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Uberwachung
nasschemischer Bader

Fur die Qualitatssicherung bei nasschemischen Prozessen ist eine schnelle Analysemethode
essenziell. Die simultane Multielementanalyse durch laserinduzierte Plasmaspektroskopie fiir
Metallvorbehandlungsbader sowie eine Impedanzspektroskopie-basierte Methode zur Analyse
der Badaktivitat bei der auBenstromlosen Kupferabscheidung bieten neue Moglichkeiten.

Dr. Dennis Weller, Dr. Wolfgang Eberhardt

Nur korrekt ausgefiihrte Konversionsbe-
schichtungen erfiillen alle Anforderungen
zur Herstellung haftfester und langlebi-
ger Klebungen sowie Beschichtungen auf
Aluminium. Die Qualitdtssicherung der
Prozessbdder fiir die Konversionsbeschich-
tungen ist der entscheidende Baustein zur
Sicherstellung der Anforderungen an die
nachfolgenden Prozesse und zur Erfiillung
der Korrosionsschutzeigenschaften. Essen-
ziell hierfiir ist die prdzise Kontrolle der
Bdder, insbesondere hinsichtlich ihrer che-
mischen Zusammensetzung und mogli-
cher Verunreinigungen. Mit der laserindu-
zierten Plasmaspektroskopie (LIBS) kann
die Badzusammensetzung kontinuierlich
iiberwacht werden, um Abweichungen in
Echtzeit zu erkennen und die Produktqua-
litat sicherzustellen.

Die LIBS-Technologie ermoglicht die si-
multane Detektion mehrerer Elemente in
Echtzeit, wodurch eine kontinuierliche
Uberwachung der chemischen Zusam-
mensetzung von Badlosungen gewadhr-
leistet wird. Durch die Fokussierung eines
gepulsten Laserstrahls auf die Probenober-
flache wird ein Plasma erzeugt, in dem die
oberflichennahen Molekiile und Atome
angeregt werden. Dieses Plasma emittiert
ein charakteristisches Lichtspektrum, das
mittels eines Spektrometers detektiert wird
und die Identifizierung der in der Probe
enthaltenen Elemente erlaubt. Allerdings
erreicht die direkte Messung der Fliissig-
keit nach aktuellem Stand der Technik
nicht die erforderliche Prizision fiir eine
Inline-Analyse. Daher muss die Analy-
se auf indirektem Weg erfolgen: Geringe
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Bild 1 > Schematischer Darstellung des Ablaufs der Probenherstellung und -messung.
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Mengen der Badlosung werden zusatzlich
mit einem internen Molybddn-Standard in
Tiegel dosiert, anschlieflend mit einem IR-
Strahler innerhalb von Minuten getrocknet
und die zuriickbleibende Schicht wird mit-
tels LIBS analysiert (Bild 1).

Bei diesem Vorgehen spielt das Tiegel-
material eine entscheidende Rolle. Das
Material muss in hochst reiner und stets
reproduzierbarer Qualitdt erhdltlich sein
und darf keine Elemente enthalten, die fiir
die Badlosung relevant sind. Als geeignetes
Material hat sich PCTG erwiesen, das als
3D-Druck-Material eine hohe thermische
und chemische Stabilitadt aufweist. Die Tie-
gel konnen entsprechend den Anforderun-
gen der Analyse gedruckt werden. Durch
den Druck kann auflerdem eine Struktu-
rierung der Tiegel vorgenommen werden,
wodurch eine gleichmdfigere Trocknung
unterstiitzt wird.

Zur Uberpriifung der Eignung des Tie-
gelmaterials wurden eine neu angesetzte
(Fresh) und eine kiinstlich gealterte (Aged)
Badlosung untersucht. In der Aged-Probe
ist neben Titan zusatzlich Aluminium
enthalten. Die Spektren zeigen, dass eine
eindeutige Unterscheidung zwischen bei-
den Badlosungen anhand der relevanten
Elemente moglich ist (Bild 2).

Fiir die Demonstration der Messmethode
wurden verschiedene Konzentrationen der
beiden Badlosungen Fresh und Aged un-
tersucht. Die auf den Molybdadn-Standard
normierten Peakfldchen aus den LIBS-
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Bild 2 > Mittelwert-Spektren der Badlosungen Fresh (links) und Aged (rechts), mit gestrichelten Linien sind die theoretischen Wellenlangen der

jeweiligen Elemente gekennzeichnet.
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Bild 3 > LIBS-Intensitat von Ti relativ zu Mo der Badlosungen Fresh (links) und Aged (rechts) von Proben mit aufsteigender Konzentration. Mit
gestrichelten Linien ist der in der Praxis relevante Bereich gekennzeichnet.

Messungen nahmen bei steigender Proben-
konzentration entsprechend zu. Sowohl bei
den Fresh- als auch Aged-Proben konnte
insgesamt eine gute Ubereinstimmung mit
den jeweiligen Konzentrationen festgestellt
werden, insbesondere im fiir die Praxis re-
levanten Bereich der Proben 2 bis 4. In die-
sem Bereich ist bei beiden Proben ein sehr
gutes lineares Verhalten zu erkennen. Die-
se Ergebnisse unterstreichen die Zuverlds-
sigkeit der LIBS-Methode zur Bestimmung
von Ti-Konzentrationen in Prozessbadern
und ihre Eignung fiir die Qualitdtskontrolle
in industriellen Anwendungen (Bild 3).

Beispielhaft konnte durch die Messung der
Ti-Konzentration gezeigt werden, dass die
LIBS-Technologie eine zuverldssige Metho-
de fiir die Uberwachung der chemischen
Zusammensetzung von Badlosungen dar-

stellt. Durch die Anpassung von Tiegeln
und Standards an die spezifische Badlosung
oder Messaufgabe kann die Methode flexi-
bel eingesetzt werden. Die Moglichkeit zur
Automatisierung macht die LIBS-Techno-
logie inline-fahig, was eine kontinuierliche
Uberwachung der Prozessbider erlaubt.
Dies ermdglicht ein schnelles Eingreifen bei
Unregelmafigkeiten in der chemischen Zu-
sammensetzung und tragt wesentlich zur
Sicherung der Produktqualitdt bei.

Metallisierung von
3D-Schaltungstriagern

Ein weit verbreitetes Verfahren zur Herstel-
lung von 3D-Schaltungstragern, sogenann-
ten Mechatronic Integrated Devices (MID),
basiert auf der Laserdirektstrukturierung

von spritzgegossenen Bauteilen. Die Er-
zeugung der 3D-Leiterbahnstruktur erfolgt
mit einem Laserstrukturierungsprozess,
bei dem die Oberfldche des Bauteils mi-
kroaufgeraut und fiir den nachfolgenden
auflenstromlosen chemischen Metallisie-
rungsprozess selektiv aktiviert wird. Nach
einem in der Regel nasschemischen Reini-
gungsschritt erfolgt zuerst die auflenstrom-
lose Metallisierung mit Kupfer (Bild 4). Fiir
die kompletten Leiterbahnen kénnen auf-
bauend darauf verschiedene Endschichten
wie Nickel/Gold abgeschieden werden.

Der kritische Prozessschritt ist die aufien-
stromlose Kupfermetallisierung, da eine
zu geringe Badaktivitit zu Fehlstellen
und eine zu hohe Badaktivitdt zu einer
unerwiinschten Abscheidung auf nicht
aktivierten Bereichen fiihren kann. Die Ba-
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Bild 4 > Metallisierung von MID.
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Bild 5 > Messkurven von au3enstromlosen Kupferbadern mit unterschiedlicher Aktivitat.

daktivitdt ist von vielen Parametern, zum
Beispiel Badzusammensetzung, Tempera-
tur und Position im Metallisierungsbecken,
abhangig und hat einen wesentlichen Ein-
fluss auf das sogenannte Anspringverhal-
ten der Kupfermetallisierung auf den laser-
aktivierten Bauteilen. Das Anspringverhal-
ten beschreibt im Wesentlichen die initiale
Keimbildung und das Keimwachstum auf
dem laseraktivierten Bauteil in den ers-
ten Minuten im Kupferbad und ist fiir die
Schichtqualitdt essenziell. Verschiedene
laseraktivierte Thermoplaste erfordern oft
eine unterschiedliche Badaktivitdt, um ein
optimales Abscheideergebnis zu erzielen.

Das momentan gebrduchlichste Verfahren
zur Uberwachung der aufenstromlosen
Kupfermetallisierung fiir MID ist die Me-
tallisierung von laseraktivierten Testsubs-
traten und die anschlieffende Messung der
Schichtdicke des aufgewachsenen Kup-
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fers mittels Rontgenfluoreszenzanalyse.
Aufgrund der langen Verweildauer im Bad
kann damit vor allem auf zu aktive Bader
nicht zeitnah reagiert werden. Zudem er-
moglichen Schichtdickenmessungen von
beschichteten Testsubstraten zwar die Be-
stimmung einer mittleren Abscheiderate,
aber nicht die Bestimmung des Anspring-
verhaltens auf dem laseraktivierten Sub-
strat. Daher wird ein Bad mit zu hoher
oder geringer Aktivitdt meist erst erkannt,
wenn die zu beschichtende Ware bereits
im Prozess ist, was im schlimmsten Fall
zum Verlust der kompletten Metallisie-
rungscharge fiihrt.

Kupferabscheidung mithilfe der
Impedanzspektroskopie iiberwachen

Zur Uberwachung des aufenstromlosen
Kupferelektrolyten wurde ein Messsystem

mit einem kapazitiven Sensorelement ent-
wickelt. Dabei standen die einfache Bedie-
nung mit einer grafischen Benutzerober-
flache und ein einfacher Aufbau im Fokus,
was mit einem Analog Discovery 2 Multi-
funktionsgerdt, zusammen mit einem her-
kommlichen Industrie-PC, realisiert wurde.
Das Sensorelement ist die Basis fiir eine
Impedanzmessung wdhrend der Metall-
abscheidung und liefert eine Aussage zum
Anspringverhalten des Startkupferelektro-
lyten auf laseraktivierten spritzgegossenen
Bauteilen, das heif3t es erlaubt die Unter-
scheidung von wenig reaktiven und stark
reaktiven Bddern. Zudem ist damit eine
auf das Substratmaterial abgestimmte Op-
timierung des Abscheideprozesses mog-
lich. Das Sensorelement besteht aus einem
einfachen Kunststoffteil mit einer laserakti-
vierten Oberfldche. Zur Durchfiihrung der
Messung wird das in einen Sondenhalter
gesteckte Sensorelement in den Elektro-
lyten getaucht. Auf der laseraktivierten
Flache des Sensorelements zwischen den
Elektroden wird dann das Kupfer abge-
schieden. Das Konzept beinhaltet einen
leiterplattenbasierten, vergossenen Aufbau
mit wiederverwendbaren Edelstahlelektro-
den und einem integrierten digitalen Tem-
peratursensor, sodass auch die Badtempe-
ratur einsatznah erfasst werden kann.

Zu Beginn der Messung mit konstanter
Messfrequenz wird zundchst ein kapaziti-
ves Verhalten beobachtet, da die laserak-
tivierte Fliche des Sensorelements noch
nicht mit Metall beschichtet ist. Mit Ausbil-
dung erster Stromleitpfade dndert sich die
Phasenverschiebung sprunghaft und man
beobachtet ein zunehmend resistives Ver-
halten (Bild 5). Die Zeitspanne zwischen
Eintauchzeitpunkt und Phasensprung ist
ein Maf} fiir die Badaktivitdt. Der Phasen-
sprung erfolgt umso schneller, je hoher die
Aktivitdt beziehungsweise das Anspring-
verhalten des Elektrolyten ist. Dem Anwen-
der wird damit zusatzlich zu den standard-
mafig durchzufiihrenden Analysen eine
Methode an die Hand gegeben, die bei der
Metallisierung von 3D-Schaltungstragern
eine erweiterte Qualitdtssicherung ermog-
licht.

Zukiinftig soll das System um die Messung
Impedanzspektroskopie erweitert werden,
die Hardware ist dafiir bereits vorbereitet
(Bild 6). Dabei wird kontinuierlich ein
vordefinierter Frequenzbereich durchfah-
ren und die komplexe Impedanz fiir jeden
Frequenzschritt erfasst. Hiermit sollen
weitere Informationen zum Bad gewonnen
werden. //
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Bild 6 > Sonde fiir Impedanzmessung.

Die vorliegenden Arbeiten zur Analyse der
Badldsungen mittels LIBS-Technik sowie die
Entwicklung eines Sensorelements zur Im-
pedanzspektroskopie wurden im Rahmen
des IGF-Forschungsprojekts ,,BadeMeister*
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(22065N) als Konsortialvorhaben durch die
Forschungseinrichtungen Hahn-Schickard
und Fraunhofer IFAM erarbeitet. Das Pro-
jekt wurde durch das Bundesministerium
fiir Wirtschaft und Klimaschutz aufgrund

eines Beschlusses des Deutschen Bundesta-
ges gefordert. Das Vorhaben wurde dabei
durch einen projektbegleitenden Fachaus-
schuss mit mehr als zehn Mitgliedern der
Industrie unterstiitzt.
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