkeit der Leitfahigkeit von TiN-Schichten vom Stick-
stoff-Titan-Verhaltnis berichtet ([49] bis [56]). So wird (bereinstimmend beschrieben, daR TiN-
Schichten mit einem Titan zu Stickstoffverhaltnis von ndherungsweise 1 geringere Flachenwider-
stande aufweisen als TiN mit einem Uber- oder unterstdchiometrischen Anteil an Stickstoff.

Fur die untersuchten Schichten |aBt sich daraus schlieBen, daB die bei niedrigem Stickstofffluf3

abgeschiedenen Schichten naher am stochiometrischen Titan-Stickstoffverhaltnis von 1:1 liegen

als die bei héheren Stickstoffflissen hergestellten Schichten. Es kann allerdings angenommen
werden, daB auch fur die Schichten, die bei hohen Stickstoffflissen abgeschieden wurden, die

Abweichung von der Stéchiometrie eher gering ist. Griinde fir diese Annahme sind folgende:

e Alle der untersuchten Schichten wiesen einen goldenen Farbton auf, was auf stéchio-
metrisches TiN hinweist [56]. TIN mit einem Uberstdchiometrischen Anteil an Stickstoff hat
einem roétlich-goldenen Farbton, unterstéchiometrisches TiN ist silberfarben.

e Ergebnissen aus der Literatur zufolge bewirkt eine deutliche Abweichung des N:Ti-Verhalt-
nisses von 1:1 einen deutlichen Anstieg des Flachenwiderstandes p. So wurde z.B. bei einem
N:Ti-Verhaltnis von 0.6 um einen Faktor 4 hohere Werte fUr p ermittelt als fur stéchio-
metrisches TiN [49]. Einen Anstieg von p um einen Faktor 1.2, also in einer vergleichbaren
GroéBenordnung, wie er bei den hier dargestellten Untersuchungen beobachtet wurde, wurde

flr eine Veranderung des N:Ti-Verhaltnisses von 1 auf 1.1 ermittelt [49].

Im Hinblick auf eine Anwendung der abgeschiedenen Schichten 1aBt sich aus diesen Ergebnissen
folgern, daB eventuell auftretende kleine Schwankungen des Stickstoffflusses im Bereich von
einigen wenigen sccm bei der Abscheidung von TiN-Schichten im hier beschriebenen Verfahren

tolerierbar sind, da ihr EinfluB auf die Leitfahigkeit der Schichten gering ist.

Neben dem StickstofffluB wurde auch die Energie der Stickstoffionen im Bereich von U, = 0 bis
90 eV variiert. Der StickstofffluB wurde bei diesen Versuchen konstant auf 30 sccm gehalten. In
Abbildung 13 ist der normierte Flachenwiderstand p* von TiN-Schichten auf PEBAX- und Silicium-
Substraten in Abhangigkeit von der Assistionenenergie U, dargestellt. Abbildung 14 zeigt einen
Ausschnitt aus Abbildung 13, hier sind nur die Werte aufgetragen, die fir Schichten auf Silicium

bestimmt wurden.
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Abbildung 13 Normierter Flachenwiderstand p* von TiN-Schichten in Abhangigkeit von der
Assistionenenergie

Deutlich erkennbar ist in beiden Abbildungen der EinfluB der Assistionenenergie auf den Fla-
chenwiderstand der Schichten. Bei den ohne zusatzlichen lonenbeschuf3 hergestellten Schichten
(Ua = 0) wurden fur die Schichten auf PEBAX Werte fur p* von ca. 30 uQcm ermittelt. Die Leit-
fahigkeit der auf Silicium abgeschiedenen Schichten konnte nicht bestimmt werden, da die
Schichten auf diesen Substraten sofort nach der Entnahme aus der Anlage infolge Gberhohter
Druckeigenspannungen versagten. Bei den Schichten, die mit zusatzlichem Assist-lonenbeschuf3
(Un > 0) hergestellt wurden, wurden unterschiedliche Kurvenverlaufe von p* in Abhangigkeit von
U, flr Schichten auf PEBAX und fir Schichten auf Silicium beobachtet. So steigt der Flachen-
widerstand der Schichten auf den Kunststoff-Substraten mit steigender Assistionenenergie um bis
zu einem Faktor 6 gegeniber den IBS-Schichten an (Abbildung 13). Fir die in denselben
Beschichtungschargen abgeschiedenen Schichten auf Silicium (Abbildung 14) hingegen sinken die

Flachenwiderstande bei Anstieg der Assistionenenergie auf 75 eV auf ca. 15 pQcm ab, ein
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weiterer Anstieg der Assistionenenergie auf 90 eV bewirkt dann keine weitere Veranderung des

Flachenwiderstandes mehr.
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Abbildung 14 Normierter Flachenwiderstand p* von TiN-Schichten auf Silicium in
Abhangigkeit von der Assistionenenergie, Ausschnitt aus Abbildung 13

Der beobachtete Verlauf von p* mit der Assistionenenergie (Abbildung 14) fur die TiN-Schichten
auf Silicium spricht far die im Abschnitt 5.3 aufgestellten Hypothese II. Durch den lonenbeschul3
kommt es zu einem zusatzlichen Energieeintrag, der zum einen Gitterdefekte erzeugen und zum
anderen zum Ausheilen solcher Defekte fihren kann. Im Gegensatz zur Abscheidung der Platin-
schichten muf hier jedoch bedacht werden, daB3 es sich um einen reaktiven Abscheideprozef

handelt und der Energieeintrag nicht nur durch die vom Target abgesputterten Metallteilchen

und Arbeitsgasteilchen, deren Energie hier nicht variiert wurde, sondern vor allem tber die Stick-

stoffionen aus der Assistquelle erfolgt.
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Bei der Schichtabscheidung auf den Polymer-Substraten mussen, wie die in Abbildung 13 darge-
stellten Ergebnisse zeigen, zusatzlich zu den genannten Effekten noch weitere mikrostrukturver-
andernde Prozesse ablaufen, die nur in Verbindung mit den Polymer-Substraten auftreten und die
Leitfahigkeit der Schichten entsprechend verandern. Méglich ist, da3 durch die beim BeschuB mit
Stickstoffionen zusatzlich eingebrachte Energie Reaktionen im Kunststoff bzw. im Interface-
bereich zwischen Kunststoffsubstrat und Schichtmaterial hervorgerufen werden, durch die sich
der spezifische Flachenwiderstand des Schichtmaterials erhdht. Entsprechend Ergebnissen aus der
Literatur ([36], [57]) ist es sehr wahrscheinlich, daf3 es durch den EinfluB eines Plasmas zu
Verdnderungen im Polymermaterial kommt, da die Bindungsenergien der meisten Polymere im
Bereich von 2-8 eV liegen und somit durch den EinfluB der Plasmaionen Bindungen
aufgebrochen, Molekdlketten geteilt oder die Polymermaterialien vernetzt werden kénnen. Dies
wird z.B. auch zur Verbesserung der Adhasion von Schichten auf Polymeren ausgenutzt, da an
den aufgebrochenen Bindungen, neue Bindungen mit dem Beschichtungsmaterial eingegangen
werden kdnnen, es somit zu einer chemischen Verbindung zwischen Schicht und Substrat
kommt. Ferner kénnen durch die vom Plasma eingebrachte Energie Bestandteile des Substrates

und im Polymer aufgenommenes Wasser verdampft werden [58].

Reaktionen zwischen den auf der Substratoberflache auftreffenden Titanteilchen und dem
Polymer, die durch die zusatzlich eingebrachte Energie induziert werden, kénnen p* durchaus
beeinflussen, wie im folgenden kurz dargestellt wird.

So kann sich bei der Abscheidung von TiN auf einem Polymermaterial an der Schicht-Substrat-
Grenzflache z.B. Titancarbid oder Titanoxid bilden [58], [59], beides nichtleitende Materialien,
was zu einer Verschlechterung der Leitfahigkeit der Gesamtschicht fihren wirde. Abbildung 15

verdeutlicht diese Uberlegung:

d 1‘*
Id,
Substrat Substrat
p*= P4 p* = f(pvdupz:dz)

Abbildung 15 Skizze zur Auswirkung einer nichtleitenden Schicht am Ubergang zwischen
Substrat- und Schichtmaterial auf p* einer TiN-Schicht auf einem
Polymersubstrat
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Ohne einen zusatzlichen lonenbeschul3 wachst auf dem Polymersubstrat eine leitende TiN-Schicht
der Dicke d auf (Abbildung 15 links). Zusatzlicher lonenbeschuB fihrt zum Aufbrechen von Bin-
dungen im Polymer, so daf3 fur die auf der Substratoberflache auftreffenden Titanteilchen neben
den angebotenen Stickstoffionen zusatzlich noch weitere Reaktionspartner, namlich Kohlenstoff
oder Sauerstoff, zur Verfigung stehen. Direkt am Substrat-Schicht-Interface kann sich dann nicht
nur das leitende TiN, sondern auch eine nichtleitende Verbindung bilden. Darauf wachst, wenn
nur noch Stickstoff als Reaktionspartner zur Verfigung steht, das leitende TiN auf (Abbildung 15
rechts). Die Leitfahigkeit der Gesamtschicht ist dann abhangig von den Leitfahigkeiten und den
Dicken der beiden Einzellagen. Es kann sicherlich angenommen werden, dal3 mit steigender
Assistionenenergie mehr Bindungen aufgebrochen werden, was zur Folge haben kénnte, da3 am
Interface vermehrt Titan-Sauerstoff bzw. Titan-Kohlenstoffverbindungen an Stelle von Titan-Stick-
stoffverbindungen eingegangen werden, was einen Anstieg des spezifischen Flachenwider-
standes der Gesamtschicht erklart®. Dartber hinaus ist dann anzunehmen, dal3, da sowohl die
Sputterleistung als auch der StickstofffluB, also Titanteilchen- und Stickstoffionenflu3 nicht
verandert wurden, vermehrt Stickstoffteilchen, fir die keine Reaktionspartner zur Verfligung
stehen auf energetisch unglnstigen Zwischengitterpldatzen oder an Korngrenzen eingebaut
werden und dadurch zusatzlich der spezifische Flachenwiderstand erhéht wird. Es ist allerdings
sehr wahrscheinlich, daB3 der Effekt der Ausbildung einer nichtleitenden Zwischenschicht nicht die
einzige Ursache fur den beobachteten Anstieg von p* ist, da eine solche Zwischenschicht eher
sehr dinn ist und damit ihr EinfluB auf den Flachenwiderstand zum einen nur gering sein kann
und zum anderen mit steigender Schichtdicke der Gesamtschicht abnehmen mufte. Eine solche

Abnahme wurde jedoch nicht beobachtet.

Eine weitere EinfluBgréBe kann der Einbau von Sauerstoff direkt in das Schichtmaterial (nicht
beschrankt auf das Interface) sein, was zu einer Erhéhung von p,q.. Und damit p* fihrt. Sauer-
stoff wird zum einem in geringen Mengen als Bestandteil des Restgases in der Kammer mit in die
Schicht eingebaut [34], dieser Anteil sollte jedoch fur alle untersuchten Schichten naherungsweise
konstant sein. Zum anderen kann es, wie bereits erwahnt, durch den EinfluB der Plasmaionen zur

Verdampfung von Substratmaterial und in das Substrat eingelagertes Wasser kommen [58],

8 Die Ausbildung einer isolierenden Zwischenschicht kann sich z.B. bei der Metallisierung von Kunststoffoberflachen zur Ableitung
von Oberflachenaufladungen bzw. Schutz der im Kunststoffgehause befindlichen Teilen sicherlich positiv auswirken, da durch die
chemisch Bindung der Schicht sowohl an die Substratoberflache als auch an die leitende Schicht eine ausgezeichnete, dauerhafte
Haftung der Beschichtung gegeben ist. Fir die Anwendung einer solchen Beschichtung als Ablationselektrode ware eine isolierende
Zwischenschicht hingegen eher ungunstig, da sie die Kontaktierung der leitenden Schicht erschweren kann.
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wodurch ebenfalls Sauerstoff, der dann in die Schicht eingelagert werden kann, frei wird. In [60]
wird Uber Werte fur den Sauerstoffgehalt in TiN-Schichten auf Polyamidsubstraten von bis zu
40% berichtet. Der Anteil an verdampftem Wasser ist abhdngig vom Anteil des in das Polymer-
substrat eingelagerten Wassers und von der in das Substrat eingetragenen Energie. So kann es, je
nach Wassergehalt des Substrates, durchaus moglich sein, dal3 mit steigender Assistionenenergie
mehr Wasser verdampft wird und damit der Anteil an in die Schicht eingebautem Sauerstoff fur

die hier untersuchten Schichten ansteigt, was ein Ansteigen von p* bewirkt.

DarUber hinaus kénnen Einflisse des Substratmaterials auf die Ausbildung der Mikrostruktur der
Schichten als eine weitere Ursache fur den beobachteten Verlauf von p* in Betracht gezogen
werden. Untersuchungen von Riester et al. [58] zeigen, daB TiN-Schichten, die unter
vergleichbaren Bedingungen in einem lonenplattierprozeB abgeschieden wurden, abhéangig vom
Polymersubstrat unterschiedliche Mikrostrukturen ausbilden. So zeigen TiN-Schichten auf PBT
(Polybutylenterephthalat) eine Struktur, die der Zone T des Thornton-Modells (vgl. Abschnitt 3.1)
zuzuordnen ist, wahrend TiN-Schichten, die in derselben Charge auf Polyamid-6,6 (PA)
abgeschiedenen wurden, die kolumnare Struktur der Zone 1 des Thornton-Modells aufweisen.
Die Autoren flhrten dies auf den EinfluB von organischem Material und vor allem von
eingelagertem Wasser, das aufgrund des Energieeintrags durch die Plasmaionen verdampft
wurde, zurtick. Sie schlossen, daB3 diese verdampften Teilchen zu Veranderungen der
energetischen Bedingungen (lokale Druckerhéhungen) wahrend des Schichtwachstums fuhren,
was die Mikrostrukturanderungen verursacht. Ubertragt man diese Uberlegungen auf die hier
untersuchten Schichten, so 148t sich folgendes schlieBen: Mit steigender Assistionenenergie steigt
die in das Substrat eingetragene Energie und damit der EinfluB von lokalen
Temperaturerhéhungen bzw. verdampftem Material, was zu Verdnderungen in der
Schichtmikrostruktur der aufwachsenden Schichten fihrt, die in diesem Fall zu einem Anstieg des
Flachenwiderstandes der untersuchten Schichten fiihren. Gegen diese Uberlegungen sprechen
allerdings die Ergebnisse der Untersuchungen an Platinschichten (vgl. Abbildung 11). Es ist
jedoch, wie bereits oben bemerkt, beim Vergleich der Ergebnisse zu berticksichtigen, dal3 die TiN-
Schichten im Doppelionenstrahlprozel3 abgeschieden wurden, der Energieeintrag somit
hauptsachlich durch den BeschufB3 mit Stickstoffionen erfolgt, wohingegen die Platinschichten im
Einstrahlverfahren deponiert wurden. Hierbei erfolgt der Energieeintrag nur tUber die vom Target

abgesputterten Metallteilchen.
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Zur Aufklarung, welcher der dargestellten Effekte fur die hier untersuchten Schichten tatsachlich
auftritt bzw. der dominierende Effekt ist, mUssen Untersuchungen der Schichtmikrostruktur, z.B.
durch TEM-Untersuchungen, und der Veranderungen der Schichtzusammensetzung Uber die
Schichtdicke, z.B. durch XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) zusammen mit in situ
Untersuchungen des Plasmas (z.B. durch hochauflésende Massenspektrometrie) wahrend der

Schichtabscheidung durchgefiihrt werden.
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6 EinfluB abscheidetechnischer Parameter auf die Mikrostruktur von
TiN- und IrO,-Schichten

6.1 Herstellung von Schichten mit strukturierter Oberflache

Fur die Untersuchungen zum EinfluB3 abscheidetechnischer Parameter auf die Mikrostruktur wur-
den IrO,- und TiN-Schichten im HF-Magnetron-Verfahren auf Elektrodenkopfe, -hilsen und
Siliciumsubstrate abgeschieden. Schwerpunkt dieser Arbeiten war es, die Wirkung abscheide-
technischer Parameter im Hinblick auf die Herstellung stark strukturierter Schichten zu unter-
suchen. Betrachtet wurde der EinfluB der Gesamtdrucks, des Target-Substrat-Abstandes, der
Beschichtungsdauer und des Reaktivgasflusses. Ferner wurden auch die Einfllsse der Substrat-
geometrie bei den Untersuchungen mit einbezogen. Nach der Beschichtung wurden die Proben
im Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht, um Aufschluf3 Gber die aufgewachsene Struktur
in Abhangigkeit der Beschichtungsparameter zu erhalten. Bei einigen Proben wurden auch
Messungen der Oberflachentopographie mit einem Rasterkraftmikroskop (AFM) durchgefihrt. In

den folgenden Abschnitten sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen dargestellt.

6.2 EinfluB des Gesamtdrucks

In Abbildung 16 sind REM-Aufnahmen von Iridiumoxid-Schichten dargestellt, die bei zwei unter-
schiedlichen Gesamtdricken (p,; = 0,7 Pa und p,, = 1 Pa) auf Silicium abgeschieden wurden.
Abbildung 16 a) zeigt die Oberflache einer Schicht, die bei einem Gesamtdruck von 0,7 Pa
hergestellt wurde. Abbildung 16 b) und c) zeigen jeweils die Struktur einer Schicht, die bei einem
Gesamtdruck von 1 Pa abgeschieden wurde. In Abbildung 16 b) ist die Oberflache der Schicht
dargestellt, Abbildung 16 c) zeigt eine Seitenansicht der Schichtstruktur aufgenommen entlang

einer Bruchkante.

Wie die Bilder verdeutlichen, wurde bei p,,; = 0,7 Pa (Abbildung 16 a) noch eine fast glatte
Schicht abgeschieden, auf deren Oberflache nur einzelne kleine Erhebungen zu erkennen sind.
Die Oberflache der Schicht, die bei hohem Druck (p,; = 1 Pa, Abbildung 16 b) hergestellt wurde,
wird hingegen von gleichmaBigen Kuppen gebildet. Wie Abbildung 16 ¢) zeigt, wird die Struktur
dieser Schicht durch stengelférmige Kristallite gebildet.
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Abbildung 16 REM-Aufnahmen von Iridiumoxid-Schichten, die bei unterschiedlichen
Gesamtdrlcken p,,; abgeschieden wurden
a) Pt = 0,7 Pa
b) piot = 1 Pa, Aufsicht
Q) Pt = 1 Pa, Seitenansicht entlang einer Bruchkante
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Vergleicht man die hier dargestellten Ergebnisse mit dem Thorntonschen Strukturzonenmodell
(vgl. Abschnitt 3.1), so laBt sich feststellen, daB auch fur das reaktiv abgeschiedene Iridiumoxid
Strukturen beobachtet werden, die sich dem Thorntonmodell zuordnen lassen. So laRt sich das
stengelférmige Wachstum der bei hohem Druck abgeschiedenen Schicht der Zone 1 des Thorn-
tonmodell zuordnen. Solche Stengel werden, wie in Abschnitt 3.1 dargestellt, bei geringer
Energie der am Prozel3 beteiligten Partikel durch Abschattungseffekte verursacht. Diese treten vor
allem bei hohen Driicken und geringen Substrattemperaturen auf, wie es auch bei der hier unter-
suchten Schicht der Fall war. Bei Verringerung des Gesamtdruckes verringert sich der EinfluB der
StoBeffekte, durch die die Teilchen an Energie verlieren und die zu Richtungsanderungen fuhren
und damit zu einer breiten Verteilung der Winkel, unter denen die Teilchen auf dem Substrat
auftreffen. Die Teilchen erreichen die Substratoberflache gerichtet und mit vergleichsweise

hoherer Energie. Eine eher glatte Schicht wachst auf.

Zur Erzeugung einer starken Strukturierung der IrO,-Oberflache muf3 die Schichtabscheidung so-
mit, gemaB dem Thorntonmodell, bei hohen ProzeBdricken ablaufen. Fir die weiteren Schicht-

abscheideversuche wurde deshalb ein ProzeBdruck von 1 Pa vorgegeben.

6.3  EinfluB des Target-Substrat-Abstandes

Abbildung 17 zeigt die Oberflachen von TiN-Schichten, die bei unterschiedlichen Target-Substrat-

Abstanden d auf Platiniridiumhdlsen abgeschieden wurden.

Die Oberflache der Schicht, die bei einem Target-Substrat-Abstand von 60 mm hergestellt wurde
(Abbildung 17a), wird von vielen kleinen Kuppen gebildet. Die Oberflache der Schicht hingegen,
die bei d = 90 mm abgeschieden wurde (Abbildung 17b)), weist zwar viele Zerklifftungen auf,
wirkt jedoch insgesamt noch eher glatt, Kuppen sind nur vereinzelt erkennbar.

Ein geringerer Abstand fihrt somit zu einer starkeren Strukturierung der Schichtoberflache.
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Abbildung 17 Oberflachen von TiN-Schichten, die bei unterschiedlichen Target-Substrat-
Absténden d abgeschieden wurden
a)d =60 mm
b) d =90 mm

Dieses Ergebnis a3t sich mit Hilfe der geometrischen Bedingungen bei der Schichtabscheidung
erklaren. Je geringer der Target-Substrat-Abstand ist, desto groBer ist der Winkelbereich, in dem
die abgesputterten Teilchen auf dem Substrat ankommen. Dadurch werden Abschattungseffekte,
die zum stengelférmigen Wachstum fihren, verstarkt wirksam [23]. Bei Erhéhung des Target-
Substrat-Abstandes ist die Wahrscheinlichkeit fir StéBe der abgesputterten Teilchen miteinander
oder mit Arbeitsgasteilchen und damit der Energieverlust groBer, was ebenfalls zum Aufwachsen
einer stengelférmigen Mikrostruktur fuhrt, jedoch wird bei hohem Abstand auch der Winkel-
bereich, in dem die Teilchen auf das Substrat auftreffen, kleiner. Dies hat zur Folge, da3 die
Teilchen gerichteter auf das Substrat auftreffen, was, wie in 3.1 dargestellt, Abschattungseffekte
weniger wirksam werden laB3t. Es ist nach den oben dargestellten Ergebnissen zu folgern, daB bei
der Abscheidung der untersuchten Schichten Abschattungseffekte einen starkeren EinfluB3 hatten

als Energieverluste durch StdBe. Zur Erzeugung einer stark strukturierten Oberflache ist folglich
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ein geringer Target-Substrat-Abstand glnstig. Anlagentechnisch sind auch Abstande kleiner
60 mm moglich (der minimal einstellbare Abstand betragt 40 mm). Diese wurden jedoch nicht
angewandt, da bei Untersuchungen zur Abscheidung von strukturierten TiAIN-Schichten fur

optische Anwendungen [61] bei geringen Target-Substrat-Abstanden unerwinscht

Verschmutzungen der Schichten durch Flitter aus dem Anlageninnenraum beobachtet wurden.

Beim Vergleich von Abbildung 17a) mit Abbildung 16b) fallt auf, daB die Art der Strukturen, die

beobachtet wurden, vollig verschieden sind. In Abbildung 16b) sind gleichmaBige kuppenférmige

Strukturen zu erkennen. Die Oberflachen der in Abbildung 17 dargestellten TiN-Schichten hin-

gegen zeigen eher unregelmaBige Strukturen.

Dieser Unterschied ist nicht in den unterschiedlichen verwendeten Beschichtungsmaterialien be-

grundet, da vergleichbare Unterschiede auch bei verschiedenen IrO,-Schichten beobachtet
wurden (vgl. z.B. auch Abbildung 21 und Abbildung 52), sondern |&B3t sich durch die unter-
schiedliche Oberflachenbeschaffenheit und Geometrie der verwendeten Substrate erklaren:

e Die zur Abscheidung der IrO,-Schichten, deren Oberflachen in Abbildung 16 dargestellt ist,

verwendeten Siliciumsubstrate hatten eine spiegelnd polierte Oberflache. Die Platiniridium-

hilsen hingegen, auf die die TiN-Schichten abgeschieden wurden (Abbildung 17), und auch

die Elektrodenkdpfe waren nicht poliert. Aus der Literatur ist bekannt, daB3 der Oberflachen-

zustand des Substrats die aufwachsende Mikrostruktur stark beeinfluBt [56] und zwar dahin-

gehend, daf3 eine unpolierte Oberflache das Aufwachsen einer stark strukturierten Schicht

eher begunstigt als eine polierte Oberflache.

e Uber die Oberfléchenbeschaffenheit hinaus muB zudem berticksichtigt werden, daB die ver-

wendeten Substrate unterschiedliche Geometrien haben, was dazu fuhrt, daB die Auftreff-

richtungen der Sputterteilchen auf die Substratoberflache von Substrattyp zu Substrattyp

variieren und somit Abschattungseffekte verschieden wirksam sind. So zeigen die Ober-

flachen der Siliciumvergleichsproben wahrend der Beschichtung direkt zum Target, wahrend

bei der Beschichtung von Elektrodenkdpfe und Hulsen aufgrund der Geometrie lediglich be-

stimmte Oberflachenbereiche parallel zum Target angeordnet sind und die tbrigen Bereiche

mehr oder weniger gegentiber dem Target verkippt sind. Dadurch treffen die vom Target

abgesputterten Teilchen unter Winkeln auf die Substratoberflache auf, die vom senkrechten

Einfall abweichen, folglich werden Abschattungseffekte verstarkt wirksam und eine starker

strukturierte Oberflache bildet sich aus [23].
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FUr eine spatere industrielle Anwendung spielen nur Elektrodenképfe und Hdlsen als Substrate
eine Rolle. Die Beschichtungsparameter mussen dann genau auf die jeweilige Geometrie und

Oberflachenbeschaffenheit des Substrats abgestimmt werden.

Ein signifikanter EinfluB der Art der verwendeten Substratmaterialien (Platin, Platiniridium, Titan,
Elgiloy® und Silicium) auf die Ausbildung der Struktur oder auch auf die Haftung zwischen Schicht

und Substrat wurde nicht beobachtet.

6.4  EinfluB der Beschichtungsdauer

Ziel der in diesem Abschnitt beschriebenen Untersuchungen war es, einen Einblick in die Ent-
wicklung und Ausbildung der Schichtstrukturen wahrend des Beschichtungsprozesses zu erhal-
ten. Hierzu wurden Substrate bei ansonst gleichen Beschichtungsparametern 60, 120 und 180
Minuten lang beschichtet und untersucht. In Abbildung 18 sind AFM-Aufnahmen der Schicht-
oberflachen solcher Schichten gezeigt. Man erkennt, daB die Oberflachen der Schichten von
Kuppen gebildet werden. Die Anzahl dieser Kuppen wird mit steigender Beschichtungsdauer, also
mit der Dicke der Schicht geringer, die GréBe hingegen nimmt zu. Zahlt man die Kuppen®, so
erhalt man ca. 290 Erhéhungen bezogen auf eine Flache von 1x1 um2 fir die Schicht, die bei
einer Beschichtungsdauer t von 60 Minuten abgeschieden wurde, ca. 170 Kuppen far

t =120 min und ca. 80 Kuppen fur t = 180 min, ebenfalls bezogen auf eine Flache von 1x1 pm2.

Eine héhere Beschichtungsdauer bei ansonsten gleichen Parametern, wie es hier der Fall war,
bedeutet, daB die entstehende Schichtstruktur zu unterschiedlichen Zeitpunkten des Schicht-
wachstums betrachtet wird. Zu einem frilhen Stadium des Wachstums entwickeln sich viele
einzelne, kleine Kristallite, die im Laufe der Wachstumszeit zusammenwachsen. Das hei3t im
Laufe des Schichtwachstums nimmt, wie die AFM-Bilder zeigen, die Anzahl der Kristallite ab und
die GroBe der Kristallite steigt. Hierbei setzen sich die am schnellsten wachsenden Kristallite
durch, welche normalerweise eine Vorzugsrichtung senkrecht zum Substrat aufweisen. Dieses
Wachstumsverhalten wurde von Carter theoretisch als , Survival of the fastest” beschrieben [26].

Laut Carter ist fir groBe Zeiten die KristallitgroBe proportional zu t'?, die Kristallitanzahl nimmt

9 Die Bestimmung der Kuppenanzahlen erfolgte anhand der jeweiligen 2D-Aufsicht-Darstellungen der AFM-Bilder, auf denen die
Kuppen als Dreiecke zu erkennen sind.
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mit t2? ab. Andere Autoren ermittelten t"2- bzw. t™"*-Abhéngigkeit [62]. Aus den AFM-Bildern
kann man schlieBen, daB das Wachstumsverhalten der Schichten diesem Modell qualitativ
entspricht. Legt man die oben dargestellten Kuppenanzahlen zu Grunde, so ergibt sich in diesem

Fall eine ndherungsweise lineare Abhangigkeit der Kuppenanzahl von der Beschichtungsdauer.

@)

Abbildung 18 AFM-Aufnahmen von TiN-Schichten, die bei unterschiedlichen
Beschichtungsdauern t abgeschieden wurden

a) t =60 min
b) t =120 min
) t=180 min

Fraglich ist nun, inwiefern sich die von den Kristalliten gebildete Oberflache, die fur eine Anwen-
dung als Beschichtung fur Herzschrittmacher entscheidend ist, mit der Beschichtungsdauer
verandert. Hierzu wurden folgende Uberlegungen durchgefiihrt. Stellt man sich in einer ersten
Naherung die Kuppen, welche die Oberflache bilden, als Tetraederspitzen vor und nimmt an, daf3

alle Tetraeder gleich grof3 sind, so ergibt sich die Gesamtoberflache aus dem Produkt der Anzahl
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der Tetraeder und der Oberfldache der Einzeltetraeder. Bei einer zweidimensionalen Betrachtung

gilt dann, wie Abbildung 19 verdeutlicht:

0,=N,-—9 .2 und
SInA

mit
O, ,: Oberflachen zum Zeitpunkt t; bzw. t,
g,,: Lange der Grundseite der Dreiecke, welche die Oberfladche bilden, zum Zeitpunkt t, bzw. t,

N, ,: Anzahl der Dreiecke, welche die Oberfldche bilden, zum Zeitpunkt t, bzw. t,.

%\/V\/\/\/\ Zeitpunkt t,
9,

"l
-

B
L

G

Zeitpunkt t, (t;, > t,)
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Abbildung 19 Skizze zur Abschatzung der Veranderung der effektiven Oberflache von
Schichten in Abhdngigkeit von der Zeit

Der Winkel o kann, zumindest fur gro3e Zeiten, wenn sich bereits eine Vorzugsrichtung der
Kristallite ausgebildet, als konstant angenommen werden, da das Aspektverhaltnis der Kristallite
(der Dreiecke) von der Kristallstruktur des aufwachsenden Materials abhangig ist, sich somit
wahrend der Beschichtung nicht &ndern sollte. Da man ferner annehmen kann, daB die Flache,
auf der die Schicht aufwachst, sich nicht verandert, ist die Anzahl der Kristallite mal die GroRe der
Kristallite zu jedem Zeitpunkt gleich. Es gilt also

N;-9,=N,-9,=G

Daraus folgt, daB sich die Oberflache Uber die Zeit nicht verdndert.
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Dieses Modell ist natirlich stark vereinfacht und idealisiert. In der Realitat sind, wie insbesondere
in Abbildung 18c¢) gut erkennbar ist, die Kuppen, welche die Oberflache bilden, nicht alle gleich
groB, ferner sind sie z.B. auch nicht gleichmaBig verteilt, sondern tGberschneiden sich. Es ist
trotzdem anzunehmen, dal3 zumindest fur die Schichten, die auf Siliciumsubstraten abgeschieden
wurden (vgl. Abbildung 18) der EinfluB der Beschichtungsdauer auf die GréBe der Oberflache der
Schichten nicht signifikant ist, da sie prinzipiell entsprechend dem Modell "Survival of the fastest"

aufwachsen.

Allerdings muB beachtet werden, daB bei der Beschichtung von Substraten, wie z.B. Hilsen oder
Elektrodenkopfe, deren Oberflache gegenltber dem Target mehr oder weniger verkippt ist, Ab-
schattungseffekte verstarkt wirksam werden und sich dadurch die aufwachsende Mikrostruktur
verandert (vgl. auch Abschnitt 6.3). In Abbildung 20 sind REM-Aufnahmen von TiN-Schichten, die
mit Beschichtungsdauern von 60 bzw. 180 Minuten auf Platiniridiumhulsen aufgebracht wurden.
Wahrend die diinne Schicht (t= 60 min) noch Stellen aufweist, die glatt scheinen, ist die dicke
Schicht stark aufgerauht. Flr diese Substratgeometrie hat somit die Beschichtungsdauer einen

EinfluB auf die GréBe der Oberflache, das Modell von Carter kann nicht angewendet werden.

Es bleibt damit folgendes festzuhalten:

e Bei der Beschichtung von Substraten, wie die verwendeten Siliciumplattchen, deren Ober-
flache parallel zum Target angeordnet ist, hat die Beschichtungsdauer keinen signifikanten
EinfluB auf die GroBe der Oberflache der aufwachsenden Schicht.

e Bei der Beschichtung von Substraten, wie die verwendeten Platiniridiumhdlsen, deren Ober-
flache gegentiber dem Target geneigt ist, ist hingegen die GréBe der Oberflache der auf-
wachsenden Schicht durch die Beschichtungsdauer beeinfluBbar. Den Ergebnissen zufolge ist
eine Beschichtungsdauer von 180 Minuten im Hinblick auf die Ausbildung einer gro3en

Oberflache gunstiger, als eine Beschichtungsdauer von 60 Minuten.
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Abbildung 20 REM-Aufnahmen von Oberflachen von TiN-Schichten, die mit unterschiedlichen
Beschichtungsdauern t auf Platiniridiumhulsen aufgebracht wurden
a) t =60 min
b) t = 180 min
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6.5  EinfluB des Sauerstoffpartialdrucks

In einem reaktiven SputterprozeB ist der Reaktivgaspartialdruck ein wesentlicher Parameter, da
dadurch die Zusammensetzung und damit, wie bereits dargestellt, die Eigenschaften des
Schichtmaterials beeinfluBt werden. Ein Beispiel ist TiN (vgl. auch Abschnitt 5.4), das je nach
Stickstoffgehalt unterschiedlich gefarbt ist [56]. Bei geringem Stickstoffangebot abgeschiedenes
TiN ist silberfarben, bei stochiometrischer Abscheidung (Ti:N-Verhaltnis von 1:1) hat es eine
goldene Farbe und bei einem Uberangebot von Stickstoff wahrend der Abscheidung nimmt es
einen rotlich-goldenen bis braunen Farbton an. Ein dhnliches Verhalten wurde auch bei der Her-
stellung der hier beschriebenen Iridiumoxidschichten beobachtet. Schichten, die bei einem gerin-
gen Sauerstoff-Argon-Verhaltnis von 0,04 abgeschieden wurden, zeigten einen silbernen Farbton
und gléanzten metallisch. Eine Erhéhung des Sauerstoffflusses bei gleichbleibendem ArgonfluB3 auf
ein Sauerstoff-Argon-Verhaltnis von 0,14 bewirkte einen Ubergang zu einer matten Anthrazit-
farbe. Bei der weiteren Erhéhung des Sauerstoff-Argon-Verhaltnisses auf 0,33 wurden die

Schichten schwarz.

Abbildung 21 zeigt REM-Aufnahmen der Oberflachen dieser IrO,-Schichten. Wie die Bilder
demonstrieren, bewirkt eine Verdnderung des Reaktivgasflusses nicht nur die erwahnte Veran-
derung der Schichtfarbe, sondern beeinfluBt auch die aufwachsende Schichtmikrostruktur.
Wahrend bei einem geringen Sauerstoffanteil im ProzeBgas noch eher glatte Schichten abge-
schiedenen wurden (Abbildung 21a), wachsen mit Erhéhung des Sauerstoffanteils im ProzeBgas-

gemisch starker strukturierte Schichten auf (Abbildung 21b und ¢)

IrO,-Schichten, die bei unterschiedlichen Sauerstoff-Argon-Verhaltnissen abgeschieden wurden,
wurden mit energie-disperser Rdntgenmikroanalyse (EDX) im Rasterelektronenmikroskop unter-
sucht, um Aussagen Uber den Sauerstoffanteil in den Schichten zu erhalten. Die Messungen
wurden bei einer geringen Primarelektronenenergie von 10 kV (Standard 20 kV) durchgefihrt,
um das Signal des Substrates zu unterdriicken. Abbildung 22 zeigt EDX-Spektren der beiden
Schichttypen, die bei einem Sauerstoff-Argon-Verhaltnis von 0,04 bzw. 0,33 abgeschiedenen

wurden.
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——10 pm—| C)
Abbildung 21 Oberflachen von IrO,-Schichten, die bei unterschiedlichen Reaktivgasflissen auf
Platin-Iridum-Substraten abgeschieden wurden
a) Sauerstoff-Argon-Verhaltnis = 0,04, silber
b) Sauerstoff-Argon-Verhaltnis = 0,14, anthrazit
€) Sauerstoff-Argon-Verhaltnis = 0,33, schwarz
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e ——— Sauerstoff-Argon-Verhdltnis: 0,14
Sauerstoff-Argon-Verhaltnis: 0,33
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Abbildung 22 EDX-Spektren von IrO,-Schichten, die bei unterschiedlichen Sauerstoffanteilen
im ProzeBgas abgeschieden wurden

Deutlich erkennbar ist die erhdhte Intensitat des Sauerstoffpeaks im Spektrum der Schicht, die bei
hohem Sauerstoffanteil im ProzeBgasgemisch abgeschieden wurde, gegentber der Schicht, bei
deren Herstellung das geringe Sauerstoff-Argon-Verhaltnis vorgegeben worden war. Das erhdhte
Angebot an Sauerstoff wahrend der Schichtabscheidung fuhrt also - wie erwartet - auch zu einer
Erhéhung des Sauerstoffanteils in der Schicht. Die Auswertung der Intensitdaten ergab, da3 auch
in der schwarzen IrO,-Schicht noch ein Verhaltnis Ir:O von ungefahr 2:1 bis 1:1 detektiert

wurde'®.

Bei der Verbindung von Iridium und Sauerstoff entsteht normalerweise Iridiumdioxid [63]. AuBer
IrO, gibt es nur noch die nicht stabilen Phasen Ir,O5 und IrO; [63]. Es ist deshalb und aufgrund der
EDX-Ergebnisse anzunehmen, dafB bei der Abscheidung der IrO,-Schichten ein Gemisch aus
metallischem Iridium und IrO, aufwachst. Eventuell kann sich auBerdem noch ein kleiner Anteil
von Iridiumhydroxid bilden, da sich im ProzeBgasgemisch immer kleine Reste an Wasser befinden.
Bei einem geringen SauerstofffluB wachst vermutlich metallisches Iridium mit einem kleinen An-
teil von Iridiumdioxid auf, mit steigendem Sauerstoffangebot im ProzeBBgasgemisch steigt dann

der Anteil an Iridiumdioxid im Schichtmaterial. Damit kann auch die Veranderung der Schicht-

10 Aufgrund des geringen Atomgewichts 188t sich Sauerstoff nur schwer detektieren, weshalb die Ergebnisse der EDX-Analysen stark
fehlerbehaftet sind und nur ungefahre Aussagen Uber die Stéchiometrie erlauben.
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farbe vom glanzenden Silber zu Schwarz erklart werden, da Iridium eine silberne und IrO, eine

schwarze Farbe hat [64]. Ursache fir die beobachtete Verdanderung in der Mikrostruktur mit

steigendem Sauerstoffanteil im ProzeBgas kénnen folgende Effekte sein:

e Die Anderung der Zusammensetzung des ProzeBgasgemischs fihrt sicherlich zu Verénderun-
gen der Reaktions- und StoBprozesse zwischen abgesputterten Iridiumatomen oder -clustern
und Sauerstoff- und Argonteilchen aus dem Plasma. Dies bewirkt eine Veranderung der
energetischen Bedingungen bei der Schichtabscheidung, was die aufwachsende Mikrostruk-
tur beeinfluBt.

e DarUber hinaus ist zu vermuten, daB beim Aufwachsen eines Gemischs aus Iridium und IrO,
verschiedene Wachstumsprozesse ablaufen, die sich gegenseitig storen: Iridium hat eine kubi-
sche Struktur [65] und IrO, wachst normalerweise tetragonal [64]. Das heif3t wahrend des
Aufwachsens der Schicht, konkurrieren das kubische und das tetragonale Wachstum. Es ist
z.B. vorstellbar, dal3 sich beim Aufwachsen der Schicht im metallisch Anteil IrO,-Cluster
bilden, die das stengelférmige Wachstum und insbesondere das Zusammenwachsen der
Iridiumkristallite hemmen, so daB sich keine regelmaBige Struktur herausbilden kann. Je
hoher der Anteil an IrO,, desto groBer die Stérung des Iridiumwachstums und desto , unge-

ordneter” die entstehende Struktur.

Zur Aufklarung der Ursachen fur das beobachtete Verhalten mussen weiterfiihrende Unter-
suchungen, insbesondere zur genauen Bestimmung der Schichtzusammensetzung, der Kristall-
struktur und Textur der Schichten, mdéglichst in Verbindung mit héher auflésenden mikroskopi-

sche Methoden wie z.B. Transmissionelektronenmikroskopie durchgefiihrt werden.
Es bleibt an dieser Stelle festzuhalten, daB3 die Strukturierung der Oberflache von IrO,-Schichten

durch Erhdhung des Sauerstoffanteils im Hinblick auf eine VergréBerung der Oberflache positiv

beeinfluBt werden kann.
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6.6 Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kapitel 6

Der EinfluB der abscheidetechnischen Parameter Gesamtdruck, Target-Substrat-Abstand,
Beschichtungsdauer und ReaktivgasfluB auf die Schichtmikrostruktur und Oberflachen-
topographie der untersuchten Schicht 1aBt sich folgendermalen zusammenfassen:

e Die Erhéhung des Gesamtdrucks fihrt in Ubereinstimmung mit dem Strukturzonenmodell
von Thornton [23] zu einer starkeren Strukturierung der Oberflache.

e Ebenso bewirkt die Verringerung des Abstandes zwischen Target und Substrat das
Aufwachsen einer starker strukturierten Schicht.

e Die Untersuchungen zum EinfluB der Beschichtungsdauer auf die Schichtstruktur ergaben,
daB sich die zeitliche Entwicklung der Struktur von Schichten auf Silicium gut mit dem Modell
von Carter (,,Survival of the fastest” [26]) erklaren lassen. Fur die untersuchten TiN- und IrO,-
Schichten auf Silicium bedeutet dies, dal3 die GroBe der Oberflache sich in erster Naherung
mit der Beschichtungsdauer nicht verandert. Fir Schichten auf Platiniridiumhdlsen, deren
Oberflache bei der Beschichtung gegentiber dem Target verkippt sind, wurde hingegen fiir
lange Beschichtungsdauern eine starkere Strukturierung der Oberflache gegeniber kurzen
Beschichtungsdauern beobachtet.

e Die Erhdhung des Sauerstoffflusses fuhrt bei der Abscheidung von IrO,-Schichten zu einer
Veranderung der Schichtfarbe (silber bei geringem SauerstofffluB, schwarz bei hohem Sauer-

stofffluB) und zu einer starkeren Strukturierung der Schichtoberflache.

Im Hinblick auf die Abscheidung von IrO,-Schichten fir Herzschrittmacherelektroden, 1&Bt sich
aus den Untersuchungen folgern, daB ein hoher Druck, ein niedriger Target-Substrat-Abstand,
eine hohe Beschichtungsdauer und ein hoher SauerstofffluB3 zur Erhéhung der Strukturierung der

Oberflache, wie es fur die Anwendung notwendig ist (vgl. Abschnitt 2.2), fuhren.
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7 Verhalten der Schichten unter anwendungsnahen Bedingungen

In diesem Kapitel soll Gber Untersuchungen berichtet werden, die im Hinblick auf einen spateren
Einsatz der Schichten in der Elektrophysiologie durchgefiihrt wurden. Abschnitt 7.1 hat
Untersuchungen zum Einsatz der Schichten als Elektrode fir die Katheterablation zum Thema.
Hierzu wurden zum einen die mechanische Belastung, die bei einer Biegung des Katheter-
schlauchs auf die Schichtelektrode wirkt, und ihre Auswirkungen auf die Funktionsféhigkeit einer
Schichtelektrode betrachtet (Abschnitt 7.1.1). Zum anderen wurde das Verhalten der Schichten
direkt in Ablationsversuchen untersucht (Abschnitt 7.1.2).Gegenstand des Abschnitts 7.2 sind
Untersuchungen zum Verhalten von IrO,-Schichten unter dem Aspekt eines Einsatzes als
Beschichtung fir Herzschrittmacherelektroden. Hierbei wird neben Untersuchungen zu den
elektrischen Eigenschaften, insbesondere auf die Problematik der mechanischen Instabilitat der

Schichten und die erarbeitete Lésung dieses Problems eingegangen.

7.1 Untersuchungen zum Einsatz der Schichten bei der Katheterablation

7.1.1 EinfluB von mechanischen Belastungen auf das Verhalten der Schichten,
Auswirkungen auf die elektrischen Eigenschaften

Voriiberlegungen

Bei einem Einsatz bei der Ablation wird der Katheterschlauch normalerweise gebogen, wobei auf

der einen AulBenseite des Schlauches aufgrund der Dehnung Zugspannungen und auf der

anderen AufBenseite aufgrund der Stauchung Druckspannungen wirksam werden. Zur

Verdeutlichung ist in Abbildung 23 ein gebogener Katheterschlauch skizziert. In der Skizze sind

die Druck- und die Zugseite jeweils markiert.

Zugspannungen
«— e

—_— —
Druckspannungen

Abbildung 23 Schematische Darstellung zur Art der Spannungen an den "AuBenseiten" eines
gebogenen Katheterschlauchs
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Aus sicherheitsrechtlichen Grinden wird bei der Konstruktion eines Katheters ein minimaler
Bogenradius festgelegt, zu dem der Schlauch gebogen werden darf, ohne dal3 eine Knickung des
Schlauches auftritt. Abhdangig vom Katheterdurchmesser fuhrt eine Biegung bis zum Erreichen
des minimalen Bogenradius zu einer Dehnung der zugbelasteten KatheterauBenseite von ca.
8-12% [66]. Eine solche Dehnung muf auf ein fir die Anwendung zugelassenes Schlauch-
material aufgebracht werden kénnen, ohne daB irreversible Schadigungen auftreten. Kritisch far
eine auf den Schlauch aufgebrachte Beschichtung sind hierbei insbesondere Zugspannungen, wie
ein einfacher, rein qualitativer Test zeigte: Wahrend beim Biegen eines beschichteten Katheter-
schlauchs auf der Druckseite keine Schaden beobachtet wurden, traten auf der Zugseite Risse in
der Schicht auf. Abbildung 24 zeigt die Oberflache der Zugseite eines beschichteten Schlauches

nach Biegung des Schlauches.

S ¥ - ’
et i X SA LD "

Abbildung 24 Oberflache der Zugseite eines beschichteten Katheterschlauchs nach dem
Aufbringen einer Biegung

Beschichtetes Substrat

Abbildung 25 Skizze zur Festlegung der x- und y-Richtung fur die nachfolgenden
Betrachtungen zu Spannungen und Dehnungen in den Schichten bei Dehnung
eines ebenen, beschichteten Substrates in x-Richtung.

Fur die weiteren Uberlegungen soll nun ein ebenes, beschichtetes Substrat betrachtet werden,

auf das, wie in Abbildung 25 dargestellt, in x-Richtung eine Zugbelastung aufgebracht wird.

Unter der Annahme eines linear-elastischen Verhaltens, also mit
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SLAFSRFS> (1)

& =g %" g0

g;: Dehnungen

E: Elastizitatsmodul

v: Querkontraktionszahl
;. Kronecker Symbol

¥ =0,,+0,,+0,,, Spur des Spannungstensors,

gilt far die im Substrat wirksamen Dehnungen sﬁ in x- und in y-Richtung (in erster Naherung

werden in den folgenden Abschatzungen nur die x- und die y-Richtung betrachtet und die z-

Richtung vernachlassigt):

S

e =14 V)5, - vl }= 22 @
S
S Gxx S
yy = ES v (3)

Eine Dehnung ¢°, die auf ein mit einem diinnen Film beschichtetes Substrat aufgebracht wird,

wirkt in erster Naherung auch auf diese Schicht. Es gilt somit'":

& =¢ (4)
Mit
o, = 2ue; +A5,0 (5)
E vE ,
u=———und A =————— (Lamésche Konstanten)
21+ v) (T+v)(1=2v)

O = g,+¢,,+¢€,, = Spur des Dehnungstensors

1 Im folgenden werden mit dem oberen Index ,S” Werte, die sich auf das Substratmaterial beziehen, und mit dem oberen Index ,c”
Werte, die sich auf das Schichtmaterial (,,coating material”) beziehen, bezeichnet. Zudem werden zur leichteren Lesbarkeit die in den
Schichten wirkenden Spannungen mit t und die im Substrat wirkenden Spannungen mit o bezeichnet.
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C

gilt somit fir Spannungen t;,

Dehnung in z-Richtung wird vernachlassigt):

T, =2Uu‘el, +AO°

=2u'e, + A (g, +e))

=2u‘e, + X'(g;, +¢,))

¢ On . e[ O _ O
:ZM E—S+7L ES — ES VS

S

:%(Zuc +A° .(1—\/5))

C Cl1_ S
:G;.E. 1 {1_'_\/(1 v)}

ES 14+v© 1-2v€

<(1_ S
g g V)
14+ v°© 1-2v¢

C _ CaC cAC
T, =2U€, +10O

=2ue), + X (g, +¢€))

(G O
SO S

C S cEC S
E G, s VE C,,
S

A%
201+vS) FE° 1+v)(1=2v9 E

L BT v
OB 14vE | 1=V

<(1_ S
S T v v)_VS
T+ve | 1=2v¢

(1-v°)

die der Schicht in x- und y- Richtung aufgepragt werden (die
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Fur eine Abschadtzung, welche Spannungen in den Schichten bei einer extern auf das Substrat
aufgebrachten Dehnung wirksam sind, werden somit der Elastizitdtsmodul des Schichtmaterials
sowie die Querkontraktionszahlen von Schicht- und Substratmaterial™ benétigt. Fiir eine
Abschatzung, welche Dehnungen auf das Substrat aufgebracht werden kénnen, ohne daf3 Risse

in den Schichten entstehen, wird zudem noch die Zugfestigkeit des Schichtmaterials benétigt.

Es ist aus der Literatur bekannt, dal3 die effektiven mechanischen Eigenschaften und somit auch
der Elastizitatsmodul, Querkontraktionszahl und die Zugfestigkeit von Schichtmaterialien von
denen des Bulkmaterials deutlich abweichen kénnen, da sie von der jeweiligen Schichtmikro-
struktur und damit den Abscheidebedingungen abhangig sind [33]. Rouzaud et al. [67] erhielten
z.B. aus Experimenten zur Bestimmung des E-Moduls von Magnetron-gesputterten C-, W-, WC-,
Cr- und TiN-Schichten aus dem 3-Punkt-Biege-Versuch E-Modul-Werte, die sich teilweise vom
Wert fUr das entsprechende Kompaktmaterial um bis zu 75% unterschieden und zwar abhangig
von den jeweiligen Sputterbedingungen. Aus den Untersuchungen an Magnetron-gesputterten
TiN-Schichten auf Stahl erhielten sie E-Modul-Werte von 133000 MPa fir TiN, das bei einem
niedrigen N,-FluB hergestellt wurde, und 269000 MPa fur eine TiN-Schicht mit einem
Uberstochiometrischen Anteil an Stickstoff. (Fir das Bulkmaterial TiN ist in der Literatur ein
Elastizitatsmodul von 590000 MPa angegeben [68].) Fur TiN,-Schichten (x > 1), die in einem DC-
Kathoden-Zerstaubungsverfahren abgeschieden wurden, wurde durch Analyse der Schichteigen-
spannungen in Abhangigkeit von der Temperatur' ein E-Modul von 242000 MPa bestimmt [69].
Auch in [70] wird Uber die Abhdngigkeit des Elastizitatsmoduls von Schichten vom Schichtgeftige
berichtet. Fir unterschiedlich hergestellte TiN-Schichten sind hier Werte fir den Elastizitatsmodul
von 250000 bis 600000 MPa genannt. Angaben zum Elastizitatsmodul von Platinschichten
wurden in der Literatur nicht gefunden. Fur das Bulkmaterial Platin ist in [71] ein Elastizitatsmodul
von 170700 MPa angegeben.

12 Die Querkontraktionszahl des verwendeten Substratmaterials PEBAX ist nicht bekannt. Aus Messungen der Probenbreite bei
unterschiedlichen Dehnungen in Langsrichtung an einigen wenigen der untersuchten PEBAX-Proben wurde eine Querkontraktionszahl
von 0,41 £+ 0,082 ermittelt. Dieser Wert wurde fur die nachfolgend dargestellten Abschatzungen verwendet.

13 Die bei einer Temperaturanderung auftretenden thermisch induzierten Spannungen lassen sich sofern der Elastizitatsmodul und
der thermische Ausdehnungskoeffizient im untersuchten Temperaturbereich temperaturunabhangig sind, nach der Gleichung oy, =
E(o-0)AT abschétzen. Hierbei ist E. der Elastizitdtsmodul des Schichtmaterials, o und o die thermischen Ausdehnungkoeffizienten
von Schicht- und Substratmaterial und AT die Temperaturdifferenz. Aus der experimentell bestimmten Abhangigkeit der
Schichteigenspannungen von der Temperatur fur Schichten auf Substraten mit unterschiedlicher thermischer Dehnung (z.B. Quarzglas
und Stahl) lassen sich durch Losung eines linearen Gleichungssystems der Elastizitdtsmodul und die thermische Dehnung des
Schichtmaterials bestimmen.
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Querkontraktionszahlen fir Schichtmaterialien wurden in der Literatur ebenfalls nicht gefunden.
Fur Abschatzungen zu Spannungen und Dehnungen in Platinschichten kann somit ebenfalls nur
der Wert fir das Bulkmaterial Platin (v=0,397 [71]) verwendet werden. Fur das sprédbrechende
TiN wurden auch fir das Bulkmaterial keine Angaben fur die Querkontraktionszahl gefunden.
Hier kdnnen lediglich Werte anderer keramischer Materialien, wie z.B. SiC (v(SiC)=0,16 [72]),
SisN, (v(SisN,)=0,2-0,27, je nach Herstellverfahren [73]) oder AIN (v(AIN)=0,18 [74]) als

VergleichsgréBen herangezogen werden.

Uber die Zugfestigkeit von Schichtmaterialien findet sich in der Literatur nur recht wenig. In [32]
wird Uber Uberraschend hohe Zugfestigkeiten, die die Werte fur das Bulkmaterial um bis zu
einem Faktor 2-10 Uberschreiten, fur rein metallische Schichten berichtet. Diese hohen Zugfestig-
keitswerte werden auf das Vorhandensein von Korngrenzen zurlickgefuhrt, die als Hindernis der
RiBausbreitung entgegen wirken kénnen. Das elastische Verhalten von Schichten ist prinzipiell

jedoch dem der Bulkmaterialien vergleichbar [33].

FUr das Bulkmaterial Platin werden in der Literatur Zugfestigkeitswerte von 100-300 MPa
angegeben [75]. Fir Schichtmaterialien kébnnen somit Werte in ahnlicher GréBenordnung bzw.

Werte darUber erwartet werden.

Ahnlich wie fur den E-Modul unterscheiden sich die fur TiN-Schichten in der Literatur
angegebenen Zugfestigkeiten stark ([76] bis [79]), was den EinfluB der Schichtstruktur und
-morphologie auch auf diesen Wert unterstreicht. Su et. al. ([76], [77]) fUhrten beispielsweise
Zugversuche an TiN-beschichteten Zugproben aus Stahl durch. Wahrend der Versuche wurde die
Oberfldche mit Hilfe eines Mikroskops kontinuierlich inspiziert, als Zugfestigkeit des Materials
bzw. Bruchdehnung wurden die Spannungen und Dehnungen bestimmt, bei welchen das
Auftreten erster Risse im Schichtmaterial beobachtet wurde. Untersucht wurden unterschiedlich
dicke TiN-Schichten (Dicke zwischen 3 und 7 pym) sowie Mehrlagenschichtaufbauten bestehend
aus Titan- und TiN-Lagen. Bei den Versuchen wurden Zugfestigkeitswerte von 240 - 260 MPa fir
die untersuchten TiN-Schichten bestimmt. Diese Werte liegen im Bereich der Biegefestigkeit von
TiN-Keramiken [80], somit also etwas hoher als die Zugfestigkeit, die man fur das Bulkmaterial

erwarten wirde'. Das Auftreten der ersten Risse wurde bei diesen Versuchen schon bei sehr

14 Fur die Druckfestigkeit von TiN-Keramiken wurde 970 MPa ermittelt, die Biegefestigkeit liegt bei Keramiken normalerweise um
einen Faktor 3-4 unter der Druckfestigkeit, also im Bereich von 200-300 MPa. Die Zugfestigkeit ist normalerweise noch geringer [80].
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geringen relativen Dehnungen zwischen 0,2 und 0,3% beobachtet. Weiteres Ergebnis dieser
Untersuchungen war, daB sich die aus der Steigung der o(¢)-Kurve bestimmten Elastizitatsmoduli
fur beschichtete und unbeschichtete Proben nicht unterschieden, der EinfluB einer derart diinnen
Schicht auf das mechanische Verhalten des Substrates also nicht gesondert betrachtet werden
muB; folglich ist, insbesondere da die in dieser Arbeit untersuchten Schichten deutlich diinner als
die von Su et al. betrachteten Schichten sind, die oben gemachte Annahme (vgl. Gleichung (4)),
daB fur dinne Schichten die auf das Substrat aufgebrachte Dehnung gleich der in der Schicht
wirksamen Dehnung ist, fir die Betrachtungen in dieser Arbeit zuladssig. Jager et al. [79] flhrten
zur Bestimmung der Zugfestigkeit und Zahigkeit Vier-Punkt-Biege-Tests an speziell praparierten
Probek&rpern aus Stahl durch. Die Proben wurden vorgekerbt und dann in einem PACVD-Prozef3
(Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition) mit ca. 5 um TiN beschichtet, bevor sie dem 4-
Punkt-Biege-Test unterworfen wurden. Hierbei wurden Zugfestigkeitswerte von 183 bis 491 MPa
bestimmt. Shiao und Shieu [78] ermittelten die Zugfestigkeit von TiN-Schichten, die in einem lon-
Plating-Prozel3 auf Stahl abgeschieden wurden. Sie fihrten Untersuchungen an beschichteten
Drahten durch, auf die unterschiedliche Dehnungen aufgebracht wurden. Nach den Versuchen
wurden die Proben im Rasterelektronenmikroskop auf Risse untersucht und die Anzahl der Risse
bestimmt. Die Zugfestigkeit wurde dann aus der Dehnung, bei der ein deutlicher Anstieg der
RiBdichte beobachtet wurde, und unter Benutzung eines Literaturwertes fir den E-Modul mit
Hilfe des Hook'schen Gesetzes bestimmt. Die Autoren ermittelten mit diesem Verfahren einen
Zugfestigkeitswert fir TiN von 25,6 GPa. Dieser Wert erscheint im Vergleich zu den anderen
bekannten Werten unrealistisch hoch. Es ist zu vermuten, daB bei dem angewandten Verfahren,
das deutliche Ansteigen der RiBdichte fur die Bestimmung der Zugfestigkeit zu Grunde zu legen,
das Auftreten erster, einzelner Risse, was fir die Festigkeit entscheidend ist, nicht berlcksichtigt

wurde.

FUr eine grobe Abschatzung, bei welcher aufgebrachten Dehnung mit dem Auftreten von Rissen
in den hier untersuchten Platinschichten zu rechnen ist, wurden aus [71] der E-Modul

(170700 MPa) und die Querkontraktionszahl (0,397) und aus [75] die Zugfestigkeit (100-

300 MPa) des Bulkmaterials verwendet. Mit diesen Werten und Gleichung 6 ergibt sich, dal3
bereits bei in x-Richtung aufgebrachten Dehnungen von ca. 0,04-0,12% die der Schicht dadurch
in x-Richtung aufgepragten Spannungen die Zugfestigkeiten von 100 bis 300 MPa erreichen. Bei
einer Uberschreitung des Bulkwertes fur die Zugfestigkeit um einen Faktor 10, wie es nach [32]

fur metallische Schichten maglich sein kann, ist mit dem Uberschreiten der Festigkeitsgrenze und
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RiBbildungen in Platinschichten bei aufgebrachten Dehnungen von ungefahr 0,4-1,2% zu

rechnen.

Unter der Annahme einer Querkontraktionszahl von 0,2 fir TiN und den dargestellten
Literaturwerten fir E-Modul und Zugfestigkeit kbnnen mit Hilfe von Gleichung 6 Bruch-
dehnungen von 0,03-0,4%"¢ fur TiN-Schichten abgeschatzt werden. Beobachtungen wéahrend
erster Zugversuche, bei denen auf Platin- und TiN-beschichtete PEBAX-Flachproben Dehnungen
bis zu 8% aufgebracht wurden, bestatigten qualitativ die dargestellten Abschatzungen: Bei den
Versuchen wurde erwartungsgemal3 bereits bei sehr geringen Dehnungen gleich zu Beginn der

Versuche das Auftreten von Rissen beobachtet.

Es ist somit nach den Ergebnissen dieser ersten qualitativen Versuche und der dargestellten
rechnerischen Abschatzungen davon auszugehen, daB es beim Biegen des Katheters im Einsatz
bereits bei groBen Biegungsradien, also schon bei geringen Dehnungen, zum Uberschreiten der
Festigkeit des Schichtmaterials und damit zur Schadigung der Schichtelektrode durch RiBbildung
kommen kann. Fraglich ist allerdings, ob bzw. inwiefern das Auftreten von Rissen die elektrische
Funktion einer solchen Elektrode beeintrachtigt, da, sofern das Entstehen von Rissen nicht zur
vollstandigen Abtrennung von Elektrodenbereichen fihrt, beim Anlegen eines elektrischen
Potentials an die Schicht dennoch, trotz des Vorhandenseins von Rissen, die gesamte

beschichtete Flache auf diesem Potential liegen kann.

Uber die Arbeiten, die durchgefiihrt wurden, um Aussagen tber den EinfluB von Rissen auf die

elektrischen Eigenschaften der Schichten abzuleiten, wird nachfolgend berichtet.

Durchfiihrung von Zugversuchen

Fur die Untersuchung des Einflusses von Rissen auf die elektrischen Eigenschaften, muBten zuerst
unter definierten Bedingungen Risse in Schichten eingebracht werden. Hierzu wurden Zug-
versuche durchgefihrt, in denen auf beschichtete Proben Dehnungen von 8% bzw. 15%

aufgebracht wurden. Es ist klar, daB3 bei den Zugversuchen nicht die in der Realitat auf die

15 Da die Querkontraktionszahl fur TiN nicht bekannt ist, wurde sie unter Verwendung von Querkontraktionszahlen anderer
keramischer Materialien (SisN,, SiC, AIN [72]-[74]) abgeschatzt.

16 Mit E“=600 GPa [67] und einer Zugfestigkeit von 183 MPa [79] erhalt man mit Hilfe von Gleichung 6 eine Dehnung von 0,03%.
Mit E€ = 133 GPa [70] und einer Zugfestigkeit von 491 MPa [79] erhélt man mit Hilfe von Gleichung 6 eine Dehnung von 0,4%.
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Schicht wirkende Belastung nachgestellt wird, da bei diesem Versuch eine gleichmaBige Zug-
spannung auf die gesamte Probe (Schicht und Substrat) aufgebracht wird, wahrend bei der im
Einsatz auftretenden Biegung des Katheterschlauchs Spannungsgradienten (Zugspannungen auf
der einen Seite, Druckspannungen auf der anderen Seite, vgl. Abbildung 23) auftreten. Da das
Ziel der Versuche jedoch lediglich darin bestand, Risse unter definierten Bedingungen zu
erzeugen und danach deren prinzipiellen EinfluB auf die elektrischen Eigenschaften der Schichten
zu untersuchen, wurde der Zugversuch gewahlt, dessen Durchfthrung einfach zu handhaben ist.
Verwendet wurden fiir die Versuche quaderférmige PEBAX-Flachproben (Lange: 110 mm, Breite:
20 mm und Dicke: 2 mm)". Beschichtet wurde im Mittenbereich der Proben jeweils eine Flache
von 60 mm Lange und 20 mm Breite. Am Rand wurden jeweils ca. 25 mm fir die Einspannung
mit einer speziell fr die Kunststoffprifung konstruierten Zange [82] im unbeschichteten Zustand
belassen. Aufgebracht wurden unterschiedlich dicke Platin- und TiN-Schichten (Beschichtungs-
dauer Platin: 5-30 Minuten, Schichtdicke: 70-200 nm; Beschichtungsdauer TiN: 10-120 Minuten,
Schichtdicke: 15-200 nm). Die so beschichteten Proben wurden in einer spindelgetriebenen
Prafmaschine bei einer Abzugsgeschwindigkeit von 1,8 mm/sec bis zu Dehnungen von 8 bzw.
15% gezogen. Vor und nach jedem Zugversuch wurden die Probenoberflachen licht-
mikroskopisch untersucht und die ohmschen Flachenwiderstande der Schichten bestimmt. Ferner

wurden Impedanzmessungen durchgefihrt.

Erzeugte RiBmuster

In Abbildung 26 sind Oberflachen von Platin-beschichteten PEBAX-Proben (Beschichtungsdauer:
30 min, Schichtdicke: ca. 200 nm) nach 8 bzw. 15%-iger Dehnung zu sehen. Die Aufnahmen
zeigen, daB, wie erwartet, wahrend beider Versuche Risse in den Schichten entstanden.
Abbildung 27 zeigt skizzenhaft die Risse zur Verdeutlichung der photographischen Aufnahmen in
Abbildung 26.

17 Hantelférmige Zugproben, wie sie beim genormten Zugversuch [81] vorgeschrieben sind, standen aus fertigungstechnischen
Grlnden nicht zur Verfligung.
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Abbildung 26 Oberflachen von Platin-beschichteten Kunststoffproben (Beschichtungsdauer
30min) nach
a) 8% Dehnung
b) 15% Dehnung
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Abbildung 27 Skizze zum Verlauf der Risse und Riefen



Folgendes ist auf den Bildern bzw. der Skizze zu erkennen:

Neben den Rissen (in Abbildung 27 rot), die senkrecht zur Zugrichtung, also zur Haupt-
zugspannungsrichtung verlaufen, gibt es auch einige wenige Risse (in Abbildung 27 grin
dargestellt), die parallel zur Zugrichtung (von links nach rechts) verlaufen. In dieser Richtung
sind ferner dunkle Streifen erkennbar (gelb dargestellt). Dies sind Riefen in der Oberflache der
Kunststoffsubstrate. Es handelt sich hierbei um Abdricke von Polierriefen in der Oberflache
des SpritzgieBwerkzeuges, das fur die Fertigung der Proben verwendet wurde.

Es fallt auf, daB die meisten der in den Schichten entstandenen Risse nicht geraden Linien
folgen, sondern eher entlang Zick-Zack-Linien verlaufen, und daf es neben den Rissen, deren
Hauptrichtung parallel und senkrecht zur Zugrichtung liegt, auch einige Risse gibt, die schrag
zur Zugrichtung verlaufen.

Bei Vergleich der beiden Bilder in Abbildung 26 wird deutlich, dal3 nach Aufbringen einer
15%-igen Dehnung auf das Substrat deutlich mehr Risse in der Schicht entstanden als nach
Aufbringen einer 8%-igen Dehnung.

Allerdings entsteht bei der Begutachtung der RiBmuster in beiden Bildern tatsachlich der
Eindruck, daB die Risse die Schichtelektrode nicht zerteilen bzw. die einzelnen Schichtschollen
nicht vollstandig voneinander getrennt sind, sondern noch Uber die gesamte beschichtete
Flache Verbindungen vorhanden sind. D.h. es kénnte, wie bereits vermutet, maglich sein,
trotz der Risse Uber die gesamte Flache ein elektrisches Potential anzulegen und gegebenen-

falls auch die zur Ablation nétige Leistung in das Gewebe einzubringen.

Im folgenden werden nun die entstandenen RiBmuster diskutiert. Danach wird kurz auf den

EinfluB der Schichtdicke auf die RiBmuster eingegangen, bevor die Ergebnisse der elektrischen

Untersuchungen dargestellt werden.

Die Risse parallel zur Zugrichtung kénnen, wie im folgenden dargestellt wird, durch hohe Druck-

spannungen, die senkrecht zur Zugrichtung aufgrund der Querkontraktion des Substratmaterials

wirksam sind, verursacht werden:

Aus den Dehnungen des Substrates (vgl. Gleichungen 2 und 3)
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folgt:

Unter der Annahme einer Querkontraktionszahl fur PEBAX von 0,41 (vgl. FuBnote 12) ergibt sich
damit fdr eine Ldngendehnung um 8% eine Verjingung der Probe um 3,3% und fur eine
Langendehnung um 15% eine Verjingung der Probe um 6,2%. Fir eine Abschatzung der in den
Schichten in y-Richtung wirksamen Spannungen mufB bericksichtigt werden, dal3 die maximal
auf das Substrat aufgebrachten Dehnungen in x-Richtung von 8% bzw. 15%, wie bereits
dargestellt wurde, deutlich Gber den Bruchdehnungen der Schichtmaterialien liegen und somit
Versagen der Schichten und Abbau der Spannungen in den Schichten in x-Richtung auftritt, was
zur Folge hat, daB die in den Schichten in y-Richtung wirksamen Spannungen im wesentlichen
nur von der Dehnung des Substrates in y-Richtung abhdngen, wahrend ein Beitrag der Quer-
kontraktion des Schichtmaterials selbst, wie im folgenden ausgefihrt wird, keinen signifikanten
EinfluB mehr hat.

Es soll nun zur Verdeutlichung als Beispiel eine TiN-Schicht mit einer Zugfestigkeit von 491MPa
[79], einem E-Modul von 133 GPa [70] und einer Querkontraktionszahl von 0,2 (vgl. FuBnote 15)
betrachtet werden. Das Substrat soll in x-Richtung um 0,36% gedehnt werden. Nach Gleichung
6 ergibt sich damit eine Zugspannung in x-Richtung in der Schicht von 478 MPa. Diese Spannung
liegt unter der Zugfestigkeit des Materials, Versagen sollte somit noch nicht auftreten. Fur die in
der Schicht wirksamen Spannungen in y-Richtung 1aBt sich nach Gleichung 7 eine geringe
Druckspannung von 85 MPa bestimmen. Diese Spannung wird dadurch verursacht, dal3 die
Querkontraktionszahlen von Schicht- und Substratmaterial nicht Gbereinstimmen'®. Betrachtet
man die TiN-Schicht losgelést vom Substrat, so wirde sie sich bei einer aufgezwungenen
Dehnung in x-Richtung von 0,36% nach Gleichung 8 in y-Richtung um 0,07 % kontrahieren. lhr
wird aber durch die Querkontraktion des Substrates eine Dehnung in y-Richtung von 0,15%
aufgezwungen.

Wird nun die Dehnung des Substrates in x-Richtung auf 0,38% erhéht, so Uberschreitet die

Zugspannung in der Schicht in x-Richtung die Zugfestigkeit des Schichtmaterials, es kommt zur

18 Je nachdem, wie sich die Querkontraktionszahlen von Schicht- und Substratmaterial unterscheiden, kann es auch zum Aufbau von
Zugspannungen in der Schicht kommen.
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RiBbildung, wodurch die Spannung in der Schicht bzw. den Schichtfragmenten in x-Richtung
abgebaut wird.

Nach Gleichung 1 gilt fur die Dehnung e;y der Schicht in y-Richtung:

8C — . TC _ _(TC + TC ) (9)

Fir den Fall, daB im Extremfall die Spannung T; durch RiBbildung vollstandig abgebaut wird,

folgt:

Mit &5 =, ergibt sich dann

C _oSrc SaS ¢
T, =g b =-verE (11)

D.h. fur eine Dehnung des Substrates um 0,38% ergibt sich fur die angenommene TiN-Schicht
unter der Annahme des vollstandigen Abbaus von T, eine Druckspannung von 208 MPa. Die

Spannung in y-Richtung in den Schichtfragmenten wird somit beim Abbau der Spannungen in x-
Richtung erhéht, da nur noch die durch die Querkontraktion des Substrates der Schicht aufge-
zwungene Dehnung wirksam ist. Bei weiterer Erhéhung der Dehnung des Substrates in x-
Richtung werden in den Schichtfragmenten wieder Zugspannungen in x-Richtung aufgebaut und
in y-Richtung Druckspannungen, dadurch daf das Substrat eine hohere Querkontraktionszahl als
das Schichtmaterial hat. Wird durch die in x-Richtung auf das Substrat aufgebrachte Dehnung

wieder die Zugfestigkeit des Schichtmaterials erreicht und damit im Extremfall in den Schicht-

fragmenten T, Null, so ergibt sich die in den Schichtfragmenten in y-Richtung wirksame
Spannung ’c§y wieder nach Gleichung 11. Die Spannung in der Schicht in y-Richtung 1Bt sich

somit naherungsweise folgendermalBen zusammensetzen:

19 Im allgemeinen Fall (RiBbildung fuhrt zum Abbau der Spannung in der Schicht in x-Richtung, dieser muB jedoch nicht
notwendigerweise vollstandig sein) gilt:

T c
- .Y, 0<F<t

€ E_c XX

yy:Ec
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T =T, +71T (12)

Woes Vs e

mit

C _ oS EC _ _,SeS EC
T, =€,F =-VveiE
und

[ «

TYY( - TyyBruch !

wobei sich T, nach Gleichung 7 mit €}, =g, (Bruchdehnung des

Schichtmaterials bei einer Zugbelastung) berechnet.

Hierbei wird vorausgesetzt, dal3 die Spannung T}, durch RiBbildung vollstandig abgebaut wird.
FUr die im obigen Beispiel betrachtete TiN-Schicht ergibt sich unter Verwendung der

angenommenen Werte fur Zugfestigkeit, E-Modul und Querkontraktionszahl fur T?yc ein Wert

von -87,5 MPa.

Eine Langendehnung des Substrats um 8% bzw. 15% bewirkt somit in einer TiN-Schicht mit den

oben angenommenen Materialeigenschaften Druckspannungen von ca. 4400 MPa bzw.
8200 MPa (Der Anteil r§y( ist fUr solche Dehnungen, die weit GUber den Bruchdehnungen des

Schichtmaterials liegen, nach Gleichung 12 vernachlassigbar). Fir eine TiN-Schicht mit einem
Elastizitatsmodul von 600 GPa, haben Langendehnungen des Substrates um 8% bzw. 15% den
Aufbau von Druckspannungen von 19700 MPa bzw. 36900 MPa in y-Richtung zur Folge. Fir
Platinschichten ergeben sich mit einem angenommenen Elastizitatsmodul von 170700 MPa
Druckspannungen von 5600 MPa bei 8%-iger Langendehnung des Substrates und von

10500 MPa bei 15%-iger Langendehnung des Substrates.

Eine Art "Druckfestigkeit" 1aBt sich far Schichten nicht oder nur fir ganz spezielle Falle
bestimmen [30], [33], [83], da Versagen infolge Uberhohter Druckspannungen ein Adhasions-
versagen zwischen Schicht und Substrat ist und die Haftung zwischen Schicht und Substrat
beispielsweise auch von der Gute der Substratreinigung oder der Art der Vorbehandlung
abhangig ist. Flr eine Abschatzung, ob Spannungen in der abgeschatzten Hoéhe zum Versagen
von Schichten fiihren kdnnen, also Ursache fir die beobachteten Risse senkrecht zur Zugrichtung
sein kénnen, kénnen Arbeiten zur Abhangigkeit von den in PVD-Schichten wirksamen Eigen-

spannungen von den Beschichtungsparametern betrachtet werden ([29], [67], [84] bis [91]). Die
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in PVD-Schichten wirksame Gesamtspannung o, setzt sich aus der intrinsischen
Schichtspannung o, der thermisch induzierten Schichtspannung c,, und der von auf3en

aufgebrachten Spannung o, additiv zusammen:

Oges = Oj + Oy, + Oyt (1 3)

Unter dem Begriff , intrinsische Schichteigenspannungen” werden die Spannungen zusammen-
gefaBt, die mit der Mikrostruktur der Schicht korreliert sind. Sie entstehen wahrend des
Beschichtungsvorganges und sind damit von den Beschichtungsparametern abhdngig. Der
thermisch induzierte Anteil der Schichtspannung wird durch die Unterschiede in den thermischen
Dehnungen von Schicht- und Substratmaterial verursacht. Fir den Fall, daB3 keine auBeren
Spannungen wirksam sind, kann die Summe aus o; und o, als temperaturabhangige Schicht-

eigenspannung o,(T) betrachtet werden.

In Abbildung 28 ist 6,(23°C) in Abhdngigkeit von der Assistionenenergie fur TIAIN-Schichten, die
im Doppelionenstrahlverfahren auf Quarzglas abgeschieden wurden, als Beispiel dargestellt [89].
In diesem Fall wurden durch interferenzoptische Messungen der Verwoélbungshohe planer
Substrate vor und nach der Beschichtung und unter Anwendung der Stoney-Formel [92]
Druckeigenspannungen zwischen ca. 5000 und 6500 MPa bestimmt, Versagen der Schichten
wurde nicht beobachtet. Bei Messungen der Schichteigenspannungen solcher TIAIN-Schichten in
Abhangigkeit von der Temperatur unter inerten Bedingungen wurden sogar Druckspannungs-
werte von ca. 7000 MPa bestimmt [90], ein Versagen der Schichten trat auch hier nicht auf. Es
kann daraus geschlossen werden, daf3 ein Aufbringen von Druckspannungen in dieser Hohe von

auBen, in einer eigenspannungsarmen bzw. -freien Schicht nicht zum Versagen fiihren muf.
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Abbildung 28 Schichteigenspannungen o, von TiAIN-Schichten auf Quarzglas in Abhangigkeit
von der Assistionenenergie [89].

Es ist allerdings zu berticksichtigen, dal3 PVD-Schichten, wie auch Abbildung 28 zeigt, meist nicht
eigenspannungsfrei sind. Beim lonenstrahlzerstauben werden aufgrund der hohen Energien die
beim Prozef Ubertragen werden (vgl. Abschnitt 3.1) Schichten mit intrinsischen Druckeigen-
spannungen erzeugt (Thermisch induzierte Spannungen kénnen bei diesem Verfahren aufgrund
der geringen Substrattemperaturen normalerweise vernachlassigt werden). Aus Messungen an
Platin- und TiN-Schichten, die im Rahmen dieser Arbeit als Referenz auf Quarzglassubstraten
aufgebracht wurden, wurden fir Platinschichten Druckeigenspannungen von ca. 500 MPa und
far TiN-Schichten Druckeigenspannungen von ca. 6000 bis 7000 MPa ermittelt. Die Bestimmung
der Schichteigenspannungen erfolgte hierbei mit Hilfe der bereits erwahnten Methode der
interferenzoptischen Vermessung der Verwdlbungshdhe eines sehr diinnen planen Substrates vor
und nach der Beschichtung. Bei diesem Verfahren wird ausgenutzt, daf3 die in den Schichten
wirkenden Eigenspannungen zu einer Verdanderung der Substratverwdlbung fihren. Aus dieser

Anderung der Verwélbung und den elastischen Konstanten von Schicht- und Substratmaterial,
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sowie der Schicht- und Substratdicke 188t sich dann mit Hilfe der sogenannten Stoney-Formel
[92] die in der Schicht wirkende Eigenspannung berechnen. Eine Vielzahl solcher Messungen an
unterschiedlichen Schichtmaterialien zeigten, dal3 bei Druckeigenspannungen zwischen 9000 und
10000 MPa meist eine Grenze erreicht ist, bei der die Haftung zwischen Schicht- und Substrat-
material nicht mehr gegeben ist?°. Es kann deshalb angenommen werden, dafB extern aufge-
brachte Druckspannungen im Bereich von 5600 MPa, wie sie aufgrund der Querkontraktion bei
8%-iger Langendehnung in den Platin-Schichten wirksam werden kénnen, je nach tatsachlicher
Hohe der intrinsischen Spannungen und der Gite der Vorbehandlung noch nicht unbedingt zum
Versagen der Schicht fuhren. Zusatzlich zu den Eigenspannungen aufgebrachte externe Druck-
spannungen im Bereich von 10500 MPa, die bei einer 15%-igen Langendehnung auftreten, |6sen
hingegen mit groBer Wahrscheinlichkeit ein Versagen solcher Schichten aus. Diese Annahme
bestatigen auch die beiden Aufnahmen in Abbildung 26. Wahrend in Abbildung 26a) noch kaum
Risse in Zugrichtung auszumachen sind, sind in Abbildung 26b) diese Risse deutlich zu erkennen.
Fur TiN-Schichten kénnen je nach Elastizitdtsmodul und der Hohe der Eigenspannungen bereits
8%-ige Dehnungen des Substrates zum Auftreten von Schadigungen senkrecht zur Zug-

spannungsrichtung fihren.

Zur Erklarung der beobachteten Zick-Zack-Verlaufe (vgl. Abbildung 26) muB bericksichtigt
werden, daB, wie bereits dargestellt wurde, neben den Spannungen in x-Richtung aufgrund der
Dehnung des Substrates auch Spannungen in y-Richtung aufgrund der Querkontraktion des
Substratmaterials in den Schichten wirksam sind und dal3 darUber hinaus bei der Beanspruchung

viele Risse entstehen, die sich gegenseitig beeinflussen.

Das Spannungsfeld an einer RiBspitze in einem Makrobauteil?' ist nach [95] fur den Fall, dal3 sich
das Material linear-elastisch verhalt und r/a <<1 gilt (mit a wird die RiBlange bezeichnet, mit r der
Abstand von der RiBspitze (vgl. Abbildung 29)), gegeben durch

20 Gerade mit Fragen zur maximalen Héhe und der Beeinflussung von Schichteigenspannungen ist ein weites wissenschaftliches Feld
angesprochen. Ein prominentes Beispiel in einem ganz anderen Zusammenhang ist die Abscheidung von kubischem Bornitrid, dessen
technische Anwendung bis heute nicht realisierbar ist, da aufgrund der zu hohen Eigenspannungen keine reinen c-BN-Schichten in
ausreichender Schichtdicke hergestellt werden kénnen [93],[94].

21 Es ist an dieser Stelle zu beachten, daB3 Konzepte, wie das sog. K-Konzept [95], die zur Beschreibung des Versagensverhalten von
Makrobauteilen ("lange Risse") entwickelt wurden, nicht notwendigerweise direkt auf Mikrobauteile, zu denen die untersuchten
Schichten aufgrund ihrer geringen Dicke bei der bruchmechanischen Betrachtung zu rechnen sind, tUbertragbar sein missen [96]. Das
K-Konzept ist jedoch, obwohl die Voraussetzungen fur seine Gdltigkeit nicht gegeben sind, in diesem Fall fr die Interpretation sehr
hilfreich.
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o, = %fu(e) +Terme hoéherer Ordnung. (14)

Hierbei ist o; der Spannungstensor, k eine Konstante, f; eine dimensionslose Funktion von 6. Mit r

und 6 wird, wie in Abbildung 29 veranschaulicht, der Abstand von der Rispitze definiert.

Yy

— Q

XX

A

Abbildung 29 Definition des Koordinatensystems an einer RiBspitze.

A
(e

X
v

Die Spannungen steigen somit proportional % bei Annaherung an die RiBspitze an. Befindet sich

in der Nahe eines Risses ein zweiter RiB, so wird das Spannungsfeld von RiB 1 vom Spannungsfeld
von RiB 2 Uberlagert und umgekehrt. Je naher sich die Risse kommen, desto gréBer wird der
gegenseitige EinfluB und je nach RiBkonfiguration kommt es zu einer Verstarkung oder zu einer
Abschwachung der wirksamen Spannungen [97]. Der Betrachtung der Wechselwirkung von
RiBfeldern kommt gerade bei der Bestimmung der Lebensdauer von Bauteilen eine Schlisselrolle
zu, da Versagen sehr haufig durch die Wechselwirkung und Koaleszenz von Rissen ausgel6st
wird. Geschlossene Losungen zur Beschreibung der Wechselwirkung von Ri3feldern gibt es
jedoch nur fir einfache RiBsysteme, z.B. fur den Fall zweier paralleler Risse in einer unendlich
ausgedehnten Platte unter einachsiger Zugbelastung senkrecht zur Rifrichtung [98]. Fir
kompliziertere RiBanordnungen, insbesondere fur zufallig verteilte Risse, gibt es nur Naherungs-

I6sungen, die mit unterschiedlichen Methoden bestimmt und mit experimentellen Unter-
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suchungen verglichen wurden (z.B. [99] bis [105]). Anhand eines Beispielergebnisses aus der
Literatur soll nun die Wechselwirkung zweier Risse kurz dargestellt werden, da diese zur
Erklarung der beobachteten RiBmuster qualitativ herangezogen werden kann. Auf eine
weitergehende Betrachtungen zur Wechselwirkung von RiBfeldern soll an dieser Stelle verzichtet
werden, da sie den Rahmen dieser schichttechnologisch angelegten Arbeit sprengen wirden. Es

sei dazu auf die zitierten Arbeiten aus der Literatur verwiesen.
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Abbildung 30 K, und K,-Faktoren flr ein Paar versetzte parallele Risse bezogen auf K, (K-
Faktor fr einen EinzelriB) (Abbildung aus [105])

Abbildung 30 zeigt fir zwei parallele, versetzt zueinander angeordnete, gleich lange Risse die mit
Hilfe einer erweiterten Kachanov-Methode?? errechneten K- und K,-Faktoren?* bezogen auf den
K-Faktor fur einen EinzelriB (K,) in Abhangigkeit vom Verhaltnis der RiBlangen und des Abstands
fdr den Fall einer Zugbelastung senkrecht zur RiBrichtung. Wie zu erkennen ist, wird bei
genlgender Anndherung der beiden Risse der K,-Faktor ungleich Null, d.h. zusatzlich zur
Zugbelastung wird noch eine Scherbeanspruchung auf die Ri3flanken wirksam. Diese zusatzliche
Scherbeanspruchung bewirkt eine Drehung der Hauptzugspannungsrichtung und damit eine
Drehung der RiBrichtung, da Risse bei sprodem Werkstoffverhalten senkrecht zur Hauptzug-
spannungsrichtung laufen. In Abbildung 31 ist zur Verdeutlichung der RiBablenkung der
Ablenkwinkel ¢, als Funktion der RiBorientierung B, also des Winkels zwischen der Zugrichtung

und der RiBBflanke, fir einen schragen Einzelri3 unter Zugbelastung dargestellt. Aufgetragen sind

22 Bei der Methode von Kachanov [102], die von Li et al. [105] erweitert wurde, wird fir eine unendlich ausgedehnte Platte mit N
zuféllig angeordneten Rissen die Spannung fiir den i-ten RiB angenommen als Summe der extern aufgebrachten Spannung und einer
mittleren Spannung, die von den anderen Rissen verursacht wird. Kachanov vernachldssigt dabei die Spannunganderungen, die am
RiB i von den Anderungen der Spannungen am RiB j verursacht werden, die wiederum vom Spannungsfeld des i-ten Risses herriihren.
23 Mit K, und K, werden die Spannungsintensitatsfaktoren fir Mode I- (Zugbelastung) und Mode II- (Scherung) Belastung bezeichnet
[95].
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sowohl experimentell als auch rechnerisch ermittelte Werte fur Risse in unterschiedlichen
Materialien (Die Abbildung entstammt [100]).
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Abbildung 31 RiBablenkwinkel ¢° als Funktion der RiBorientierung B (aus [100])

Zur Erlauterung der bei den hier beschriebenen Untersuchungen beobachteten RiBmuster 183t
sich aus den dargestellten Ergebnissen folgendes zusammenfassen: Die Wechselwirkung der
Spannungsfelder zweier bzw. auch mehrerer Risse, die senkrecht zu der auBen vorgegebenen
Zugbelastung liegen, fuhrt zu einer zusatzlichen Scherbeanspruchung der RiBflanken, was eine
Drehung der RiBrichtung bewirkt. Da im vorliegenden Fall zusatzlich noch eine Druckbelastung in
y-Richtung aufgrund der Querkontraktion des Substrates wirksam ist, kommt es wahrend des
RiBwachstums zu einer sich standig verandernden Uberlagerung von Zug-, Druck- und
Scherbeanspruchung der Ri3flanken, was Ursache fir den beobachteten Zick-Zack-Verlauf der

Risse ist.

Zur Diskussion des Einflusses der Hohe der aufgebrachten Dehnung auf die Anzahl der Risse kann
ein numerisches Modell, das von Blumen et al. zur Beschreibung der Entstehung von Rissen in
Schichten bei einer kontinuierlich zunehmenden, isotropen Zugbelastung fur den 1- und 2-
dimensionalen Fall entwickelt wurde [106], [107], [108], herangezogen werden. Die Autoren
legen fur die theoretische Beschreibung der RiBentstehung ein "bond-network-model" zu
Grunde, in dem die Schicht als Netzwerk von miteinander und mit dem Substrat verbundenen
Federn beschrieben wird. Die Dehnung im Schicht-Substratverbund wird kontinuierlich erhéht,
auftretendes Versagen wird durch das Brechen von Federn simuliert. Um die statistische

Verteilung von bruchauslésenden Fehlern in der Schicht zu bertcksichtigen, wird fur das
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Versagen der Federn eine Wahrscheinlichkeitsverteilung vorgegeben. Den Ergebnissen dieser
Rechnungen zufolge, ist die GréBe der entstehenden Fragmente abhangig von der aufgebrachten
Dehnung und der Wahrscheinlichkeitsverteilung. Je nach angenommener Versagenswahrschein-
lichkeitsverteilung gilt, daB die Fragmentldnge proportional zu €% bzw. £'? ist. Das heift, je
hoher die aufgebrachte Dehnung ist, desto kleiner also die GréBe der entstehenden Fragmente.
Betrachtet man in Abbildung 26 nur die Risse senkrecht zur Zugrichtung, so erkennt man, daf3
der Abstand zwischen den Rissen mit steigender Dehnung kleiner wird. Zahlt man auf den
Photographien die Risse senkrecht zur Zugrichtung entlang verschiedener Linien in Zugrichtung,
so erhalt man durchschnittlich 9 Risse pro Linie fir Abbildung 26a) und durchschnittlich 17 Risse
flr Abbildung 26b), d.h. es gilt:

&zizO,SB
N, 17
mit

N.,,:  Anzahl der Risse senkrecht zur Zugrichtung bestimmt in Abbildung 26

abzw. b

Dies entspricht in diesem Fall auch dem Verhaltnis der auf die Substrate aufgebrachten

Dehnungen, da gilt:

L 008 _ 453
g, 015
mit

€.p: Dehnungen, die auf die in Abbildung 26 a bzw. b dargestellten

Proben aufgebracht wurden

Die hier dargestellten Ergebnisse stimmen somit qualitativ mit den Ergebnisse von Blumen et al.
Uberein. Fir einen quantitativen Vergleich ist die Auswertung der RiBanzahlen fur eine groBere

Anzahl aufgebrachter Dehnungen verschiedener Héhe notwendig.
In weiterfihrenden Arbeiten zur theoretischen und experimentellen Analyse der Fragmentierung

von dinnen Schichten auf Basis des bereits erwdhnten , bond-network-model” beobachteten

Handge et al. [109] eine Abhdngigkeit der Fragmentlange von der Schichtdicke. So wurden bei
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gleichen aufgebrachten Dehnungen an dinnen SiO,-Schichten (Schichtdicke ca. 50 nm) kleinere
Fragmentlangen bestimmt, als an dicken Schichten (Schichtdicke ca. 160 nm). Ein vergleichbares
Ergebnis wurde auch bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Zugversuchen beobachtet,
wie die folgenden Abbildungen zeigen. In Abbildung 32 sind mikroskopische Aufnahmen der
Oberflachen von beschichteten Kunststoffproben nach 15%-iger Dehnung im Zugversuch zu
sehen. Die Proben wurden bei Beschichtungsdauern von 10 bis 30 Minuten mit unterschiedlich
dicken Platinschichten (Schichtdicke: 70-200 nm) beschichtet. Deutlich zu erkennen ist, da8 mit
abnehmender Beschichtungsdauer, also abnehmender Schichtdicke, das RiBmuster feiner wird,

die Anzahl der RiBschollen nimmt zu.

Abbildung 33 zeigt mikroskopische Aufnahmen der Oberflachen von unterschiedlich dicken TiN-
Schichten (Schichtdicke: 15-200 nm) nach Zugversuchen, bei denen eine Maximaldehnung von
8% aufgebracht wurde. Auch hier hat es den Anschein, daB das RiBmuster mit abnehmender
Schichtdicke feiner wird. AuBerdem fallt sofort auf, da3 im Vergleich zu den in Abbildung 26 und
Abbildung 32 gezeigten RiBmustern, die in Platinschichten entstanden, in den TiN-Schichten
deutlich feinere RiBmuster erzeugt wurden. Dies kann auf den im Vergleich zu den untersuchten

Platinschichten héheren E-Modul und die hohe Sprédigkeit von TiN zurtickgefthrt werden.

Handge et al. schlossen aus ihre Beobachtungen und ihrer Betrachtung des theoretischen
Modells, daB3 unterschiedliche Verteilungen der riBauslésenden Fehler in diinnen und dicken
Schichten die Ursache fur die Abhangigkeit der Fragmentlange von der Schichtdicke ist. Die in
Abbildung 6 gezeigten TEM-Aufnahmen von TiAIN-Schichten kénnen zur Untersttzung dieser
Folgerung herangezogen werden: Wie die Bilder zeigen, andert sich die Schichtmikrostruktur
Uber die Schichtdicke. Diese Veranderungen haben sicherlich EinfluB auf die Verteilung der
riBauslosenden Fehler. Zu Beginn des Schichtwachstums kommt es, wie die TEM-Bilder zeigen,
zur Ausbildung von kleinen Inseln bzw. vielen kleine Kristalliten, die erst im Laufe des Schicht-
wachstums zusammen wachsen. Die Struktur dinner Schichten ist somit durch viele Grenz-
flachen gekennzeichnet. Diese kénnen, ahnlich Kerben, als riBauslésende Stellen wirksam
werden. Je starker dann die Vernetzung der Kristallite untereinander im Laufe des Schicht-

wachstums wird, desto geringer wird die Anzahl der riBauslésenden Stellen.
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g

Oberfldchen von Platin-beschichteten Kunststoffproben nach Zugversuch

(15% Dehnung)
a) Beschichtungsdauer 10 min, Dicke: ca. 70 nm

b) Beschichtungsdauer 15 min, Dicke: ca. 100 nm
) Beschichtungsdauer 30 min, Dicke: ca. 200 nm

Abbildung 32
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Abbildung 33
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Oberflachen von TiN-beschichteten Kunststoffproben nach Zugversuch
(8% Dehnung)

a) Beschichtungsdauer 10 min, Schichtdicke ca. 15 nm

b) Beschichtungsdauer 30 min, Schichtdicke ca. 80 nm

C) Beschichtungsdauer 120 min, Schichtdicke ca. 200 nm.
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EinfluB von Rissen auf den Flachenwiderstand von Schichten
Vor und nach den Zugversuchen wurde eine Bestimmung des Flachenwiderstands p* der
beschichteten Proben mit Hilfe der in Abschnitt 5.1 beschriebenen 4-Punkt-MeBmethode
durchgefihrt. Dazu ist vorab folgendes zu bemerken:
FUr Proben, die einem Zugversuch unterworfen wurden, sind die angegebenen Werte fur p*
lediglich als ein Mal3 fur den EinfluB3 von Rissen auf die Leitung von elektrischem Strom durch
die untersuchten Schichten zu sehen und nicht als Mal3 fir einen materialspezifischen Kenn-
wert. Denn fur die Bestimmung und Angabe eines solchen Wertes wird vorausgesetzt, dal3
die Proben homogen und ndherungsweise frei von makroskopischen Fehlern sind, was hier
nicht mehr gegeben ist.
Die Werte von p*, die an beschichteten Zugproben vor dem Zugversuch bestimmt wurden,
sind quantitativ nicht direkt mit den p*-Werten, die an kleinen Proben (20 x 20 mm?2, vgl.
Kapitel 5, vor allem Abschnitte 5.3 und 5.4) bestimmt wurden, vergleichbar, da die

Geometrien der Proben und damit der Geometriefaktor g verschieden sind.

Um plausibel zu machen, welcher EinfluB bei der Entstehung von Rissen auf den Flachenwider-
stand der untersuchten Proben erwartet werden kann, wird im folgenden Abschnitt
vereinfachend ein stromdurchflossener Leiter der Breite x, der Lange y und der Dicke z betrachtet,
wie er in Abbildung 34 gezeigt ist, und die Anderungen seines Ohmschen Widerstandes bei Ent-
stehung eines Risses betrachtet. Zur Vereinfachung sei vorausgesetzt, daB x, y und z in derselben

GroBenordnung sind.

7

X

Stromrichtung

Abbildung 34 Schematische Darstellung eines Leiters der Breite x, der
Lange y und der Dicke z.

Der Widerstand R dieses Leiters ist proportional der Lange y und umgekehrt proportional der

Querschnittsflache A=x-z des Leiters. Nimmt man nun an, daf3 in diesem Leiter ein Ri3 der Lange
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a entsteht, so ist bei der Betrachtung des Einflusses, der durch die Entstehung des Risses auf den
Widerstand ausgeibt wird, die Orientierung des Risses zu beriicksichtigen. Hier gibt es prinzipiell

drei Falle: Der Ri verlauft in einer Querschnittsebene, in einer Ebene senkrecht zur Querschnitts-

ebene oder in einer Ebene, die unter einem Winkel zur Querschnittsebene liegt**. In Abbildung 35

sind schematisch die verschiedenen Orientierungen dargestellt.

i
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Abbildung 35 Schematische Darstellung eines quaderférmigen stromdurchflossenen Leiters
mit Rissen unterschiedlicher Orientierung.
a) RiB verlauft in einer Querschnittsebene.
b) RiB verlauft in einer Ebene schief zur Querschnittsebene.
c) RiB verlauft in einer Ebene senkrecht zur Querschnittsebene.

24 Fur den Fall eines Risses, der nicht nur in einer Ebene verlauft, sondern aufgrund unterschiedlicher Belastungsbedingungen
wahrend des RiBwachstums die Richtung andert, kann eine Zerlegung in die verschiedenen Falle erfolgen.
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Die Entstehung eines Risses in einer Querschnittsebene, wie er in Abbildung 35 a) dargestellt ist,
fihrt zu einer Verringerung des Leiterquerschnittes und damit zum Ansteigen des Widerstandes.

Fur diesen Fall gilt (x, y und z sind in derselben GréBenordnung):

(x—a)-z

Je langer der RiB wird, desto héher wird der Widerstand des Leiters. Die Leitung von elektrischem
Strom durch diesen Leiter ist jedoch weiterhin méglich. Fir den Fall, daB der Rif3 den Leiter durch-

trennt (also a = x), ist der Widerstand unendlich, die Leitung ist unterbrochen.

Die Entstehung eines Risses in einem Winkel o bzw. B, wie es in Abbildung 35 b) dargestellt ist,
fahrt ebenfalls zu einer Verringerung des Leiterquerschnittes, allerdings tragt in diesem Fall nicht
der gesamte Ri3 zur Verringerung bei, sondern nur der auf die Querschnittsebene projizierte

Anteil. Somit gilt in diesem Fall:

y
R~
(x—a-sina)-z

bzw.

y
" (x—a-cosP)-z

Fur den Fall, daB der RiB senkrecht zur Querschnittsflache verlauft (vgl. Abbildung 35 d)) wird in

erster Naherung die Querschnittsflache und damit auch der Widerstand nicht verandert.

Im folgenden soll, wie in Abbildung 36 dargestellt, zusatzlich der Fall betrachtet werden, daB in
dem quaderférmigen Leiter (vgl. Abbildung 34) zwei parallele, gleich lange Risse senkrecht zur
Stromrichtung verlaufen. Die Risse seien versetzt zueinander im Abstand y, angeordnet, die

Lange der Uberschneidung sei c.
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Abbildung 36 Schematische Darstellung eines quaderférmigen Leiters mit zwei Rissen (3D-
Ansicht links, Aufsicht rechts)

Dieser Leiter 148t sich in zwei Leiter mit den Langen y, +% und y, +2- mit den Widerstanden R,

und R, zerlegen®. Fur den Widerstand des Gesamtleiters gilt dann mit Hilfe der Kirchhoffschen
Regeln [110]:

R~ R, +R,

mit
Yot 2 V40
(x-a)-z (x-a)-z

Dies gilt allerdings nur unter der Voraussetzung, daB3 y, gréBer als x-a ist. Ist dies nicht der Fall, so
ist der Querschnitt zwischen den beiden Rissen der fur die Leitung entscheidende Querschnitt

und es gilt:

25 Fir einen Leiter mit N Rissen muB dann die Zerlegung entsprechend in N Leiter erfolgen.
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Aus diesen Uberlegungen 148t sich fur den EinfluB von Rissen auf den Fléchenwiderstand von

Schichten folgendes schlieBen:

a) Nur Risse, die senkrecht bzw. unter einem Winkel >0° zur Stromrichtung verlaufen,
beeinflussen die Leitung von elektrischem Strom durch eine Schicht. Die Leitung wird durch
das Vorhandensein solcher Risse erschwert, der Widerstand erhoht sich.

Bei der Durchftihrung der Widerstandsmessungen, deren Ergebnisse nachfolgend beschrieben
sind, wurde die Stromrichtung gleich der Zugrichtung gewahlt, um den EinfluB3 der Zugrisse,
also der Risse senkrecht zur Zugrichtung, zu untersuchen®.

b) Entscheidend fur Veranderungen des Flachenwiderstandes wird die Anzahl und Lange der

Risse, sowie der Abstand der Risse zueinander sein.

In Abbildung 37 sind die an Zugproben bestimmten Werte fur p* fur unterschiedlich dicke Platin-
schichten in Abhangigkeit von der beim Zugversuch aufgebrachten maximalen Dehnungen
dargestellt. Wie deutlich zu erkennen ist, fihrt eine 8%-ige Dehnung zu keiner signifikanten
Anderung von p*, wahrend eine aufgebrachte Dehnung von 15% eine Erhéhung von p* um
einen Faktor 4 bis 5 bewirkt.

Wie die mikroskopischen Aufnahmen der Schichtoberflachen (vgl. Abbildung 26) zeigen, fihrt
die Erhéhung der Dehnung von 8% auf 15% zu einer Erhéhung der RiBdichte, also zur Erhdhung
der Anzahl der Risse pro Flacheneinheit, und zu einer Verringerung der Abstande zwischen den
Rissen. Gleichzeitig nimmt auch die Summe der Rilangen pro Flacheneinheit zu. Man kann somit
folgern, daB nach 8%-iger Dehnung die RiBkonfiguration so gegeben ist, da3 die Leitung von
elektrischem Strom durch die Schicht noch ungehindert méglich ist, wahrend nach 15%-iger
Dehnung die Vielzahl, Ldnge und Nahe der Risse den Stromflu3 deutlich behindern. Daraus laBt
sich in Ubereinstimmung mit den oben dargestellten Vorlberlegungen schlieBen, daB fur den
EinfluB auf Flachenwiderstand der Schichten nicht das Vorhandensein von Rissen ausschlag-
gebend ist, sondern die Ridichte, also die Anzahl der Risse pro Flache, die Summe der RiBlangen
pro Flacheneinheit und der Abstand der Risse zueinander. Zu berlcksichtigen ist dabei ferner, dal3

durch die beim Aufbringen der 15%-igen Dehnung haufiger auftretenden Risse parallel zur

26 Es wurden an einigen Proben auch Messungen durchgefihrt, bei denen die Stromrichtung senkrecht zur Zugrichtung gewahlt
wurde. Hierbei wurden bei der Bestimmung von p* in Abhdngigkeit von der maximal aufgebrachten Dehnung Ergebnisse erhalten,
die qualitativ mit den nachfolgend dargestellten Ergebnissen (vgl. Abbildung 37 und Abbildung 38) tbereinstimmen.
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Zugrichtung ganze Bereiche der Schicht abgetrennt werden kénnen. Die vollstandige Abtrennung
solcher Schollen von der Restschicht kommt einer elektrischen Isolation von Schichtbereichen
gleich und ist sicherlich mit eine Ursache fir den beobachteten Anstieg von p*. Des weiteren ist
zu bericksichtigen, daB bei den aufgebrachten auch bereits plastische Verformungen des
Substrates auftreten kénnen. Eine rein elastische Dehnung des Substrates fuhrt dazu, daB sich
nach der Entlastung die Rander der in der Schicht entstandenen Risse wieder berihren kénnen,
somit Leitung von elektrischem Strom Uber die RiBflanken hinweg méglich ist. Eine plastische
Verformung des Substrates hingegen bewirkt, daB die Risse auch nach der Entlastung noch
gedffnet bleiben, eine Leitung von elektrischem Strom somit nicht mdglich ist. Die plastische
Verformung des Substrates ist nach dem Aufbringen einer 15%-igen Dehnung sicherlich héher
als bei einer 8%-igen Dehnung, somit wird auch der Anteil des Anstiegs von p*, der durch
getffnete Risse entsteht, nach Aufbringen einer 15%-igen Dehnung héher sein als nach

Aufbringen einer Dehnung von 8%.

| Beschichtungsdauer
50/ M 5min
10 min

O I
1 A 15min
1T v 30min \T

p* /uQ2 cm
3
1 I 1
——

: 8

maximale Dehnung / %

Abbildung 37 p* von Platinschichten vor und nach Zugversuchen.
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Die starke Streuung der p*-Werte, die flr die Proben nach 15%-iger Dehnung bestimmt wurden,
|&Bt sich mit der statistischen Verteilung der Risse erklaren. Ist die Anzahl von Rissen bzw.
abgetrennter Schollen innerhalb der MefBflache groB3, so kommt es zu einer starken Erhéhung des

Widerstandes, ist sie kleiner, so ist auch die Erhéhung kleiner.

Nach den Ergebnissen der mikroskopischen Untersuchungen der Schichtoberflachen verschieden
dicker Schichten nach den Zugversuchen (vgl. Abbildung 32) sind unterschiedliche Verdanderun-

gen von p* fur unterschiedlich dicke Schichten zu erwarten. Dies wurde jedoch nicht beobachtet.
Es mag sein, daB dieser Effekt evtl. aus den oben genannten Griinden (statistische Verteilung der

RiBschollen in der MeBflache) nicht aufzulosen war.

In Abbildung 38 sind die Ergebnisse der Widerstandsmessungen vor und nach den Zugversuchen
fur die untersuchten TiN-Schichten dargestellt. Wie zu erkennen ist, steigt p* bereits nach einer
Dehnung von 8% signifikant an. Die Hohe des Ansteigens ist von der Schichtdicke der gedehnten
Probe abhangig. Wahrend bei Proben mit einer Schichtdicke von 100-200 nm p* um ungefahr
einen Faktor 5 ansteigt, wurde fir Proben mit ca. 20 nm Schichtdicke ein Ansteigen um einen
Faktor 7-9 beobachtet.

Wie bereits dargestellt, wurden nach den Zugversuchen in den TiN-Schichten bei gleicher
Dehnung feinere RiBmuster als in Platinschichten beobachtet (vgl. Abbildung 26 und Abbildung
33). Wie die Ergebnisse zu den Veranderungen des Widerstands von Platinschichten gezeigt
haben, steigt p* erst nach Erreichen von bestimmten RiBkonfigurationen an. Diese wird den
Ergebnissen zufolge bei TiN-Schichten bereits bei geringeren Dehnungen erreicht. Der Einflu3 der
Schichtdicke ist in diesem Fall konsistent mit den Ergebnissen der mikroskopischen
Untersuchungen (vgl. Abbildung 32). Bei den dicken Schichten mit geringer RiBdichte, grol3en
RiBabstanden und einer kleinen Summe aller RiBlangen pro Flacheneinheit ist der Anstieg von p*
kleiner als bei den diinnen Schichten mit hoher RiBdichte, einer groBBen Summe aller RiBlangen

und geringen RiBabstanden.
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Abbildung 38 p* von TiN-Schichten vor und nach Zugversuchen.

EinfluB von Rissen auf die Impedanzen der untersuchten Schichten

Versuchsaufbau

Fur die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften der Schichten bei hohen Frequenzen wur-
den Impedanzmessungen durchgefihrt. Dazu wurde ein MeBaufbau verwendet, in dem die zu
untersuchenden Proben vergleichbar zu einer Elektrode im Einsatz geschaltet wurden. Der dazu

verwendete MeBaufbau ist in Abbildung 39 schematisch dargestellt.
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Abbildung 39 Prinzipieller Aufbau zur Impedanzmessung von beschichteten Proben

Die zu untersuchende, beschichtete Probe wurde in ein Becherglas mit physiologischer Kochsalz-
|6sung ("Ringerlésung” [111]) eingetaucht. Die Ringerldésung simuliert dabei das Gewebe, der
eingetauchte Teil der Kunststoffprobe (ca. 20 x 20 mm?) die Ablationselektrode. Aufgrund der
meBtechnischen Anordnung war der Teil der Beschichtung, der nicht eingetaucht werden
konnte, ein Teil der Zuleitung. Um die unterschiedlichen spezifischen Flachenwiderstande der
Schichten auszugleichen und damit den Zuleitungswiderstand konstant zu halten, wurde auf den
nicht eingetauchten Teil der Probe jeweils ein Kupferblech geklemmt. Als Gegenelektrode, die fir
einen geschlossenen Stromkreis benoétigt wird, wurde ein Platindraht verwendet. Die Messungen
erfolgten mit Hilfe eines Impedanzanalyzers der Firma Agilent Technologies vom Typ HP 4294A
(Frequenzbereich: 40 Hz bis 110 MHz). Bestimmt wurde bei den Messungen jeweils die Gesamt-
impedanz des Systems bestehend aus dem Platindraht, der Ringerlésung und der zu messenden

Probe.

In Vorversuchen wurden der Abstand zwischen der zu messenden Probe und der Gegen-
elektrode, die Fullhéhe des Becherglases, die die Eintauchtiefe der Probe in die Ringerlésung
bestimmt, und die Klemmung des Kupferblechs als Fehlerquellen eruiert und ihr EinfluB auf die
gemessenen Impedanzen genauer analysiert. Dazu wurde gezielt der Abstand zwischen Probe
und Gegenelektrode im Bereich der Einklemmung variiert. Die Probe und Gegenelektrode bilden
in der verwendeten Anordnung einen Kondensator. Da die Kapazitat eines Kondensators
umgekehrt proportional zum Abstand der beiden Kondensatorflachen ist und der Betrag der
Impedanz umgekehrt proportional zur Kapazitat ist, war zu erwarten, daB3 mit Erhéhung des

Abstandes zwischen Probe und Gegenelektrode, die gemessenen Impedanzen ansteigen. Genau
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dies wurde auch beobachtet. Es muBte deshalb bei der Versuchsfihrung darauf geachtet
werden, den Abstand moglich konstant zu halten. Um die Schwankungen abzuschdtzen, wurde
in weiteren MeBreihen Proben und Gegenelektrode von Messung zu Messung aus- und
moglichst an derselben Stelle wieder eingebaut. Der Abstand wurde jeweils mit Hilfe eines
MeBschiebers kontrolliert. Durch die Ausnutzung von Anschlagpunkten an der Halterung gelang
es dabei problemlos, den Abstand so einzustellen, daB die relative Schwankung unter 4% lag.
Die Fullhdhe des Becherglases bestimmt die Eintauchtiefe der Probe in die Ringerlésung und
damit indirekt die Flache der Probe. Da die Kapazitat eines Kondensators direkt proportional zur
Flache ist, fUhrt eine VergréBerung der Flache zu einer Verringerung der gemessenen
Impedanzen. Es muBte also auch darauf geachtet werden, die Fillhdhe des Becherglases und
damit die Eintauchtiefe konstant zu halten. Zur Abschatzung des Fehlers wurden in Vorversuchen
die Proben eingebaut, in das bis zum Eichstrich gefillte Becherglas eingetaucht und dann die
Impedanz bestimmt. Dann wurden die Proben wieder ausgebaut, das Becherglas geleert, danach
wieder bis zum Eichstrich gefillt und Probeneinbau und Messung wiederholt. Es zeigte sich, da
die Schwankungen der Impedanzen bei diesen Versuchen im Bereich von 4-5% lagen. Es ist
dabei allerdings zu berlcksichtigen, daB diese Schwankungen nicht allein durch die Variation der
Fullhéhe verursacht sind, sondern auch von den Schwankungen des Abstandes, die durch den
wiederholten Ein- und Ausbau auftreten, beeinflu3t sind. Diese beiden Einflisse konnten
versuchstechnisch nicht voneinander getrennt werden. Als eine weitere mogliche Fehlerquelle
wurde der EinfluB der Klemmung des Kupferblechs auf die zu untersuchende Probe genauer
analysiert. Hierzu wurden eine Reihe von Messungen durchgefihrt, bei denen das Kupferblech
fur jede Messung neu auf die Probe aufgeklemmt wurde. Dazu muf3te die Probe jedes Mal neu
ein- und ausgebaut und eingetaucht werden, d.h. auch der vom Cu-Blech verursachte Fehler
konnte nicht von den anderen Fehlerquellen isoliert betrachtet werden. Ein signifikanter Einflu3
auf die gemessenen Impedanzen wurde jedoch auch hier nicht beobachtet, die relativen
Schwankungen der Impedanzen lagen im Bereich von 4-6%?2’. Es kann somit angenommen
werden, daB der Zuleitungswiderstand in erster Naherung konstant ist. Die einzige Variable des
Systems ist damit der in die Ringerldésung eingetauchte Teil der zu untersuchenden, beschichteten

Kunststoffprobe. Im folgenden wird der Einfachheit halber jeweils von der Impedanz der zu

27 Wiederholte MeBreihen, in denen die Proben ein- und ausgebaut wurden, das Kupferblech neu aufgeklemmt und das Becherglas
immer wieder neu geflllt wurden, also alle Parameter, die Fehler versachen gleichzeitig verandert wurden, zeigten, daf3 die
ermittelten Impedanzwerte immer mit Schwankungen im Bereich von 4-6% reproduziert werden konnten.
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messenden Probe gesprochen, obwohl diese in Abhangigkeit des Gesamtsystems bestimmt

wurde.

Betrachtet wurden in den Untersuchungen sowohl Proben, die einer Zugbelastung unterworfen
wurden - in der Beschichtung somit Risse erzeugt worden waren -, als auch nicht geschadigte
Proben als Referenz. Die Messungen erfolgten bei 500 kHz, der Frequenz, bei der Ablationen
durchgefihrt werden. Bei jeder Probe wurden 5-10 Messungen durchgefihrt. Ausgewertet
wurden die Mittelwerte aus den bei diesen Messungen ermittelten Impedanzwerten. Diese sind
zusammen mit der Standardabweichung in den folgenden Grafiken (Abbildung 40 und

Abbildung 41) dargestellt.

Ergebnisse der Impedanzmessungen

In Abbildung 40 sind Impedanzen von Platin-beschichteten Proben, gemessen bei 500 kHz, in
Abhadngigkeit von der maximalen Dehnung beim Zugversuch dargestellt. Es handelt sich um Pro-
ben, die bei einer Beschichtungsdauer von 30 Minuten mit Platin beschichtet wurden (Schicht-
dicke ca. 200 nm).

Wie deutlich zu erkennen ist, verandert sich die Impedanz der Proben nach 8%-iger Dehnung
gegeniber den Proben im Ausgangszustand nicht signifikant, fir Proben, die um 15% gedehnt
wurden, wurde hingegen ein leichter Anstieg der Impedanz von im Mittel ca. 11% gegenUber

den ungeschadigten Proben beobachtet.
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Abbildung 40 Impedanzen von unterschiedlich gedehnten, mit Platin beschichteten Proben,

gemessen bei 500kHz.

Abbildung 41 zeigt die Impedanzen in Abhdngigkeit von der maximalen Dehnung beim Zugver-
such, die far TiN-beschichtete Proben (Dicke ca. 200 nm) bestimmt wurden. Hier wurde bereits

nach 8%-iger Dehnung ein deutlicher Anstieg der Impedanz um fast einen Faktor 2 beobachtet.

Die Ergebnisse der Impedanzmessungen bei 500 kHz sind damit mit den Ergebnissen der
Bestimmung des Flachenwiderstandes vergleichbar (vgl. Abbildung 37 und Abbildung 38). Bei
Platinschichten tritt eine Erhéhung von p*, sowie der bei 500 kHz gemessenen Impedanzen erst
bei 15%-iger Dehnung auf. Bei TiN-Schichten fiihrt bereits eine 8%-ige Dehnung zur Erhéhung
beider Widerstande.
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Abbildung 41 Impedanzen von unterschiedlich gedehnten mit TiN beschichteten Proben,
gemessen bei 500 kHz.

Die beschichteten Proben sind in dem zur Impedanzmessung verwendeten MeBaufbau so einge-
baut, daB sie jeweils zusammen mit der Gegenelektrode als Kondensator betrachtet werden
kénnen. Eine Veranderung der Impedanz kann damit mit einer Veranderung der Kapazitat dieses
Kondensators gleichgesetzt werden. Das Auftreten von Rissen fuhrt, wie bereits dargestellt, zur
elektrischen Isolierung von Schichtbereichen, was eine Verringerung der Flache und damit der
Kapazitat des Kondensators bewirkt. Dies hat eine Erhéhung der Impedanz des Systems zur
Folge, was beobachtet wurde. Das Auftreten von Rissen muf3 auBerdem auch zu einer
VergréBerung der Kondensatorflache fihren und damit zur Verringerung der Impedanz, dadurch
daB die RiBrander zusatzlich elektrisch wirksam werden. Bei einer quadratischen Kondensator-
flache b2 fihrt die Entstehung eines Risses der Lange L zur VergrdéBerung der Flache um 2-L-d,
wobei d die Schichtdicke ist. Die Flachenzunahme durch RiBbildung ist jedoch im hier
vorliegenden Fall aufgrund der im Verhaltnis zur Kondensatorflache von ungefahr 20 x 20 mm?

geringen Schichtdicke sehr klein, weshalb dieser Effekt nicht beobachtet wurde.
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Es 13Bt sich an dieser Stelle also folgern, da3 bei Platinschichten eine 8%-ige Dehnung zwar zum
Auftreten von Rissen fihrt, wie dies die mikroskopischen Aufnahmen auch zeigen (vgl. Abbildung
26), jedoch kaum Bereiche der Schicht tatsachlich vollstandig elektrisch isoliert werden. Die
elektrisch wirksame Flache bleibt somit ndherungsweise gleich, die Impedanz verandert sich
kaum. Wird die Dehnung auf 15 % erhoht, werden dann RiBschollen vollstandig von der
Restschicht abgetrennt (dies zeigen auch die mikroskopischen Aufnahmen), was Ursache fur den

beobachteten Anstieg der Impedanz ist.

Bei den TiN-Schicht kommt es, wie ebenfalls bereits diskutiert, bei gleicher Dehnung zur Aus-
bildung feinerer RiBmuster, also einer hoheren Anzahl von Rissen pro Flacheneinheit, geringeren
RiBabstanden und einer héheren Summe aller RiBlangen pro Flacheneinheit als in den Platin-
schichten (vgl. Abbildung 33). Die Erhéhung der Impedanz zeigt, da3 hier eine vollstandige

Abtrennung von RiBschollen bereits nach 8%-iger Dehnung auftritt.

Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Untersuchungen zum EinfluB der bei der Ablation wirksamen mechanischen

Belastung auf die elektrischen Eigenschaften der Schichten lassen sich kurz, wie folgt zusammen-

fassen:

e Die bei einem Einsatz der Schichten als Ablationselektrode bei einer Biegung des Katheters
auftretenden mechanischen Zugbelastungen fiihren zur Entstehung von Rissen in den unter-
suchten Schichten.

e Entscheidend fiir die Wirkung dieser Belastung auf das elektrische Verhalten der Schichten ist
hierbei nicht das Entstehen von Rissen generell, sondern die Anzahl, der Abstand, die Lange
und die geometrische Konfiguration der entstehenden Risse. Kommt es zum Auftreten von
wenigen Rissen mit groBem Abstand, die nicht zu einer vollstandigen Abtrennung von
Flachenbereichen (RiBschollen) fihren, steigt weder der spezifische Flachenwiderstand der
Schichten, noch die Impedanz bei 500 kHz an. Fihren die Risse hingegen zu einer

Abtrennung von Schollen, kommt es zu einem Anstieg beider Widerstdande.

Fur die Anwendung der untersuchten Schichten als Ablationselektrode a3t sich daraus folgender
SchluB ziehen:
Bei geringen mechanischen Belastungen, die bereits zu Rissen, jedoch nicht zur Isolierung ein-

zelner Schichtbereiche fihren, miBte die Funktionsfahigkeit der Schicht als Ablationselektrode
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erhalten bleiben. Selbst die ca. 20%-Erhéhung der Impedanz, die bei Platinschichten nach 15%-
iger Dehnung in dieser Anordnung maximal beobachtet wurde, sollte in der Anwendung noch
tolerierbar sein. Die Anwendung von TiN-Schichten ist hingegen sicherlich kritisch, da hier bereits

bei 8%-Dehnung fast eine Verdopplung der Impedanzen bei 500 kHz beobachtet wurde.

7.1.2 Verhalten der Schichten bei Ablationstests

Bei den Impedanzmessungen, die im vorigen Kapitel beschrieben wurden, werden nur geringe
Leistungen auf die Schichten aufgebracht, bei einer Ablation hingegen werden typischerweise
75 W angewendet. Ob es mdglich ist, diese Leistungen Uber eine Schichtelektrode einzukoppeln,
war nicht bekannt, weshalb Tests unter Simulation von Einsatzbedingungen mit Schichten als
Ablationselektrode durchgefthrt wurden. Wie oben gezeigt wurde, kénnen die mechanischen
Zugbelastungen, die bei einer Ablation auftreten, zum Versagen der Schichten fihren. Es wurde
deshalb bei den Experimenten zuerst ein unflexibles Substratmaterial verwendet, um die durch
das Polymersubstrat verursachten mechanischen Belastungen zu vermeiden und das Material-
verhalten der Schichten ohne "Stéreinflisse" unter den Bedingungen der Ablation zu unter-
suchen. In einem zweiten Schritt wurden dann Schichten auf Originalsubstraten in Ablations-

versuchen eingesetzt.

7.1.2.1 Schichtmaterialspezifische Untersuchungen

Probenpraparation, Versuchsdurchfiihrung

Als Substratmaterial fur die hier beschriebenen Untersuchungen wurde eine Alumiumoxidkeramik
ausgewahlt. Verwendet wurden quaderférmige Stiicke (ca. 50 x 20 x 4 mm3) mit polierter Ober-
flache. Diese wurden mit ca. 270 nm TiN im IBS-Verfahren beschichtet?®. An die beschichteten
Plattchen wurden die fur die Ablationsversuche notwendigen Kontakte sowie zwei Thermo-
elemente angebracht und diese dann mit einem Klebeband abgedeckt, so dal3 nur noch eine
kleine Flache der Schicht (2,8 x 8,7 mm?) als Elektrode verwendet wurde. Abbildung 42 zeigt

schematisch eine so praparierte Probe.

28 Als Schichtmaterial wurde TiN verwendet, da die Haftung zwischen diesem Material und Al,O5 ausgesprochen gut und deshalb die
Abscheidung auf Aluminiumoxid problemlos méglich ist.
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Abbildung 42 Schematische Darstellung einer TiN-beschichteten Al,O;-Probe, prapariert fur
Ablationsversuche

Fir die Ablationsversuche wurde ein Laboraufbau verwendet, mit dem Ablationen in Schweine-

fleisch durchgefihrt werden kénnen. Der Versuchsaufbau ist schematisch in Abbildung 43 darge-

stellt und wird im folgenden kurz erlautert.

Kunststoffplatte

zum Andricken
des Katheters
_Katheter
. angeschlossen
Beschichtung an HAT 300smart
Fleisch Kunststoff-
tablett

Kochsalz-
6sung neutrale Elektrode

Abbildung 43 Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Durchfiihrung von
Ablationsversuchen

Zur Leistungseinkopplung wurde ein Ablationsgenerator vom Typ HAT 300smart der Firma
Osypka GmbH verwendet, an den das beschichtete Plattchen angeschlossen wurde. Das
beschichtete Plattchen wurde mit Hilfe einer Kunststoffplatte leicht gegen das Fleisch angedriickt.
Das Fleisch liegt bei diesem Versuchsaufbau auf einer Metallplatte, die als Gegenelektrode dient.
Plattchen, Kunststoffplatte, Fleisch und Gegenelektrode befinden sich in einem mit physiolo-
gischer Kochsalzlésung gefullten Glasbecken. Fiir die Versuche wurde, dhnlich wie bei einem
klinischen Einsatz die Maximalleistung (75W), die Ablationsdauer (einige Sekunden) und eine

Solltemperatur® vorgegeben. Die Ausgangsleistung wird bei den Ablationen dann so geregelt,

29 Die wahrend der Versuche mit Hilfe des Thermoelements erfal3te Temperatur entsprach bei dieser Versuchsanordnung, vermutlich
aufgrund der geometrischen Anordnung und eines evtl. nicht optimalen Kontakts zwischen Thermoelement und Schichtoberflache,
nicht der tatsachlichen Temperatur an der Schichtelektrode, sondern lag deutlich darunter.
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daB die Solltemperatur erreicht, aber nicht tGberschritten wird. Die fur die Versuche verwendeten

Parameter sind in Tabelle 5 zusammengefal3t.

Tabelle 5 Parameter, die bei den mit beschichteten Al,O5-Plattchen durchgefiihrten
Ablationsversuchen verwendet wurden.
Frequenz 500 kHz
Ablationsdauer 20 sec
Leistung 75 W
Solltemperatur 50°C

Ergebnisse

In Abbildung 44 sind Leistung, Impedanz und Temperatur in Abhangigkeit von der Zeit wahrend
eines Ablationsversuchs bei einer vorgegebenen Solltemperatur von 50°C mit einem beschichte-
ten Al,O5-Plattchen aufgetragen. Wie zu erkennen ist, erfolgte bis auf kurze Schwankungen in
den ersten zwei bis drei Sekunden eine konstante Leistungsabgabe bei konstanter Impedanz Uber
die Ablationszeit. Die Inspektion des behandelten Fleisches nach den Versuchen ergab, daf3
Lasionen mit ca. 3 mm Breite und 9 mm Lange erzeugt wurden®, d.h. es wurde Gber den gesam-
ten, nicht abgedeckten Teil der Schichtelektrode abladiert. Die Tiefe der Lasionen war mit 2-

3 mm zufriedenstellend.
Es konnte damit gezeigt werden, dal3 es prinzipiell mdglich ist, die fir die Erzeugung von
Lasionen notwendige Leistung Uber die in der Arbeit hergestellten Schichtelektroden in Gewebe

einzukoppeln.

Im folgenden wird nun Gber die Untersuchungen mit Schichten auf Originalsubstraten, flexiblen

Polymerschlauchen, berichtet.

30 Die Tatsache, daB3 Lasionen erzeugt wurden, zeigt, daB die tatsachliche Elektrodentemperatur bei ca. 70-75°C lag.
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Abbildung 44 Leistung, Impedanz und Temperatur in Abhdngigkeit von der Zeit wahrend
eines Ablationsversuchs mit einem beschichteten Keramikplattchen.

7.1.2.2 Schichten auf Originalsubstraten

Katheterpraparation

Zur Durchfahrung von Ablationstests mit Schichten auf Originalsubstraten war es notwendig, die
beschichteten Katheterschlauche zu kontaktieren, so daB sie, wie die bereits klinisch eingesetzten
Standardkatheter und auch die fir die im letzten Abschnitt beschriebenen Versuche verwendeten
Aluminiumoxidplattchen, an einen kommerziell erhéltlichen Ablationsgenerator angeschlossen
und getestet werden konnten. Hierzu mufte eine Mdglichkeit gefunden werden, die Schicht-
elektrode mit der Zuleitung so zu verbinden, daf3 ein guter elektrischer Kontakt zur Leistungs-
einkopplung besteht. An die bisher verwendeten Standardelektroden, massive Platinringe (siehe
Abbildung 1), werden die Zuleitungen durch Laserpunktschwei3en oder durch ,,Anhammern”
angebracht. Die Kontaktverbindung durch ,,Anhdammern” wird dadurch hergestellt, daB auf die
Platinhilsen so lang gleichmaBig von allen Seiten gehammert wird, bis das Ende des Zuleitungs-
drahtes, das von innen durch eine Offnung in der KatheterauBenwand aus dem Katheterschlauch
herausgefihrt wird, zwischen SchlauchauBenoberflache und Ringinnenseite festklemmt. Dieses
Verfahren 1aBt sich bei Schichten deshalb nicht anwenden, da bereits eine "feste" Verbindung
zwischen KatheterauBenwand und Schicht besteht. Ein Versuch, die Verbindung durch Laser-
schwei3en herzustellen, zeigte, dal3 die Schichten den lokal eingebrachten hohen Temperaturen

nicht standhielten. Ebenso war es nicht maglich, durch Uberbeschichten des durch eine Offnung
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in der KatheterauBenwand nach auBBen gefthrten Ende des Zuleitungsdrahtes einen elektrischen
Kontakt zwischen Draht und Schicht (= Elektrode) dauerhaft herzustellen. Es gelang zwar durch
das Uberbeschichten den Zuleitungsdraht mit der Schichtelektrode leitend zu verbinden, kleinste
mechanische Belastungen fihrten jedoch bereits zu einer Unterbrechung dieses Kontaktes, so

daB dies keine praktikable Lésung war.

Zur Praparation der Katheter fir die Ablationsversuche wurde deshalb folgendermafen
vorgegangen:

Es wurden Standardkatheter, also Katheterschlauche mit bereits kontaktierten Platinringen als
Elektroden, segmentiert so beschichtet, daB sowohl Elektroden als auch Katheterschlauch mit
Schicht bedeckt wurden. Ein so prapariertes Schlauchsttick ist schematisch in Abbildung 45 dar-
gestellt.

/

Katheter- Standard-
schlauch elektrode

Abbildung 45 Schematische Darstellung eines fir Ablationsversuche praparierten
Katheterschlauchstlckes

Versuchsdurchfiihrung

Mit so praparierten Kathetern wurden Ablationsversuche analog zu den oben beschriebenen
Versuchen durchgefihrt. Es wurde dabei darauf geachtet, da3 beim Andricken der Versuchs-
katheter auf das Fleisch keine zusatzliche Biegung auf die Katheter aufgebracht wurde. Fir diese
Versuche wurde nicht Uber die Temperatur geregelt, sondern eine Solleistung im Bereich zwi-
schen 20 und 50 W eingestellt. Durchgefihrt wurden die Versuche bei einer Frequenz von

500 kHz und einer Ablationsdauer von 30 sec. Die angewendeten Parameter sind in Tabelle 6

zusammengefalt.
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Tabelle 6 Zusammenfassung der bei den Ablationsversuchen verwendeten Parameter

Frequenz 500 kHz

Ablationsdauer 30 sec

Leistung 20-50 W
(Solleistung)

Zum Vergleich wurden auch Versuche mit einem unbeschichteten Standardkatheter durchge-
fahrt. Nach jedem Ablationsversuch (= Leistungsabgabe ins Gewebe) wurde dann wiederum
untersucht, ob im Fleisch Lasionen erzeugt wurden, die Ablation also zu Zerstérung von Gewebe

geflihrt hatte.

Ergebnisse

Abbildung 46 zeigt den Verlauf von Impedanz und Leistung in Abhangigkeit von der Zeit wah-
rend eines Ablationsversuchs mit einer Platin-beschichteten Elektrode. Die Solleistung betrug

20 W. Abbildung 47 zeigt den Impedanz- und Leistungsverlauf wahrend einer Ablation mit einer

unbeschichteten Standardelektrode. Hier betrug die Solleistung 50 W.
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Abbildung 46 Leistung und Impedanz in Abhéngig von der Zeit, aufgenommen wahrend
einer Ablation, die mit einem speziell praparierten (vgl. Abbildung 45),
beschichteten Katheter durchgefuhrt wurde.
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Abbildung 47 Leistung und Impedanz in Abhangigkeit von der Zeit, aufgenommen wahrend
einer Ablation, die mit einem Standardkatheter durchgefuhrt wurde.

Wie ein Vergleich der Verlaufe zeigt, wurde bei beiden Versuchen eine konstante Leistungs-
abgabe Uber die Zeit beobachtet. Bei der nachfolgenden Inspektion des Gewebes wurden auch in
beiden Fallen Lasionslinien beobachtet. Allerdings waren die mit der beschichteten Elektrode
erzeugten Linien kaum langer als die Lasionen, die mit der unbeschichteten Elektrode erzeugt
wurden, obwohl die beschichtete Elektrode deutlich langer als der unbeschichtete Platinring war.
Dieses Ergebnis legte die Folgerung nahe, dal3 auch bei dem Versuch mit der beschichteten Elek-
trode die Ablation fast nur Uber die beschichtete Platinhilse und nicht Gber den Teil der Schicht

erfolgte, der direkt auf den Kunststoff abgeschieden wurde.

Fur die weiteren Versuche wurde deshalb die Katheterprdparation verandert:

Wieder wurden (vgl. Abbildung 45) Katheter mit bereits kontaktierten Standardelektroden seg-
mentiert so beschichtet, dal3 sowohl die Elektrodenhtilsen als auch der Katheterschlauch mit
Schicht Uberdeckt wurde. Danach wurden zusatzlich die nun beschichteten Standardelektroden
mit einem UV-hartenden Kleber abgedeckt, so daB nur der auf dem Katheterschlauch aufge-
brachte Teil der Beschichtung als Elektrode zur Verfiigung stand*'. In Abbildung 48 ist zur

Verdeutlichung ein so prapariertes Schlauchsttick schematisch dargestellt. Mit den auf diese

31 Fur einen Vorversuch zum Test, ob bei einer solchen Katheterpraparation die Standardelektrode tatsachlich elektrisch abgeschimt
ist, wurde eine unbeschichtete Standardelektrode mit Kleber abgedeckt und versucht, mit dieser abgedeckten Elektrode Lasionen zu
erzeugen. Dies gelang nicht, woraus geschlossen werden konnte, daB die Abdeckung ausreichend ist.
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Weise praparierten Kathetern wurden die weiteren Versuche durchgefiihrt, wobei die

Versuchsparameter nicht verandert wurden.

Kleber Beschichtung

Katheter- Standard-
schlauch elektrode

Abbildung 48 Schematische Darstellung eines beschichteten Katheterschlauchstickes
speziell fur Ablationsversuche prapariert

Abbildung 49 zeigt den Verlauf von Impedanz und Leistung in Abhdngigkeit von der Zeit aufge-
nommen wahrend eines Ablationsversuches mit einer, wie in Abbildung 48 dargestellten,

praparierten Elektrode. Die eingestellte Solleistung betrug 30 W.
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Abbildung 49 Leistung und Impedanz in Abhdngigkeit von der Zeit, aufgenommen wahrend
einer Ablation, die mit einem speziell praparierten Katheter (vgl. Abbildung 48)
durchgefihrt wurde

Deutlich zu erkennen ist ein Anstieg in der Impedanz auf 600 Q (dieser Wert war als Abschalt-

wert voreingestellt worden) in den ersten 2,5 Sekunden. Gleichzeitig sinkt die Leistung vom ein-
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gestellten Sollwert, der nach dem Einschalten kurz erreicht wurde, auf Null ab. Vergleichbare
Kurvenverlaufe wurden auch bei den weiteren Versuchen aufgezeichnet. Wahrend der Versuche
wurde auBerdem, ungefahr zeitgleich mit dem Impedanzanstieg, folgendes beobachtet: In der
Schicht entstanden Risse und es bildeten sich lokal an der Elektrode (man hatte den Eindruck,
direkt am RiB) kleine Luftblasen. Solche Blaschen weisen darauf hin, daB es an diesen Stellen lokal
zu Temperaturerhéhungen Gber die Siedetemperatur der Lésung kommt. In Abbildung 50 ist ein

Foto einer Schichtelektrode nach einem Ablationsversuch gezeigt.

Abbildung 50 Schichtelektrode nach Ablationsversuch

Deutlich erkennbar ist der auf dem Bild von oben nach unten verlaufende Ri3. Es ist anzu-
nehmen, daf3 dieser RiB zu einer elektrischen Abtrennung einzelner Schichtbereiche, also einer
Verkleinerung der Elektrodenflache, fuhrte, was den Anstieg der Impedanz erklart. Grund fur die
lokale Erhitzung der Ringerlésung kénnen lokale Uberhéhungen der Stromdichte an den

RiBrandern sein.

Da wie oben erklart, bei der Versuchsfiihrung darauf geachtet wurde, keine Biegung auf die
Schichtelektrode aufzubringen, scheidet dies als Grund fur das Entstehen der Risse aus. Eine
weitere mogliche Ursache fir die RiBentstehung kann eine zu starke Ausdehnung des Schicht-
Substratverbundes aufgrund des Temperatureinflusses sein. Da das Substratmaterial einen
deutlich héheren thermischen Ausdehnungskoeffizienten als das Schichtmaterial hat

(a(PEBAX) = 16-10°K™" [35], oPlatin) = 9-10°K™" [71]) kann eine starke Ausdehnung des Sub-
stratmaterials zu Uberhéhten thermisch induzierten Zugspannungen in der Schicht fiihren, die ein
solches Versagen ausldsen kénnen. Ergebnissen von Geistert und Kitschmann [112] zufolge, die

Temperaturverlaufe wahrend der Ablation bei Messung an unterschiedlichen Stellen des
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Katheters untersuchten, kann man davon ausgehen, dal3 bei gutem Kontakt zwischen Ablations-
elektrode und Gewebe die Temperatur der Elektrode gleich der Temperatur des Gewebes ist, d.h.
es ist mit Elektrodentemperaturen von ca. 70-80 °C zu rechnen. Die Erwarmung der Elektrode
fahrt auch zur einer Erwarmung des darunterliegenden Kunststoffmaterials und damit zur
Ausdehnung des Schicht-Substrat-Verbundes. Nimmt man in erster Naherung eine gleichmaBige
Erwarmung des Schicht-Substrat-Verbundes an, so bewirkt eine Temperaturdifferenz von 38°C,
also von einer Kdérpertemperatur von 37°C zu einer Elektrodentemperatur von 75°C bei der
Ablation, eine Ausdehnung des Substrates um 0,6%. Diese Dehnung wird der Schicht aufge-
zwungen. Wie in Abschnitt 7.1.1 dargestellt, ist unter der Voraussetzung eines linear-elastischen
Verhaltens von Schicht- und Substrat-material bereits bei solch kleinen Dehnungen schon mit
dem Versagen der Platinschichten zu rechnen. Es kann somit angenommen werden, dal3 die
durch die Ruckerwdrmung der Elektrode wirksamen thermisch induzierten Spannungen Ursache

fur das beobachtete Versagen der Schicht beim Ablationstest sind.

Mit diesem Ergebnis muBte zu diesem Zeitpunkt folgendes Fazit gezogen werden:

e Esist grundsatzlich moéglich, Gber eine Schichtelektrode die fiir eine Ablation notwendige Lei-
stung in das Gewebe einzukoppeln. Dies zeigen die in Abschnitt 7.1.2.1 beschriebenen
Ablationsversuche.

e Bei Schichten auf Originalsubstraten kann jedoch bereits allein die Erwarmung der Schicht-
elektrode und des Katheterschlauchs wahrend der Ablation zu thermisch Gberhéhten Zug-
spannungen und damit zur Bildung von Rissen in der Schichtelektrode fihren. Diese Risse
bewirken eine Zerteilung der Elektrode und verursachen damit einen drastischen Anstieg der
Impedanz, was eine Ablation unmaoglich macht. Somit ist es nicht méglich, die bisher

abgeschiedenen Schichtmaterialien als Ablationselektrode einzusetzen.

Dies bedeutet, daB fur weitere aufbauende Untersuchungen neue Materialien ausgewahlt und
auf ihre Eignung hin analysiert werden mussen. Es wird jedoch nach den vorliegenden Ergeb-
nissen mit groBer Wahrscheinlichkeit kaum maoglich sein, die komplexen Anforderungen, die an
eine Schichtelektrode gestellt werden, mit einem einzigen Material zu erfillen. Materialien wie
z.B. Silber, Kupfer oder Aluminium haben zwar hohe thermische Dehnungen und sind elektrisch
leitend [71], jedoch nicht biokompatibel, weshalb sie im direkten Kontakt mit dem Gewebe nicht
bzw. im Falle von Silber nur kurzzeitig eingesetzt werden kénnen. Ein moglicher Kandidat ware
Gold, das eine hohere thermische Dehnung und einen deutlich niedrigeren Elastizitdtsmodul als

Platin [71] hat, allerdings ist die Zugfestigkeit des Bulkmaterials Gold [75] geringer als die von
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Platin, so dal3 auch hier mit RiBbildungen aufgrund der mechanischen Belastungen beim Einsatz
sehr zu rechnen ist. Fur weitere Entwicklungsarbeiten muB vielmehr daran gedacht werden,
Materialkombinationen bzw. mehrphasige Materialien abzuscheiden, damit gezielt Eigenschaften
miteinander kombiniert und Synergieeffekte genutzt werden kénnen. Zu untersuchen waren in
diesem Zusammenhang sicherlich 3-dimensional vernetzte Compositen bzw. Schichten, die in
Ubergitterstrukturen ([113] bis [115]) konfiguriert sind. Durch diese spezielle Materialkon-
figuration lassen sich Verbesserungen von Materialeigenschaften erzielen. Aus der Literatur
bekannt sind Arbeiten, in denen z.B. Uber eine hdhere Harte oder hdhere Oxidationsbestandig-
keit berichtet wird ([113] bis [115]). Es mag mdglich sein, dal3 bei einer solchen Material-
konfiguration die notwendigen hohen thermischen Dehnungen, hohen Zugfestigkeiten und

hohen Leitfahigkeiten erzeugt werden kénnen.

Da die Ursache fir die RiBbildung letztendlich in den groBen Differenzen der Elastizitatsmoduli
und der thermischen Ausdehungskoeffizienten von Schicht- und Substratmaterial zu sehen sind,
ist eine weitere Moglichkeit, die RiBbildung in den Schichten beim Einsatz zu verhindern, das

Substratmaterial auf das Schichtmaterial anzupassen.

Eine mdégliche Anpassung von Substrat- und Schichtmaterial kénnte in der Veranderung des
Katheterschlauchmaterials liegen. Da man hier jedoch auf die Klasse der hochflexiblen, fir medi-
zinische Anwendungen geeignete Kunststoffe beschrankt ist, wird es kaum maoglich sein, ein
Material mit einer ausreichend niedrigen thermischen Dehnung zu finden, so dal3 dadurch die
thermisch induzierten Spannungen reduziert werden kénnten. Allerdings ware ein aus unter-
schiedlichen Segmenten aufgebauter Katheter vorstellbar, wie dies schematisch in Abbildung 51
dargestellt ist. Bei diesem Katheter wirde weiterhin ein hochflexibler Kunststoffschlauch (z.B. aus
PEBAX, in Abbildung 51 grau gezeichnet) verwendet, der im Bereich der Katheterspitze durch
Segmente aus einem Material mit niedrigem thermischen Ausdehnungskoeffizienten (schraffiert
in Abbildung 51) und geringer Flexibilitat unterbrochen ist, das nachtraglich mit der Schicht-
elektrode (in Abbildung 51 hellgrau dargestellt) versehen wird. Das Material mit der niedrigen
Dehnung und der geringen Flexibilitat miBte auf jeden Fall ein Nichtleiter sein, da es sonst die
gleichen Probleme mit scharfen Kanten und tberhéhten Temperaturen am Ubergang Metall-
Kunststoff gibt, wie bei den bisher verwendeten Standardelektroden aus Platin, die Gber die
Katheterschlduche gezogen werden. Denkbar ware z.B. eine Keramik. Genau zu klaren, ist
jedoch, inwiefern es technisch und wirtschaftlich Gberhaupt realisierbar ist, ein solches Konzept

umzusetzen, da die Fertigung sicher sehr aufwendig ware. Ein weiterer Nachteil einer solchen
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Losung ist auch darin zu sehen, dal3 bei diesem Katheterdesign die Elektrodenlange beschrankt

sein muf, damit die Flexibilitdt des Gesamtkatheters erhalten bleibt.

Schicht

flexibler unflexibles
Kunststoff Material

Abbildung 51 Kettenmodell

Alternativ zu den bereits genannten Entwicklungsmdglichkeiten zu betrachten sind sicherlich
auch Entwicklungen auf dem Sektor der leitfahigen Kunststoffmaterialien. So ist beispielsweise
vorstellbar, Segmente eines gut leitenden Kunststoffmaterials, das eine dhnliche thermische
Dehnung wie das Katheterschlauchmaterial haben miBte, in die Wénde des nicht leitenden
Katheterschlauches einzuschmelzen, oder Segmente durch die Implantation von Metallionen zu
metallisieren. Bei Anwendung einer solchen Elektrode bliebe die Flexibilitat des Kathetermaterials

auch bei groBeren Elektroden erhalten, ohne dal3 stérende Kanten auftreten.
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7.2 Zum Einsatz von IrO,-Schichten fiir Schrittmacherelektroden

7.2.1 Mechanische Stabilitat von IrO,-Schichten

Eine notwendige Voraussetzung fur die Anwendung von IrO,-Schichten als Beschichtung fur
Herzschrittmacherelektroden ist nicht nur das Vorhandensein einer starken Strukturierung der
Schichtoberflache, sondern auch daB die Schichtmikrostruktur gegentiber mechanischen Bela-
stungen, wie sie z.B. beim Handling wahrend der Implantation auftreten kénnen, hinreichend
stabil ist. Aufgrund ihrer Mikrostruktur sollten die schwarzen, also die bei einem hohem Sauer-
stoffanteil abgeschiedenen Schichten am ehesten fur eine Anwendung als Beschichtung fir
Schrittmacherelektroden geeignet sein. Jedoch zeigten gerade diese Schichten nur eine geringe
mechanische Stabilitat. Bereits geringe Beanspruchungen, wie sie beispielsweise beim Ausbau der

Substrate nach der Beschichtung auftraten, fihrten zu Materialabtrag.

In Abbildung 52 ist das Ergebnis eines einfachen Wischtests dargestellt. Bei diesem Test wurde
ein Wattestabchen auf die beschichtete Oberflache gedriickt und mehrmals hin und her bewegt.
In der Abbildung links ist die Oberflache einer schwarzen IrO,-Schicht auf Silicium direkt nach der
Beschichtung dargestellt, das rechte Bild zeigt die Oberflache dieser Schicht nach dem Wischtest.
Es ist deutlich zu erkennen, dal3 das Wischen zu einer Verdanderung der Struktur fihrt. Wie die
Schwarzfarbung der Wattestabchenspitze zeigte, wird das Material abgewischt. Dies macht
dieses Schichtmaterial fir einen Einsatz natUrlich ungeeignet. Weitere Wischtests an Proben, die
bei unterschiedlichen Sauerstoff-Argon-Verhaltnissen abgeschieden wurden, ergaben, dal3 die
mechanische Stabilitat vom Sauerstoffgehalt in den Schichten und der damit verbundenen
Mikrostruktur abhangig ist. Silber- und anthrazitfarbene Schichten zeigten auch bei starkem
AndrUcken des Wattestabchens keinen Abrieb und kein Versagen nach den Wischtests. Bei

schwarzen Schichten trat dies, wie oben beschrieben, auf.

Wie in Abschnitt 6.5 diskutiert, kann angenommen werden, daB eine Erhéhung des Sauerstoff-
anteils im ProzeBgasgemisch zu einem Ansteigen des Anteils von IrO, im Schichtmaterial fihrt.
Auch die Abhangigkeit der mechanischen Stabilitat vom Sauerstoffgehalt spricht fur diese These.
Diesen SchluB kann man ziehen, da aus der Literatur bekannt ist, da8 metallisches Iridium eine
hohe Harte und mechanische Bestandigkeit aufweist [64], wahrend IrO, ein mechanisch instabiles

Pulver [64] ist. Wird nun eine Mischung aus diesen beiden Materialien abgeschieden, so erscheint

112



es einsichtig, daB die mechanische Stabilitat des Gesamtmaterials mit steigendem Anteil des

mechanisch instabileren Materials sinkt.

b)

——10 ym—|

Abbildung 52 Oberflachen von IrO,- Schichten auf Silicium vor (a) und nach (b) Wischen mit
einem Wattestdbchen

Daraus resultiert jedoch folgendes, prinzipielles Problem:

Eine starke Strukturierung der Oberfldche von IrO,-Schichten kann durch Abscheidung bei hohem
Sauerstoffanteil im ProzeBgasgemisch erreicht werden. Mit steigendem Sauerstoffanteil und
Strukturierungsgrad sinkt jedoch die mechanische Stabilitdt der Schichten. Diese ist jedoch eine
grundlegende Voraussetzung fur den Einsatz der Schichten als Beschichtung fur Schrittmacher-
elektroden, weshalb solche Beschichtungen sicher nicht angewandt werden kénnen. Einsetzbar
wadren Schichten, die bei geringem Sauerstoffgehalt abgeschieden wurden, wobei jedoch eine
geringere Auspragung der oberflachenvergroBernden Schichtstruktur in Kauf genommen werden

muUfBte. Noch zu prifen ist, ob diese etwas schlechter ausgepragte Struktur die gewlinschte
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Senkung der Phasengrenzenkapazitat bereits bewirkt. Die Ergebnisse der dazu durchgefihrten

Messungen sind in Abschnitt 7.2.3 dargestellt.

Im folgenden Abschnitt wird Gber Untersuchungen berichtet, die durchgeftihrt wurden, um die

mechanische Stabilitat von stark strukturierten IrO,-Schichten zu erh6hen.

7.2.2 Mehrlagenschichtaufbauten

Eine gangige Methode zur Erhéhung des Widerstands gegen Verschleil3, wie z.B. Abrieb, ist die
Abscheidung von kompakten, dichten Materialien durch Anlegen einer negativen Vorspannung
an das Substrat ("Substratbias", vgl. Kapitel 4), durch das die Teilchen gegen das Substrat be-
schleunigt werden und die aufwachsende Schicht einem stéandigen Beschul3 ausgesetzt wird.
Dieser Wegq ist bei strukturierten Schichten nicht gangbar, da ein BeschuB der aufwachsenden
Schicht zur Erhéhung der Teilchenenergien und zur Glattung der Schichtoberflache fuhrt. Ein-
zelne Tests zeigten, dal3 selbst bei geringen Biasspannungen von =5 V nur noch glatte Schichten

abgeschieden wurden.

Bei den weiteren Arbeiten wurde deshalb das Ziel verfolgt, durch die Abscheidung mehrerer auf-

einander folgender Einzellagen, denen jeweils gezielt unterschiedliche Funktionen hinsichtlich

Struktur und mechanische Stabilitat zugeordnet wurden, Schichten abzuscheiden, die sowohl

stark strukturiert, als auch mechanisch stabil sind. Dazu wurden

e IrO,-IrO,-Schichten unter Variation des Sauerstoffgehalts in den einzelnen Lagen und

e Mehrlagenschichten bestehend aus dem mechanisch stabilen Titannitrid und IrO,
abgeschieden.

Uber die Herstellung und Untersuchung der Schichten wird in den folgenden Abschnitten

berichtet.

IrO,-IrO,-Mehrlagenschichten

Bei der Herstellung der IrO,-IrO,-Mehrlagenschichten wurden abwechselnd Lagen mit einem
hohen Sauerstoffanteil (Sauerstoff-Argon-Verhaltnis: 0,33) und niedrigerem Sauerstoffanteil
(Sauerstoff-Argon-Verhaltnis: 0,14), also eine Kombination aus dem stark strukturierten
schwarzen und dem mechanisch stabilen anthrazit-farbenem IrO, abgeschieden. Insgesamt
wurden sechs Lagen in unterschiedlicher Dicke (Beschichtungsdauer 1 bis 3 Minuten) auf

Siliciumsubstraten abgeschieden.
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Die so aufgebauten Schichten wiesen eine blauschwarze Farbe auf. Die Oberflachen waren, wie
die Untersuchungen der Schichtoberflache im Rasterelektronenmikroskop zeigten, stark struktu-
riert und unterschieden sich kaum von den Oberflachen der schwarzen IrO,-Schichten (vgl.
Abbildung 21). Abbildung 53 zeigt eine REM-Aufnahme der Oberflache einer IrO,-IrO,-Mehr-

lagenschicht.

Abbildung 53 REM-Aufnahme einer IrO,-IrO,-Mehrlagen-Schicht auf Silicium

Zum Test der mechanischen Stabilitat wurden wiederum Wischtests mit Wattestabchen durch-
gefiihrt. Dabei wurden, wie bei den schwarzen Einzellagenschichten, auch bei diesen IrO,-IrO,-

Mehrlagenschichten Beschadigungen der Struktur durch Abtrag von Schichtmaterial beobachtet.

Das eingebrachte anthrazitfarbene IrO, bewirkt somit zwar keine Verschlechterung der Ober-
flachenstrukur, jedoch wurde bei den untersuchten Schichten auch keine Erhéhung der mechani-

schen Stabilitat erreicht.

Es kénnte zwar maoglich sein, daB es bei IrO,-IrO,-Mehrlagenschichten mit speziellen Schicht-
dicken- und SauerstofffluBkombinationen zu einer Erhéhung der mechanischen Stabilitat bei
Erhaltung einer starken Strukturierung der Schichtoberflachen kommen kénnte. Dies wurde
jedoch nach den oben dargestellten Ergebnissen als wenig wahrscheinlich angesehen, weshalb
dieser Weg zur Herstellung von mechanisch stabilen und stark strukturierten Schichten nicht

weiter verfolgt wurde.
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TiN-IrO,-Multilayer

Wie in Abschnitt 2.2 dargestellt kann nach Ergebnissen theoretischer und experimenteller
Arbeiten zur Wechselwirkung zwischen Schrittmacheroberfléchen und Gewebe der Ubergang
zwischen einer Schrittmacherelektrode und dem Herzmuskelgewebe in erster Naherung als Fest-
korper-Elektrolyt-Ubergang angesehen werden, dessen Eigenschaften von der Phasengrenze
bestimmt werden [21]. Daraus laBt sich folgern, daB die zur Senkung der Phasengrenzen-
kapazitat gewlnschten Eigenschaften, wie die starke Strukturierung und die Elektroaktivitat des
Materials, nur in einer diinnen Schicht an der Phasengrenze vorliegen mussen, um wirksam zu
sein. Dies bedeutet, daB bereits eine sehr diinne, strukturierte IrO,-Schicht zum Erreichen einer

Verringerung der Phasengrenzenkapazitat ausreichen muaBte.

Die Idee war nun, auf das Elektrodenmaterial eine Grundschicht aus einem Material aufzu-
bringen, das sowohl mechanisch stabil, insbesondere jedoch auch strukturiert abgeschieden
werden kann, und darauf eine diinne, mechanisch ebenfalls stabile, jedoch eher glatte Iridium-

oxidschicht aufzubringen.

Ein Ergebnis der Versuche zur Herstellung von IrO,-IrO,-Mehrlagenschichten war, dal3 bei der
Abscheidung einer Kombination von weniger strukturiertem IrO, und stark strukturiertem IrO,
wieder eine Schicht mit starker Strukturierung erzeugt wurde. Es konnte also erwartet werden,
daB eine dinne, glatte IrO,-Deckschicht die von einer Grundschicht vorgegebene Struktur Gber-

nehmen wirde.

Als Material fur die Grundschicht wurde TiN ausgewahlt, und zwar aus folgenden Griinden:

e TiN kann, wie die Untersuchungen zur Abhangigkeit der Mikrostruktur von den Herstell-
parametern in Kapitel 3 zeigten, in einer ahnlichen Struktur abgeschieden werden, wie das
schwarze IrO,.

e Die im Rahmen dieser Arbeit abgeschiedenen TiN-Schichten zeigten alle, ohne Ausnahme,
nach Wischtests keinerlei Anzeichen von SchichtverschleiB3.

Das heif3t, TiN-Schichten kénnen so abgeschieden werden, dal3 beide Anforderungen, starke

Strukturierung der Oberflache und mechanische Stabilitat, erfullt sind*?.

32 Schrittmacherelektroden, die mit strukturiertem TiN beschichtet wurden, wurden bereits erfolgreich in klinischen Tests eingesetzt
[116]. TiN ist jedoch nicht elektroaktiv, so daB durch eine Deckschicht aus IrO, eine weitere Verbesserung des Einsatzverhaltens,
gerade hinsichtlich der Langzeitstabilitat der elektrochemischen Eigenschaften, erwartet wird.
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Herstellung von TiN-IrO,-Schichten

Die Abscheidung der TiN-IrO,-Schichten erfolgte im HF-Magnetron-Proze3. Nach einer Plasma-
vorreinigung wurden Argon und Stickstoff in die Kammer eingelassen und durch reaktives Sput-
tern das strukturierte TiN aufgebracht. Danach wurde die Substratpalette Uber das Iridiumtarget
gefahren und, nun in einer Sauerstoff-Argon-Atmosphare, die Iridiumoxiddeckschicht aufge-
bracht. Wahrend die Beschichtungsdauer fir das Nitrid konstant gehalten wurde, wurde bei der
Abscheidung der oxidischen Deckschicht die Beschichtungsdauer zwischen 1 und 10 Minuten
variiert. Als Deckschicht wurde das anthrazitfarbene IrO, aufgebracht, das leicht strukturiert ist
(Sauerstoff-Argon-Verhaltnis: 0,14). Die Beschichtungsparameter fiir die beiden Materialien sind

in Tabelle 7 zusammengefalt.

Tabelle 7 Herstellparameter fir die Abscheidung von TiN-IrO,-Multilayern
TiN Gesamtdruck pi 1 Pa
Target-Substrat-Abstand 60 mm
Stickstoff-Argon-Verhaltnis 0,04
IrO, Gesamtdruck piy 1 Pa
Target-Substrat-Abstand 60 mm
Sauerstoff-Argon-Verhaltnis 0,14
Beschichtungsdauer 1-10 min

Mikrostruktur von TiN-IrO,-Schichten

Nach der Beschichtung wurden die TiN-IrO,-Schichten im Rasterelektronenmikroskop untersucht.
In Abbildung 54 und Abbildung 55 sind REM-Aufnahmen der Oberflache von TiN-IrO,-Schicht mit
unterschiedlich dicken IrO,-Deckschichten dargestellt, die auf Platiniridiumhilsen aufgebracht
wurden (Abbildung 54: Beschichtungsdauer Deckschicht: 10 min; Abbildung 55 Beschichtungs-

dauer Deckschicht: 1 min).

Deutlich sichtbar ist in beiden Abbildungen die an einen Blumenkohl erinnernde Struktur. Aller-
dings scheint diese Struktur bei der TiN-IrO,-Schicht, bei der eine nur eine diinne Deckschicht
aufgebracht wurde (Abbildung 55), starker ausgepragt als bei der in Abbildung 54 dargestellten
Schicht.
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Abbildung 54 Oberflache einer TiN-IrO,-Schicht (Deckschicht 10 min)

Abbildung 55 Oberflache einer TiN-IrO,-Schicht (Deckschicht 1 min)

Es 1aBt sich somit schlieBen, daB eine sehr dinne IrO,-Schicht, die direkt auf ein Substrat aufge-
bracht eher weniger strukturiert aufwachst (vgl. Abbildung 21b), auf eine strukturierte TiN-
Schicht aufgebracht die vom TiN vorgegebene Struktur Gbernimmt. Es ist allerdings nach den
Ergebnissen anzunehmen, daB eine steigende Dicke der IrO,-Deckschicht eine Glattung der TiN-

Struktur bewirkt.

Mechanische Stabilitdat von TiN-IrO,-Schichten

Wie im vorigen Abschnitt gezeigt, konnte durch die Kombination von strukturiertem TiN und
einer IrO,-Deckschicht eine Schicht mit einer blumenkohlartigen Struktur abgeschieden werden.
Zum Test der mechanischen Stabilitat dieser Schichten wurden wiederum Wischtests mit Watte-

stabchen durchgefuhrt und dardber hinaus auch verscharfte Tests, die in der Industrie zum Ein-
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satz kommen, angewandt. Bei diesen Tests wurden die Proben mit der beschichteten Seite auf
ein Blatt Schreibpapier angedrtckt, mit einem Gewicht von 100 g beschwert und dann 10 mal
Uber eine Strecke von 300 mm entlang gezogen. Ferner wurden beschichtete Proben auf ein
Klebeband gedriickt, mit 300 g belastet und dann von Hand abgezogen. Uber diese Tests hinaus
wurden TiN-IrO,-beschichtete Elektrodenkdpfe vollstandigen Sterilisationszyklen unterworfen.
Nach den Tests und der Sterilisation wurden die Proben licht- und rasterelektronenmikroskopisch

auf Beschadigungen untersucht.

Den Ergebnissen dieser Untersuchungen zufolge flhrte keiner der Tests, weder die Tests zur
mechanischen Stabilitdt noch das Durchlaufen des Sterilisationszyklus, zu Beschadigungen der

Schichtmikrostruktur oder gar Ablésungen der Schicht vom Substrat.

Es ist daher zu folgern, daB3 die mechanische Stabilitat des entwickelten TiN-IrO,-Schichtsystems
fur die in der klinischen Anwendung wirkenden Beanspruchungen, wie sie z.B bei der Sterilisation

und beim Handling bei der Implantation auftreten, ausreichend ist.

Im folgenden Kapitel wird nun Uber Untersuchungen und Messungen berichtet, die durchgefihrt
wurden, um zu Uberprifen, ob die entwickelte strukturierte Schicht tatsachlich zur Senkung der

Phasengrenzenkapazitat fhrt.

7.2.3 Impedanzmessungen an beschichteten Elektrodenhiilsen

Als MaB fur die Phasengrenzenkapazitat kann (vgl. Abschnitt 2.2) die Impedanz der Elektrode
herangezogen werden. Die Messung der Impedanz erfolgte in physiologischer Kochsalzlésung
jeweils gegen eine unbeschichtete Referenzelektrode. Der prinzipielle MeBaufbau ist in Abbildung
56 dargestellt.

Gemessen wurde jeweils die Gesamtimpedanz des Systems, bestehend aus der zu messenden
Elektrode, der Ringerlésung und der unbeschichteten Referenzelektrode. Zur Messung wurde der
bereits in Abschnitt 7.1 kurz vorgestellte Impedanzanalyzer der Firma Hewlett Packard verwen-
det. Die Messungen wurden im Frequenzbereich zwischen 40 und 100 Hz durchgefihrt. Unter-
sucht wurden unterschiedlich strukturierte IrO,-Beschichtungen (silber- und anthrazitfarben) und
die TiN-IrO,-Beschichtung. Ferner wurden auch Vergleichsmessungen an unbeschichteten Elek-

troden durchgefihrt.
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Abbildung 56 Prinzipieller Aufbau zur Messung von Impedanzen beschichteter Elektroden

Der Impedanzanalyzer wurde fir diese Messungen im ,, Average Mode"” benutzt, d.h. es werden
eine bestimmte Anzahl von Kurven aufgenommen und mit Hilfe der im Gerat integrierten Soft-
ware automatisch die Mittelwertskurve dieser Kurvenschar gebildet. Bei den durchgefiihrten
Messungen wurden immer Kurvenscharen von 10 Kurven betrachtet. Um den bei diesen Mes-
sungen auftretenden Fehler abzuschatzen, wurden in Vorversuchen 40-50 Messungen pro Probe
durchgefihrt, die MeBwerte ausgelesen und den Mittelwert und Standardabweichung der Impe-
danzen fdr zwei bestimmte Frequenzen (40 Hz und 65 Hz) gebildet. Es zeigte sich, daB fur MeB-
werte, die am gleichen Tag unter denselben Bedingungen nacheinander aufgenommen wurden,
die Standardabweichung 5-10% betrug, wahrend sie teilweise auf 20-25% anstieg, wenn der
Mittelwert aus MeBwerten gebildet wurde, die an verschiedenen Tagen aufgenommen wurden.
Die Reihung der Impedanzen der gemessenen Proben liel sich jedoch immer reproduzieren.

Als Hauptfehlerquelle konnte der Abstand der beiden Elektroden ausgemacht werden. Die Zulei-
tungsdrahte, auf welche die MeBelektroden fir die Messung aufgesteckt wurden, wurden
normalerweise nach einem MeBzyklus ausgebaut und fir die nachste MeBreihe wieder einge-
baut, was den Ergebnissen zufolge nicht reproduzierbar gelang (Dies erklart die Schwankung
Uber verschiedene Tage). Zur Senkung dieses Fehlers wurde auf das Aus- und Einbauen der
Zuleitungsdrahte verzichtet, ferner wurden die Proben, die miteinander verglichen werden
sollten, gemeinsam in einem MeBzyklus untersucht, um mogliche weitere Fehlerquellen aus-
zuschlieBen. Ausgewertet wurden die vom Gerat aus 10 Kurven errechneten Mittelwertskurven,
die jeweils auch in den folgenden Grafiken aufgetragen sind, wobei fur die Interpretation der wie

oben beschrieben bestimmte Fehler von £5-10% angenommen wurde.

120



Ergebnisse

Abbildung 57 zeigt die Ergebnisse der Impedanzmessungen an einer unbeschichteten Elektrode.
Aufgetragen ist eine aus 10 Kurven errechnete Mittelwertskurve. Die Impedanz des Systems sinkt
erwartungsgemal mit der Frequenz, und zwar von ca. 340 Q bei 40 Hz auf ca. 220 Q bei

100 Hz.

unbeschichtet

Impedanz / Ohm

30 40 50 60 70 80 90 100

Frequenz / Hz
Abbildung 57 Impedanz als Funktion der Frequenz fir eine unbeschichtete Elektrode als
MeBobjekt

In Abbildung 58 sind die Mittelwertskurven fur unterschiedlich beschichtete Elektroden aufgetra-
gen, und zwar mit silbernen und anthrazitfarbenem IrO,-beschichtete, sowie TiN-IrO,-** beschich-

tete Elektroden. Zum Vergleich wurde das MeBergebnis fur die unbeschichtete Elektrode mit in

33 Es handelt sich hierbei um TiN-Schichten, auf die eine 10-minutigen IrO,-Deckschicht aufgebracht wurde. Eine Abhangigkeit der
Impedanzen von der Dicke der IrO,-Schicht wurde nicht beobachtet (siehe auch im Text)
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die Grafik aufgenommen. Deutlich zu erkennen ist, da3 auch bei der Annahme eines 10%-igen
Fehlers, die Impedanzen der beschichteten Elektroden im gesamten Frequenzbereich deutlich
unter denen fir unbeschichtete Elektroden liegen. Die Strukturierung der Oberflache durch das

Aufbringen einer strukturierten Schicht bewirkt somit tatsachlich eine Verringerung der Im-

pedanz.
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Abbildung 58 Impedanz als Funktion der Frequenz fur eine unbeschichtete und verschieden

beschichtete Elektroden als MeBobjekte

Es &6t sich ferner fur die beschichteten Elektroden folgende Reihung der Impedanzen Z

aufstellen:

Z (silber IrO,) > Z (anthrazit IrO,) > Z (TiN-IrO,)

Mit steigender Auspragung der Mikrostruktur der Elektrodenbeschichtung sinkt also die Impe-

danz des Gesamtsystems, wie von der Theorie (vgl. Abschnitt 2.2) vorausgesagt. Die starkste
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Senkung wird von der im Rahmen der hier beschriebenen Untersuchungen erarbeiteten TiN-IrO,-

Schichten bewirkt.

Eine Abhangigkeit der Impedanzen von TiN-IrO,-Schichten von der Dicke der IrO,-Schicht wurde
nicht beobachtet. Vermutlich ist der EinfluB, der aufgrund der Unterschiede in der Mikrostruktur
(vgl. Abbildung 54 und Abbildung 55) erwartet werden kann, zu gering, als da3 er mit der an-

gewandten MeBmethode aufgeldst werden kénnte.

Insgesamt a8t sich damit schlieBen, daB die TiN-IrO,-Schichten aufgrund ihrer Mikrostruktur und
ihrer mechanischen Stabilitat ein groBes Potential als Beschichtung fur Herzschrittmacher-
elektroden aufweisen. Erste klinische Tests mit so beschichteten Elektrodenkdpfen wurden sehr

positiv bewertet und bestatigen damit diese Einschatzung.
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8  Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit zielt auf die Anwendung von PVD-Beschichtungen in Bereichen der
Elektrophysiologie, die fur die Kardiologie bei der Behandlung von Herzrhythmusstérungen von
groBer Bedeutung sind: Die Katheterablation und die Stimulation des Herzens durch implantierte
Schrittmacher. Bei der Katheterablation werden durch Abgabe von hochfrequentem Wechsel-
strom Bereiche im Herzmuskelgewebe zerstort, in denen Rhythmusstérungen verursacht oder
weitergeleitet werden. Derzeit technisch fur dieses mikroinvasive Verfahren angewandte
Losungen weisen Defizite hinsichtlich der Steuerbarkeit und GroBe bzw. Flexibilitat der
Katheterelektroden auf, die auch dadurch bedingt sind, dal3 massive und somit unflexible
Platinringe als Elektroden verwendet werden. Diese kdnnen zum einen nicht beliebig vergroBert
werden, zum anderen wird der Ubergang zwischen Elektrode und Katheter von einer scharfen
Kante gebildet, was die Steuerung der Stromdichten schwierig macht. Bei Schrittmacher-
elektroden, die sowohl die elektrischen Impulse des Herzens detektieren als auch elektrische
Impulse zur Stimulation des Herzens in das Gewebe Ubertragen, besteht Bedarf an
Verbesserungen hinsichtlich Langzeitstabilitat der elektrochemischen Eigenschaften und der
Strukturierung des Elektrodenkopfes, durch die der Ubergangswiderstand zwischen Elektrode
und Gewebe gesenkt und damit die Lebensdauer der mit implantierten Batterie verlangert

werden kann.

Spezielles Ziel dieser Arbeit war es, die Eigenschaften von PVD-Schichtwerkstoffen im Hinblick auf
diese Anwendungen zu untersuchen und zu verbessern. Hierbei wurden Schichtabscheidung und
-verhalten unter dem Aspekt betrachtet, Schichten als Elektroden fur die Katheterablation direkt
anzuwenden, bzw. Schichtmaterial und -struktur so anzupassen, dafB gleichermal3en eine starke
Strukturierung der Oberflachen von Schrittmacherelektroden und eine verbesserte Langzeitsta-
bilitat der elektrochemischen Eigenschaften der Elektroden durch Anwendung von Iridiumoxid als

Beschichtungsmaterial erreicht werden kann.

Schwerpunkte der Arbeit lagen auf
- experimentellen Untersuchungen zur Abscheidung der biokompatiblen Schichtmaterialien
Platin, Titannitrid (TiN) und Iridiumoxid (IrO,) im HF-Magnetron- sowie im lonenstrahl- und

Doppelionenstrahlverfahren,
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- Untersuchungen zur Korrelation von abscheidetechnischen Parametern und Schichteigen-
schaften, wie Mikrostruktur und elektrischer Leitfahigkeit, sowie auf

- Analysen des Verhaltens von Schichten unter einsatznahen Bedingungen.

Die fur die Anwendung als Ablationselektrode wichtige elektrische Leitfahigkeit der Schichten
erwies sich als abhdngig von einer Reihe von Schichtherstellparametern. Eingehend untersucht
wurde hierbei fur Platin- und TiN-Schichten der Einflu3 der Depositions- und Assistionenenergie
und des verwendeten Substratmaterials. Flr Platinschichten auf Polymersubstraten wurde eine
Abnahme des normierten spezifischen Flachenwiderstandes p* von ungefahr 10 pQcm auf ca.

6 pQcm bei Erhdhung der Depositionsionenenergie U, von 600 auf 700 eV beobachtet. Eine
weitere Erhdhung von U, auf 800 eV bewirkte hingegen keine weitere Veranderung von p*
mehr. Zur Erklarung dieses Verhalten wurden folgende, gegenlaufig wirksame Effekte diskutiert:
Durch die Erhéhung der Energie kénnen in der aufwachsenden Schicht Defektstellen abgebaut
werden, was eine Abnahme von p* zur Folge haben sollte. Eine solche Abnahme wurde bei
Erhéhung der Depositionsionenenergie von 600 auf 700eV beobachtet. Zudem kénnen auch
Defektstellen erzeugt werden, was eine Zunahme von p* bewirken sollte. Je nach Energiebereich
kann die Erzeugung oder der Abbau von Defektstellen Gberwiegen. Halten sich in einem Energie-
bereich beide Effekte die Waage, sollte sich p* nicht andern, genau dies wurde bei Erhéhung von
Up von 700 auf 800 eV beobachtet. Ein vergleichbares Verhalten von p* wurde fur TiN-Schichten
auf Silicium in Abhangigkeit von der Assistionenenergie U, beobachtet. Bei Erhéhung von U, von
30 eV auf 75 eV wurde ein Absinken von p* von 19 pQcm auf 15 pQcm beobachtet, die weitere
Erhohung von U, auf 90 eV fuhrte dann zu keiner weiteren Anderung von p* mehr. Fir TiN-
Schichten, die auf Polymersubstraten abgeschieden wurden, wurde hingegen ein Anstieg von p*
mit steigender Assistionenenergie um bis zu einem Faktor 6 ermittelt. Zur Erklarung dieses
Effektes wurde die Ausbildung einer nichtleitenden Schicht im Ubergangsbereich zwischen Sub-
stratmaterial und TiN-Schicht, die durch die Reaktion von aufgebrochenen Polymerendgruppen
mit Titanteilchen entsteht, sowie der EinfluB der Verdampfung von Polymermaterial und in das

Polymersubstrat eingelagertem Wasser auf die Schichtstruktur und -zusammensetzung diskutiert.

Wie die Leitfahigkeit erwies sich auch die Oberflachentopographie der untersuchten Schichten als
abhangig von den Herstellparametern. In diesem Zusammenhang wurden insbesondere Abschei-
debedingungen untersucht, unter denen das Aufwachsen von stark strukturierten Schichten, wie
sie fur die Anwendungen als Beschichtung fur Schrittmacherelektroden gefordert sind, realisiert

werden kann. Die Untersuchungen ergaben, daB sich die Einflisse der Herstellparameter auf die
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entstehende Schichtstruktur und ihre zeitliche Entwicklung mit Hilfe des Strukturzonenmodells
von Thornton [23] und dem Wachstumsmodell "Survival of the fastest" von Carter [26] gut erkla-
ren lassen, diese Modelle somit fir die Festlegung von Parameterfenstern herangezogen werden

kdnnen.

Ein weiteres wesentliches Ziel der Arbeit war es, aus experimentellen Untersuchungen zum Ver-
halten von Schichten unter anwendungsnahen Bedingungen, Aussagen zur Eignung der Schicht-

systeme fur die jeweilige Anwendung abzuleiten.

Im Hinblick auf eine Anwendung der Schichten als Elektroden fir die Katheterablation wurde
hierbei insbesondere der Frage nachgegangen, ob es Uberhaupt maglich ist, Uber eine diinne
Schichtelektrode die fur eine Ablation notwendige Leistung in Gewebe zu Ubertragen. Hierzu
wurden Versuche zur Erzeugung von Lasionen in Fleisch durchgefihrt. Es konnte gezeigt werden,
daB Uber eine Schichtelektrode, die in diesem Fall auf ein unflexibles Keramiksubstrat aufgebracht
worden war, die flr eine Katheterablation notwendige Leistung in Gewebe Ubertragen werden

konnte und dort Lasionen erzeugt wurden.

Wesentliche Probleme, die einer technischen Realisierung der Schichtelektrode entgegen stehen,
ergeben sich jedoch, wie die Ergebnisse weiter zeigten, aus den mechanischen und thermischen
Belastungen, die auf Schichten auf Originalsubstraten (flexiblen Katheterschlauchen) bei einer
Ablation wirken. So fuhren zum einen die mechanischen Belastungen beim Biegen des Katheter-
schlauchs zum Auftreten von Rissen in den Schichten. Zum anderen kommt es aufgrund der
Unterschiede in den thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Schicht- und Substratmaterial
und der Ruckerwarmung der Elektrode bei der Ablation zum Aufbau von thermisch induzierten
Zugspannungen, die ebenfalls zur RiBbildung in den Schichten fuhren. Es konnte durch Unter-
suchung der elektrischen Eigenschaften von Schichten vor und nach Zugversuchen gezeigt
werden, daB fur die Funktionsfahigkeit einer Schichtelektrode nicht das Auftreten von Rissen
entscheidend ist, sondern die RiBdichte und -konfiguration: Entstanden bei den Zugversuchen nur
wenige Risse, die nicht zur vollstandigen Abtrennung von Schichtbereichen fihrten, dnderten sich
p* und die bei 500 kHz bestimmten Impedanzen nicht, das Einkoppeln von Leistung Uber eine
solche Elektrode sollte somit weiterhin maglich sein. Fihrte die Entstehung von Rissen hingegen
zur Abtrennung ganzer Schichtbereiche stieg sowohl p* als auch die Impedanz an, was im
Anwendungsfall eine Ablation unmoglich macht. Dies wurde auch im Experiment beobachtet: Bei

Ablationsversuchen mit Schichten auf Katheterschlduchen fthrten Risse, die in diesem Fall
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aufgrund der hohen thermisch induzierten Spannungen entstanden, zu einer Zerteilung der
Schichtelektrode, was zu einem drastischen Anstieg der Impedanz fihrte. Eine Ablation Gber

solche Elektroden war somit nicht maglich.

Im Hinblick auf die Beschichtung von Herzschrittmacherelektroden wurde zusatzlich zu den elek-
trischen Eigenschaften insbesondere die mechanische Stabilitat der abgeschiedenen IrO,-Schich-
ten untersucht. Eine ausreichende mechanische Stabilitat ist eine notwendige Voraussetzung fir
die Eignung der Schichten fur diese Anwendung. Ein wesentliches Ergebnis der Untersuchungen
war, daf sich bei der Abscheidung von IrO,-Schichten ein steigender Sauerstoffanteil im Prozef3-
gasgemisch zwar positiv auf die gewiinschte Schichttopographie auswirkt, gleichzeitig jedoch die
mechanische Bestandigkeit der Schichten sinkt. Als Ursache hierfir wird folgendes angesehen:
Bei der Abscheidung von IrO, kann eine Mischung aus dem stabilen kubischen Iridium und dem
instabilen tetragonalen IrO, aufwachsen. Die zunehmende Strukturierung der Oberflache mit
steigendem Sauerstoffgehalt kann dadurch verursacht werden, daf3 die Wachstumsmechanismen
dieser beiden Materialmodifikationen sich gegenseitig stéren. Die Abnahme der mechanischen
Stabilitat der Schichten bei steigendem Sauerstoffanteil im ProzeBgasgemisch 1&Bt sich ebenfalls
durch eine Zunahme des Anteils an instabilem IrO, im Schichtmaterial erklaren. Je hoher der An-
teil an IrO, im Schichtmaterial, desto geringer der Anteil an stabilem Iridium und desto geringer
die mechanische Stabilitat des Materials. Entsprechend dem UmkehrschluB3 aus diesem Ergebnis
lieB sich feststellen, daB eine Abscheidung von stark strukturierten und gleichzeitig mechanisch

stabilen IrO,-Schichten nicht mdoglich ist.

Jedoch konnte im Rahmen der Arbeit fur dieses Problem erfolgreich eine Lésung erarbeitet
werden:

Durch die Abscheidung eines Zweilagensystems bestehend aus einer stark strukturierten, mecha-
nisch stabilen TiN-Grundschicht und einer sehr diinnen, glatten IrO,-Deckschicht gelang es, auf
Schrittmacherelektroden ein Schichtsystem aufzubringen, das beide fur eine weitere Verbesse-
rung der Detektions- und Stimulationseigenschaften geforderten Eigenschaften, namlich die
starke Strukturierung der Oberflache und die Elektroaktivitat des Materials Iridiumoxid miteinan-
der verbindet. Die Schichten erwiesen sich auch beim Durchlaufen von Tests, die in der Industrie
zur Anwendung kommen, als mechanisch stabil. Untersuchungen der elektrischen Eigenschaften
von Elektroden, auf die solche Schichten aufgebracht wurden, zeigten auBBerdem, da3 das
erarbeitete Schichtsystem, wie gefordert, eine deutliche Senkung der Impedanz gegentber

unbeschichteten und weniger strukturierten Oberflachen bewirkt.
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Zusammenfassend kann im Hinblick auf die beiden Anwendungen folgendes Fazit gezogen
werden:

Die technische Realisierung einer PVD-Schichtelektrode fir die Katheterablation ist als eher
unwahrscheinlich anzusehen, da nicht nur noch weiterer hoher Entwicklungsaufwand auf der
Materialseite notwendig ist, sondern dartber hinaus auch noch weiterfihrende Probleme, wie
z.B. die Kontaktierung einer Schichtelektrode, zu |6sen sind. Hier mufB eher anderen Lésungen,
wie beispielsweise der Anwendung leitfahiger Kunststoffe, der Vorzug gegeben werden. Die im
Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnissen kénnen jedoch als Grundlage far die Schichtweiter-
entwicklung fur andere Anwendungen in der Elektrophysiologie, in denen keine oder nur geringe
mechanische und thermische Belastungen wirksam sind, dienen. Hier ist beispielsweise an
Anwendungen in der Biosensorik oder als Beschichtung fur Elektroden, die bei elektro-

physiologischen Untersuchungen des Gehirns verwendet werden, zu denken.

Im Hinblick auf den Einsatz der Schichten im Bereich der Stimulation des Herzens kann fest-
gehalten werden, dal3 die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit bereits erfolgreich in die An-
wendung umgesetzt werden konnten. Elektrodenkdpfe, auf welche das im Rahmen der Unter-
suchungen erarbeitete Schichtsystem aufgebracht worden war, wurden in klinischen Tests sehr
positiv bewertet, wodurch das dargestellte groBe Potential dieses Schichtsystems unterstrichen

wird.
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10 Anhang

10.1 Schichtdickenbestimmung

Zur Bestimmung des spezifischen Widerstandes von Schichten (vgl. Abschnitt 5.1) ist die Kenntnis
der Schichtdicke notwendig. Im folgenden werden die Vorgehensweise und die Verfahren

vorgestellt, die im Rahmen dieser Arbeit zur Bestimmung der Schichtdicke angewandt wurden.

Wahrend der Schichtabscheidung wurde die Massenbelegungsrate in situ mit einem
Schwingquarz (Leybold Inficon Sputtering Crystal Sensor) Gberwacht. Bei einem Schwingquarz-
meBsystem wird ein Quarzkristall durch eine angelegte Wechselspannung in Schwingung
versetzt. Die Resonanzfrequenz des Systems reagiert sehr sensibel auf Anderungen der Massen-
belegung des Quarzes. Wird der Quarz wahrend einer Beschichtung ebenfalls beschichtet laB3t
sich aus der Anderung der Resonanzfrequenz die Massenbelegung des Quarzes und unter
"Benutzung" der Dichte, der elastischen Konstanten und des sogenannten Tooling-Faktor, durch
den die raumliche Abweichung zwischen Substrat und Sensor bericksichtigt wird, die Dicke der
abgeschiedenen Schichten bestimmen®. Bei den modernen MefBsystemen, wie das verwendete
System der Firma Leybold Inficon, kénnen Dichte, elastische Konstanten (diese gehen als sog. "Z-
Faktor" ein) und der Toolingfaktor fur die verschiedenen Materialien ins MeBgerat einprogram-
miert werden, die Abscheiderate und die momentane Schichtdicke werden dann wéahrend der

Beschichtung direkt auf dem Display des MeBgerates angezeigt.

Im allgemeinen sind weder die Dichte des Schichtmaterials, noch die elastischen Konstanten, also
der "Z-Faktor" genau bekannt, da sie normalerweise von den Werten fir das Bulkmaterial
abweichen. Fur die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurden,
wie es vom Hersteller des SchwingquarzmefBsystems empfohlen wird [117], die Werte fir das
Bulkmaterial verwendet [117] und folgendermaBen vorgegangen:

Zu Beginn jeder Versuchsreihe, d.h. fir jede Parametereinstellung, wurden dicke Schichten
(Schichtdicke: 0,5 bis 1 um) auf Siliciumsubstrate abgeschieden und die Schichtdicke mit Hilfe des
Schwingquarzes bestimmt. Hierbei wurde jeweils ein Toolingfaktors von 100% vorgegeben, das

heiBt es wurde in erster Naherung angenommen, dal3 Substratort und Schwingquarzort gleich

34 Detaillierte Beschreibungen dieser MeBmethode finden sich in [30] und [117].
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sind. Da dies nicht der Fall ist und, wie bereits erwahnt, Dichte und elastische Konstanten des
Schichtmaterials von denen des Bulkmaterials abweichen kénnen, weicht die vom
SchwingquarzmeBgerat angegebene Schichtdicke von der tatsachlichen Dicke ebenfalls ab.
Deshalb wurde an diesen Schichten die Schichtdicke zusatzlich mikrointerferometrisch bzw. mit
Hilfe eines TastschnittmeBgerates ermittelt. Die beiden Verfahren sind nachfolgend beschrieben.

Danach wurde der "tatsachliche" Toolingfaktor mit Hilfe der folgenden Gleichung bestimmt.

Tooling(%) = TF I_—M

mit T,: gemessene Schichtdicke
Ty. vom Schwingquarzsteuerungsgerat angegebene Schichtdicke

TF;: Toolingfaktor, mit dem Ty bestimmt wurde.

Dieses Verfahren wurde iterativ so lange durchgefihrt, bis die vom SchwingquarzmefBsystem
angegebene Schichtdicke mit der Schichtdicke Ubereinstimmte, die mit den anderen Verfahren
bestimmt wurde. Fur die weiteren Versuche konnte dann unter der Verwendung der Bulkwerte
und des so bestimmten Toolingfaktors die tatsachliche Schichtdicke mit Hilfe des Schwingquarzes

direkt ermittelt werden.

FUr ausreichend stark reflektierende Schichten, wie Platin- oder TiN-Schichten, auf einem ebenen,
ebenfalls reflektierenden Substrat 1Bt sich die Schichtdicke durch interferometrische Messungen
ermitteln. Das Prinzip beruht auf der Hohenvermessung einer Stufe zwischen Schicht- und Sub-
stratoberfldche. Gemessen wird der Gangunterschied zwischen zwei koharenten Lichtwellen, von
denen die eine an der Schicht und die andere am Substrat reflektiert wird. Zur Erzeugung der
Stufe wurden die polierten Siliciumsubstrate, die als Referenzsubstrate dienten, wahrend der
Beschichtung lokal abgedeckt, so dal3 Bereiche des Substrates nicht beschichtet wurden. Fur die
Messung der Hohen solcher Stufen wurde ein Interferenzmikroskop nach dem Linnik-Michelson-
Prinzip (Fabrikat Carl Zeiss-Optron) eingesetzt, das durch einen rechnergesteuerten piezo-
elektrischen Phasenschieber zu einem Phaseninterferometer erweitert ist. Eine genaue Be-
schreibung der Funktionsweise dieses Phaseninterferometers findet sich in [21]. Die Stufenhéhe
wurde bei jeder Probe an verschiedenen Stellen der Proben gemessen und aus den erhaltenen

Werten der Mittelwert bestimmt

136



Ferner wurden die Hohen der praparierten Stufen zwischen Schicht und Substrat mit Hilfe eines
"Hommeltester" vom Typ TK 8000 der Firma Hommelwerke durchgefihrt. Es handelt sich hierbei
um ein TastschnittmeBgerat, das flr Rauheitsmessungen eingesetzt wird. Bei dieser Messung
wird eine Diamantspitze (Radius: 2 pm, Offnungswinkel: 60°) in Kontakt mit der Proben-
oberflache gebracht und mit definierter Geschwindigkeit Gber die Oberflache der zu messenden
Probe gefahren. Die Bewegungen des Indenters in z-Richtung, die durch "Hoéhen" und "Taler"
verursacht werden, also auch die Hohe der praparierten Stufe, werden erfa3t und elektronisch
ausgewertet. Dieses Verfahren eignet sich allerdings nur fir Stufenhéhen > 0,5um, weshalb, wie
bereits oben erwahnt, Schichten mit Dicken im Bereich von 0,5-1 ym abgeschieden und zur

Bestimmung des Toolingfaktors herangezogen wurden.

Zur Messung der Stufenhdhe wurden jeweils drei bis finf Schnitte senkrecht zur Stufe abgetastet
und die Hohe der Stufe, die der Schichtdicke entspricht, mit Hilfe der Auswertesoftware

bestimmt. Aus den so erhaltenen Werten wurde dann der Mittelwert bestimmt.

Die Ergebnisse der Messungen mittels Interferometrie und mittels Tastschnittverfahrens stimmten
normalerweise gut Uberein. Lediglich bei stark verwolbten Proben®® gab es Abweichungen. Dies
ist darauf zurtckzufihren, daB3 das Mikrointerferometer eine Lateralauflésung von ca. 1 ym
liefert, was bei der Vermessung von stark verwolbten zu einer Verzerrung der Stufe fuhrt, die
Auswertung somit unmaoglich ist. In diesem Falle wurden nur die Ergebnisse der Tastschnitt-

messungen fur die Bestimmung des Toolingfaktors verwendet.

Zur genaueren Abschatzung des bei der Messung auftretenden Fehlers wurde fir einige Proben
die Stufenhdhe an 20 bis 30 Stellen sowohl mikrointerferometrisch als auch mit Hilfe des Tast-
schnittmeBgerats gemessen und der Mittelwert und die Standardabweichung der erhaltenen
Werte berechnet. Sowohl fur die Platin-, als auch far die TiN-Schichten lagen die relativen

Abweichungen bei ca. 10%.

35 Gerade in Schichten, die im lonenstrahlverfahren abgeschieden werden, sind haufig hohe Spannungen wirksam, die zu einer
starken Verwolbung der verwendeten dinnen Substrate fihren kénnen.
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10.2 Fehlerbetrachtung zur 4-Punkt-MeBmethode

In diesem Abschnitt sollen die Faktoren genauer betrachtet werden, die bei der Bestimmung des
spezifischen Flachenwiderstandes von dinnen Schichten mit der angewandten 4-Punkt-MeB-
methode (vgl. Abschnitt 5.1) die MeBwerte beeinflussen kénnen. Zur Ermittlung dieser EinfluB3-
faktoren und der Abschatzung ihrer GréBe wurden umfangreiche Versuche durchgefihrt, deren

Ergebnisse hier zusammengefalt sind.

Wie in Abschnitt 5.1 dargestellt, werden bei der 4-Punkt-MeBmethode vier Metallstifte auf eine
beschichtete Probe (leitende Schicht, nichtleitendes Substrat) aufgesetzt (vgl. Abbildung 10),
durch zwei der Stifte wird ein kleiner MeBstrom geleitet und Uber die beiden anderen Stifte die

Spannung abgegriffen. Aus der Gleichung

R, -d-b
Py =———

wobei d die Dicke der Schicht, b und L die Abstéande der Metallstifte sind und

U
Rg =gT

gilt, 1aBt sich dann bei Kenntnis des Geometriefaktors g der spezifische Flachenwiderstand der

Probe bestimmen.

Folgende EinfluBfaktoren kénnen bei der Ermittlung von p, bzw. im hier vorliegenden Fall von p*

zu Fehler fuhren:

e vom Stromgeber verursachte Schwankungen des vorgegebenen MeBstroms

e Fehler bei der Messung der Spannung durch die Ungenauigkeit des MeB3gerats

e zuséatzliche Ubergangswiderstande durch schlechten elektrischen Kontakt zwischen MeB-
spitzen und Probenoberflache

e Schwankungen im Geometriefaktor, verursacht durch Schwankungen in der Proben-
geometrie

e Randeffekte durch Positionsénderungen beim Aufsetzen der MeBspitzen

e Temperaturanderungen, die sowohl die Genauigkeit der MeBgerate beeinflussen, als auch

den thermischen Anteil der Leitfahigkeit
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e Schwankungen des Abstands der MeBspitzen

e Fehler bei der Bestimmung der Schichtdicke.

Im folgenden werden diese Faktoren im einzelnen betrachtet und ihren Einflu3 den Fehler bei der

Ermittlung von p* abgeschatzt.

Fehler aufgrund von Schwankungen des vorgegebenen MefBstroms, A I:

Der MeBstrom wurde mit Hilfe eines Prazisionsstromgebers (Digistant Typ 6426, Firma Burster
PrazisionsmeBtechnik) vorgegeben, wobei der relative Fehler laut Herstellerangaben bei 0,02 %
liegt. (Diese Fehlergrenze wird nach einer Aufwarmzeit von 4 Stunden erreicht, weshalb das

Gerat ungefahr 5-6 Stunden vor Beginn der Messungen eingeschaltet wurde).

Fehler bei der Messung der Spannung, AU:

Laut Herstellerangaben liegt die Genauigkeit des verwendeten Digital-Multimeters bei 0,02 mV.
Fur die sehr gut leitenden Platinschichten (Abscheidung bei Depositionsionenenergien von 700-
800 eV), fur die bei einem vorgegebenen MeBstrom von 10 mA nur geringe Spannungen im
Bereich von 3 mV gemessen wurden, entspricht dies einem relativen Fehler von 0,6%. Fir die

etwas schlechter leitenden TiN-Schichten ist der relative Fehler entsprechend kleiner.

Fehler durch Ubergangswiderstinde durch schlechten Kontakt zwischen MeBspitzen
und Probenoberflache:

Ein schlechter Kontakt zwischen den MeBspitzen und der Oberflache der zu untersuchenden
Probe kann zum eine durch die Bildung einer Oxidschicht an der Oberflache der MeBspitzen bzw.
der Probe verursacht werden, zum anderen durch ungleichmaBiges Andriicken der MeBspitzen.
Die Bildung von Oxidschichten an den MeBspitzen ist héchst unwahrscheinlich, da Platin als
Material fur die Spitzen verwendet wurde. Ebenfalls kann vorausgesetzt werden, daf3 die
untersuchten Platinschichten keine Oxidschicht bilden. Auch TiN neigt nicht zur Ausbildung einer
Passivierungsschicht, wie dies z.B. von Titan bekannt ist [1], so daB Anderungen des elektrischen
Kontakts zwischen MeBspitzen und Probenoberflache aufgrund der Ausbildung von Oxid-

schichten vernachldssigt werden kénnen.
Um den Fehler, der durch unterschiedliches Andriicken der MeBspitzen von Messung zu Messung

verursacht wird, abzuschatzen, wurden fir einige Proben die MeBspitzen 10-20 mal in Folge

immer neu aufgesetzt und bei einem vorgegebenen MefBstrom die Spannung gemessen. Es
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zeigte sich, dal3 die Spannungswerte sehr gut reproduziert wurden, die Abweichungen lagen
immer unter 1%. Die Schwankungen beim Andricken der MeBspitzen von Messung zu Messung
sind somit sehr klein. In Abbildung 59 sind die gemessenen Spannungswerte fir 10 Messungen
an einer Platinschicht mit einem vorgegebenen MefBstrom von 10 mA als Beispiel dargestellt. Die
in der Grafik angegebenen Fehler entsprechen in diesem Fall den Fehlern, die durch die

Ungenauigkeit des MeBgerats bei der Messung der Spannung auftreten (s.o.).

3.5

3.4

3.3 4

2 I 1 .
| S R T S ST N S

3.1

Spannung, gemessen an einer Platinschicht
bei einem vorgegebenen Strom vom 10mA

3.0

0 I 2 l 4 ' 6 ' 8 ' 10
Nummer der Messung
Abbildung 59 Spannungswerte, bestimmt an einer Platinschicht bei einem vorgegebenen

MeBstrom von 10 mA. Die MeBspitzen wurden vor jeder Messung neu auf die
Probenoberflache aufgesetzt.

Schwankung des Geometriefaktors, Ag:

Wie in Abschnitt 5.1 dargestellt, ist der Faktor g von der Geometrie der zu untersuchenden
Probe, genauer vom Verhaltnis zwischen Abstand der MeBspitzen und Breite bzw. Lange der
Probe, abhangig. Fur die hier verwendeten MeB- und Substratgeometrien ist dieser Faktor nicht
bekannt. Um abzuschatzen, wie gro3 der Einflu3 von Schwankungen in der Substratgeometrie
auf die Leitfahigkeit der untersuchten Schichten ist, wurde folgendes Experiment durchfihrt: Far
eine Probe der Lange L und der Breite b wurde R, bestimmt. Dann wurden sukzessive Stticke der
Probe abgeschnitten, also die Probenlange verkirzt, und jeweils R, bestimmt. In Abbildung 60
sind die Werte fir R, in Abhangigkeit von der Probenlange fir eine TiN beschichtete Probe
dargestellt.
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Abbildung 60 Widerstand R, einer TiN-Schicht in Abhangigkeit von der Probenlange

Ferner wurden jeweils Lange und Breite der fur die Beschichtung verwendeten Probesubstrate,
fur die eine Flache von 20 x 20 mm? vorgegeben war, mit Hilfe eines MeBmikroskops gemessen

und Mittelwerte und Standardabweichungen bestimmt. Es wurden eine mittlere Breite

b =(19,81+0,06)mm und eine mittlere Lange L =(20,09+0,67)mm ermittelt. Dies entspricht
einer relativen Abweichung von 0,3% fir die Breite und 3% fur die Lange.*
Fur die Probenflache ergibt sich damit nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz ein relativer Fehler

von 3%.

Der EinfluB der auftretenden 3%-igen Schwankungen der Probenlange bzw. der Probenflache
auf die Leitfahigkeit 1aBt sich folgendermaBen abschatzen: Die in Abbildung 60 dargestellte
Abhangigkeit von R, von der Probenldnge a6t sich gut durch die folgende Funktion, die ebenfalls
in Abbildung 60 dargestellt ist, beschreiben:

f(x) = A + B;x + B,x2 (x= Probenlange), mit

A =-0,36, B, = 0,05, B, = -0,001.

36 Die Abweichung der Lange ist deutlich gréBer als die Abweichung fir die Probenbreite. Dies ist dadurch verursacht, daf3 die Proben
aus 110 mm langen und 20 mm breiten spritzgegossenen Proben geschnitten wurden, die Breite also bereits im SpritzgieBprozeR
festgelegt wurde, wohingegen die Probenlange durch das Schneiden variierte.
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Daraus lassen sich die folgenden, in Tabelle 8 aufgelisteten Werte fir R, berechnen:

Tabelle 8 Aus den in Abbildung 60 dargestellten MeBwerten rechnerisch bestimmte
Werte fur den Widerstand einer mit TiN-beschichteten Probe, deren Léange
der mittleren Probenlange entspricht.

Probenlange in mm Ry in Q
20,09 0,173
20,09+0,67 (+3%) 0,175
20,09-0,67 (-3%) 0,171

Daraus ergibt sich eine relative Anderung von £1,2% fiir den Geometriefaktor bei der

vorliegenden relativen Anderung der Probenlénge, bzw. der Probenflache um 3%.

Randeffekte:

Bei der Durchftihrung der Messung wurden die MeBspitzen zentral auf die Probe aufgesetzt. Zur
Abschatzung des Fehlers, der durch "nicht-zentrales" Aufsetzen der MeBspitzen verursacht wird,
wurde eine Versuchsreihe durchgefihrt, bei der die MeBspitzen gezielt an unterschiedlichen
Positionen aufgesetzt wurden. Die Aufsetzpositionen sind in Abbildung 61 schematisch

dargestellt.

(onesr:EtlroarI; ! Position 2 Position 3 Position 4

Abbildung 61 Schematische Darstellung der Aufsetzpositionen bei der 4-Punkt-Messung

Die Messung der Spannungen bei einem vorgegebenen MefBstrom von 10 mA zeigten, dal3 der
Fehler, der durch Aufsetzpositionen, die nicht in der Mitte der Probe, sondern am Rand liegen, im
Bereich der Genauigkeit des MeBgerates (0,02 mV) liegt. Daraus 1aBt sich schlieBen, daB die
kleinen Abweichungen von der Mittelposition, die bei der MeBprozedur evtl. auftreten kénnen

vernachlassigbar klein sind.
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Fehler durch Temperaturanderungen

Schwankungen der Umgebungstemperatur wahrend der Messung kénnen zwei verschiedenen
Einflisse haben: Zum einen ist die Genauigkeit der MeBgerate von der Temperatur abhangig,
zum anderen ist die Leitfahigkeit von Metallen ebenfalls temperaturabhangig (vgl. Abschnitt 3.2).
Um den EinfluB der Umgebungstemperatur zu minimieren, wurden die Versuche in einem Labor
mit Normklima (T = 23°C, 50% rel. Feuchte) durchgefihrt. In diesem Labor ist nur mit geringen

Temperaturschwankungen von maximal 1-2°C zu rechnen.

Fur die Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstands gilt:

p(T) = po (1+yT) , wobei y der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit ist.

Daraus ergibt sich, daB eine Temperaturanderung um 2°C eine relative Veranderung des
spezifischen Widerstands fur Platin (Bulkmaterial) von 0,8% bewirkt (y(Platin) = 0,00396K™" [71]).
Auch wenn der Temperaturkoeffizient fir das Bulkmaterial Platin nicht direkt auf die unter-
suchten Schichtmaterialien Gbertragen werden kann, so ist doch anzunehmen, dal3 die
Temperaturschwankungen im Labor nur einen geringen EinfluB auf die Leitfdhigkeit der Platin-
schichten haben. Fur TiN ist der Temperaturkoeffizient nicht bekannt. Es 1aBt sich lediglich
vermuten, dal3 auch hier der EinfluB der geringen Temperaturanderungen, die maximal auftreten,
vernachlassigbar ist. Ebenso kann angenommen werden, daB der EinfluB der Temperatur-
schwankungen auf die Genauigkeit der MeBgerate gering ist, insbesondere, da die Temperaturen
im Labor, wenn Uberhaupt, nicht plétzlich um +£2°C schwanken, sondern es sich hierbei um sehr

langsame Temperaturanderungen handelt.

EinfluB des MeBspitzenabstands A(b/L):
Die relative Abweichung des Verhaltnis der MeBspitzenabstande b/L von 1 betragt ungefahr 1%.

Dies wird dadurch verursacht, daB die MeBspitzen etwas Spiel haben.
Fehler bei der Bestimmung der Schichtdicke, Ad:

Auf den bei der Bestimmung der Schichtdicke auftretenden Fehler wurde im vorangegangen

Abschnitt bereits eingegangen. Wie dort dargestellt, betragt der relative Fehler ungefahr 10%.
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Die in diesem Abschnitt dargestellten bei der Bestimmung des spezifischen Flachenwiderstand

auftretenden FehlereinfluBgréBen sind zur besseren Ubersicht in Tabelle 9 zusammengefalt.

Tabelle 9 Abschatzung der Fehler, die bei der Bestimmung des spezifschen

Flachenwiderstandes von Schichten mit Hilfe der angewandten 4-Punkt-
MeBmethode auftreten

Al/ | 0,02% (Herstellerangabe)
AU 0,02mV (=max. 1%)
Ag/g 1%

Fehler aufgrund von

Temperaturanderungen vernachldssigbar ( <1%)

Fehler aufgrund von schlechtem
elektrischen Kontakt zwischen

MeBspitzen und Probenoberflache vernachlassigbar (< 1%)
Randeffekte vernachldssigbar
Abweichung b/L von 1 (MeBspitzen

haben etwas Spiel) ca. 1%

Ad /d 10%

Nach dem GaulBschen Fehlerfortpflanzungsgesetz ergibt sich damit:

AR 2 2 2
- T o
R, g u |
2 2 2
APy _ AR, +(A—d) +(A—%j =0,10
Py Rg d o

Der bei der Ermittlung der Schichtdicke auftretende Fehler bestimmt somit den Fehler bei der

und

Bestimmung von p,.
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