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T. Mache

Legierungsabscheidung fur die Mikrosystemtechnik unter definierten

hydrodynamischen Bedingungen

7. Electro- Processing Technologies

Einleitung

Im Beitrag werden die Probleme und Lésungsvorschlage zur Fertigung von Mikro-
bauteilen aus Legierungen des anormalen Legierungssystems Nickel- Eisen darge-
legt. Das System zeichnet sich besonders durch die Abhangigkeit der Legierungs-
zusammensetzung von der Diffusionsschichtdicke aus. Deshalb ist diese bei der Mik-
rogalvanoformung vor allem stark vom Aspektverhaltnis der Strukturen und von den
in der Abscheidungszelle vorhanden hydrodynamischen Bedingungen an der Kato-

denoberflache abhangig.

Wird durch definierte Stromung die Diffusionsschichtdicke und gleichzeitig die
Stromdichte variiert, so kann die Legierungszusammensetzung der Schichten zwi-
schen 2,5 % bis 65 % Eisen in der Legierung variieren. Methoden zur Bestimmung
der Stromungsverhaltnisse an der Strukturoberflache und in der Tiefe der Mikrostruk-
turen mit unterschiedlichen Aspektverhaltnissen werden untersucht. Damit lassen
sich Aussagen Uber eine optimierte Abscheidungstechnologie flr konstante Legie-

rungszusammensetzung Uber der gesamten Strukturhohe treffen.



Abscheidungszelle

Zur Herstellung von galvanischen Uberziigen in mikrostrukturiertem PMMA auf Silizi-
um- und Keramikwafern sollte eine Abscheidungszelle entwickelt werden. Diese Zell-
konstruktion muss mehrere Anforderungen, welche nachfolgend aufgefuhrt sind, er-

fallen.

Far Stromausbeuten kleiner 100 % muss eine Moglichkeit zum effektiven Abtransport
der entstehenden Wasserstoffblasen aus den Strukturen konstruktiv unterstutzt wer-
den. Durch Dusen war fur eine gezielte Anstromung mit verstellbarem Anstromwinkel
zum Substrat gesorgt.

Das fur die Zelle verwendete Material soll eine Prozessbeobachtung ermoglichen
und bei Temperaturen von bis zu 60 °C thermisch und chemisch gegen die Einwir-
kung der Elektrolyte stabil sein.

Fur die Beschichtung von Mikrostrukturen muss die Folge verschiedener Prozess-

schritte ermdglicht werden.
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Abbildung 1: Schema des Anlagenaufbaus / 1/

Um den Abtransport des Wasserstoffs aus den Strukturen zu erleichtern, ist der Wa-

fer waagerecht und parallel zur dartber liegenden Anode angeordnet. Die Bohrun-



gen in der Anode ermdglichen den Abtransport der Wasserstoffblasen durch ihren
naturlichen Auftrieb. Das ist besonders wichtig, da der Wasserstoff, wenn er in der
Struktur verbleibt, die Metallabscheidung in dieser Struktur blockiert. Fir die noch
aktiven Flachen steigt dann die Stromdichte so stark an, das lokal der Grenzstrom
erreicht werden kann.

Unterstitzend wurden Uber der Katode zwei Dusenrohre mit jeweils eigener Pumpe
und einstellbarem Anstromwinkel angebracht und somit eine Beeinflussung der
Stromung direkt Uber der Struktur ermoglicht. Der Zweck war sowohl die Unterstut-
zung des Abtransportes der Wasserstoffblasen als auch die Beeinflussung der Diffu-
sionsschichtdicke.

Die Zelle entsprach in ihren seitlichen Abmalien der strukturierten Flache des Wafers
die sowohl den Zellenboden und die Katode bildet Abbildung 2.

Abbildung 2: Strukturierter Wafer
PMMA Resist (2100 mm)/2/

Mit dem Blick auf eine spatere Serienproduktion von Mikrostrukturen wurde ein mo-
dularer Aufbau gewahlt. Er setzt sich aus zwei Modulen zusammen, wobei Modul A
die eigentliche Abscheidungszelle ist und Modul B zur Aufbereitung, also zur Tempe-
rierung, Filterung und Uberwachung des Elektrolyten dient. Es ist durchaus vorstell-
bar, dass Uber die Koppelstellen der Module auch die Entfettung, die Spulstufen und

die Dekapierung an die Zelle (Modul A) angeschlossen werden konnen.



Bestimmung der Stromungszustande an der Strukturoberflache

Die Nickel- Eisen- Legierungszusammensetzung im verwendeten Elektrolyten hangt
von vielen Abscheidparametern, vor allem der Hydrodynamik und damit von der sich
daraus ergebenden Diffusionsschichtdicke ab. Da Eisen in geringer Konzentration
vorliegt, erfolgt die Abscheidung in Diffusionsgrenzstrom. Der Eisengehalt der Legie-
rung lasst somit Ruckschlisse auf die Hydrodynamik und die Diffusionsschichtdicke
zu. Werden die restlichen Parameter konstant gehalten, kann die Legierungszu-
sammensetzung als eine Funktion der Diffusionsschichtdicke angesehen wer-
den.

Daher kann man Uber die Untersuchung der Legierungszusammensetzung einer
abgeschiedenen Nickel- Eisen- Legierung qualitative Aussagen uUber die vorhande-

ne Hydrodynamik/Diffusionsschichtdicke an der Strukturoberflache treffen.

Die Abscheidung der Metallfolien erfolgte auf ein abgeklebtes Titanblech (Lange: 6,2
cm; Breite: 3 cm). Die Abbildung 3 zeigt den schematischen Aufbau. Titan hat
hier den Vorteil, dass die Legierungszusammensetzung gut gemessen und die
Metallfolie gut entfernt werden kann. Es wurden Legierungsmetallfolien aus einem
Nickelsulfamatelektrolyten mit verschiednen Eisengehalten abgeschieden siehe
Tabelle 1. Die Stromdichte lag konstant bei 5A/dm? und die Temperatur bei 55-C.
Abgeschieden wurde uber eine Dauer von 18 Minuten. In den Versuchen wurde
der Anstromwinkel der DUsen so variiert, das eine gleichmallige definierte Stro-

mung konstante Diffusionsschichtdicke uber der Flache ergab.

Tabelle 1: Nickel Eisen Elektrolyt /3 /

Menge Elektrolytbestandteil

2 Mol Nickel als Nickelsulfamat
0,026 bis 0,232 Mol Eisen als Eisensulfamat
2049/l Borsaure

109/l Natriumbromid

29/l Saccharin

5ml/l Netzmittel
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Abbildung 3: Skizze der Folienabscheidung /1 /

Bei den Einstromwinkeln 22,5 ° bzw. 45 ° waren die Schichteigenschaften gegenlber
der Einstrdomwinkeln von 0 ° und 90 ° deutlich besser, die Schicht ist glanzend mit
geringen inneren Spannungen. In der Legierungszusammensetzung sind die Be-
reiche zu erkennen, in denen der Eisengehalt ansteigt Abbildung 4 und Abbildung
5.

Beim Einstrahlwinkel von 22,5- Abbildung 5 liegen die Bereiche der Prallstromung
am Rand der abgeklebten Katodenflache, und beim Winkel von 45- Abbildung 4 im
Zentrum. Die Verteilung der Legierungszusammensetzung ist aufgrund dieser Berei-
che mit hoher Stromungsgeschwindigkeit relativ ungleichmafig, aber auf einem ho-
hen Niveau. Dies bedeutet, dass uber den gesamten Bereich der betrachteten Ka-
todenflache eine starke Stromung herrscht. Der Einsatz von Blenden bringt eine
leichte Erhohung der Stromungsgeschwindigkeit Uber der Gesamtflache der Ka-
tode und eine geringflgige Vergleichmalligung der Legierungszusammensetzung.
Eine deutliche Veranderung der Stromdichteverteilung im Bereich der Katode wurde
nicht beobachtet. Andere Elektrolytzusammensetzungen zeigten ahnliche Ergeb-
nisse. Allerdings sind bei dem Elektrolyten mit 0,1 Mol Eisen die Inneren Span-
nungen etwas hoher als bei dem Elektrolyten mit weniger Eisen. Die abgeschiede-
nen Folien beim Elektrolyten mit 0,2 Mol Eisen waren unter den gewahlten Be-

dingungen von sehr schlechter Qualitat.



Es gab Bereiche bei denen die Schicht sehr spréde und die inneren Spannungen
sehr hoch waren. Grundsatzlich kann man sagen, dass nur an Stellen mit sehr star-
ker Strdmung brauchbare Schichten erzielt wurden.

ca. 30 mm

ca. 60 mm

_ —

Abbildung 4: Eisenverteilung an einer Ni- Fe-  Abbildung 5: Eisenverteilung an einer Ni- Fe-

Folienabscheidung, 0,053 Mol NiFe Elektrolyt 5 Folienabscheidung, 0,053 Mol NiFe Elektrolyt

A/dm? Anstromwinkel 45° /1 / 5 A/dm? (RFA Messungen) Anstrémwinkel
225°/11/



Bestimmung der Stromungszustande in Mikrostrukturen mit unterschiedlichen
Aspektverhaltnissen

Um die hydrodynamischen Bedingungen bzw. Aussagen Uber den Einfluss von Kon-
vektion vor und in den Mikrostrukturen aufklaren zu konnen, wurden die Erkenntnisse

aus der lateralen Folienabscheidung auf die Mikrostrukturen Ubertagen.

Es standen zwei Arten von mikrostrukturierten Proben zur Verfugung. Zum einen
600pm hohe LIGA-PMMA- Strukturen des Forschungszentrums Karlsruhe Abbildung
6 und zum anderen eine etwa 160um hohe SU8 Teststruktur der Firma Micro Re-

sist Technology GmbH Berlin Abbildung 7.
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Abbildung 6: LIGA- PMMA- Mikrostruktur 600  Abbildung 7: LIGA- SU 8 Mikrostruktur 160 pm
pum Strukturhéhe Strukturhéhe

Diese Strukturen wurden in der zuvor beschriebenen Abscheidzelle mit einer Nickel-
Eisen- Legierung geflllt. Die Abscheidung erfolgte mit einem Ni-Fe- Sulfamate-
lektrolyten mit 0,053 Mol Eisen, 5A/dm? und 55-C. Der Anstrémwinkel der Diisen-
reihen betrug etwa 22,5-. Die Abscheiddauer entsprach der Strukturhdhe bzw.
Schichtdicke. Auf Grund der Feldverteilung ist das Schichtwachstum in der Mitte
der Strukturen langsamer (Konkaves- Wachstum), so dass ein Uberwachsen der
Randstrukturen erfolgte. Danach wurde der Resist entfernt und die Strukturen ab-

gelost.



Ergebnisse

Im folgenden sollen Flachenscans ( EDX ) an Proben mit verschiedenen Aspektver-
haltnissen (SU8) Uber der Hohe der Struktur zur Bestimmung des Eisengehaltes am

REM gemessen werden.

Das Aspektverhaltnis berechnet sich nach der Formel:

h
AV = (1)
h Strukturhéhe [um]
b Strukturbreite [um]

Dieses Beziehung erleichtert eine Einordnung bzw. einen Vergleich von verschie-
denen Grabengeometrien. An den abgebildeten Flachenscans Abbildung 6 und
Abbildung 7 (Teststruktur SU8) mit Aspektverhaltnissen von 16 bis 1 ist zu erken-
nen, dass die Unterschiede in der Legierungszusammensetzung uber die ver-
schiedenen Grabenbreiten (10 um — 160 um) der Mikrostrukturen nur gering sind
(max. 3 Masse % Fe). Man kann aber erkennen das der Bereich des Eisengehaltes
mit steigender Grabenbreite und fallendem Aspektverhaltnis leicht ansteigt. Bei
den niedrigern Grabenbreiten dringt die auRere Stromung des Elektrolyten nicht
bis auf den Grund der Struktur.

Die Legierung enthalt hier weniger Eisen, wie in ruhenden Elektrolyten an der
Scheibenelektrode. Dies lasst den Schluss zu, dass aufgrund der fehlenden Hyd-
rodynamik und der hohen Abscheidgeschwindigkeit der Elektrolyt am Boden des
Grabens schnell an Eisen verarmt und somit die Legierungsabscheidung zu
Gunsten von Nickel verlauft.

In Mikrostrukturen erreicht die Diffusionsschichtdicke den Wert der Strukturhéhe.
Wegen der sehr hohen Nickelkonzentration im Elektrolyten ist nur noch eine Ab-
scheidung des Nickels maoglich.

Hingegen zeigt die Mikrostruktur mit 760 um Breite eine deutliche Erh6hung des
Eisengehaltes. Hier kann die Wirkung der Hydrodynamik im aul3eren Elektrolyten

bis in die Tiefe der Mikrostruktur nachgewiesen werden.



Mit steigender Schichthdhe in den Graben und damit abnehmender Diffusions-
schichtdicke nimmt der Eisengehalt der Legierung zu.

Ab etwa 50 bis 90 um treten im oberen Bereich der Graben lokale Spitzen des Ei-
sengehaltes auf. Dies ist bei der 160 um breiten Struktur am deutlichsten und
kénnte auf einen Strémungswirbel zuriickzufiihren sein. Auch beim Atzen wird

dieser Bereich aufgrund der héheren Eisenkonzentration starker angegriffen.

Eisengehalt
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Abbildung 8: Nickel- Eisen- Legierungsverteilung (EDX Messungen) am Querschliff in den Teststruktu-
ren mit Aspektverhaltnissen von 16 bis 2,7/1/
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Abbildung 9: Nickel- Eisen- Legierungsverteilung (EDX Messungen) am Querschliff in den Teststruktu-
ren mit Aspektverhaltnissen von 2,3 bis 1/1/

In Abbildung 10 ist ein Flachenscan Uber mehrere Graben verschiedener Breite

gezeigt. Man sieht, dass der Abstand der einzelnen Mikrostrukturen nicht sehr



grof} ist, dadurch kdnnen sich die Diffusionsfelder untereinander beeinflussen. Eine
Abnahme des Eisengehaltes der Legierung in der Tiefe der Graben ist gut zu er-
kennen. Am oberen linken Rand des Flachenscans ist der Eisengehalt mit Ab-
stand am hochsten. Neben der ausgepragten Stromung wirkt sich die sinkende
Stromdichte durch massive OberflachenvergroRerung auf den Anstieg des Eisen-

gehaltes aus.
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Abbildung 10: Nickel- Eisen- Legierungsverteilung (EDX Messungen) am Querschliff mit verschiede-
nen Aspektverhaltnissen / 1/

Zusammenfassung

In diesem Beitrag werden die Probleme und Losungsvorschlage zur Fertigung von
Mikrobauteilen aus Legierungen des anormalen Legierungssystems von Nickel Eisen
dargelegt. Das System zeichnet sich besonders durch die starke Abhangigkeit der
Legierungszusammensetzung von der Diffusionsschichtdicke aus. Deshalb ist diese

bei der Mikrogalvanoformung vor allem stark vom Aspektverhaltnis der Strukturen



und von den in der Abscheidungszelle vorhandenen hydrodynamischen Bedingun-
gen an der Katodenoberflache abhangig.

Uber die Untersuchungen an einer rotierenden Scheibe konnte in Vorversuchen
ein qualitativer Zusammenhang zwischen Eisengehalt der Legierung und der Diffu-
sionsschichtdicke nachgewiesen werden. Dieser Zusammenhang wurde zum einen
zur Bestimmung und Optimierung der Stromungsverhaltnisse an der Mikrostruktur-
oberflache in eine speziellen Abscheideizelle und zum anderen erstmalig zur Darstel-
lung und Nachweis von hydrodynamischen Bedingungen direkt in den Mikrostruktu-
ren genutzt.

An Mikrostrukturen verschiedener Aspektverhaltnisse wurde ein Flachenscan mit-
tels REM und EDX Uber den Querschnitt der Mikrostruktur erstellt. An der Vertei-
lung des Eisengehaltes in der Mikrostruktur konnte man feststellen, dass am
Grund der Graben der Eisengehalt am geringsten und somit die Stromungsge-
schwindigkeit am niedrigsten war. Mit gro3er werdender Schichthéhe bzw. Fullhéhe
nimmt der Eisengehalt zu weil mit zunehmender Flllhéhe die Diffusionsschichtdi-
cke abnimmt. Mit sinkendem Aspektverhaltnis steigt der Eisengehalt Uber der
Strukturhdhe der Mikrostruktur an. Da die Strukturhdhe bzw. die Diffusionsschicht-
dicke in der Mikrostruktur Uber alle Grabenbreiten gleich grof} ist, ist der hdhere
Eisengehalt bei kleinerem Aspektverhaltnis nur durch einen starkeren Einfluss der
auleren Hydrodynamik zu erklaren.

FUr eine gleichmallige Legierungszusammensetzung uber der Strukturhéhe mus-
sen die Abscheidparameter einer speziellen Mikrostruktur der Geometrie ange-

passt werden.
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