Elektrochemische Abscheidungen

Von Torben Johannsen
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Elektrochemische Abscheidungen finden in Flussigkeiten statt. Durch
geeignete Wahl verschiedener Parameter kann Einflufd auf die Struktur
des abgeschiedenen Materials genommen werden.

In der Industrie werden mit dieser Methode dunne Schichten zum
Beispiel als Korrosionsschutz aufgetragen. Es konnen sehr Glatte
Oberflachen hergestellt werden, die zum Beispiel bei der
Schmuckherstellung eine glanzende Oberflache bilden. Auch in der
Halbleiterindustrie werden beispielsweise Leiterbahnen auf/in Halbleitern

mit diesem Verfahren erzeugt.



Grundlagen:

- Was sind elektrochemische Abscheidungen
- Elektrochemische Zelle

- Elektrodenreaktion

- Massentransport

Wachstum und Struktur

— Einfluss von Additiven
- Kristallstruktur
- Einfluss der Unterlage

Anwendung in der Industrie
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« Chemisches Potential 1l ungleich in fester und

flussiger Phase
Ausgleichsprozesse bis zum Gleichgewicht

Bildung einer Ladungsschicht im Elektrolyt

Abscheidung arbeitet gegen Ladung an
Gleichgewicht p(M)+zF @(M)=p (M*)+zF @(M*")

F=96487 C/mol ist Faraday-Konstante: gibt

Ladung pro mol an
« W Chemisches Potential pro mol

« Spannung Ag zwischen Elektrolyt und Elektrode,
die nicht direkt gemessen werden kann

RT N
Ap=Ap.+—In|M”
P=A Pyt n|M"|

Elektrode mit Doppelschicht [1]



measuring
instrument

Pt

1 atom \/Pt‘ . Cv

H, =
Sl .- CuSO,
‘\lj_‘ U <« solution
cX a (Cu?h=1
a (H*)=1 \Porous membrane

Standard-Wasserstoffelektrode [2]

Metal/Metal-Ion Couple

Electrode Reaction

Standard Value (V)

Au/Au”
Au/Av?t
Pd/Pd*
Cu/Cu”
Cu/Cu**
Fe/Fe’*
Pb/Pb>"
Ni/Ni**
Co/Co**
Fe/Fe**
Zn/Zn**
Al / A.13+
Na/Na™

Aut+es Au
Au*t +3ee Au
Pd** +2& Pd
Cut+eeCu
Cu’t+2ee Cu
Fe’* + 3e« Fe
Pb*" +2e < Pb
Ni** 4+ 2e & Ni
Co**t 4+ 2e & Co
Fe’* +2e & Fe
Zn*t +2e s Zn
AP +3es Al
Nat+eeNa

1.692
1.498
0.951
0.521
0.3419
—0.037
—0.1262
-0.257
—0.28
—0.447
—0.7618
—1.662
-2.71

Source: G. Millazzo and S. Caroli, Tables of Standard Electrode Potentials, Wiley, New York, 1978

Standard-Elektrodenpotential [2]

Als Referenzelektrode wird Standard-\Wasserstoffelektrode auf 0 gesetzt

« Platinelektrode, die mit Wasserstoffgas bei 1,093 bar Druck umspult wird

* In saurer Lésung mit Aktivitat a=1 von H”

Es gilt Nernstgleichung:  p—pg &L ;147
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3-Elektroden-Zelle: RE= Referenzelektrode,
LC= Lugin Kapillare, TE= Probe,
CE: Gegenelektrode GF=Glasfritt [2]

TE

Vorgange an Elektroden mit 3
Elektrodenzelle untersucht

Hochohmige Spannungsmessung
gegen Referenzelektrode

Strommessung zwischen Probe
und Gegenelektrode

Unabhangige Messung von U und |
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€ Mixed control
o (activation and
5 : mass transport)
O | Linear
region

Exponential region

Y

Potential

Strom-Uberspannung-Kennlinie [2]

Verschiebung des
Elektrodenpotentials bei Stromfluld

Abweichung nennt man
Uberspannung: n=¢-¢,

Uberspannung setzt sich zusammen
aus:

e Ladungsdurchtritt
o Diffusion
 chemische Reaktion

« Kiristallisation
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Partialstromdichte an Elektrode [3]

 Anodische und kathodische Prozesse einer Elektrode von Uberspannung

abhangig

« Potentialanderung an Elektrode hebt bzw. senkt Energieniveaus der

Elektronen in Elektrode: Ag positiv — mehr Elektronen in Elektrode, Ag
negat.— Elektronen in Losung

» Durchtritts-Strom-Spannungsbeziehung beschrieben durch Butler-Volmer-
Gleichung:

i=ioexp(

(1-x)zFn\ . —xzFn
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Concentration
Cox(X) A

Nearest diffusion

Y

( layer model (linear profile)
/<Icomentration

(activity profile)

Distance from electrode

5
[X]

Diffusion
layer

Nernst Diffusionsschicht [3]

Aulderhalb der Diffusionsschicht ist
Konvektion bestimmend

Diffusionsschicht:
Diffusion bestimmt lonentransport

Konzentrationsverlauf abhangig

von Uberspannung

» |st Konzentration an Elektrode
c(x=0)=0, dann werden lonen

sofort eingebaut, Diffusion
bestimmt Abscheidungsvorgang

Angenahert durch Nernstsche
Diffusionsschicht

Diffusionslimitierter
Abscheidestrom: - c(x=w)FnD
5
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» Bei konstantem Potential an
Elektrode ist Konzentration der
lonen an Elektrode konstant

» Diffusionsschicht wachst bis zu
konstanter Grofde

Response
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Konzentration —s

Time

Stroménderung bei
potentiostischer Elektrolyse [3]

0 3§,
Diffusionsschicht [1]

X

Abstand von der Elektrodenoberfldche —



¥,

— CHILON;

» Konzentration der lonen sinkt mit
wachsendem Potential an der

¢ Elektrode
40  Zum Zeitpunkt t findet erst eine
npu
: } Reaktion an der Elektrode statt
/
{ ' - mol /|
t=0 Time '{/;'
[ms] V7 i=
E ‘é 0
c—ot—r—1 |
:’J : I :%
/ U
Response | Overpotential 1 %Z’ ¢® (28 10°%M ca®
ﬁé [ 28, Cd®+26—Cd" in 1N H, 50, )
sl e
t=0 Time %r e
0 X

Potentialanderung bei galvanostatischer
Elektrolyse [3] Abstand von der Elektrodenoberflache —s

Diffusionsschicht [1]
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Periodic-Reverse Pulses
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Symmetric Sinusoidal Pulses

LY

Time

2]

3 unterschiedliche Pulsformen

Rectangular-pulse deposition:

| oder U an der Elektrode als
Rechteckspannung/-Strom zwischen O und U__

bzw. |
max

« Konzentration an Elektrode wird erhoht
Periodic reverse deposition:

* | oder U schwankt als Rechteckspannung/-strom
zwischen negativen und positiven Werten

» Einsatz zur Oberflachenglattung
Superimposed sinusoidal deposition:
» Sinusformig schwingendes U bzw. |

« DC-Offset kann angelegt sein
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Nernst-Diffusionsschicht unterteilt
in 2 Bereiche

1. Bereich, in dem die Konzentration
der lonen mit der
Elekrodenfrequenz pulsiert

2. Stationarer Bereich



Additive andern:

« Konzentration von freien Platzen auf der Oberflache
 Konzentration der Adionen auf der Oberflache
» Diffusionskoeffizient

 Oberflachendiffusion

Einsatz zur Oberflachenglattung
In der Halbleiterindustrie zum gleichmaldigen Fullen von Lochern

Problem: zu schnelles Wachstum kann zum Einschlufd von Additive und
damit zu Verunreinigungen fuhren

Als Leveler und Brightener zur Glattung von Oberflachen
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 Uberspannungsabhangigkeit von

(100) Kupfer

Es bilden sich:

Bei Uberspannung bis 10mV

Grate/Pyramiden
Bei 40-70mV Plattchen
Bei 70-100mV dunne Plattchen

Uber 100mV polykristalline
Abscheidung

Polycrystalline Lamellae
+ lamellae ] .(4 Cubic layers Pyramids
|
[mAcm™?] 25 201716 1210 7 5 3 1
T e I I I
50

100

-1 150

[mv]

[3]



« Bindungsenergie zwischen Unterlageatomen und Adionen grof3er als
Bindungsenergie zwischen Adion und Metall:

- Schicht far Schicht-Wachstum bei etwa gleichgrof3en Gitterkonstanten

- Eine 2D-Schicht und danach 3D Wachstum bei unterschiedlichen
Gitterkonstanten

- Bindungsenergie zwischen Metall und Adion grofRer: 3D-Wachstum
* Unterlage kann sein:
« Einkristall
* Polykristall
« Amorph
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Monokristalline Unterlage:
Wird gewahlt, um moglichst keine Korngrenzen zu bekommen, da diese spater

elektrische Widerstand bilden
Unterschiedliche Orientierungen der Kristalle mit unterschiedlichen

Wachstumsraten und Austauschstromen konnen ausgeschlossen werden

Polykristalline Unterlage
Verschiedene Kristallorientierungen haben unterschiedliche Wachstumsraten

« Es gibt zufallig orientierte Kristalle
oder Kristalle mit Vorzugsrichtung

Amorphe Unterlage
3D-Cluster wachsen zusammen

und bilden Polykristall

Orientierung der Korner perfekt
(a) zuféllig orientierter Polyristall
(b) Polykristall mit Vorzugsrichtung [3]

zufallig angeordnet
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Substrate
Columnare Struktur [3]

Struktur wird sehr haufig
beobachtet

kleine Korner an der Oberflache

Keime mit niedriger
Oberflachenenergie wachsen auf
Kosten derer mit grol3er



Besitzen fast Uberall gleichen
Durchmesser

« Entstehen bei inneren Spannungen
wahrend des Abscheidens

« Konnen zum Kurzschluss fuhren

 Wachsen auf
Schraubenversetzungen

Whisker [6]



e Strauchartige Struktur
» Geringe Elektrolytkonzentration
 Hohe Austauschstromdichte

 Massentransport ist limitierender
Faktor, Adionen werden sofort fest
eingebaut

« Hat meist Vorzugsrichtung

» |st Skelett eines Einkristalls in
Sternform 2D oder auch 3D

Oben: Dendride [4]
Unten: Eiskristall [5]



Halbleiterplatten werden elektrochemisch
mit Leiterbahnen und Transistoren
versehen

Probleme:

« Diffusion der abgeschiedenen Atome in die
Unterlage

— GelOst durch Einbringen einer
Sperrschicht

« Korngrenzen erhohen elektrischen
Widerstand

» Auf Isolatoren keine Elektrochemischen
Abscheidungen moglich

[3]
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(a) ¢ —— : ——<— Substrate
Barrier (Ta) Cu seed IayeFr
Dielectric

(b)

Electrodeposited
Cu

.L.Resis:

@) e WD (]

(d) | SIEE )

(h) L

« Dielectric RIE = Atzen eines
Dielektrikums in reaktiven Plasma

» Wachstum von unten und von den
Seiten

« Additive sorgen dafur, dass
Wachstum von unten am
schnellsten ist, sonst Gefahr von
Lochern

Produktionsschritte zur Herstellung von
Kupferverbindungen: a) Substrat b)
Abscheidung Dielektrikum c) dielectric RIE
durch Licht undurchléssige Schablone e)
Aufbringen von Diffusionssperre und
Keimschicht f) elektrochemische Abscheidung
von Kupfer g) polieren [3]
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Substrate « \Wachstum hier nur von unten

Cu seed layer

« Kein Problem durch Entstehung
von Lochern in Abscheidung

Resist

(©

(d) ST

Produktionsschritte: a) Substrat b)Keimschicht
aufbringen c)Form aufbringen d) Cu abscheiden
e) Form und Keimschicht entfernen f)
Dielektrikum aufbringen [3]

(e)

Dielectric

(f)




Elektrodenpotential begrenzt Abscheidestrom:

« Butler-Volmer-Gleichung
Diffusion/lonenkonzentration:

* Nernst Diffusionsschicht
Struktur der Unterlage beeinflusst ob:

e Einkristall

« polykristallin mit oder ohne Vorzugsrichtung
Anwendung in der Industrie an 2 Beispielen:

 Dielectric RIE

 Through-mask deposition
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