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Fliissigphasenabscheidung freistehender Kupferfolien und Kupfer-
diinnfilme auf ein Substrat und deren Strukturierung zu Leiterbahn-

mustern*

Niklaus Krinzlin, Stefan Ellenbroek, Desirée Durdn-Martin und Markus Niederberger*

Die Bedeutung von Kupfer in der Elektronik ist grundlegend.
Der geringe elektrische Widerstand, die hohe thermische
Leitfahigkeit, die guten Bearbeitungs- und Fiigeeigenschaf-
ten und die hohe Verfiigbarkeit tragen hauptséchlich dazu
bei, dass mehr als 60% allen Kupfers in der Elektronik-
industrie verarbeitet wird. Erfindungen wie der Telegraph,
das Telefon und das Radio zu Beginn des 20. Jahrhunderts
bildeten die Grundlage fiir die Entwicklung der gedruckten
Leiterplatinen mit Kupfer als Leiterbahnmaterial.! Diese
Leiterplatinen haben in den 1960er Jahren die Entstehung des
integrierten Schaltkreises inspiriert, und um 1990 feierte
Kupfer seinen Durchbruch in der Verwendung als Leiter-
bahnmaterial in den Forschungs- und Entwicklungsbereichen
der Mikroelektronik.l'”) Die bevorzugte Verwendung von
Kupfer als Leiterbahn- und Verbindungsmaterial in der Mi-
kroelektronik griindet hauptsédchlich auf seiner hohen elek-
trischen Leitfdhigkeit und seiner hoheren Resistenz gegen
Elektromigration im Vergleich zum Alternativmaterial Alu-
minium. >

Die rasant voranschreitende Miniaturisierung elektroni-
scher Bauteile diktiert die Skalierung der Kupferleiterbahnen
und -verbindungen in den Submikrometerbereich. Vor
kurzem erst wurde sogar die Herstellung leitender Nanokabel
beschrieben, die als Konnektoren in nanoskaligen Funkti-
onseinheiten Verwendung finden kénnten. In Abhiingigkeit
des Grades an geometrischer Einschrankung der Bahnbreite
oder Foliendicke fithren Streuphédnomene von Elektronen zu
einer ungewollten Zunahme des elektrischen Widerstan-
des.'"'?l Dabei wird der Elektronenfluss hauptsichlich be-
hindert durch inelastisches Streuen entweder an Korngren-
zen, Ober- und Grenzflichen, oder auch durch Streuphéno-
mene verursacht durch die Gegebenheiten einer rauen
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Oberfldche. Zusitzlich beeintriachtigt die Elektromigration
die Verlasslichkeit auf eine langfristige Funktionalitit des
Bauteils.!! Angetrieben durch den Impulsiibertrag von
Elektronen erleichtern schnelle atomare Diffusionswege wie
Oberflachen/Grenzflichen oder Korngrenzen die Bewegung
von Kupferionen, was zur Entstehung von Poren/Buckeln und
zur Verdiinnung der Leiterbahnen fiihrt und schlielich in
einem vollstdndigen Unterbruch der Leiterbahn enden
kann.'* Da der elektrische Widerstand proportional zur
Korngrenzflache pro Einheitsvolumen ist und Korngrenzen
(vor allem Korngrenztripelpunkte) die Elektromigration be-
giinstigen, wiirde eine bambusartige Mikrostruktur idealer-
weise dem Problem des ansteigenden Widerstandes und dem
Bauteilversagen aufgrund von Elektromigration entgegen-
wirken. Allerdings erscheint es mit der géngigen Technologie
schwierig, Kontrolle iiber die Mikrostruktur zu erlangen.
Ublicherweise ist die Mikrostruktur der resultierenden Kup-
ferleiterbahnen oder Kupferfolien hauptsichlich durch deren
geometrische Grofle und die angewendete Herstellungstech-
nologie vordefiniert.

Die konventionellen Abscheidungsmethoden konnen
grob in physikalische Gasphasenabscheidungsmethoden
(physical vapor deposition, PVD), chemische Gasphasen-
abscheidungsmethoden (chemical vapor deposition, CVD),
galvanische Methoden (electroplating, EP) und stromlose
Verfahren kategorisiert werden.®>"! Im Damascene-Pro-
zess fiir die Herstellung aktueller integrierter Schaltkreise
werden die Kupferleiterbahnen durch die Abscheidung eines
Kupferdiinnfilmes auf eine strukturierte Oberfliche fabri-
ziert. Neben seiner strukturellen Stabilitét ist eine liickenlose
und homogene Abscheidung des Kupferdiinnfilmes die
wichtigste Anforderung,'>>! welcher Rechnung getragen
wird durch die galvanische Abscheidung des Kupfers auf eine
mit Wachstumskeimen versehene Schicht. Diese Schicht, be-
stehend aus Kupferkeimen abgeschieden mittels CVD, PVD
oder stromlosen Verfahren, ist essentiell fiir die Nukleierung
und das Wachstum des darauf galvanisch abgeschiedenen
Kupfers. Eine vollstdndige Bedeckung der darunterliegenden
Barriereschicht durch die Keimschicht ist notwendig, um
jegliche Hohlraum- oder Porenbildung im sauren, galvani-
schen Bad zu vermeiden. Nichtsdestotrotz sind die meisten
Techniken, wie sie im Damascene-Prozess angewendet
werden, nicht mehr geeignet, um die Anforderungen an zu-
kiinftige integrierte Schaltkreise zu erfiillen.!! Obwohl PVD
im Allgemeinen eine zweckmiBige Technik darstellt, um
uniforme und isotrope Diinnfilme iiber Stufen, Kanten und
Linien abzuscheiden, ist es ihr beispielsweise nicht moglich,
geometrische Formen mit groBen Aspektverhaltnissen (Tiefe/
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Breite) aufgrund geringer Bedeckung der Seitenwidnde zu
fiillen.” CVD-Verfahren weisen andere Probleme wie die
Verwendung von teuren Vorstufenmaterialien und/oder
langsame Abscheidungsgeschwindigkeiten auf, welche die
Bildung von dickeren Schichten verhindern. Im Vergleich zu
diesen zwei Verfahren benotigt die EP-Technik keine teuren
Hochvakuumkammern. Jedoch rekristallisieren galvanisch
hergestellte Kupferbahnen und Kupferdiinnfilme bereits bei
Raumtemperatur, was zu einer drastischen Anderung der
Mikrostruktur und der Betriebsverlasslichkeit fiihrt.? 2! Um
den EP-Prozess zu kontrollieren, werden unterschiedliche
Additive dem galvanischen Bad zugegeben. Diese wiederum
erhohen aber den elektrischen Widerstand des Endproduktes,
weil sie als Fremdatome und Fremdphasenpartikel einge-
schlossen werden konnen.” %! Demzufolge erscheinen
stromlose Verfahren als interessante Alternative fiir die Ab-
scheidung von Kupferdiinnfilmen. Jedoch stellt die geschickte
Kontrolle iiber den Abscheidungsprozess eine grole Her-
ausforderung dar. Die typische Korngrof3e von stromlos ab-
geschiedenen Kupferdiinnfilmen ist zu klein, wodurch viele
Streuzentren fiir Elektronen und Diffusionswege fiir elektro-
migrierende Kupferionen geschaffen werden.

Hier beschreiben wir ein neuartiges und grundlegend
einfaches, stromloses, nicht-wéssriges Abscheidungsverfah-
ren zur Herstellung sowohl freistehender, submikrometer-
diinner Kupferfolien als auch von Kupferdiinnfilmen anhaf-
tend auf flexiblen Substraten, wie z.B. Kapton. Beide Er-
scheinungsformen sind aus technologischer Sichtweise hochst
relevant. Die Verwendung von Kupferfolien mit minimierter
Dicke wird benétigt, um den Grad an Unterschneidung
wihrend dem Atzen von feinsten Mustern in hochintegrierten
gedruckten Schaltungen zu vermindern, wohingegen das auf
Kapton abgeschiedene Kupfer die Herstellung mechanisch
und thermisch stabiler, flexibler Schaltungen ermoglicht.

Im Vergleich zu PVD- und CVD-Verfahren benétigt der
beschriebene Prozess weder eine Vakuumkammer noch teure
chemische Ausgangsstoffe. Im Unterschied zu EP-Techniken
sind keine leitenden Oberfldchen nétig, und die hergestellten
Kupferstrukturen weisen keine Rekristallisationsphdnomene
bei Raumtemperatur auf. Hinzu kommt, dass keine Fremd-
atome oder Fremdphasenpartikel (Katalysatoren) in der
Reaktionslosung zugegen sind, welche das elektrische Ver-
halten der resultierenden Kupferfolie beeinflussen wiirden.
Obwohl die Besonderheiten der freistehenden Folie fiir das
Laminieren von hoch integrierten gedruckten Schaltungen
vielversprechend erscheinen, haben wir uns im Folgenden
entschieden, das hohe Potenzial der Abscheidungsmethode
fir Anwendungen im Bereich der flexiblen Elektronik her-
vorzuheben. Dazu wurde der auf Kapton abgeschiedene
Kupferdiinnfilm prozessiert, um eine Leiterbahnstruktur auf
dem flexiblen Substrat zu bilden. In all den durchgefiihrten
Experimenten dient wasserfreier Benzylalkohol (BnOH) als
Losungsmittel und Kupfer(IT)-acetylacetonat (Cu(acac),) als
Ausgangsstoff. Die so hergestellten Kupferfolien und -filme
weisen einen geringen elektrischen Widerstand, eine glatte
Oberfldche und eine dichte Mikrostruktur auf, ohne jegliche
Art von postsynthetischen Wiarmebehandlungen. Dies macht
sie zu idealen Kandidaten fiir Anwendungen im Bereich hoch
integrierter und flexibler gedruckter Schaltungen.

Angew. Chem. 2012, 124, 48244827

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Die experimentellen Details sowohl fiir die Herstellung
der freistehenden Kupferfolien als auch fiir die Abscheidung
des Kupfers auf Kapton, einschlieBlich der Strukturierung in
ein Leiterbahnmuster, sind in den Hintergrundinformationen
beschrieben.

Freistehende Kupferfolie: Bei Raumtemperatur 16st sich
das Cu(acac), nur moderat im BnOH. Dennoch #ndert sich
nach dem FEintauchen des Reaktionsgefifies in das vorge-
heizte Olbad die Farbe der Losung bereits nach 5 min zu
dunkelblau-schwarz (Abbildung 1 A, 5 min). Nach 24 h fiihrt
die Abscheidung von Cu,O an der GefdBwand zu einer

20 40 60 80
60 h 2 Theta/° —s

Abbildung 1. A) Bilder der Glasgefifle nach unterschiedlichen Reak-
tionszeiten. B) Rontgenstrahldiffraktogramme der Proben, die nach un-
terschiedlichen Reaktionszeiten entnommen wurden. e: Cu,0,

m: Cu,O, ICDD-Nr. 00-005-0667, o: Cu, o: Cu, ICDD-Nr. 01-071-4610.

braun-rétlich erscheinenden Farbe (Abbildung 1A, 24 h).
Fortwidhrendes Heizen bei 140°C fiihrt zur langsam voran-
schreitenden Reduktion des Kupferoxids zu metallischem
Kupfer und schlieflich zur Abscheidung eines gldnzenden
Kupferspiegels an der GefaBwand (Abbildung 1A, 50 h).
Zwischen 50 und 60 h Reaktionszeit setzt die Delamination
der Kupferfolie von der GefiBwand ein (Abbildung 1A,
60 h), wonach die freistehende Folie schwimmend in der
Reaktionslosung vorliegt. Nach griindlichem Waschen mit
absolutem Ethanol bleiben Folienstiicke in der Grofenord-
nung von einigen Zentimetern (Abbildung 2 A) zuriick. Die
gesamte Charakterisierung wurde an den so hergestellten
Kupferfolien, ohne jegliche Art von postsynthetischen Wir-
mebehandlungsschritten, vorgenommen.

Die Rontgenstrahldiffraktogramme der Proben, welche
nach unterschiedlichen Reaktionszeiten extrahiert wurden
(Abbildung 1B), geben Aufschluss iiber den chemischen
Reaktionsweg. Das Diffraktogramm nach 24 h stimmt mit
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Abbildung 2. A) Bild der freistehenden Kupferfolie. B) REM-Aufnahme
der Oberfliche der Kupferfolie, welche eine dichte Mikrostruktur mit
einer breiten Korngréflenverteilung aufweist. C) Oberflichenprofil-
linien, mit dem Rasterkraftmikroskop tiber die Oberfliche der Kupfer-
folie gerastert.

dem Referenzbeugungsbild von Cu,O iiberein. Zwischen 40
und 50 h Reaktionszeit ist die Zusammensetzung eine Mi-
schung aus Cu,O und metallischem Kupfer. Nach 60 h ent-
spricht das Diffraktogramm reinem metallischem Kupfer.
Dasselbe gilt auch fiir das Diffraktogramm der Folie, welches
exakt den Referenzdaten von metallischem Kupfer (ICDD
No. 01-071-4610) entspricht.

Wie der Glanz der Folie bereits andeutet (Abbil-
dung 2 A), bestitigt ein Rauigkeitsmittelwert von 15.03 +
2.19nm, erhalten durch Rasterkraftmikroskopmessungen,
die geringe Oberflichenrauigkeit der Kupferfolie (Abbil-
dung 2 C). Untersuchungen eines Kupferfolienstiicks mit dem
Rasterelektronenmikroskop (REM) zeigen eine dichte Mi-
krostruktur mit einer breiten KorngroBenverteilung (Abbil-
dung 2B). Die Korner bilden eine erstaunlich starke Bindung
untereinander, bedenkt man die tiefe Synthesetemperatur
von nur 140°C. Diese Beobachtung wird makroskopisch da-
durch bekriftigt, dass die Folie stabil genug ist, um mit einer
Pinzette gehandhabt zu werden ohne auseinanderzufallen.
Die dichte Mikrostruktur und die hohe Reinheit und Kris-
tallinitidt der Kupferfolie haben einen positiven Einfluss auf
die elektrischen Eigenschaften. Ohne zusitzliche Wérme-
behandlungsschritte weist die so hergestellte Folie mit einer
Dicke von 500 & 50 nm einen tiefen spezifischen elektrischen
Widerstand von 2.2+0.2 uQcm auf, vergleichbar mit dem
theoretischen Wert fiir Kupfer von 1.68 u€2cm.

Leiterbahnstruktur auf flexibler Kaptonfolie: Die Her-
stellung der Leiterbahnstruktur auf der Kaptonfolie be-
inhaltet fiinf Schritte, wie sie schematisch in Abbildung S1 in
den Hintergrundinformationen zusammengefasst dargestellt
sind. Die entsprechenden experimentellen Resultate sind in
Abbildung 3 gezeigt. Mit der Kaptonfolie als Substrat (Ab-
bildung 3, Schritt 1), wird diese zu Beginn in die Ausgangs-
reaktionslosung eingetaucht und anschlieSend bei 140°C ge-
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Abbildung 3. Aufnahmen der Substrate wihrend des funfstufigen Her-
stellungsprozesses des Leiterbahnmusters ausgehend von der mit
Kupfer beschichteten Kaptonfolie: 1) Unbeschichtetes Kaptonsubstrat,
2) Substrat nach Kupferabscheidung, 3) Substrat nach Ubertrag des
mit einem Laserdrucker gedruckten Tonermusters auf die Kupferober-
fliche, 4) Substrat nach dem Wegétzen des exponierten Kupfers,

5) Substrat nach dem Wegwaschen des Toners mit Aceton und das
daraus resultierende Kupferleiterbahnmuster.

heizt, wobei sich eine Kupferschicht auf der Kaptonfolie ab-
scheidet (Abbildung 3, Schritt 2). REM-Aufnahmen von der
Metalloberfliche (Abbildung S2) zeigen, dass die Metall-
schicht homogen und dicht ist und eine Mikrostruktur auf-
weist, welche vergleichbar ist mit derjenigen der freistehen-
den Kupferfolie. Die Korner besitzen merklich groere Ab-
messungen (um die 400 nm) als Korner von konventionell
stromlos abgeschiedenen Kupferfilmen (ca. 50 nm).**=!
Diese Gegebenheit stellt einen beachtlichen Vorteil beziiglich
der elektrischen Eigenschaften dar, insbesondere unter Be-
riicksichtigung, dass diese Korngrof3en ohne postsynthetische
Wirmebehandlung erhalten wurden. Im néchsten Schritt
wird ein polymeres Tonermuster auf den Kupferfilm aufge-
bracht (Abbildung 3, Schritt 3). Ahnlich der Herstellung von
Leiterplatinen wird das exponierte Metall (der Toner dient als
Atzschutz) in einer Eisenchloridlosung weggeitzt, und zuriick
bleibt das mit Toner bedeckte Leiterbahnmuster (Abbil-
dung 3, Schritt4). Zur Finalisierung des flexiblen Leiter-
bahnmusters wird der Toner in Aceton gelost und vom dar-
unterliegenden  Kupfer weggewaschen (Abbildung 3,
Schritt 5). Um zu verdeutlichen, dass das Kupferleiterbahn-
muster durch dieses Vorgehen nicht beschiadigt wurde, wurde
die Leitfahigkeit mit einem Multimeter gemessen. Die ge-
samte Kupferbahn misst eine Gesamtlinge von 21 cm. Uber
eine Strecke von 0.5 cm wurde ein Widerstand von 0.2 Q
gemessen, und iiber 21 cm betrug der Wert der Messung
8.9 Q. Unter der Annahme, dass die Leiterbahn iiber die ge-
samte Linge dieselbe Geometrie aufweist, kann die Wider-
standszunahme hauptsédchlich der zunehmenden Strecke
zwischen den zwei Elektroden zugeschrieben werden. Des
Weiteren wurde die relative Abweichung des elektrischen
Widerstandes von dem Mittelwert nach 500 Faltungen auf
0.34% berechnet (Abbildung S3).

Wir haben eine stromlose Fliissigphasenabscheidung fiir
die Herstellung zweier Arten von Kupfer beschrieben: frei-
stehende, diinne Kupferfolien und kupferbeschichtetes
Kapton. Mit der Herstellung von hochreinen Kupferfilmen
mit dichter Mikrostruktur, gro3en Kornern und infolgedessen
exzellenter elektrischer Leitfdahigkeit tiberwindet das Ver-
fahren bedeutende Einschridnkungen géngiger, stromloser
Abscheideprozesse. Die tiefe Synthesetemperatur macht die
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Methode zu einer kosteneffizienten Alternative fiir Hoch-
vakuumtechniken, wie sie fiir die Herstellung von hoch
technologisierten Bauteilen wie diinnen und flexiblen Kon-
densatoren, transparenten, leitfihigen Beschichtungen,
Elektrodenmaterialien fiir Batterieanwendungen oder flexi-
blen Schaltkreisen angewendet werden — wie hierein durch
die Herstellung des Kupferleiterbahnmusters auf Kapton
verdeutlicht wurde.
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