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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Entwicklung und Charakterisierung eines Pd-haltigen,
anorganisch-organischen Sol-Gel-Beschichtungsmaterials flr oxidische Substrate wie
Glas und Keramik beschrieben, welches nach einer UV-Bestrahlung sowie einer thermi-
schen Behandlung hinsichtlich einer Cu-Abscheidung in einem (@uf3en-)stromlosen Ver-
kupferungsbad katalytisch wirksam ist, wobei elektrische Schichtwiderstande des abge-
schiedenen Cu von bis zu 9? 1 m? erzielt werden konnten. Im Falle einer Strukturierung
im Tampondruckverfahren gelingt ein vollstdndig additiver Aufbau von Leiterbahnen se-
lektiv auf dem strukturierten Beschichtungsmaterial, wobei Strukturbreiten und -abstéande
bis herab zu jeweils 100 um erzielt wurden.

Das Beschichtungssol besteht im wesentlichen aus einem methacrylatmodifizierten
Aminosilan sowie methacrylatmodifiziertem Diethylentriamin in alkoholischer Losung, wo-
bei die organische Copolymerisation beider Komponenten durch einen Photostarter wah-
rend der UV-Bestrahlung initiiert wird. Das Palladium liegt im Beschichtungssol ionisch vor
und wird wahrend der thermischen Behandlung zu katalytisch wirksamem kolloidalem
Palladium reduziert. Dariber hinaus enthélt die Beschichtungslésung unvernetzbares
Diethylentriamin, welches das vorliegende ionische Pd** unter Komplexbildung stabilisiert.
Es hat sich dabei gezeigt, da3 der arithmetische Mittenrauhwert R, des verdichteten
Beschichtungsmaterials mit zunehmenden Gehalt an Diethylentriamin im Beschich-
tungssol ansteigt und sich zwischen einem Wert von <0,02 um und 0,61 um einstellen
laRt, was hinsichtlich der Haftung des stromlos abgeschiedenen Kupfers von grof3er Be-
deutung ist.



Abstract

In the present work the development and characterization of a Pd-containing inorganic-
organic sol-gel coating material for oxidic substrates like glass and ceramic is described.
This material shows catalytic effectiveness for the electroless deposition of copper after
UV- and thermal treatment. By this way electric sheet resistances of the deposited copper
down to 9? 1 m? were achieved. In case of a structuring by pad-printing, a fully additive

building of printed circuit lines on the structured sol-gel material is possible, while linewiths
and -spaces down to 100 um were reached.

The coating sol consists of a methacrylate modified aminosilane and methacrylate
modified diethylenetriamine in alcoholic solution, in which an organic copolymerization of
both componends is initiated by a uv-curing agent during irradiation. Besides this, the
coating solution contains soluted ionic Pd** which is reduced to catalytic active Pd° by the
thermal treatment and is also containing unpolymerizable diethylenetriamine for the
stabilization of the ionic Pd*. It has been found that the roughness of the densified
coatings increases significantly with an increasing content of diethylentriamine in the
coating solution. By this way it is possible to adjust the arithmetical average height of the
coatings between < 0,02 um and 0,61 um, what is very important for a good adhesion of

the electroless deposited copper.
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1  Einleitung

Die Entwicklung neuer Verfahren und Materialien zur Herstellung strukturierter Leiter-
bahnen fiir Anwendungen in der Mikroelektronik ist, insbesondere vor dem Hintergrund
moglichst niedriger Herstellungskosten sowie hoher Umweltvertréaglichkeit, von grof3er
industrieller Bedeutung.

Die industriell am haufigsten verwendeten Verfahren zur Herstellung von Leiterplatten
beruhen auf der Subtraktivtechnik. Dabei geht man im einfachsten Fall von einem Cu-la-
minierten Tragermaterial (z.B. glasfaserverstarktes Epoxid-Glashartgewebe oder Poly-
imid) aus und fiihrt eine Strukturierung entweder photolithographisch oder in einem kon-
ventionellen Druckverfahren wie dem Siebdruck durch. Im Falle einer photolithographi-
schen Strukturierung wird die Cu-Oberflache zunéachst mit einem Photolack versehen,
welcher anschlielend durch eine Maske hindurch selektiv bestrahlt wird. Im Anschluf3
daran kann der Photolack mit einem Losungsmittel entweder an den belichteten oder aber
an den unbelichteten Stellen (abhangig vom jeweiligen Verfahren) gelost werden. Danach
bleibt ein strukturierter, schiitzender Lackiberzug auf denjenigen Stellen der Cu-Ober-
flache zurtick, an denen die gewinschten Strukturen entstehen sollen. Im Falle einer
Strukturierung im Siebdruck kann ein solcher strukturierter, schitzender Lackuberzug
direkt auf die Cu-Oberflache gedruckt werden. In einem Atzbad wird dann das freiliegende
Cu entfernt, so daf3 schlie3lich die gewlunschten Strukturen aus Cu zurtickbleiben. Nach
der Ablésung des schitzenden (Photo-)Lackes auf den Cu-Strukturen kann die Leiter-
platte weiterverarbeitet werden.

Ein wesentlicher Nachteil solcher Verfahren liegt in der Verwendung grof3er Mengen ag-
gressiver Atzlosungen (FeCk, (NH,),SOs) sowie dem damit verbundenen Anfall umwelt-
gefahrdenter Cu-haltiger Abwasser, welche wiederum teuere Aufbereitungsanlagen erfor-
dern. Daruiber hinaus erfolgt wahrend des Atzprozesses eine erwiinschte Erosion an den
Seitenflachen der Leiterbahnen aus Cu. Diese Unteratzung gewunschter Leiterbahnen
erfolgt von beiden Seiten her, so daf? die Leiterbahnen bei diesem Verfahren wahrend des
Atzvorganges immer schmaler werden. Bei einem isotropen Atzverhalten muR die durch
den schiitzenden Lackiiberzug gegebene Leiterbahnbreite zu Beginn des Atzvorganges in
der GroRenordnung der doppelten Cu-Schichtdicke liegen, um nach dem Atzvorgang
noch eine Leiterbahn zu hinterlassen. Somit besteht bei diesem Verfahren ein Zusam-
menhang zwischen der Cu-Schichtdicke und der minimalen Breite der Leiterbahnziige.
Die zuvor genannten Nachteile lassen sich bei Verwendung eines vollstandig additiven
Leiterbahnaufbaus vermeiden. Aus der Kunststoffverarbeitung ist ein additiver Prozel3 zur
unstrukturierten, flachigen Metallisierung von elektrisch nichtleitenden Kunststoffteilen
bekannt. Bei diesem Verfahren kann Kupfer aus einem kinetisch gehemmten, stromlosen
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(chemischen) Verkupferungsbad auf katalytisch wirksamen Oberflachen abgeschieden
werden. Die katalytische Wirksamkeit wird hierbei durch eine flachige Bekeimung (Ad-
sorption) der zu verkupfernden Kunststoffteile mit Pd/Sn-Kolloiden in einem Tauchbad
herbeigefuhrt. Nach einer vollstdndigen Bedeckung der Pd/Sn-Kolloide erfolgt im Ver-
kupferungsbad eine weitere autokatalytische Cu-Deposition auf dem bereits abgeschie-
denen Cu.

Eine Strukturierung von Leiterbahnen aus Cu auf dielektrischen Substratmaterialien kann
in einem solchen ausschlie3lich additiven Verfahren unter Vermeidung oben genannter
problematischer Atzschritte dadurch erreicht werden, daf nach einer flachigen Adsorption
katalytisch wirksamer Pd/Sn-Kolloide diejenigen Stellen des Substrates, welche spater
keine Leiterbahnzige tragen sollen, durch einen z.B. im Siebdruck oder photolithogra-
phisch strukturierbaren Lack abgedeckt werden. AnschlieRend erfolgt im auf3enstrom-
losen Verkupferungsbad lediglich auf den vom Lack unbedeckten, katalytisch wirksamen
Bereichen des Substrates eine Metallisierung. Weniger Prozel3schritte bendtigen dem-
gegenuber Verfahren, bei denen ein Pd-haltiges Beschichtungsmaterial direkt in einem
geeigneten Druckverfahren strukturiert auf das Substrat aufgebracht wird und auf dem,
nach einer Trocknung oder Verdichtung der Beschichtung, im Verkupferungsbad aul3en-
stromlos Cu abgeschieden werden kann. Dabei stellt insbesondere der Tampondruck ein
in den letzten Jahren sehr weit verbreitetes, kostenglnstiges und zuverlassiges Struktu-
rierungsverfahren dar. Wahrend fur Kunststoffsubstrate bereits Pd-haltige Beschich-
tungsmaterialien zum vollstandig additiven Aufbau von Leiterbahnstrukturen nach einer
Strukturierung in herkdmmlichen Druckverfahren mit Leiterbahnbreiten und -abstanden
von 100 um existieren, sind solche strukturierbaren, hinsichtlich der stromlosen Cu-Ab-
scheidung katalytisch wirksamen Beschichtungsmaterialien speziell fur Glas- und Kera-
miksubstrate nicht bekannt.

Die Sol-Gel-Technologie eréffnet hierbei vielfaltige Moglichkeiten der Herstellung von Be-
schichtungsmaterialien mit besonderen, mafigeschneiderten Eigenschaften wie etwa der
Mikrostrukturierbarkeit oder der Haftung auf unterschiedlichsten Substraten. Bei dem Sol-
Gel-Prozel3 handelt es sich um ein Verfahren, bei dem aus zumeist metallorganischen,
molekularen Precursoren mit hydrolysierbaren Gruppen wie Alkoxiden oder Acylverbin-
dungen durch kontrollierte chemische Reaktionen anorganische, nichtmetallische poly-
mere Netzwerke gebildet werden. Im Verlauf der Reaktion wird ausgehend von den mole-
kularen Precursoren Uber eine kolloidale Losung (Sol) ein festes Gel gebildet. Setzt man
organofunktionelle Precursoren mit nichthydrolysierbaren organischen Resten ein, so
gelingt es mit Hilfe des Sol-Gel-Prozesses anorganisch-organische Kompositmaterialien
herzustellen, bei denen sich der organofunktionelle Rest im Endprodukt wiederfindet und
die Eigenschaften des erhaltenen Materials beeinfluf3t. Aufgrund der Variationsmaglich-



keiten der Precursoren ist eine nahezu unbegrenzt grof3e Vielzahl an Sol-Gel-Materialien
denkbar. Weitere Vorteile des Sol-Gel-Verfahrens liegen dartber hinaus insbesondere in
der exakt einstellbaren Stochiometrie sowie in der grof3en erreichbaren Homogenitat,
wobei neben Formkérpern und Pulvern auch Beschichtungen fur unterschiedlichste Sub-
stratmaterialien hergestellt werden kdnnen. Es ist bekannt, da? mit Hilfe des Sol-Gel-
Verfahrens unter Verwendung aminogruppenfunktionalisierter Precursoren Edelmetall-
ionen wie z.B. Pd** in Beschichtungssolen unter Komplexbildung stabilisiert werden kon-
nen, welche nach der Tauchbeschichtung von Glassubstraten und der Bildung eines Gels
wahrend einer zusatzlichen thermischen Behandlung zu kolloidalem Metall im Beschich-
tungsmaterial fuihren. Dabei kann bei solchen Materialien eine potentielle katalytische
Wirksamkeit hinsichtlich einer Cu-Abscheidung in einem geeigneten stromlosen Verkupfe-
rungsbad erwartet werden.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit liegt in der Entwicklung eines mikrostrukturierbaren Sol-
Gel-Beschichtungsmaterials speziell fur Glas- und Keramiksubstrate, welches sich fiir die
Herstellung von Leiterbahnstrukturen aus Cu in einem vollstandig additiven Verfahren
eignet. Im weiteren wird zunachst eine Ubersicht tiber den Stand der Wissenschaft und
Technik hinsichtlich der Sol-Gel-Technologie sowie der stromlosen Cu-Abscheidung ge-
geben. Darauf folgt eine Beschreibung des Kenntnisstandes des Tampondruckverfahrens
sowie der Herstellung flachiger (unstrukturierter) und strukturierter Beschichtungen aus
Cu auf dielektrischen Substratmaterialien. Nach einer Beschreibung der experimentellen
Methoden werden die Ergebnisse der Entwicklung und Charakterisierung eines kataly-
tisch wirksamen und im Tampondruck mikrostrukturierbaren Pd-haltigen Sol-Gel-Be-
schichtungsmaterials zum vollstandig additiven Aufbau von Leiterbahnstrukturen auf Glas-
und Keramiksubstraten durch stromlose Cu-Abscheidung diskutiert.

Dariliber hinaus wird ein Ausblick hinsichtlich der weiteren Moglichkeiten einer Photo-
strukturierung dieses Beschichtungssystems mit einem nachfolgenden, ebenfalls additi-
ven Aufbau von Leiterbahnen gegeben, wobei eine weitere Miniaturisierung der erzielba-

ren Strukturen im Vergleich zum Tampondruck erwartet werden kann.



2 Stand der Wissenschaft und Technik
2.1 Der Sol - Gel - Prozel}
2.1.1 Prinzip

Der Sol-Gel-Prozel ist ein Verfahren zur Herstellung fester, anorganisch-nichtmetallischer
Materialien bzw. anorganisch-organischer Komposite in Form von Monolithen, Beschich-
tungen, Pulvern oder auch Fasern mit Hilfe kontrollierter chemischer Reaktionen aus L6-
sungen von molekularen Precursoren [l]. Dieser Prozeld beeinhaltet die in Formel (1)

schematisch gezeigten einzelnen Stufen.

Precursor Sol Gel Endmaterial
2?7 ?? ? 2?7
A ??2? B 2?? (C 2?77 D @
molekular kolloidal fest fest
(porés) (dicht)

Ausgehend von molekularen Precursoren (A) entsteht dabei Uber die Zwischenstufen Sol
(B) und Gel (C) das gewiinschte Endmaterial (D), wobei in speziellen Féllen auch das Gel
(C) das Endmaterial darstellen kann.

Als Precursoren werden oftmals Alkoxide oder Acylverbindungen verwendet. Diese
kénnen in Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen umgesetzt werden, wobei zunachst
ein Sol entsteht. Bei weiter voranschreitender Kondensation bildet sich ein Gel aus,
welches nach thermischer Verdichtung schlie3lich zum Endmaterial fiihrt. Die folgenden
Reaktionsgleichungen beschreiben die Vorgange der Hydrolyse und Kondensation am
Beispiel von Si-Alkoxiden [2] :

Hydrolyse :
Si(OR), ? nH,0O ? Si(OR),,,(OH), ? NnROH 2
Abhéngig von der Menge des zugegebenen Wassers und der Anwesenheit eines Kataly-

sators kann eine vollstandige Hydrolyse (n = 4) oder nur eine partielle Hydrolyse (n =
1,2,3) stattfinden.

Kondensation :

?Si?0H ? HO?Si? ? ?2Si?707?Si? ? H,O 3)
?Si?0H ? RO?Si? ? ?2Si?07?Si? ? ROH 4)



Es ist in diesem Zusammenhang zu berlcksichtigen, dal? die Reaktionskinetik vom einge-
setzten Katalysator (Saure oder Base), dessen Konzentration sowie der zugesetzten
Wassermenge abhéngt. Andere Parameter wie z.B. induktive Effekte der Liganden, der
pH-Wert des Reaktionsmediums, die Temperatur oder Art und Polaritat des Losungs-
mittels beeinflussen ebenfalls die Reaktionsablaufe von Hydrolyse und Kondensation.
Durch solche solche Kondensationsreaktionen gelingt es, uber Dimere und Oligomere
auch polymere Netzwerke herzustellen, deren struktureller Grundbaustein bei Verwen-
dung von Si-Alkoxiden als Precursor der [SiO,]* -Tetraeder bildet [3,4]. Neben zu Si sind
bei geeigneter ProzefRfiihrung auch andere Netzwerkbildner wie B, Al, Ti, Zr, P usw.
einsetzbar, wobei sich dadurch die Eigenschaften des Endproduktes variieren lassen.

In Mehrkomponentensystemen kommt der Homogenitat wahrend des Sol-Gel-Prozesses
eine besondere Bedeutung zu, da durch die chemische Struktur die Eigenschaften des
Reaktionsproduktes bestimmt werden. Um eine mdglichst hohe Homogenitat zu gewahr-
leisten, missen die Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen kontrolliert und aufeinander
abgestimmt werden. Dieses Ziel kann durch eine geeignete Auswahl der Precursoren,
deren chemische Modifizierung und die Prozel3steuerung erreicht werden. Falls etwa die
einzelnen netzwerkbildenden Alkoxid-Precursoren sehr unterschiedliche Hydrolyse- oder
Kondensationsreaktionen aufweisen ist darauf zu achten, dal3 keine Phasentrennung auf-
tritt. So kann der schneller mit Wasser reagierende Precursor vorhydrolysiert werden,
indem Wasser innerhalb der Reaktionslosung kontrolliert gebildet wird. Diese vorhydroly-
sierten Teilchen kénnen dann mit allen Arten von teil- bzw. unhydrolysierten Precursoren
reagieren, was zu einer homogenen Immobilisierung der schneller reagierenden Spezies
fahrt [1].

Desweiteren ist es mdglich, die Reaktivitdt eines Alkoxid-Precursors durch chemische
Modifikation zu verandern, indem etwa die Kettenldnge n der Alkoxid-Gruppen in
?(SiO(CH,),CHjs variiert wird. Eine VergroR3erung von n fuhrt dann zu einer Abnahme der
Hydrolysegeschwindigkeit der Si-O-C Bindungen des Precursors. Aul3erdem kann man
versuchen, solche reaktiven Stellen durch Komplexbildung zu blockieren [1].

Die Vorteile des Sol-Gel-Verfahrens liegen insbesondere in der niedrigen Prozel3tempe-
ratur, der exakt einstellbaren Stéchiometrie, den Variationsmdoglichkeiten der Precursoren
sowie in der grof3en erreichbaren Homogenitét [5].



2.1.2 Anorganisch-organische Kompositmaterialien

Setzt man organofunktionelle Precursoren wie R*-Si(OR); mit R™ als organischem Rest
ein, so gelingt es mit Hilfe des Sol-Gel-Prozesses anorganisch-organische Kompositmate-
rialien herzustellen. Da die Si-C-Bindung chemisch wenig reaktiv ist [6] bleibt diese wéh-
rend des Prozesses erhalten und der Rest R™ findet sich im Endprodukt wieder. Eine all-
gemeine Ubersicht tiber den prinzipiellen Reaktionsablauf zur Herstellung anorganisch-

organischer Kompositmaterialien zeigt Bild 1.

Me(OR), + (RO),SiR + (RO),SiR”

Me =Ti, Zr, B, ...
R” = Alkyl, Aryl, ...
R = Vinyl, Epoxy, Acryl, ...

A 4

Hydrolyse und (teilweise) Kondensation

| T
—Me—O—Si—O—?i—
L
|
Sol R”—Si—O—?i—
T

A 4

Aushartung (photochemisch und/oder thermisch)

| T
—M e—O—é i—O0—Si—
| I
|
R—Si—O—Si—

Endprodukt B | [ !

Bild 1: Allgemeines Reaktionsschema zur Herstellung von anorganisch-organischen
Kompositmaterialien nach dem Sol-Gel-Verfahren mit Ausbildung sowohl eines
anorganischen als auch eines organischen Netzwerkes.



Dieses allgemeine Reaktionsschema zeigt die Herstellung anorganisch-organischer Kom-

positmaterialien nach dem Sol-Gel-Verfahren ausgehend von verschiedenen Arten von

Precursoren:

a) Precursoren, deren Zentralatome ausschliel3lich mit hydrolysierbaren Gruppen ver-
knlpft sind (Me(OR),),

b) Si-Precursoren mit einer hydrolysestabilen Si-C-Bindung, deren organischer Rest im
einen Fall zu einer organischen Vernetzung fahig ist (R”") und im anderen Falle keine

organische Vernetzung erméglicht.

Nach einer Hydrolyse und teilweisen Kondensation dieser Precursoren unter Bildung von
Si-O-Si-Bindungen entsteht Sol, aus dem nach einer thermischen und/oder photochemi-
schen Aushéartung das gewinschte Endprodukt hervorgeht.

Durch eine Variation der organischen Reste R, R”" lassen sich die Materialeigenschaften
des Kompositmaterials in einem breiten Bereich variieren. So kénnen die eingefiihrten
organischen Reste sowohl als Netzwerkwandler als auch als Netzwerkbildner fungieren
[1]. Wahrend solche Reste wie Alkyl oder Aryl Trennstellen in das Netzwerk einfihren
(Netzwerkwandler, R” in Bild 1), kdnnen Reste mit polymerisierbaren funktionellen Grup-
pen (z.B. Epoxy, Methacrylat, etc.) ihrerseits eigene organische Netzwerke neben dem
anorganischen Netzwerk ausbilden (Netzwerkbildner, R”" in Bild 1).

2.1.3 Anwendungen von Sol-Gel-Materialien

Neben der bereits in Abschnitt 2.1.1 genannten Mdglichkeit zur Herstellung von Mono-
lithen, Pulvern oder auch Fasern besteht ein wichtiges Einsatzgebiet flr Sol-Gel-Materia-
lien in der Verarbeitung zu Beschichtungen auf verschiedensten Substraten. Dabei bringt
man die Sole z. B. durch Tauch-, Sprih- oder elektrophoretische Beschichtung auf die
Substrate auf und hartet sie anschlieRend photochemisch und/oder thermisch aus. Auf
diese Weise kdonnen Beschichtungen mit besonderen Eigenschaften unterschiedlichster
Art erhalten werden.

Wichtige Beispiele fur die Anwendung von Sol-Gel-Materialien liegen im Bereich optischer
Beschichtungen [7-18], sowie der Erh6hung der chemischen [10,19] und mechanischen
[20] Widerstandsfahigkeit unterschiedlicher Substrate.

Eine Darstellung des Kenntnisstandes hinsichtlich der Verwendung von Sol-Gel-Be-
schichtungsmaterialien fur die stromlose Metallisierung findet sich in den Abschnitten
2.4.3.2 sowie 2.4.3.3.



2.2 Die stromlose Kupferabscheidung
2.2.1 Allgemeines

Die stromlose Abscheidung von Metallen wie etwa Kupfer oder Nickel auf elektrisch
nichtleitenden Substratoberflachen ist ein wichtiger chemischer Prozel3 zur Herstellung
von Beschichtungen aus diesen Metallen. Stromlos abgeschiedene Cu-Schichten spielen
aulBerdem in der Elektronikindustrie zur Durchkontaktierung von Leiterplattenbohrungen
eine wichtige Rolle. Die Vorteile dieses Verfahrens liegen in der Abscheidung von mecha-
nisch nahezu spannungsfreien Cu-Schichten bei einer einheitlichen Bedeckung der Ober-
flache [21]. Dies ist bei elektrischen Schaltungen besonders wichtig, da eine Ablésung der
Cu-Schichten durch solche inneren mechanischen Spannungen bei Leiterbahnen zu
Kurzschlissen oder Unterbrechungen flihren kann.

Eine solche stromlose Metallabscheidung erfolgt durch einen Redox-Prozel3, bei dem das
Kation des abzuscheidenden Metalls ohne &ufRere Stromquelle chemisch reduziert wird.
Aus diesem Grund wird dieses Verfahren auch als auRenstromlose oder chemische Me-
tallisierung bezeichnet. Im Falle einer stromlosen Abscheidung von Kupfer stellt zumeist
eine basische Formaldehydldésung das reduzierende Agens dar, welches komplexierte
Cu®*-lonen zu elementarem CU° reduziert, wobei Komplexbildner wie EDTA"-lonen ver-
wendet werden [22].

Die Gesamtreaktion lautet hierfir :

Cu(EDTA)*” ? 2HCHO ? 40H’ ?%? Cu’ ? H, ? 2H,0 ? 2HCOO’ ? EDTA"’
©)

Dieser Redox-Prozel3 zur stromlosen Kupferabscheidung erfolgt nur auf geeigneten,
katalytisch wirkenden Oberflachen. Pd° ist ein solcher geeigneter Katalysator, welcher die
Elektronentubertragungsprozesse zwischen den Reaktanden gemal Reaktionsgleichung
(5), auf die im einzelnen im folgenden Abschnitt ndher eingegangen wird, erst erméglicht
[22]. Das Palladium sollte hierbei kolloidal und in gleichm&Riger Verteilung auf der zu
verkupfernden Oberflache vorliegen, um eine einheitliche Kupferabscheidung zu
gewahrleisten. Um Uberhaupt eine stromlose Metallabscheidung zu initiieren, ist eine
Mindestbedeckung der jeweiligen Oberflache mit Pd notwendig; diese Anzahl betragt z. B
auf Glassubstraten 5-10" Pd-Atome pro cm® Oberflache [23]. Nach einer vollstandigen
Bedeckung des katalytisch aktiven Pd durch das abgeschiedene Cu setzt sich an der

ebenfalls katalytisch wirksamen Cu-Oberflache die Cu-Abscheidung fort.



2.2.2 Mechanismus

Elektronenmikroskopische Untersuchungen R4] haben ergeben, daf3 die stromlose Ab-
scheidung von Kupfer zunachst durch eine 3dimensionale Keimbildung an katalytisch
wirksamen Stellen auf der jeweiligen Oberflache erfolgt. Diese kugelférmigen Keime mit
einem Durchmesser von etwa 25 A bilden dann Aggregate, welche etwa eine GréRen-
ordnung groRer sind. Im Laufe der autokatalytisch erfolgenden Reaktion wachsen diese
Aggregate weiter, bis sie energetisch instabil werden. Dann setzt ein Rekristallisations-
prozel ein, durch den sich die instabilen Aggregate zu grof3eren, einzelnen Kérnern mit
einem Durchmesser von einigen hundert A umwandeln. Die hieraus resultierenden Kup-
ferschichten weisen eine heterogene Mikrostruktur mit Korngréf3enverteilungen auf, was
durch wiederholte Kornbildungs- und Rekristallisationsprozesse bedingt ist.

In einer Arbeit von Wiese und Weil gelang mit Hilfe elektrochemischer Untersuchungen
der experimentelle Nachweis, dal3 wahrend der weiteren autokatalytischen Cu-Abschei-
dung kein direkter Elektronenaustausch zwischen dem Formaldehyd und den Cu**-lonen
im stromlosen Verkupferungsbad stattfindet, sondern die Elektronenlibergénge Uber die
Cu-Oberflache erfolgen missen [25]. Man kann somit die folgenden beiden Reaktions-
gleichungen fiir die oxidative (Gleichung (6)) sowie die reduktive (Gleichung (7)) Halbzel-
lenreaktion aufstellen :

Halbzellenreaktion 1 (Oxidation des Formaldehyd)

2HCHO ? 4 OH? ? 2HCOO? ? H,? 2H,0 ? 2¢’ (6)

Halbzellenreaktion 2 (Reduktion des Cu™)

Cu(EDTA)?” ? 2¢ ? Cu ? EDTA" (7)

Weitere Untersuchungen zum genauen Ablauf der Halbzellenreaktionen durch Feldman
und Melroy [26] an einer Cu / Cu(EDTA)* - Elektrode mit einer getrennten Betrachtung
des oxidativen und reduktiven Halbzellenstromes in einem EDTA"- und formaldehydhalti-
gen Verkupferungsbad haben gezeigt, daf die beiden gleichzeitig an der Cu-Oberflache
stattfindenden Halbzellenreaktionen 1 und 2 nicht unabhéngig voneinander betrachtet
werden konnen. Es ist vielmehr so, dal3 einerseits die Formaldehydoxidation durch die
Cu-Abscheidung und die Cu-Abscheidung andererseits durch die Formaldehydoxidation

beeinfluf3t wird.



Melroy und Feldman bestimmten in R6] simultan sowohl die Cu-Abscheidungsrate an
einer Cu-Elektrode als auch den Gesamtstrom (mit Hilfe einer Gegenelektrode), woraus
sich, nach einer Umrechnung der Cu-Abscheidungsrate in einen Strom, die Teilstrome der
oxidativen und der reduktiven Halbzellenreaktion angeben lassen. Die aufgenommenen
Strom-/Spannungskurven fiir die Reduktion von Cu(EDTA)? in Gegenwart von Formalde-
hyd differieren von solchen in Abwesenheit von Formaldehyd. Die Cu-Abscheidung be-
ginnt im ersteren Fall schon bei einem deutlich positiveren Potential der Kupferelektrode.
Die Autoren schlieRen aus ihren Resultaten, dal3 das Formaldehyd nicht nur als Redukti-
onsmittel fungiert, sondern auch die Reduktion eines Cu(EDTA)? - Komplexes katalysiert.
Der Mechanismus der Katalyse beeinhaltet moglicherweise die Adsorption (oder Bildung)
eines Cu(EDTA)* / HCHO - Komplexes auf der Cu-Elektrode mit dessen nachfolgender
Reduktion. Aufgrund der komplexen vorliegenden Verhaltnisse ist es notwendig, detail-
lierter auf die einzelnen Halbzellenreaktionen einzugehen und deren gegenseitige Abhan-
gigkeit zu verdeutlichen.

2.2.2.1 Betrachtung der Halbzellenreaktion 1 (Oxidation des Formaldehyd)

Untersuchungen von Wiese und Weil 5] haben gezeigt, daR eine merkliche Cu**-Re-
duktion bei der verwendeten Bad-Zusammensetzung (20 g/l Na,SO,, 20 g/l HCOONa, 35
g/l EDTAH, 10 g/l CuSO,-5H,0 sowie NaOH verschiedener Konzentration) erst bei einem
pH > 11 stattfindet. Man kann deshalb davon ausgehen, daf? es sich bei der katalytisch
wirksamen Spezies unter den im Verkupferungsbad herrschenden Bedingungen (pH ? 12)
um Methandiolat-Anionen HCO(OH)™ handelt, welche in einer nucleophilen Addition von

OH an Formaldehyd entstehen :

H,C? O ? OH’ ? H,CO(OHY’ (8)

Wiese und Weil kommen in [27] aul3erdem zu dem Schluf3, daf? wahrend der stromlosen
Cu-Abscheidung Methandiolat-Anionen HCO(OH)™ an die Cu-Oberflache adsorbiert sind.
Diese bilden dann durch eine Wasserstoffabspaltung die elektroaktive Spezies fir die
elektrochemische Formaldehydoxidation, aus der Formiat-lonen HCOO™ hervorgehen:

2 H,CO(OH)?, ? 2HCO(OH)?,, ? H, 9)

ads

HCO(OH)?,, ? OH’ ? HCOO’ ? H,0 ? €’ (10)

10



Es konnte h diesen Experimenten weiterhin gezeigt werden, dafl3 eine Oxidation von
Formaldehyd in merklichem Ausmald nur bei gleichzeitiger Cu-Abscheidung stattfindet.
Wird die Cu-Abscheidung plotzlich "ausgeschaltet”, was entweder durch einen sehr
schnellen Losungsaustausch oder aber durch einen Potentialsprung zu einem positiveren
Potential der Cu-Elektrode erfolgen kann, dann nimmt die Formaldehyd-Oxidation mit der
Zeit ab. Somit stabilisiert also die Cu**-Reduktion die Oxidation des Formaldehyds. Hier-
bei ist noch nicht geklart, ob dieser Effekt eher auf die stetige Bildung einer frischen (sau-
beren) Oberflache oder aber auf die standige Wiederherstellung bestimmter Ober-
flacheneigenschaften, wie z. B. aktiver Stellen, zurlickzufiihren ist [25].

In einer anderen Arbeit [28] wird davon ausgegangen, dal3 die Oxidation von Formalde-
hyd auf Kupfer durch eine spezifische, aktive Oberflache, welche sich wahrend der Cu-
Abscheidung standig selbst bildet, katalysiert wird. Diese Oberflache scheint durch eine
Mikrostruktur mit einer hohen Oberflachenrauhigkeit in atomaren GroRenordnungen cha-

rakterisiert zu sein.

2.2.2.2 Betrachtung der Halbzellenreaktion 2 (Reduktion des Cu?")

Neben Methandiolat-Anionen zeigen auch andere Spezies wie Pyridin, Ammoniak oder
Ethylendiamin eine katalytische Aktivitdt bei der Cu*-Reduktion in einer alkalischen,
EDTA"-haltigen Lésung R7]. Diesen Substanzen ist gemeinsam, daR sie an Cu-Ober-
flachen adsorbieren und Komplexe mit Cu**-lonen bilden kénnen. Die letztere Fahigkeit
wird benétigt, um die starken Bindungen zwischen den Cu**-lonen und den komplexie-
rend wirkenden EDTA"-Anionen teilweise aufzubrechen und zu ersetzen. Es entsteht so-
mit aus dem Cu** / EDTA" - Komplex, in dem die Cu**-lonen 6-fach koordiniert sind, ein
Mischkomplex mit solchen o.g. katalytisch aktiven Spezies [25]. Es ist anzunehmen, dal3
solche Mischkomplexe, im Gegensatz zu reinen Cu** / EDTA* - Komplexen, spezifisch an
Kupfer adsorbieren und so einen Elektronenubergang erleichtern.

Aufgrund der zuvor gegebenen Ausfiihrungen im Hinblick auf die Rolle von Formaldehyd
(bzw. Methandiolat-Anionen) als Katalysator fur die Cu**-Reduktion mu Gleichung (7)
wie folgt prazisiert werden :

CU(EDTA)?* ? 2’ ? %°¥°¥% 2 Cu ? EDTAY 11)
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2.2.2.3 Zusammenfassung des Mechanismus der stromlosen Cu-Abschei-
dung

Aufgrund der bisherigen Untersuchungen [25-28] kann zusammenfassend folgender Vor-
schlag Uber den Mechanismus der stromlosen Cu-Abscheidung gegeben werden:

Bei den im Verkupferungsbad herrschenden Bedingungen (pH ? 12) liegt Formaldehyd in
Form von Methandiolat-Anionen H,CO(OH)" vor. Diese kénnen an die Cu-Oberflache ad-
sorbiert werden und dort unter Wasserstoffabspaltung zur eigentlich elektroaktiven Spe-
zies HCO(OH) reagieren. Zum anderen sind Methandiolat-Anionen beféhigt, mit den im
Verkupferungsbad vorliegenden Cu** / EDTA* - Komplexen Mischkomplexe einzugehen,
welche an Kupfer adsorbieren und so einen Elektroneniibergang zum Cu** ermdglichen.
Somit erfolgt tiber die Cu-Oberflache der Ubergang eines Elektrons von der adsorbierten
Spezies HCO(OH) zum ebenfalls adsorbierten Cu** / EDTA* / H,CO(OH)™ - Mischkom-
plex. Zu Beginn der Cu-Abscheidung kénnen katalytisch aktive Pd-Teilchen die Rolle ei-
nes Elektronen-Ubertragers tbernehmen, bis dann wahrend der Cu-Abscheidung standig
neue katalytisch aktive Stellen auf der anwachsenden Cu-Schicht gebildet werden.

Aus den zuvor beschriebenen Mechanismen der stromlosen Cu-Abscheidung wird die
Bedeutung des Katalysators, wie z. B. Pd° firr diesen ProzeRR deutlich. Um eine gleichmé-
Bige stromlose Cu-Abscheidung zu erhalten, ist es wichtig, dal3 der Katalysator in fein-
verteilter Form an der Oberflaiche des Substrates bzw. des Beschichtungsmaterials, auf
dem die Metallschicht gebildet werden soll, vorliegt und fur die Verkupferungslésung zu-

ganglich ist.
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2.2.3 Die stromlose Verkupferung nichtleitender Substratober-
flachen als technologischer Prozel3

Aus den vorangegangenen Abschnitten wurde deutlich, dal’ sich das Prinzip der strom-
losen Cu-Abscheidung zur vollstandig additiven Herstellung von Beschichtungen aus Cu
eignet. Dariliber hinaus ist dieses Verfahren ein wichtiger technologischer Prozel} in der
Elektronikindustrie zur Herstellung von flachigen Beschichtungen fur Abschirmungs-
zwecke und Ohmschen Widerstédnden sowie zur Durchkontaktierung von Leiterplatten-
bohrungen [21].

Der Gesamtprozel3 zur Abscheidung von Kupfer auf Kunststoffen IRt sich in eine Reihe

einzelner Schritte unterteilen, welche in Bild 2 schematisch gezeigt sind [29] :

Entfettung, Aufrauhung der

Substratreinigung / Beizen Oberflache

Verbesserung der nachfolgenden

Konditionierung Adsorption stabilisierter Kolloide

A 4

Adsorption stabilisierter Pd/Sn-

Aktivierung Kolloide an das Substrat

A 4

Entfernung der Stabilisatorhille von

Beschleunigung den adsorbierten Kolloiden

A 4

Verkupferung Stromlose Cu-Abscheidung

L L]

Bild 2: Allgemeines Schema des technologischen Prozesses zur flachigen (unstrukturier-
ten) Abscheidung von Cu auf Kunststoffen.

Die oben aufgefuhrten Einzelschritte werden im folgenden kurz erlautert.
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2.2.3.1 Substratreinigung / Beizen

Die Reinigung der Substrate sowie das Beizen (Anéatzen) der Oberflachen erfolgt haufig in
einem Arbeitsgang mithilfe von Atzmitteln wie Chromschwefelsaure [30] oder Permanga-
natldsungen [31]. Diese Atzung erzeugt zum einen eine fettfreie Substratoberflache und
bewirkt zum anderen eine Erhéhung der Rauheit unter Bildung einer mikropordsen Ober-
flache mit Porendurchmessern in der Grol3enordnung von 1 um [30]. Beide Eigenschaften
sind fiir eine gute Adsorption des Katalysators und fir eine gute Haftung der stromlos ab-
geschiedenen Cu-Schicht von entscheidender Bedeutung, da durch die rauhe Oberflache
eine mechanische Verzahnung der abgeschiedenen Cu-Schicht mit dem Kunststoff-
substrat erreicht werden kann.

Hierbei ist von besonderer Bedeutung, daR das Atzmittel selektiv mit einem Bestandteil
des Polymers reagiert um eine kontrollierte Atzung zu erreichen. Vor diesem Hintergrund
wurden Kunststoffe wie etwa ABS-Polymere (Acrylnitril-Butadien-Styrol) als besonders
geeignete Substratmaterialien fur eine stromlose Metallisierung entwickelt. Dieser Kunst-
stofftyp besteht aus Polymerisaten einzelner Blockcopolymere der Komponenten Acryl-
nitril, Butadien und Styrol, wobei eine rauhe Oberflache durch einen gezielten oxidativen
Angriff auf die Butadien-Einheiten des ABS wahrend einer Chromschwefelsaurebehand-
lung hervorgerufen werden kann [32]. Unter dem Gesichtspunkt des Umweltschutzes wird
jedoch in neuerer Zeit versucht, die Verwendung von Chromschwefelsaure, trotz effektiver
Atzwirkung, einzuschranken und durch andere oxidativ wirkende Atzmittel wie Permanga-

natlésungen zu ersetzen [31].

2.2.3.2 Konditionieren

Nach einer Behandlung der Oberflachen von Kunststoffsubstraten mit Chromschwefel-
saure weisen diese haufig eine negative Ladung auf [33]. Da im industriellen Einsatz eine
Adsorption negativ geladenener Katalysatorteilchen an die Substratoberflachen erfolgt (s.
unten), ist es aus elektrostatischen Grinden notwendig, die negative Ladung dieser
Oberflache zu verandern. Dies kann durch eine Adsorption von Tensiden kationischen
Charakters erfolgen, so dafl3 die Kunststoffoberfliche eine neutrale, eventuell sogar
schwach positive Ladung erhéalt, wodurch die Adsorption von negativ geladenen Kataly-
satorteilchen verbessert wird. Eine solche Vorgehensweise wird als Konditionieren be-

zeichnet.
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2.2.3.3 Adsorption des Katalysators

Als Katalysator fur die stromlose Cu-Abscheidung haben sich im industriellen Prozef3 kol-
loidale Pd/Sn-Lésungen durchgesetzt, welche durch eine Hille aus SnClI;-lonen stabili-

siert werden. Aufgrund ihrer negativen Ladung lassen sich diese Kolloide in wafriger,
salzsaurer Losung besonders gut an positiv geladene Substratoberflachen adsorbieren.
Die Herstellung solcher kolloidaler Pd/Sn-Lésungen wird in B4] folgendermalRen be-
schrieben:

Die Zugabe einer SnCh-L6sung zu einer Losung von PdCL, in Salzsaure fuhrt zur Bildung

einer Pd/Sn-Komplexverbindung :

x[PCLF? 2 #22  [Pd}” Sn}’ CL]” (12)

Durch einen Autoreduktionsprozel3 des obigen Komplexes entsteht ein Sol mit einem

Pd/Sn-Legierungskern und gelésten Sn** und Sn**-lonen :

[Pd? Sn’ CI’]" 2 22?2  (Pd/Sn)2ASnCI}), ? SnCI¥’ ? SnCl: (13)

Bei einem Verhéltnis Sn : Pd = 2 : 1 in der Losung ist das erhaltene Pd/Sn-Legierungs-

teilchen nicht hinlanglich mit SnCI; stabilisiert und kann zu einem Kern werden, dem sich
weitere (Pd/Sn)ASnCl?), -Teilchen anschlieBen. Dieser Agglomerationsprozef3 dauert

solange, bis sich der Kern vollkommen mit stabilisierendem SnCI; tiberzogen hat :

x (Pd/Sn)(SnCl?), 2 22 [(Pd/Sn)(SnCl)._ ], (14)

Hierbei sind die Sn*"-lonen der stabilisierenden SnCE-Hiille dem Pd/Sn-Kern zugewandt,

wahrend die Cl-lonen auf der Auf3enseite angeordnet sind. Auf diese Weise koénnen

Pd/Sn-Legierungsteilchen mit einem Durchmesser um 10 nm erhalten werden [30].
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2.2.3.4 Beschleunigen

Im Anschluf3 an eine Adsorption der Kolloide an das Substrat wird ihre Schutzhille durch
einen Beschleuniger wie NaOH, EDTA, HBF,, etc. entfernt B5] damit gut zugangliche,
"nackte" Pd/Sn-Keime auf der Substratoberflache vorliegen (L' = OH, F, EDTA, 0.4.):

[(Pd/Sn)(SnC2), 1, ? 22 x(Pd/Sn) ? m? Sn2” 2 mxCl’ 15)

2.2.3.5 Verkupfern

Die stromlose Kupferabscheidung als letzter Schritt des Gesamtprozesses erfolgt in ei-
nem Bad, welches zumeist aus einer walirigen Losung von CuSQO,, einem Komplexbildner
fur Cu®* wie EDTA oder Quadrol, NaOH und Formaldehyd besteht (s. Abschnitt 2.2.1). Die
Cu-Abscheidungsrate eines solchen typischen Verkupferungsbades (Cuposit 328,
SHIPLEY GmbH, Esslingen) betrégt bei einer Arbeitstemperatur von 25 °C ca. 1,6 pm-h™.

Um etwa einen elektrischen Schichtwiderstand (s. Abschnitt 2.2.5) von ? 10m? Zu
erzielen ist gemalR Formel (17) im spateren Abschnitt 2.2.5 unter Annahme eines
spezifischen Widerstandes von stromlos abgeschiedenem Cu von 6,6:10® ? -m [36] eine

Cu-Schichtdicke von mindestens 6,6 um erforderlich.

2.2.4 Charakteristika stromlos abgeschiedener Cu-Schichten

Es ist bekannt [37], daf3 sich durch eine Erh6hung der Arbeitstemperatur eines Verkupfe-
rungsbades die Cu-Abscheidungsrate erhoht. Dabei werden die physikalischen Eigen-
schaften der @geschiedenen Cu-Schichten, insbesondere die elektrische Leitfahigkeit
sowie Dukiilitat und Harte, werden sehr stark durch die Bedingungen im Verkupferungs-
bad beeinflut [36]. So zeigen rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen der
Oberflachenmorphologie, daf? die mittlere Grol3e der einzelnen Cu-Kristallite in Abhangig-
keit von der Abscheidungstemperatur variiert. Auf3erdem sind sehr kleine Hohlraume er-
kennbar, welche auf die Wasserstoffentwicklung wahrend der Cu-Abscheidung zurlck-
zufuhren sind. Dieser, in das abgeschiedene Material eingelagerte, atomare und moleku-
lare Wasserstoff kann die elektrischen und mechanischen Eigenschaften der Schichten
signifikant verandern. Der im Laufe der Cu-Abscheidung entstehende Was serstoff liegt
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zunachst atomar an die Cu-Oberflache adsorbiert vor. Es besteht nun die Mdéglichkeit zur
Diffusion entlang der Cu-Oberflache oder aber in die Schicht hinein. Der durch Reaktion
zweier adsorbierter Wasserstoffatome entstehende molekulare Wasserstoff kann entwe-
der durch Desorption und Phasenbildung die Verkupferungslosung verlassen oder vom
abgeschiedenen Kupfer eingeschlossen werden [37].

Aul3er durch eingelagerten Wasserstoff kann eine fehlerhafte Struktur der Cu-Schicht
auch durch Kupfer(l)-Oxid-Teilchen und organische Reaktionsprodukte hervorgerufen
werden, was sich in einer dunklen Ténung des Cu-Uberzugs bemerkbar macht [38]. Dies
bedingt eine niedrigere spezifische Leitfahigkeit von stromlos abgeschiedenem Cu (5 bis
15-10° ? ””.m™, abhé&ngig von den Herstellungsbedingungen [38]) gegeniiber Bulk-Kupfer
(5,7-10" 2 ””-m™ bei 20 °C [6]).

Aus dem zuvor gesagten wird deutlich, dal3 die Abscheidungstemperatur zu den grund-
legenden, die chemische Verkupferungskinetik bestimmenden, Faktoren zahlt. Diese be-
stimmt nicht nur die Abscheidungsrate, sondern auch die Struktur des Uberzugs. Unter-
suchungen haben ergeben, da? mit steigender Temperatur nach einer gegebenen Ver-
kupferungszeit sowohl die Uberzugsdicke als auch die spezifische elektrische Leitfahigkeit
zunimmt. Ein Temperaturanstieg bewirkt gréRere Abmessungen der Polykristall-Aggre-
gate des abgeschiedenen Kupfers, wobei jedoch nicht zwangslaufig die Ausbildung von
fehlerhaften Strukturen begunstigt wird [38]. Eine solche Erh6hung der Cu-Abscheidungs-
rate ist vor dem Hintergrund einer Verkirzung der Abscheidungsdauer zur Erzielung einer
definierten Cu-Schichtdicke, insbesondere in der industriellen Anwendung, von grol3er
Bedeutung.

2.2.5 Der elektrische Schichtwiderstand

Der elektrische Schichtwiderstand dient, neben dem spezifischen Widerstand, in der
Elektrotechnik/Elektronik als wichtiger elektrischer Kennwert zur Beurteilung metallischer
Beschichtungen. Nach einer Ableitung von van der Pauw [39,40] errechnet sich der spe-
zifische Widerstand ? einer isotropen Metallschicht mit quadratischer Grundflache aus
dem Quotienten U/l eines konstanten Stroms I, der durch zwei Kontakte, die sich an den
Ecken einer Kante der quadratischen Cu-Schicht befinden, fliel3t, und dem Spannungs-
abfall U, der an den Ecken der gegenliberliegenden Kante ermittelt werden kann, multipli-
ziert mit der Dicke der Metallschicht sowie einem konstanten Faktor. Bild 3 verdeutlicht
den Mel3aufbau.
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' Schicht
}

Bild 3: Schema der Mel3geometrie zur Ermittlung des spezifischen Widerstandes an einer
Cu-Schicht mit quadratischer Grundflache nach van der Pauw [39,40].

Fur den spezifischen Widerstand ? gilt nach [39,40] der Zusammenhang:

22 7 242

In2 |

spezifischer Widerstand [? -m] (16)
Dicke der Metallschicht [m]

gemessener Spannungsabfall [V]
Stromstarke [A]

=Caw»

Formel (16) wird dabei de Annahme zugrundegelegt, dald die Kontaktpunkte der Mes-
sung gegenuber der Flache der metallischen Schicht vernachlassigbar klein sind und sich
am Rand der Probe befinden. AuRerdem muf3 die metallische Schicht zusammenhangend
sein, d.h. sie darf keine Locher aufweisen.

Verknlpft man diesen Zusammenhang mit der Definition des elektrischen Schichtwider-
standes Rschicnt [41]

Rscnicht - elektrischer Schichrwiderstand [?]  (17)

5 ?
RSchicht nt a

so folgt fur die Berechnung von Rseniche @aus den aus einem MelRaufbau entsprechend Bild

3 erhaltenen korrespondieren Strom-/Spannungspaaren:

R, 2722

2. ? .U (18)
Schicht d |n2 I

Aus obiger Formel wird deutlich, daf3 der elektrische Schichtwiderstand eines elektrischen
Leiters proportional zur reziproken Dicke des Leiters ist.

Fur Anwendungen als Leiterbahnen von gedruckten Schaltungen sowie als Abschirmung
gegen elektromagnetische Wellen sind elektrische Schichtwiderstdnde in der Grol3en-

ordnung von 10 m? und darunter erwiinscht [42].
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2.3 Das Prinzip des Tampondruckes

Der Tampondruck stellt ein Verfahren zum kostenguinstigen Bedrucken einer Vielzahl von
Gegenstanden des taglichen Gebrauchs (z.B. Folien, Schalter in Automobilen, Tasten von
Computertastaturen, etc.) dar [43-45]. Bild 4 zeigt schematisch das Druckprinzip.

Bl . o

Aufbringung der Druckfarbe auf das Klischee

<+— Druckfarbe

Abrakeln der iberstehenden
Druckfarbe vom Klischee

'
.

Ubertragen des Druckbildes vom
Klischee auf den Drucktampon

l _ T

Ubertragen des Druckbildes vom
Drucktampon auf das Substrat

'

—

Substrat

| Substrat

Bild 4: Schematische Darstellung des Tampondruckverfahrens.
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Das Druckprinzip besteht darin, dald zunéchst das Klischee, welches das eingeatzte
Druckmuster enthalt, mit der Druckfarbe tUberzogen wird. In einem weiteren Schritt wird
dann die Uberschiissige Farbe vom Klischee abgerakelt. Die in den Vertiefungen (dem
Muster) des Klischees befindliche Farbe wird dann mit Hilfe eines Drucktampons aufge-
nommen und anschlieBend auf den zu bedruckenden Gegenstand Ubertragen [46].

Das Klischee ist ein zentraler Bestandteil einer Tampondruckmaschine und kann aus ge-
hartetem Stahl, Kupfer oder Kunststoff hergestellt werden. Das Druckbild wird tber einen
photolithographischen ProzeRR mit nachfolgender Atzung bis zu einer Tiefe von 30 um auf
das Klischee Ubertragen, wobei eine Auflosung von Linienstrukturen mit Breiten und Ab-
standen bis herab zu 40 pum erhalten werden kann [43]. Die Wahl des Klischeematerials
ist jeweils abhangig von Faktoren wie Anzahl der Drucke mit gleichem Druckbild, Kosten
und Flexibilitat bei der Erstellung neuer Druckvorlagen. So werden bei einer Massenferti-
gung im industriellen Mal3stab verschleiRarme Stahlklischees eingesetzt (bis zu 10 Millio-
nen Drucke mdglich B3], wahrend fur Kleinserien mit hdufig wechselndem Druckbild
einfacher anzufertigende Kunststoffklischees vorgezogen werden (bis zu 100.000 Drucke
maoglich [A43]). Die Druckfarbe weist bei diesem Prozel3 in der Regel eine Viskositat zwi-
schen 100 und 5000 mPa-s auf. Dartber hinaus ist es erforderlich, dal3 die verwendeten
Lésungsmittel der Druckfarbe teilweise auf dem Drucktampon verdunsten, wenn sich die-
ser vom Klischee zum Substrat bewegt. Die Druckfarbe wird dabei klebriger, um beim
Druck auf das Substrat vollstandig auf dieses Uberzugehen. Die beiden zuvor genannten
Anforderungen an die Viskositat der Druckfarbe sowie an das Verdunstungsverhalten der
eingesetzten Losungsmittel sind somit bei der geplanten Entwicklung eines strukturier-
baren Sol-Gel-Beschichtungsmaterials besonders zu beachten. Der Drucktampon besteht
aus einer Mischung von Silikonkautschuk, Siliconél und anderen Fiillstoffen. Form und
Harte des Drucktampons missen der jeweiligen Geometrie der zu bedruckenden
Gegenstande angepasst werden, um eine erfolgreiche Druckbildibertragung zu gewahr-
leisten. Bei optimaler Auswahl und Behandlung des Drucktampons kénnen durchschnitt-
lich 100.000 bis 150.000 Drucke in guter Qualitat erfolgen [43].

Der Hauptvorteil des Tampondruckverfahrens liegt in dessen Vielseitigkeit und Flexibilitét.
Aul3er ebenen Flachen lassen sich mit diesem Verfahren unterschiedlichste Werkstoffe in
verschiedensten Formen in ausgezeichneter Qualitat bedrucken [47]. Mit keinem anderen
Druckverfahren gelingt das Bedrucken so unterschiedlicher Oberflichengeometrien (flach,
rund, gewolbt oder gewinkelt bis zu 180°). Dartber hinaus kann der Tampondruck leicht

automatisiert und somit in einen industriellen Fertigungsprozel3 integriert werden.

20



2.4 Verfahren zur Herstellung flachiger (unstrukturierter) Be-
schichtungen aus Cu auf dielektrischen Substraten

Die folgenden Abschnitte sollen einen Uberblick tiber den Stand der Wissenschaft und
Technik zur Herstellung flachiger, d.h. unstrukturierter, Beschichtungen aus Cu auf di-
elektrischen Substraten geben, um daraus Schliisse fiir eine mogliche Ubertragung sol-
cher Verfahren bzw. Materialien auf eine Strukturierung im Tampondruck zu erhalten.
Dabei wird besonders auf Verfahren unter Verwendung der stromlosen Cu-Abscheidung
eingegangen, da bereits in vorangegangenen Abschnitten auf die Bedeutung dieses Ver-
fahrens in der Elektronikindustrie hingewiesen wurde. Aus Grinden der Vollstandigkeit
werden daruber hinaus weitere Verfahren zur Herstellung flachiger Cu-Beschichtungen

ohne Verwendung der stromlosen Cu-Abscheidung kurz beschrieben.

2.4.1 Allgemeines

Wahrend eine Beschichtung von elektrisch leitfahigen Substratmaterialien wie z.B. Metal-
len mit Cu verhaltnismaRig einfach in einem galvanischen Beschichtungsprozel3 erfolgen
kann, ist dies bei dielektrischen Substraten wie Kunststoffen, Glasern oder Keramiken
nicht moglich. Eine Beschichtung solcher Materialien mit Cu kann durch einfaches Auf-
laminieren, durch stromlose Cu-Abscheidung, mit Direct-Plating-Verfahren oder auch

durch Sputtertechniken erfolgen.

2.4.2 Auflaminieren

Die Laminierung stellt ein wenig aufwendiges Beschichtungsverfahren dar, indem Cu-
Folie Uber eine Kleberschicht mit dem jeweiligen Substratmaterial verbunden wird. Dieses
Verfahren ist jedoch bevorzugt fur Substrate mit ebenen Oberflachen, wie etwa Grund-
materialien zum Aufbau von Leiterplatten (z.B. glasfaserverstarktes Epoxidharz, Polyimid,
Keramik) geeignet. Die Entwicklung und Charakterisierung eines anorganisch-organi-
schen Sol-Gel-Adhasivs zur Laminierung von Polyimid mit Cu-Folie wird in [48,49] einge-

hend beschrieben.
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2.4.3 Cu-Beschichtungen durch stromlose Cu-Abscheidung

24.3.1 Allgemeines

In Abschnitt 2.2.3 wurde bereits der technologische Prozel3 der stromlosen Kupferab-
scheidung, wie er z.B. in grofdem Umfang zur ganzflachigen Verkupferung der Oberfla-
chen von ABS-Kunststoffen sowie fir die Durchkontaktierung von beidseitig bedruckten
Leiterplatten Anwendung findet, aufgezeigt. Die Nachteile dieses Verfahrens liegen je-
doch in einer dem jeweiligen Substratmaterial angepassten Vorbehandlung, wobei im
Falle von Kunststoffen zumeist mit Chromschwefelsédure gearbeitet wird, um eine fir die
Haftung des Cu notwendige rauhe Oberflache zu erzeugen (s. Abschnitt 2.2.3). Im Falle
der Metallisierung von Al,Os-Keramiksubstraten ist fir eine haftfeste, stromlos abgeschie-
dene Cu-Schicht ein aufwendiger AtzprozeR mit KOH/NaOH vor der Adsorption des Pd-
haltigen Katalysators notwendig [50,51,52] Fur die stromlose Metallisierung von Glas wird
in B3] ein Verfahren vorgestellt, bei dem auf das auf 400 °C erhitzte Glassubstrat zu-
nachst durch Aufsprihen einer alkoholischen Zn(OAc),-Losung unter Zersetzung des
Zn(OAc), auf der heil3en Glasoberflache eine ZnO-Schicht aufgebracht wird. Nach einer
zweisttindigen thermischen Verdichtung bei 400 °C unter Luft resultieren ca. 800 nm dicke
ZnO-Beschichtungen, welche aus kleinen Partikeln von ca. 200 nm Durchmesser gebildet
werden und eine entsprechende Rauheit aufweisen. Daraufhin erfolgt eine Behandlung
dieser Beschichtung in einer salzsauren PdCl-L6sung zur Adsorption von Pd**-lonen an
die Oberflache der ZnO-Schicht. Wahrend der anschlieRenden Behandlung im stromlosen
Verkupferungsbad erfolgt zunéchst durch das darin enthaltene Reduktionsmittel eine Re-
duktion der adsorbierten Pd**-lonen zu Pd-Kolloiden, worauf die stromlose Cu-Abschei-
dung einsetzt. Ein wesentlicher Nachteil dieses Verfahrens liegt in der hohen Behand-
lungstemperatur von 400 °C zur Verdichtung der Beschichtung.

Um solche unterschiedlichen, dem jeweiligen Substratmaterial angepassten, Vorbehand-
lungen zu vermeiden, ist die Entwicklung haftvermittelnder Beschichtungen, welche sich
auf moglichst viele verschiedene Substrate auftragen lassen und zur stromlosen Cu-Ab-
scheidung katalytisch wirksam sind, von besonderem Interesse. Der Vorteil liegt darin,
dafd mit einem einheitlichen Verfahren verschiedene Substrate verkupfert werden kénnen.
Wie in Abschnitt 2.2 bereits erwahnt wurde, spielt Palladium dabei als Initiator der strom-
losen Cu-Abscheidung eine wichtige Rolle. Hierflr ist es wichtig, dafl3 gentigend aktivierte
bzw. aktivierbare Pd-Keime im oberflachennahen Bereich des Beschichtungsmaterials
vorhanden sind. Die Herstellung von Pd-haltigen Beschichtungsmaterialien kann prinzipi-

ell auf die folgenden Weisen geschehen:
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1. Durch Aufbringen eines zunachst Pd-freien Beschichtungsmaterials auf das jeweilige
Substrat mit nachfolgender selektiver Adsorption von Pd*-lonen bzw. stabilisierten,
geladenen Pd-Kolloiden an die Oberflache des Beschichtungsmaterials [54,55].

2. Durch gemeinsames Aufbringen von Pd**-lonen bzw. Pd-Kolloiden mit der Beschich-

tungslésung auf das jeweilige Substrat [55-59].

Im Weiteren wird eine Ubersicht iiber bekannte Verfahren sowie grundlegende Unter-
suchungen zur Herstellung Pd-haltiger Beschichtungsmaterialien und deren Eignung zur

stromlosen Cu-Abscheidung gegeben.
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2.4.3.2 Adsorption von Palladium an die Oberflache von funktionalisierten
organischen sowie anorganisch-organischen Beschichtungsmate-
rialien

Eine spezifische Adsorption von Pd*-lonen an glasfaserverstéarktes Epoxidharzsubstrat
kann durch Tauchen des Substratmaterials in eine walrige Polyacrylsaurelésung und
anschlie3ender Trocknung erzielt werden, wobei das Substrat mit einer ca. 100 nm dicken
Polyacrylsaureschicht tberzogen wird B8]. Wahrend der nachfolgenden Behandlung in
einer walrigen PdSO,-Lésung findet ein lonenaustausch von H'-lonen der Polyacrylsaure
mit Pd**-lonen statt. Nach Spiilen in Wasser erfolgt im stromlosen Verkupferungsbad eine
Reduktion der Pd**-lonen zu Pd° verbunden mit einer selektiven stromlosen Cu-Abschei-
dung von bis zu 6 pum Cu-Schichtdicke.

Untersuchungsergebnisse zur Adsorption von Pd*-lonen aus wéRriger, salzsaurer L6-
sung an aminofunktionalisierte anorganisch-organische Sol-Gel-Beschichtungen auf Glas-
Silicium-, Polyimid- und Epoxidharzsubstraten sind in [54] zu finden. Es wurden Sole mit
10 bzw. 40 Gew.-% des Komplexbildners DIAMO (N-(2-Aminoethyl-3-aminopropyl)-tri-
methoxysilan), bezogen auf ein GPTS/TEOS-Vorhydrolysat (GPTS=(3-Glycidoxypropyl)-
trimethoxysilan, TEOS=Tetraethoxysilan), nach dem Sol-Gel-Verfahren dargestellt. Die
Beschichtung der Substrate erfolgte jeweils durch dip-coating mit anschlieender Aus-
hartung bei 130 °C innerhalb von 6 Stunden unter Luft. Daran schlof3 sich ein 10-minati-
ges Eintauchen der beschichteten Substrate in eine 0,3 molare salzsaure PdSO,-Lésung
mit nachfolgendem Waschen in Wasser an, wobei die Waschzeiten jeweils 5s oder
10 min betrugen.

Auger-spektroskopische Untersuchungen zeigen, daf3 die gewahlten unterschiedlichen
Waschzeiten keinen signifikanten EinfluR auf den Pd**-lonengehalt in der Oberflache der
Beschichtung austiben. Im Gegensatz dazu wurde bei einer Erhéhung des DIAMO -Ge-
haltes von 10 auf 40 Gew.-% im Sol eine Zunahme des Pd*-Gehaltes in der Schicht auf-
grund einer Erhéhung der Komplexierungsmdoglichkeiten von Pd** durch die Aminogrup-
pen beobachtet. Eine Steigerung des DIAMO -Gehaltes von 10 auf 40 Gew.-% entsprach
etwa einer Verdoppelung des Stickstoffgehaltes der Oberflache, wogegen sich der Gehalt
an oberflachenadsorbiertem Pd* jedoch lediglich um den Faktor 1,3 erhhte. Der Grund
fur eine solche Diskrepanz kann darin vermutet werden, daf3 bei den anorganisch-organi-
schen Systemen mit 10 Gew.-% DIAMO im Sol die Pd**-lonen zum Teil auch unspezifisch
an der Oberflache bzw. in Poren adsorbiert sind.

Vor einer Kupferabscheidung wurden die Pd-haltigen Beschichtungsmaterialien unter-
schiedlich lange jeweils einer konzentrierten KOH-L6sung ausgesetzt. Hierbei zeigte sich,
dal? mit zunehmender Dauer der KOH-Behandlung zwischen 2 und 7min auf der Be-
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schichtung eine immer flachigere Kupferabscheidung im Verkupferungsbad (Cuposit 251,
Fa. SHIPLEY) erfolgte. Ohne eine solche Vorbehandlung konnte keine Verkupferung be-
obachtet werden, wahrend bei einer langeren Einwirkungszeit des KOH-Bades (ab
12 min) eine Auflésung des Beschichtungsmaterials beobachtet wurde. Im besten be-
schriebenen Fall konnte im Anschlu3 an eine 7 minltige Vorbehandlung in konz. KOH-
Lésung nach 9min Aufenthalt im Verkupferungsbad eine stellenweise Cu-Abscheidung
beobachtet werden; nach weiteren 5min ist die Cu-Abscheidung flachig, wobei sie stel-
lenweise begann, sich vom Beschichtungsmaterial abzulésen. Dieses Verhalten wurde in
[54] darauf zuriickgefiihrt, daR Pd** wahrend des Adsorptionsvorganges in das anorga-
nisch-organische Beschichtungsmaterial eindiffundiert und nach einer KOH-Vorbehand-
lung fur das Verkupferungsbad besser zuganglich ist. Neben der Cu-Abscheidung auf
dem Beschichtungsmaterial fand bei dieser Vorgehensweise auch teilweise eine Cu-Ab-
scheidung auf dem unbeschichteten Substratmaterial statt, was auf eine unselektive Ad-
sorption von Pd**-lonen zuriickgefiihrt werden kann.

Waéhrend bei den zuvor beschriebenen Verkupferungsversuchen keine zusatzliche vorhe-
rige Behandlung in einem Reduktionsbad zur Reduktion der adsorbierten Pd**-lonen zu
katalytisch wirksamen Pd-Kolloiden erfolgte (die Reduktion zu metallischem Pd wurde
hierbei durch das im Verkupferungsbad enthaltene Reduktionsmittel durchgefihrt), be-
schreibt [55] entsprechende Versuche an einem GPTS/TEOS/DIAMO -System
(20 Gew.-% DIAMO) auf FR-4-Epoxidharzsubstraten nach einstiindiger thermischer Be-
handlung bei 160 °C unter N,. Im Anschluf3 an eine 30 sekiindige Behandlung des Be-
schichtungsmaterials in einer Losung aus Pd(OAc), in Aceton (0,5 %ig) erfolgte nach
einer Behandlung der Beschichtungen im NaBH,-Reduktionsbad innerhalb von 1 min Auf-
enthalt im Verkupferungsbad (Cuposit 251, Fa. SHIPLEY) eine flachige Cu-Abscheidung
auf Beschichtungs- und Substratmaterial. Das verbesserte Cu-Abscheidungsverhalten
gegeniber den zuvor beschriebenen Untersuchungen in [54] kann hierbei auf den zusatz-
lichen Reduktionsschritt nach Adsorption der Pd**-lonen in wéaRriger NaBH,-Lésung zu-
rickgefuhrt werden, wobei katalytisch wirksame Pd-Kolloide gebildet werden. Es fehlen
hierbei jedoch weitere Angaben zu einer mdglicherweise auftretenden Ablosung des ab-
geschiedenen Cu oder einer Quellung bzw. Zerstérung des Beschichtungsmaterials unter
dem Einflul3 des Verkupferungsbades.

Aus dem zuvor gegebenen Stand der Wissenschaft und Technik zur Adsorption von Pal-
ladium an die Oberflache funktionalisierter organischer sowie anorganisch-organischer
Beschichtungsmaterialien wird deutlich, dal’3 zur Beschichtung von Glassubstraten bereits
verschiedene anorganisch-organische Sol-Gel-Beschichtungsmaterialien entwickelt wur-
den B4,55,68] welche sich nach einer Adsorption von Pd*-lonen aus entsprechenden
Pd**-Salzlésungen und einer Behandlung in KOH-Lésung [B4] bzw. NaBH,-Lésung [B5]
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zur stromlosen Cu-Abscheidung eignen. Es wird dabei allerdings deutlich, dal3 bei diesen
Verfahren im stromlosen Verkupferungsbad neben einer Cu-Abscheidung auf dem Be-
schichtungsmaterial auch eine Verkupferung des unbeschichteten Substratmaterials er-
folgt, so daf3 sich diese Vorgehensweisen nicht fur eine selektive Cu-Abscheidung aus-
schlieB3lich auf dem Beschichtungsmaterial eignen. Demgegenuber wird in B8] die se-
lektive stromlose Cu-Abscheidung auf Polyacrylsaurebeschichtungen nach einer Adsorp-
tion von Pd**-lonen beschrieben, wobei ausschlieRlich Epoxidharzsubstrate eingesetzt
wurden. Somit erscheint es auch maoglich, eine selektive Cu-Abscheidung nach Adsorp-
tion von Pd*-lonen unter Verwendung geeigneter Waschprozesse an Sol-Gel-Beschich-
tungsmaterialien zu erzielen, welche sich aufgrund der Ausbildung chemischer Bindungen
zu oxidischen Substratmaterialien wie Glas oder Keramik besonders gut fur deren Be-
schichtung eignen.

2.4.3.3 Einbau von Palladiumkolloiden und Pd?-lonen in organische, an-
organische sowie anorganisch-organische Beschichtungsmateria-
lien

Patentschriften der Bayer AG, Leverkusen [56,57] beschreiben Pd**-ionenhaltige organi-
sche Beschichtungszusammensetzungen zum Sprilhen, Tauchen, Pinseln oder Aufrollen
auf Kunststoffsubstrate wie Polyester, Polystyrol oder Acrylnitril/Butadien/Styrol-Polymere.
Die Beschichtungslosungen bestehen dabei im wesentlichen aus Polyurethanverbindun-
gen als Matrixbildner, gelost in organischen Losemitteln (Toluol, Diacetonalkohol, Isopro-
panol) [B6] bzw. Polyurethandispersionen auf walriger Basis 7], in welche Pd in ioni-
scher Form (Pd**-Komplexverbindungen wie Bis-(benzonitril)-palladium(ll)-dichlorid oder
Na,PdCl,) eingebracht wird sowie aus Fiillstoffen (z.B. TiO,, SiO,, Ruf3, Talkum).

Nach dem Aufbringen der Pd**-haltigen Beschichtungslésung und einer Trocknung bei
80 °C [56] bzw. bei bis zu 240 °C [57] mul3 eine Sensibilisierung, d.h. eine Reduktion des
an der Oberflache der Beschichtung vorliegenden Pd** zu elementarem, katalytisch wirk-
samem Pd° erfolgen. Diese Reduktion kann entweder in einem separaten Behandlungs-
schritt (etwa mit Formaldehyd, Hydrazin oder Boranen) oder mit dem im stromlosen Me-
tallisierungsbad vorhandenen Reduktionsmittel durchgefuhrt werden. Dartber hinaus
kann in [57] auch die Reduktion des eingesetzten Pd** vor dem Auftragen auf das Sub-
strat bereits in der Beschichtungslosung durch Zugabe eines geeigneten Reduktionsmit-
tels wie etwa Formaldehyd zur Beschichtungslésung erfolgen. Eine solche Vorgehens-
weise wird auch in einer weiteren Patentschrift der Bayer AG [58] beschrieben. Dort wird
ein edelmetallionenhaltiges Beschichtungsmaterial fiir Kunststoffsubstrate sowie Papier,
Emaille und Keramik, ebenfalls auf der Basis einer wal3rigen Polyurethandispersion mit
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einem Zusatz an Filllstoffen, vorgestellt. AuRBer Pd**-Verbindungen werden in diesem
Falle bevorzugt Ag*-Verbindungen zur Erzeugung von katalytisch wirksamem Edelmetall
durch Reaktion mit Reduktionsmitteln wie Formaldehyd bereits in der Beschichtungslo-
sung eingesetzt.

Im stromlosen Verkupferungsbad kdénnen dann in allen o.g. Féllen bis zu 2 um dicke Cu-
Schichten abgeschieden werden. In allen zuvor geschilderten Patentschriften werden in
den Anwendungsbeispielen lediglich Kunststoffsubstrate beschrieben, was darauf hin-
deutet, dal3 nur bei diesen Substraten eine ausreichende Haftung zwischen Beschich-
tungs- und Substratmaterial gegeben ist. Somit erscheint eine Eignung der zuvor be-
schriebenen rein organischen Beschichtungsmaterialien zur stromlosen Cu-Abscheidung
auf oxidischen Substraten wie Glas oder Keramik als fraglich. Darliber hinaus ist eine nur
2 um dicke, stromlos abgeschiedene Cu-Schicht fir Anwendungen in der Elektronikindu-
strie nicht ausreichend, wo elektrische Schichtwiderstande ? 10 m? bendétigt werden, was
eine Cu-Schichtdicke von ? 6,6 um bedingt (s. Abschnitt 2.2.3.5).

Der Einbau komplexierter Pd**-lonen in anorganisch-organische Beschichtungsmateria-
lien wird in 9] untersucht. Hierbei wurde Pd-Acetat in Aceton geldst und eine Lésung
von DIAMO in einer Ethanol/Propanol/Butanol-Mischung in verschiedenen Pd : DIAMO-
Verhéltnissen zugegeben. Wahrend Pd-Acetat in einer ethanolischen Lésung sofort redu-
ziert wird und ein schwarzer Pd-Niederschlag zu beobachten ist, kann in Gegenwart des
Komplexbildners DIAMO eine solche spontane Reduktion mit zunehmendem DIAMO -Ge-
halt immer besser unterdriickt werden. Die Zugabe eines GPTS/TEOS-Vorhydrolysates
fuhrt schlie3lich zu einem Sol, aus dem nach thermischer Verdichtung bei bis zu 500 °C in
N,-Atmosphéare Pd-kolloidhaltige Pulver und Beschichtungen erhalten werden kdnnen. Die
Kolloidbildung wird in diesem Fall thermisch wahrend des Verdichtungsprozesses der
SiO,-Matrix induziert. Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen weiterhin, dafl3 die
durchschnittliche Partikelgrof3e der nanoskaligen Pd-Kolloide mit zunehmendem DIAMO -
Gehalt abnimmt und zugleich deren GréRRenverteilung ndher zusammenrickt. In p5]
wurde das Cu-Abscheidungsverhalten an solchen GPTS/TEOS/DIAMO -Beschichtungen
mit bis zu 2,5 Gew.-% Pd auf Glassubstraten nach jeweils einstiindiger thermischer Be-
handlung bei 300, 400 und 500 °C unter N im Verkupferungsbad untersucht. Es zeigt
sich dabei, dal3 an den bei 400 und 500 °C behandelten Beschichtungen eine flachige
stromlose Cu-Abscheidung im Verkupferungsbad mdglich ist, wobei ein elektrischer
Schichtwiderstand des abgeschiedenen Cu von 70 m? erreicht wird. Im Falle einer ther-
mischen Verdichtung bei 300 °C kann kein Cu abgeschieden werden, was auf eine
schlechte Zugénglichkeit der gebildeten Pd-Kolloide unter der Beschichtungsoberflache

zuriickgefuhrt wurde.
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Die Beschichtung von Glassubstraten mit einer Pd-kolloidhaltigen Sol-Gel-Beschich-
tungslésung zur stromlosen Cu-Abscheidung nach einer thermischen Verdichtung wird in
[55] beschrieben. Dabei wurden DIAMO -stabilisierte Pd-Kolloide durch Reduktion einer
Lésung von Pd(OAc), in Aceton mithilfe einer wéaRrigen NaBH,-Losung und der sofort
folgenden Zugabe von DIAMO hergestellt. Das Verhéltnis von Pd : DIAMO betrug jeweils
1: 6. Durch Zugabe eines GPTS/TEOS-Vorhydrolysates wurde ein Sol erhalten, mit dem
Glassubstrate beschichtet werden konnten. Die Aushartung erfolgte dann bei unter-
schiedlichen Temperaturen zwischen 250 und 400 °C in N»-Atmosphare. Bei der an-
schlielRenden Behandlung der Beschichtungen im Verkupferungsbad zeigte sich, dal? die
selektive Kupferabscheidung auf dem Beschichtungsmaterial um so besser verlauft, je
hoher zuvor die Verdichtungstemperatur gewahlt wurde; so ergab die Verdichtung dieser
Beschichtungen bei 400 °C nach 14 min Aufenthalt im Verkupferungsbad eine zusam-
menhangende Kupferschicht von ca. 600 nm Dicke, wahrend bei einer Verdichtungstem-
peratur von 250 °C nach 18 min Aufenthalt im Verkupferungsbad nur an wenigen Stellen
eine Kupferabscheidung zu beobachten war. Dieses Verhalten kann dadurch erklart wer-
den, dafl3 mit zunehmender Verdichtungstemperatur ein immer starkeres Ausbrennen der
organischen Bestandteile des Beschichtungsmaterials erfolgt, wobei die Pd-Kolloide des
Beschichtungsmaterials fur das Verkupferungsbad besser zugénglich werden.

Es wird hierbei deutlich, da3 an Pd-haltigen Sol-Gel-Beschichtungen im stromlosen Ver-
kupferungsbad eine selektive Cu-Abscheidung beobachtet werden kann [55,59] wobei
sich diese Materialien, im Gegensatz zu den organischen Formulierungen [56-58] auch
zur Beschichtung von Glassubstraten eignen. Dabei ist zu beachten, dal3 das in den
jeweiligen Systemen enthaltene Pd fur die Verkupferungslésung zugénglich sein muf3.
Dariiber hinaus zeigen die in p5] beschriebenen Ergebnisse, da? mit Pd-haltigen Sol-
Gel-Beschichtungen auf Glassubstraten bereits elektrische Schichtwiderstande der darauf
stromlos abgeschiedenen Cu-Schichten von 70 m? erzielt werden konnten, was in derje-
nigen GrofRenordnung liegt, die fir Anwendungen im Bereich der Elektronikindustrie be-
notigt wird [42].
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2.4.4 Direct-Plating

Das Direct-Plating wird in Konkurrenz zur stromlosen Cu-Abscheidung hauptsachlich fur
die Metallisierung der Bohrlochinnenwandungen von Leiterplatten verwendet. Es sind
insgesamt 3 unterschiedliche Direct-Plating-Verfahren bekannt, wobei allen gemeinsam
ist, daf3 das jeweilige dielektrische Substrat zunéchst durch Aufbringung eines geeigneten
Beschichtungssystems wie halbleitendem PdS [B0], einem elektrisch leitfahigen Polymer
[61] oder Kohlenstoff-Partikeln [60] elektrisch leitfahig gemacht wird und ohne vorherige
stromlose Metallabscheidung direkt im galvanischen Verkupferungsbad Cu bzw. andere

geeignete Metalle bis zur gewtinschten Dicke abgeschieden werden kdnnen.

2.4.5 Aufbringung von Cu aus der Gasphase

Neben den zuvor beschriebenen Verfahren kann eine Aufbringung von Cu auch aus der
Gasphase erfolgen. Hierbei unterscheidet man im wesentlichen zwischen physikalischen
(PVD, Physical Vapour Deposition) und chemischen (CVD, Chemical Vapour Deposition)
Verfahren [62].

Dabei ist bei den PVD-Verfahren das Sputtern, d.h. der Beschuld der Substratoberflache
mit Atomen, die bevorzugte Methode zur Abscheidung von Cu. Demgegentber wird bei
den CVD-Verfahren von einer leichtflichtigen Cu(l)-Verbindung ausgegangen, welche
zunéchst in einer Kammer unter reduziertem Druck verdampft wird. Anschlie3end findet
auf dem auf eine Temperatur ? 130 °C erhitzten Substratmaterial eine Disproportionierung
der Cu(l)-Verbindung zu elementarem Cu, welches sich dort abscheidet, und einer
leichtfliichtigen Cu(ll)-Verbindung statt, welche abgepumpt werden kann, statt. Typische
Abscheidungsraten liegen bei diesem Verfahren zwischen 150 und 200 nm-min™.
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2.5 Verfahren zur Herstellung strukturierter Leiterbahnen

25.1 Allgemeines

Die Strukturierung von Leiterbahnen ist bei der Herstellung von Leiterplatten fir die Elek-
tronikindustrie von zentraler Bedeutung. Aufgrund der gewiinschten hohen Leiterbahn-
dichten anspruchsvoller Schaltungen ist es nicht immer mdglich, alle Verbindungen kreu-
zungsfrei in einer Ebene unterzubringen. In einem solchen Fall sind zwei oder mehrere
Ebenen erforderlich, die gegeneinander isoliert und nur an bestimmten Stellen leitfahig
miteinander verbunden sind. Eine solche "Durchkontaktierung” erreicht man durch Bohr-
I6cher, wobei deren Innenwandung in einem stromlosen Verkupferungsprozel3 mit Cu
beschichtet und somit leitfahig gemacht wird und dadurch die Leiterziige zweier Ebenen
verbindet [63,64].

Zur Herstellung von Leiterbahnen fur Leiterplatten sind 3 wichtige Verfahren bekannt [65]:
Die Subtraktivtechnik, die Semiadditivtechnik sowie die Volladditivtechnik. Im folgenden

wird jedes dieser Verfahren erlautert und jeweils eine kurze Bewertung vorgenommen.

25.2 Subtraktivtechnik

Industriell hdufig verwendete Verfahren zur Herstellung von Leiterplatten beruhen auf der
Subtraktivtechnik B3]. Dabei geht man im einfachsten Fall von einem Cu-laminierten,
dielektrischen Tréagermaterial (z.B. glasfaserverstarktes Epoxid-Glashartgewebe, Poly-
imid, Keramik) aus, und fihrt eine Strukturierung entweder photolithographisch oder in
einem konventionellen Druckverfahren wie dem Siebdruck durch. Im Falle einer photo-
lithographischen Strukturierung wird die Cu-Oberflache zunéchst mit einem Photolack
versehen, welcher anschlie3end durch eine geeignete Maske hindurch selektiv bestrahlt
wird. Im Anschluf3 daran kann der Photolack mit einem geeigneten Ldsungsmittel ent-
weder an den belichteten oder aber an den unbelichteten Stellen (abhéangig vom jeweili-
gen Verfahren) geldst werden. Danach bleibt ein strukturierter, schiutzender Lackiberzug
auf denjenigen Stellen der Cu-Oberflache zuriick, an denen die gewtinschten Strukturen
entstehen sollen. Im Falle einer Strukturierung im Siebdruck kann ein solcher strukturier-
ter, schitzender Lackiberzug direkt auf die Cu-Oberflache gedruckt werden. In einem
Atzbad wird dann das freiliegende Cu entfernt, so daR schlieRlich die gewiinschten
Strukturen aus Cu zurlickbleiben. Nach der Ablésung des schitzenden (Photo-)Lackes

auf den Cu-Strukturen kann die Leiterplatte weiterverarbeitet werden. Photolithographi-

30



sche Strukturierungsmethoden bieten dabei den Vorteil, dal3 damit Leiterbahnbreiten
< 100 um erzielt werden kénnen, was mit herkémmlichen Siebdruckverfahren nicht még-
lich ist [64].

Demgegeniber ist die Herstellung von Zwei- oder Mehrschichtenplatten mit elektrisch
leitfahiger Verbindung zwischen den einzelnen Ebenen in Subtraktivtechnik aufwendiger.
Bild 5 auf der folgenden Seite zeigt schematisch deren Herstellung.
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Bild 5 zeigt, daf3 das beidseitig Cu-kaschierte Basismaterial hierbei zunéchst an den
durchzukontaktierenden Stellen durchbohrt und die Platte anschlie3end stromlos verkup-
fert wird, um eine elektrische Verbindung beider Leiterbahnebenen herzustellen. Im An-
schlufd daran erfolgt zur Strukturierung der Leiterbahnen ein photolithographisches Ver-
fahren unter Verwendung eines Negativtrockenresists [66]. Dazu wird das Photopolymer-
material gemeinsam mit einer daruberbefindlichen Deckfolie bei erhthter Temperatur
beidseitig auf die Cu-kaschierte Leiterplatte laminiert und dann entsprechend der jeweili-
gen Vorlage an den Stellen, an denen sich spater keine Leiterbahnstrukturen befinden
sollen, belichtet. Die Deckfolien verhindern dabei die unerwiinschte Inhibierung der radi-
kalischen Vernetzungsreaktion durch Luftsauerstoff wahrend der Belichtung.

Die Verwendung von Trockenresists hat gegenuber flissigen Medien den Vorteil, dal’
Bohrungen Uberspannt werden und kein Photopolymer in die Locher gelangt. Nach Ent-
fernung der Deckfolien und einer Entwicklung, d.h. der Entfernung des Resists an den
unbelichteten Stellen, schlief3t sich zur Verstarkung der Leiterbahn eine weitere galvani-
sche Verkupferung an. Die nicht von der Photopolymerschicht bedeckten Positionen, d.h.
die Bereiche der spateren Leiterbahnen, werden dann galvanisch mit einer Pb-Sn-Schicht
Uberzogen. Im AnschluB an die Entfernung der Resistmaske wird in einem Atzbad das
Basiskupfer an den von der Pb-Sn-Schicht unbedeckten Stellen weggeatzt, wahrend die
von der Pb-Sn-Schicht bedeckten Bereiche der Oberflache nicht angegriffen werden. Es
kommt dabei allerdings in der Regel auch zu Unteratzungen der Leiterbahn, da die Sei-
tenwénde der Leiterbahnen ungeschiitzt sind. AbschlieBend wird die Leiterplatte umge-
schmolzen, d.h. die Leiterplatte wird Gber den Schmelzpunkt der Pb-Sn-Legierung erhitzt,
so daf? diese Legierung die Kupferleiterbahnen umfliel3t und einhillt, wodurch die Leiter-
bahnen vor Korrosion geschitzt werden.

Die Nachteile solcher Subtraktivverfahren liegen im wesenlichen in der groRen Anzahl
einzelner Prozel3schritte bis zur Fertigstellung der Leiterbahnstrukturen, au3erdem in der
prozel3bedingt auftretenden Unteratzung der Leiterbahnen sowie der groRen Menge

anfallender Cu-Salzlésungen aus dem AtzprozeR.

2.5.3 Semiadditivtechnik

Bei der Herstellung von Leiterplatten in Semiadditivtechnik [65] wird von einem isolieren-
den Basismaterial ausgegangen, welches eine 20-30 um dicke Haftvermittlerschicht, den
sogenannten Kleber, tragt. Diese Kleberschicht ist hinsichtlich der stromlosen Cu-Ab-
scheidung katalytisch aktiv, indem der Kleber entweder einen eingearbeiteten geeigneten
Katalysator enthélt oder dieser an die Kleberoberflache adsorbiert wird. Daraufhin wird
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zunachst auf der gesamten Substratoberflache stromlos eine diinne Leitkupferschicht
abgeschieden. AnschlieRend wird eine Resistmaske aufgebracht, welche nur den Leiter-
bahnbereich freila3t. Dieser Bereich wird dann galvanisch bis zur gewinschten Dicke
aufgebaut. Nach Entfernung der Resistmaske wird in einem Differenzéatzprozel} die diinne
Leitkupferschicht zwischen den Leiterbahnen entfernt.

Nachteilig ist hierbei, daf3 auch Hohe und Breite der Leiterbahn von dem isotrop wirken-
den Atzmedium um etwa den gleichen Betrag reduziert werden; dariiber hinaus fallen
auch bei Semiadditivverfahren, wenn auch in geringerem Umfang als bei Subtraktivver-

fahren, prozel3bedingt Cu-haltige Abwasser an.

2.5.4 Volladditivtechnik

Vor dem Hintergrund einer Reduzierung Cu-haltiger Abwéasser wie sie bei den beiden
zuvor beschriebenen Verfahren prozef3bedingt anfallen, sind Volladditivverfahren von
besonderem Interesse, da bei diesen Techniken auf Cu-abtragende Atzschritte vollstandig
verzichtet wird. Im weiteren werden unterschiedliche Volladditivverfahren vorgestellt und
diskutiert.

2.5.4.1 Verfahren unter Verwendung von Resistmasken

Beim technischen Einsatz der Volladditivtechnik wird hauptsachlich, wie bei der Semiad-
ditivtechnik auch, von einem kleberbeschichteten isolierenden Basismaterial ausgegan-
gen, wobei die Oberflache des Klebers katalytisch wirksam ist. Die Kleberschicht wird
dann im Siebdruck bzw. photolithographisch mit einer Resistmaske versehen, die nur die
Bereiche der Kleberschicht freila3t, auf denen die metallische Leiterbahn entstehen soll.
Diese wird dann mit einem stromlos abscheidenden Verkupferungsbad selektiv bis zur
gewilnschten Dicke aufgebaut [65,67].

Mit einem solchen Verfahren ist es moglich, mit Hilfe eines Klebers auf der Basis von
Phenolharz/Acrylonitril/Butadien nach Adsorption eines geeigneten Katalysators Leiter-
bahnen aus Cu mit einer Dicke von 25 um bei Leiterbahnbreiten und -abstdnden von
200 um (Siebdruck der Resistmaske) bzw. Leiterbahnbreiten von 60 um (Photolithogra-
phie der Resistmaske) durch stromlose Cu-Abscheidung auf Epoxidharzsubstraten herzu-
stellen [67].

34



In 22,68] wird ein vollstandig additives Verfahren beschrieben, bei dem glasfaserver-
starktes Epoxidharzsubstrat zunéachst durch Tauchen in eine walrige Polyacrylsaure-
I6sung und anschlieender Trocknung mit einer ca. 100 nm dicken Polyacrylsdureschicht
Uberzogen wird. AnschlieRend wird ein Photoresist derart aufgetragen und strukturiert,
da die spateren Leiterbahnbereiche unbedeckt bleiben. Wahrend der nachfolgenden
Behandlung in einer wéaRrigen PdSO,-Lésung findet eine spezifische Adsorption von Pd**-
lonen durch lonenaustausch mit den H'-lonen der Polyacrylsaure statt. Nach spilen in
Wasser erfolgt im stromlosen Verkupferungsbad eine Reduktion der Pd**-lonen zu Pd°
verbunden mit einer selektiven stromlosen Cu-Abscheidung von bis zu 6 pum Cu-Schicht-
dicke.

Eine &hnliche Vorgehensweise wird in einer Patentschrift von Calabrese et al. [69] be-
schrieben, bei der das Substratmaterial (insbesondere Si-Wafer) zunéchst mit einer Be-
schichtung versehen wird, welche komplexierende Gruppen enthalt und dadurch fahig ist,
Metalle wie Pd, welche hinsichtlich einer stromlosen Metallabscheidung katalytisch wirk-
sam sind, in Form ihrer lonen zu binden. Im Anschluf3 daran wird auf diese Beschichtung
ein Photo- oder e-Strahl-Resist aufgebracht und dieser durch selektive Bestrahlung und
nachfolgende Entwicklung strukturiert, wobei nach der Entwicklung die Substratbe-
schichtung mit den komplexierend wirkenden Gruppen an denjenigen Stellen wieder
sichtbar wird, an denen spéater die Leiterbahnen entstehen. Danach erfolgt eine Behand-
lung in einer Pd**-haltigen Lésung, wobei eine Adsorption der Pd*-lonen selektiv an das
komplexierende Gruppen enthaltende Beschichtungsmaterial stattfindet. Im stromlosen
Metallisierungsbad (in den Anwendungsbeispielen zumeist Ni, z.T. Co, jedoch niemals
Cu) kommt es dann zu einer selektiven Metallabscheidung auf den von der Resistmaske
unbedeckten Stellen des Substrates.

Im Falle einer stromlosen Ni-Abscheidung wird im Zeitraum von 3 h Aufenthalt im Metalli-
sierungsbad eine Dicke der Ni-Schicht von ca. 0,5 um erreicht, wobei keinerlei Aussagen
Uber den resultierenden elektrischen Schichtwiderstand der Metallabscheidung gemacht
wird. Die mit diesem Verfahren erzielbaren Strukturbreiten werden mit ca. 1 um angege-

ben.

Ein Volladditivverfahren zur Herstellung haftfester metallischer Leiterbahnstrukturen spe-
ziell auf keramischen Substratmaterialien (Al,Os, TiO,, ZrO,, Porzellan, etc.) wird in [70]
beschrieben. Nach einer entfettenden Reinigung des Substrates erfolgt materialabhangig
eine Aufrauhung entweder mechanisch durch Schleifen (Al,O3, TiO,, ZrO,) oder durch
eine Atzung mit Tetrafluorborsaure (Porzellan). Diese Aufrauhung ist Voraussetzung fur
eine gute Haftung der spater stromlos abgeschiedenen Metallschichten. In Anschluf3
daran wird eine geeignete Lackformulierung im Siebdruck bzw. photolithographisch auf
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die Bereiche des Substrates aufgebracht, auf denen sich spater keine Leiterbahnen be-
finden sollen. Nach der Adsorption katalytisch wirksamer Pd/Sn-Kolloide auf das Substrat
und das Beschichtungsmaterial erfolgt eine Ablosung der strukturierten Beschichtung ge-
meinsam mit den darauf befindlichen Pd/Sn-Kolloiden. Anschliel3end erfolgt zun&chst eine
Behandlung in einem stromlosen Vernickelungsbad, wobei Ni in einer ca. 10 um dicken
Schicht selektiv auf den Stellen des Substrates abgeschieden wird, die zuvor nicht von
der strukturierten Lackformulierung bedeckt waren. Dann wird auf dieser ebenfalls kataly-
tisch wirksamen Ni-Schicht stromlos eine bis zu 20 um dicke Cu-Schicht in einem Ver-
kupferungsbad abgeschieden. Als Grund fur die Verwendung einer diinnen Zwischen-
schicht aus Ni wird in [70] eine Steigerung der Cu-Abscheidungsrate auf den ebenfalls
katalytisch wirksamen Ni-Schichten im Vergleich zur direkten stromlosen Cu-Abscheidung
auf dem katalysierten Beschichtungsmaterial angefiihrt, wobei in diesem Zusammenhang
keine Zahlenwerte angegeben werden. In den Anwendungsbeispielen werden Struktur-
breiten der Leiterbahnen von 1,3 mm beschrieben. Die Haftung eines Metall/Al,Os-Ver-

bundes wird mit 50 kg/cm? angegeben.

2542 Verfahren zum direkten Drucken von Leiterbahnen ohne Verwen-
dung von Resistmasken

Von besonderem Interesse fur die vorliegende Arbeit sind solche Volladditivverfahren, bei
welchen die gewiinschten Leiterbahnen durch direkte Strukturierung eines im stromlosen
Verkupferungsbad katalytisch wirksamen Beschichtungsmaterials in einem Druckverfah-
ren definiert werden und somit auf eine Verwendung von Resistmasken verzichtet werden

kann.

In [71] wird ein Verfahren beschrieben, bei dem eine Druckfarbe auf der Basis eines or-
ganischen Polyesterhaftmittels sowie Fillstoffen und einem l6slichen Palladiumkomplex
mit 1,1,2-Trichlorethan als Lésungsmittel mittels Sieb- bzw. Tiefdruck strukturiert auf Po-
lyestersubstrate aufgebracht wird. Nach einer Trocknung bei 80 bis 100 °C im Heil3luft-
strom, einer einminutigen thermischen Behandlung bei 100 °C, der Behandlung der Be-
schichtung in einer Lésung aus Hydrazinsulfat und NaOH zum Aktivieren der Druckfarbe
sowie einer weiteren Behandlung der Beschichtung in einer Losung aus KOH in Isopro-
pylalkohol zur weiteren Aktivierung der Druckfarbe erfolgt in einem stromlosen Metallisie-
rungsbad eine Kupferabscheidung. Mit diesem Verfahren kdnnen Leiterbahnbreiten bis
herab zu 250 um bei Leiterbahnabstédnden bis herab zu 200 um erzielt werden, wobei

eine typische Dicke des stromlos abgeschiedenen Kupfers von 0,05 bis 0,25 um angege-
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ben wird. Zur Erhéhung der Kupferschichtdicke wird eine zusatzliche elektrolytische Ab-
scheidung von Kupfer vorgeschlagen.

In [72] wird ein &hnliches Verfahren beschrieben, wobei Pd*-Komplexe wie Butadienpal-
ladiumchlorid in organische polymere Systeme auf der Basis von Acrylnitri-
len/Acrylaten/Styrol eingearbeitet werden. Nach der Strukturierung dieses Beschich-
tungsmaterials etwa durch Offset-, Sieb- oder Tampondruck kann eine nachfolgende Re-
duktion der komplexierten Pd**-lonen an der Oberflaiche der Beschichtung entweder in
einem separaten Schritt (z.B. mit Formaldehyd, Hypophosphit, Boranen, etc.) oder aber
im Metallisierungsbad mit dem dort enthaltenen Reduktionsmittel durchgefiihrt werden.
Die Leiterbahnziige werden dann im stromlosen Metallisierungsbad durch selektive Ab-
scheidung auf dem strukturierten Beschichtungsmaterial gebildet. Es wird beschrieben,
dal3 dabei Leiterbahnbilder mit Cu-Auflagen von bis zu 3um auf einem glasfaserver-
starkten Epoxidharzsubstrat erhalten werden kénnen, wobei keine Dimensionen der er-
reichten Leiterbahnbreiten und Abstdnde angegeben werden.

Die Eigenschaften von kommerziell erhaltichen BAYPRINT(-Druckpasten (Bayer AG,
Leverkusen), welche nach dem zuvor erlauterten Verfahren [72] zur Herstellung von Lei-
terbahnstrukturen aus Cu eingesetzt werden konnen, werden in [73,74] naher beschrie-
ben. Diese Druckpasten sind l6semittelhaltige Formulierungen, speziell auf die Anforde-
rungen des Siebdruckes eingestellt, deren ndhere Zusammensetzung jedoch nicht ange-
geben wird. Als geeignete Substratmaterialien werden Kunststoffe, insbesondere han-
delslbliche Polyester-, Polycarbonat- und Polyimidfolien genannt. Nach Siebdruck der
Paste, bei dem Leiterbahnbreiten und -abstdnde von bis zu 100 um erreicht werden kon-
nen, erfolgt die Trocknung der Beschichtung. Dabei bilden sich porése Strukturen an der
Oberflache des Beschichtungsmaterials (arith. Mittenrauhwert R,? 0,5 pum), die eine haft-
feste Verankerung der nachfolgend stromlos abgeschiedenen Metallschicht ermdglichen
[73]. Nach Behandlung im stromlosen Verkupferungsbad kénnen dabei Cu-Schichten mit
elektrischen Schichtwiderstanden von ca. 4 m? erhalten werden.

In weiteren Patentschriften der Bayer AG, Leverkusen, werden Pd-haltige Druckpasten
auf der Basis von Polyurethanen [75] bzw. Polyimiden [76] speziell fur die strukturierte
Metallisierung von Kunststoffoberflachen beschrieben. Diese lassen sich analog dem zu-
vor aufgezeigten Verfahren verarbeiten und sind zur Herstellung von Leiterbahnstrukturen
geeignet, wobei nach stromloser Cu-Abscheidung bis zu 2,8 um dicke Cu-Abscheidungen
erhalten werden kénnen.

In [77] werden katalytisch wirksame, quervernetzte polymere Beschichtungen beschrie-
ben, welche aus walrigen oder alkoholischen Lésungen hervorgehen, die als Schichtbild-
ner hydroxyfunktionalisierte Polymere, insbesondere auf der Basis von Cellulose oder

Polyvinylalkohol, sowie polyfunktionale quervernetzende Verbindungen wie Blockcopoly-
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mere von Isocyanaten oder methylierte Melamine enthalten. Die Beschichtungslésungen
enthalten dartiber hinaus wasser- bzw. alkohollgsliche Salze von Elementen der 8. Ne-
bengruppe des Periodensystems und ermdglichen eine direkte Strukturierung (z.B. durch
Flexodruck, Siebdruck, Inkjet-printing), wobei in den Anwendungsbeispielen als Substrat-
material ausschlief3lich Polyethylenterephtalat (PET) verwendet wird. Im Anschlul? an eine
thermische Behandlung kann eine stromlose Metallisierung erfolgen, wobei keine Anga-
ben Uber die GrolRenordnung der erzielbaren Strukturen, die Dauer der stromlosen Metal-
lisierung oder elektrische Kenndaten der abgeschiedenen Metalle gegeben werden. Dar-
Uber hinaus kann auch eine flachige Aufbringung des Beschichtungsmaterials auf das
Substrat erfolgen, worauf nach einer Trocknung eine selektive Aktivierung des Beschich-
tungsmaterials z.B. durch Laser-, e€-Bestrahlung, Warmeeinwirkung maglich ist. Dabei
bilden sich an den behandelten Stellen kleine Cluster des eingesetzten Metalls in ele-
mentarer Form, welche eine stromlose Metallabscheidung in einem herkémmlichen Ver-
kupferungs- oder Vernickelungsbad erméglichen.

Der zuvor beschriebene Stand der Wissenschaft und Technik zu Volladditivverfahren zum
direkten Drucken von Leiterbahnen ohne Verwendung von Resistmasken zeigt, dal3 es
mit Pd-haltigen Beschichtungsmaterialien auf organischer Basis bereits mdglich ist, im
Siebdruck auf Kunststoffsubstraten Leiterbahnstrukturen mit Breiten und Abstanden bis
herab zu 100 um zu strukturieren. Dabei betragt der elektrische Schichtwiderstand der
stromlos abgeschiedenen Cu-Schicht 4m? und liegt somit in derjenigen GréRenordnung,
die fuir Anwendungen in der Elektronikindustrie bendtigt wird (s. Abschnitt 2.2.5). Hierbei
ist die Rauheit der Beschichtungsoberflache [73] von besonderer Bedeutung, um durch
eine mechanische Verzahnung mit der abgeschiedenen Cu-Schicht eine entsprechenden
Cu-Schichtdicke ohne Ablésung des abgeschiedenen Cu von der Beschichtung zu
erhalten. Diese wichtige Erkenntnis findet auch Berlcksichtigung n der vorliegenden

Materialentwicklung (s. spateren Abschnitt 5.2.1.2.8).

2.5.4.3 Verfahren zur direkten Photostrukturierung von Leiterbahnen ohne
Verwendung von Resistmasken

Da neben einer Mikrostrukturierung eines Pd-haltigen Sol-Gel-Beschichtungsmaterials zur
stromlosen Cu-Abscheidung im Tampondruckverfahren in der vorliegenden Arbeit auch
dessen Photostrukturierbarkeit als Ausblick fiir eine Weiterentwicklung betrachtet wird,
wird im folgenden auch der Stand der Wissenschaft und Technik zu Volladditivverfahren
zur direkten Photostrukturierung ohne Verwendung von Resistmasken beschrieben.
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Ein solches Volladditivverfahren zur strukturierten Metallabscheidung auf Si und SiO,-
Substraten ist aus [78] bekannt. Hierbei wird auf das jeweilige Substratmaterial zunacht
durch Tauchbeschichtung eine ultradiinne (ca. 0,5 nm dicke) flachige Schicht 2[2-tri-
methoxysilyl)ethyl]pyridin (PYR) chemisorbiert. Nach UV-Bestrahlung durch eine Maske
mit einem ArF-Excimer-Laser wird der Pyridyl-Chromophor an den belichteten Stellen
zerstort. Wahrend einer nachfolgenden Behandlung der Beschichtungen in einer Pd**-
Salzlbsung findet eine Adsorption von Pd**-lonen an die Pyridylgruppen der unbelichteten
Stellen statt. Im stromlosen Metallisierungsbad erfolgt dann eine selektive Metallabschei-
dung auf den unbelichteten Stellen. Es konnten dabei stromlos abgeschiedene Leiter-
bahnstrukturen mit Leiterbahnbreiten und -abstdnden von 20 um bei Schichtdicken von

30 nm erreicht werden.

Ein weiteres, aufwendigeres Verfahren zur Strukturierung ultradinner Schichten wird in
[79] beschrieben. Das gereinigte Si-Substrat wird dort zunéchst flachig mit einer
(Mono-)Schicht einer organischen Verbindung wie 4-Chloromethylphenyltrichlorsilan,
welche eine Benzylhalogenid- oder Benzylpseudohalogenidgruppe tragt, versehen. Im
Anschluf3 daran erfolgt eine selektive UV- bzw. e-Bestrahlung, wobei es zu einer Eliminie-
rung der Halogenide bzw. Pseudohalogenide an den bestrahlten Stellen kommt. An-
schlieBend erfolgt eine Behandlung der Beschichtungen mit einem nucleophilen Kom-
plexbildner wie 4,4 -Bipyridin oder 4-Aminopyridin, welcher einerseits durch Reaktion mit
den Benzyl-(pseudo-)halogenidgruppen unter Substitution der (Pseudo-)Halogenide an
die unbestrahlten Bereiche der Beschichtung gebunden wird und andererseits die Kom-
plexierung von Pd**-lonen oder anderer, hinsichtlich einer stromlosen Metallabscheidung
wirksamer Katalysatoren aus einer geeigneten Losung ermdglicht. Nach der Behandlung
der Beschichtungen in einer Lésung eines geeigneten Katalysators zur stromlosen Me-
tallabscheidung erfolgt in einem solchen Metallisierungsbad eine Metallabscheidung se-
lektiv auf den unbestrahlten Flachen. In den Anwendungsbeispielen werden hierbei aus-
schlie3lich stromlose Nickelabscheidungen beschrieben, deren Strukturbreiten in der Re-
gel mit 10 um angegeben werden. In einem Fall wird bei Verwendung einer hochauflo-
senden lithographischen Maske und direktem Kontakt mit der Beschichtung eine Struktur-
breite von 0,5 um angegeben. Dartiber hinaus werden keine Angaben hinsichtlich der
erzielten Dicke der Metallabscheidung oder des erreichten elektrischen Schichtwiderstan-
des gemacht.

In [80] wird ein Photostrukturierungsverfahren zur additiven Erzeugung von Leiterbahn-
strukturen speziell auf Polyimidsubstraten beschrieben, bei dem das Substratmaterial zu-
nachst in einem stark alkalischen, NaOH-haltigen Atzbad vorbehandelt wird. Dabei kommt
es an der Oberflache zur Ausbildung von Carboxylat-Funktionen infolge einer teilweisen
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Hydrolyse der Substratoberfliche. Wahrend der anschlieenden Behandlung des Sub-
strates in einer walrigen Losung aus Ks;Fe(C,0,); und [Pd(NHs)4]Cl, erfolgt ein Austausch
von Na'-lonen aus den bei der Vorbehandlung entstandenen Carboxylatgruppen durch
K*, Fe* sowie Pd**-lonen. Eine selektive Bestrahlung des solchermaf3en vorbehandelten
Substrates mit UV-Licht (250-400 nm) durch eine Maske fiihrt an den belichteten Stellen
zu einer photochemischen Reduktion der Pd**-lonen zu Pd° unter gleichzeitiger oxidativer
Zersetzung noch vorhandener GO,”-Gruppen, wobei katalytisch wirksame Zentren fiir
eine stromlose Metallabscheidung entstehen. Im stromlosen Metallisierungsbad (Cu, Ni)
kommt es dann zu einer selektiven Metallabscheidung an den belichteten Stellen, wobei
im Falle von Cu eine maximale Aufenthaltsdauer von 5min im Verkupferungsbad ange-
geben wird, um eine hinreichende Haftung auf dem Substrat zu gewdahrleisten. Dabei be-
tragt die Dicke der stromlos abgeschiedenen Metallschicht ca. 0,5 um, wobei Linienbrei-
ten bis herab zu 10 um erzielt werden. Danach ist bei diesem Verfahren im Anschlufd an
eine 2stundige thermische Behandlung bei 125 °C zur Verbesserung der Haftung des
Metalls auf dem Substrat eine galvanische Verstarkung der abgeschiedenen Metallschicht
erforderlich.

Der zuvor beschriebene Kenntnisstand zum volladditiven Aufbau strukturierter Beschich-
tungen aus Cu durch direkte Photostrukturierung ohne Verwendung von Resistmasken
zeigt, dal mit diesen Verfahren Leiterbahnstrukturen mit Leiterbahnbreiten bis herab zu
0,5 um erzielt werden kénnen [79], was im Vergleich zu direkten Druckverfahren eine fei-
nere Strukturierung bedeutet (s. Abschnitt 2.5.4.2).

Wesentliche Nachteile dieser Verfahren liegen jedoch in der bislang geringen erreichba-
ren Dicke der darauf stromlos abgeschiedenen Cu-Schichten von nur ca. 0,5 pum [80] so-
wie der aufwendigen Vorgehensweise, da in allen Féllen Pd®* in einem separaten Schritt
entweder vor [80] oder nach [78,79] der Photostrukturierung aus einer Pd**-Salzlésung an
die Oberflache des Beschichtungs- bzw. des vorbehandelten Substratmaterials adsorbiert
werden muf3.

2.5.5 Weitere Verfahren

Dartber hinaus sind Verfahren zum direkten Drucken von Leiterbahnen aus metallhalti-
gen Pasten bekannt, welche neben Ag- oder Mischungen aus Ag/Pd-Pulvern noch anor-
ganische Bindemittel wie Glasfritten und gegebenenfalls nerte, flissige Trager zur Aus-
bildung der gewtinschten Druckeigenschaften enthalten [81]. Solche Pasten werden zur
Herstellung von Mikroschaltungen auf keramischen Substraten wie Al,O; verwendet,
oder, auf Glassubstrate gedruckt, fir Heizdréhte in Heckscheiben von Kraftfahrzeugen
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genutzt. Nach dem Einbrennen dieser Beschichtungsmaterialien bei Temperaturen
> 500 °C (jeweils abhangig vom Tg der Glasfrittenzusammensetzung) kdnnen hierbei
elektrische Schichtwiderstande bis herab zu 9 m? erzielt werden.

In [82] wird ein Verfahren zur Herstellung strukturierter Beschichtungen aus Cu auf Si-
und SiO,-Oberflachen durch einen CVD-Prozel3 vorgestellt. Nach der Aufbringung eines
dunnen Films eines Aminosilans aus waliriger Losung durch Tauchbeschichtung des je-
weiligen Substrates und Trocknung findet eine UV-Bestrahlung (193 nm) durch eine
Maske hindurch statt, wobei an den belichteten Stellen eine Zerstérung der organischen
Bestandteile des dinnen Aminosilanfiims erfolgt. Wéhrend einer Behandlung in einer
Pd**-haltigen waRrigen Losung kommt es zu einer Adsorption der Pd**-lonen an die un-
belichteten Stellen aufgrund einer Komplexierung durch die dort vorliegenden Aminogrup-
pen. Anschlie3end erfolgt die selektive Cu-Abscheidung durch einen CVD-Prozel} in einer
Vakuumkammer kei einem Druck von 8:10° Pa mit (Hexafluoroacetylacetonato)-Cu(l)-
trimethylvinylsilan sowie H als Tragergas. Es wurden dabei an Leiterbahnstrukturen Cu-
Schichtdicken von max. 60 nm erreicht, wobei die Leiterbahnbreiten 1um und Leiter-
bahnabstande 2 pum betrugen.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Verfahren zur Herstellung strukturierter, elektrisch
leitfahiger Beschichtungen zeigen, dal3 im Falle von [81] zwar niedrige elektrische
Schichtwiderstande bis herab zu 9m? erzielt werden kdénnen, wobei jedoch hohe Ein-
brenntemperaturen >500 °C erforderlich sind. CVD-Verfahren, wie in B2] beschrieben,
ermdoglichen zwar feinstrukturierte Leiterbahnen mit Breiten von 1um, wobei mit diesen
technisch sehr aufwendigen und damit auch teuren Verfahren jedoch nur sehr diinne bis-
lang erreichte Cu-Schichtdicken beschrieben werden.
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2.6 Zusammenfassung und Wertung des Standes der Wissen-
schaft und Technik

Aus dem zuvor gegebenen Kenntnisstand geht hervor, dal3 zur Strukturierung von Leiter-
bahnen aus Cu fir die Elektronikindustrie drei grundlegende Verfahren bekannt sind,
namentlich subtraktive, semiadditive sowie volladditive Verfahren.

Bei einem Vergleich dieser drei wichtigen Techniken zur Herstellung von Leiterplatten
erscheint die Volladditivtechnik Gberlegen, weil nur dort Cu abgeschieden wird, wo es zur
Erzeugung der Leiterbahnen bendtigt wird. Demgegentuber sind bei subtraktiven und
semiadditiven Verfahren abtragende Atzschritte erforderlich, wobei es auch zu einer seit-
lichen Unterétzung der Leiterbahnen kommt, was insbesondere bei zunehmender Miniatu-
risierung der Leiterbahnstrukturen (< 100 um Leiterbahnbreite) zu Problemen fihrt. So
muf3, unter Annahme einer isotropen Atzrate, die Leiterbahnbreite mindestens geringfiigig
groRer sein als die doppelte Dicke der abzutragenden Cu-Beschichtung, um noch eine
Leiterbahn zuriickzulassen. Bei den Volladditivwerfahren wird auf solche Atzungen ver-
zichtet, so dal3 zusatzliche Prozel3schritte sowie grofRe Mengen Cu-haltiger Abwasser
vermieden werden. Dieser Austrag von Schwermetallen wie Cu aus dem Verarbeitungs-
prozel insbesondere bei den Subtraktivverfahren ist sowohl unter dem Gesichtspunkt des
Umweltschutzes als auch vor dem Hintergrund einer moglichst effizienten Nutzung von
Resourcen nicht unbedenklich [83,84]. Schatzungen gehen davon aus, daf3 fur die Her-
stellung von ca. 4,7-10° m® fertiger Leiterplatten im Jahre 1993 insgesamt ca. 5000 t Cu
eingesetzt wurden. Hiervon entfielen auf Cu-Kaschierungen bzw. -folien ca. 3700 t, auf
galvanisch abgeschiedenes Cu ca. 1200t und auf chemisch abgeschiedenes Cu bei der
Metallisierung der Bohrlocher ca. 70 t. Auf den fertigen Platinen verblieben nur 30-40%
der urspriinglich eingesetzten 5000 t Cu. Die restlichen ca. 65% des eingesetzten Cu fie-
len als Abfélle an. Die mengenmaRig wichtigsten Cu-Abfélle waren die Cu-haltigen AtzI6-
sungen, mit denen schatzungsweise ca. 45% (entsprechend ca. 2200 t) der insgesamt
eingesetzten Cu-Menge aus dem Herstellungsprozel3 ausgeschleust wurden [85]. Abhilfe
kénnen hierbei Nachbehandlungsverfahren schaffen, welche die Schwermetalle aus dem
anfallenden Abwasser ausféllen und diese nach einer Aufarbeitung wieder dem Produkti-
onsprozel3 zufuhren [83]. Eine solche Vorgehensweise ist jedoch in der Regel mit gro3em
technischen Aufwand und entsprechenden Kosten verbunden. Trotz ihrer Vorteile haben
sich volladditive Verfahren bislang in der Technik noch nicht durchsetzen kénnen.

Eine Strukturierung der Leiterbahnen kann bei den verschiedenen vollstéandig additiven
Verfahren entweder photolithographisch oder auch in einem direkten Druckprozel3 wie
dem Siebdruck oder dem Tampondruck erfolgen. Alle Verfahren zur photolithographi-

schen Strukturierung enthalten aufwendige und kostenintensive UV-Bestrahlungsschritte,
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dariber hinaus sind teilweise noch Schritte zur Entwicklung der Resistmaske sowie deren
Entfernung nach erfolgtem Leiterbahnaufbau notwendig. Demgegentber er6ffnen Druck-
verfahren wie insbesondere der Tampondruck die Mdglichkeit einer einfachen und ko-
stengiinstigen Strukturierung von Beschichtungsmaterialien, auf denen spéter die Leiter-
bahnen gebildet werden.

Die zuvor in Abschnitt 2.5.4.2 beschriebenen Beschichtungssysteme zum direkten
Druc??ken von Leiterbahnen mit nachfolgender stromloser Metallsierung ohne
Verwendung von Resistmasken weisen jedoch jeweils unterschiedliche, z.T. gravierende
Nachteile auf. So erfordert das in [71] beschriebene System auf Polyesterbasis die
Verwendung von umweltgefadhrdentem Trichlorethan als Losungsmittel. Dariber hinaus ist
nach der Aufbringung des Beschichtungsmaterials auf das Substrat und einer
thermischen Behandlung noch ein zusétzlicher Reduktionsschritt zur Umwandlung des
eingesetzten ionischen Pd** zu elementarem Pd sowie eine Behandlung in einer Lésung
aus KOH in Isopropanol erforderlich, bevor eine stromlose Cu-Abscheidung erfolgen
kann. Im Falle der Verwendung des Pd-haltigen organischen Beschichtungsmaterials auf
der Basis von Acrylnitrilen/Acrylaten/Syrol gemaR [56] bestehen die Nachteile jedoch
darin, dal3 die Synthese des Beschichtungsmaterials aufwendige Techniken (Reaktionen
im Autoklaven sowie unter Inertgasatmosphare) erfordert und dartber hinaus der Einsatz
umweltgefahrdenter Losemittel (Toluol, Xylol) notwendig ist. Sowohl bei diesen als auch
bei den anderen in Abschnitt 2.5.4.2 beschriebenen Systemen [/2-77] ist aulerdem
kritisch zu beurteilen, ob solche rein organischen polymeren Beschichtungsmaterialien,
welche Uber keine stabilen chemischen Bindungen zu oxidischen Substratmaterialien
(Glas, Keramik) verfligen, eine gute (Langzeit-) Haftfestigkeit auf solchen Substraten
aufweisen.

Demgegeniber gelingt mit anorganischen sowie anorganisch-organischen Sol-Gel-Be-
schichtungsmaterialien eine haftfeste Beschichtung insbesondere von oxidischen Sub-
straten wie Glas oder Keramik durch eine chemische Anbindung an diese Materialien.
Erste Untersuchungen an flachigen (unstrukturierten) Beschichtungen solcher Pd-haltiger
Sol-Gel-Materialien im stromlosen Verkupferungsbad zeigen, dal’ eine Cu-Abscheidung
prinzipiell méglich ist. Es wurde hierbei jedoch deutlich, daR nach Adsorption von Pd*-
lonen an das zunachst Pd-freie Beschichtungsmaterial teilweise auch eine unspezifische
Adsorption an das Substratmaterial erfolgt, worauf im Verkupferungsbad auch dort Cu
abgeschieden wird. Aus Untersuchungen an Sol-Gel-Beschichtungsmaterialien auf Glas-
substraten geht hervor, daf? bei einem direkten Einbau von Pd-Kolloiden in die Beschich-
tungslosung eine Verdichtung der Beschichtung bei einer Temperatur > 400 °C erforder-
lich ist, um wahrend der anschlieBenden Behandlung im Verkupferungsbad eine zusam-
menhangende flachige Cu-Schicht zu erhalten. Dies kann auf eine mangelhafte Zugang-
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lichkeit der Pd-Kolloide nach Behandlung bei niedrigeren Temperaturen zurtickgefihrt
werden. Ein ahnliches Verhalten wurde an Sol-Gel-Beschichtungen auf Glassubstraten
beobachtet, bei denen Pd in ionischer Form in das Beschichtungssol eingebracht wurde
und die Pd-Kolloidbildung erst wahrend des thermischen Verdichtungsprozesses erfolgte.
Insgesamt werden bei diesen Verfahren nur vergleichsweise kurze Cu-Abscheidungs-
dauern bis zu 6 min im Verkupferungsbad beschrieben, fir die ein elektrischer Schicht-
widerstand von mindestens 67 m? angegeben wird. Fir Anwendungen in der Elektro-
technik/Elektronik werden jedoch elektrische Schichtwiderstande in der Grof3enordnung

von 10 m? und darunter gefordert [42].

Insgesamt zeigen die zuvor beschriebenen Erkenntnisse aus dem Stand der Wissen-
schaft und Technik, daf3 bislang noch kein Pd-haltiges Sol-Gel-Beschichtungsmaterial
bekannt ist, welches nach einer Strukturierung im Tampondruck speziell auf Glas- und
Keramiksubstraten in einem stromlosen Verkupferungsbad zu einem vollstédndig additiven
Aufbau von Leiterbahnstrukturen aus Cu mit einem elektrischen Schichtwiderstend des
stromlos abgeschiedenen Cu von 10 m? und darunter fuhrt.

Darlber hinaus zeigen die Erkenntnisse aus der Technologie der stromlosen Metallisie-
rung von Kunststoffen, dafd zur Erzielung haftfester, stromlos abgeschiedener Cu-
Schichten eine rauhe Oberflache mit Porendurchmessern im um-Bereich notwendig ist.
Eine Aufrauhung der Oberflache erfolgt dabei besonders effektiv mit aggressiven atzen-
den Substanzen wie Chromschwefelsaure, wobei ein solcher Behandlungsschritt in der
heutigen Zeit aus Griunden des Umweltschutzes nicht mehr winschenswert ist, so dai3
nach alternativen Mechanismen gesucht werden muf3, um entsprechende rauhe Ober-

flachen zu erzeugen.
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3  Zielsetzung und allgemeine Vorgehensweise

Aus dem Stand der Wissenschaft und Technik geht hervor, dal® zur stromlosen Verkupfe-
rung unterschiedlichster Substratoberflachen wie Kunststoff, Glas und Keramik jeweils
spezifische, z. T. sehr aufwendige Vorbehandlungsschritte notwendig sind, um eine haft-
feste Beschichtung mit Cu zu erzielen. Au3erdem zeigt sich, dald bislang noch kein Pd-
haltiges Sol-Gel-Beschichtungsmaterial bekannt ist, welches nach einer Strukturierung im
Tampondruck speziell auf Glas- und Keramiksubstraten in einem stromlosen Verkupfe-
rungsbad zu einem vollstéandig additiven Aufbau von Leiterbahnstrukturen aus Cu flhrt.
Aus diesem Grund liegt das technische Ziel der vorliegenden Arbeit in der Entwicklung
eines haftvermittelnden Pd-haltigen Sol-Gel-Beschichtungsmaterials fur Glas- und Kera-
miksubstrate, welches eine substratunabhéngige, katalytische Cu-Abscheidung in einem
stromlosen (chemischen) Verkupferungsbad ermdglicht. Dartiber hinaus soll die Struktu-
rierbarkeit des neuentwickelten Beschichtungsmaterials im Tampondruck mit nachfolgen-
der stromloser Cu-Abscheidung gewahrleistet sein, so dal3 in einem vollstandig additiven
Prozel} ein Aufbau von Leiterbahnstrukturen aus Cu erfolgen kann.

Um dieses Ziel zu erreichen muld das Beschichtungsmaterial eine Reihe besonderer An-
forderungen erfillen; neben einer mdoglichst langen Verarbeitungs-/Lagerzeit des Be-
schichtungssoles bzw. seiner Komponenten (? 8 h, entsprechend einem Arbeitstag) und
der Strukturierbarkeit im Tampondruckverfahren muf3 auch eine gute Benetzung des je-
weiligen Substratmaterials gewahrleistet sein. Nach einer Trocknung bzw. thermischen
Verdichtung des Beschichtungsmaterials ist eine gute Haftung auf dem jeweiligen Sub-
strat notwendig. Um dann in einem stromlosen Verkupferungsbad eine Cu-Abscheidung
selektiv auf das Beschichtungsmaterial zu erhalten, mul3 dessen Oberflache ausreichend
mit katalytisch wirksamen Pd-Kolloiden belegt sein, wahrend das unbeschichtete Sub-
stratmaterial keine fur das Verkupferungsbad zuganglichen Pd-Kolloide enthalten darf.
Daruber hinaus ist aufgrund der stark basischen Bedingungen in einem solchen Verkupfe-
rungsbad (pH ? 12 bei 25-48 °C) eine hohe Basenbestandigkeit des Beschichtungsmate-
rials erforderlich. Die stromlos abgeschiedene Cu-Schicht soll auRerdem auf dem Be-
schichtungsmaterial haften sowie einen elektrischen Schichtwiderstand Rscpiche Um 10 m?
aufweisen.

Da aus dem im vorangegangenen Kapitel 2 gegebenen Stand der Wissenschaft und
Technik zur Herstellung Pd-haltiger Beschichtungsmaterialien zur nachfolgenden strom-
losen Cu-Abscheidung nicht eindeutig hevorgeht, welches der in Bild 6 schematisch ge-
zeigten Verfahren sich am besten fUr das oben genannte Ziel eignet, ist es erforderlich,
daf3 zunéchst entsprechende Voruntersuchungen durchgefihrt werden.
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Verfahren zur Herstellung Pd-haltiger
Beschichtungsmaterialien zur Untersuchung der|
katalytischen Wirksamkeit bei der stromlosen
Cu-Abscheidung

y
Aufbringung eines pal-
ladiumhaltigen Beschich-
tungssols auf das Substrat

Adsorption von Palladium
an die Substratbeschichtung

A A A

Adsorption von Pd- Adsorption von Pd?2*- Einbau von Pd- Einbau von Pd?2*-
Kolloiden lonen Kolloiden lonen

Bild 6: Ubersicht tiber die Verfahren zur Herstellung Pd-haltiger Beschichtungsmaterialien
mit nachfolgender selektiver stromloser Cu-Abscheidung auf der Beschichtung.

Bild 6 zeigt, dal3 hierbei die Mdglichkeit besteht, zunachst ein Pd-freies Beschichtungs-
material auf das Substrat aufzubringen, wobei das Pd in einem nachfolgenden Adsorpti-
onsschritt aufgebracht wird. Hierbei mul3 jedoch eine selektive Adsorption von Pd aus-
schlieBlich auf das Beschichtungsmaterial gewahrleistet sein, um eine Verkupferung des
Substratmaterials zu vermeiden. Neben diesem Verfahren kann auch die Aufbringung von
Pd gemeinsam mit dem Beschichtungsmaterial auf das Substrat erfolgen. Bei den Unter-
suchungen zu beiden denkbaren Verfahren kann Pd sowohl ionisch als auch in Form von
Kolloiden eingesetzt werden.

Daruber hinaus wurde in Abschnitt 2.5.4.2 bereits auf die Rauheit des Beschichtungs-
materials zur Erzielung stromlos abgeschiedener Cu-Schichten mit elektrischen Schicht-
widerstdnden ? 10 m? hingewiesen. Aus diesem Grund muf3 in einem Folgeschritt nach
der Auswahl des am besten geeigneten Verfahrens zur Herstellung Pd-haltiger Be-
schichtungsmaterialien die Erzielung einer definierten Rauheit solcher Beschichtungsma-
terialien angestrebt werden.

Zur Untersuchung und Charakterisierung der unterschiedlichen Beschichtungsmaterialien
hinsichtlich der jeweiligen Strukturen und Eigenschaften sowohl im Sol- als auch nach der
Beschichtung im verdichteten Zustand werden verschiedene physikalischen Methoden
(GC, ®C-/°Si-NMR, FTIR, UV/VIS, Profilometrie, Viskosimetrie, HREM, HTEM) ange-
wendet, sowie an ausgewahlten Systemen deren Strukturierbarkeit im Tampondruck ge-
pruft. Das Cu-Abscheidungsverhalten wird aul3erdem sowohl an flachigen (unstrukturier-
ten), wie auch an strukturierten Beschichtungen untersucht. Dariiber hinaus soll in ersten
weiterfuhrenden Versuchen auch das Potential solcher Beschichtungsmaterialien hin-
sichtlich der Photostrukturierung von Leiterbahnen untersucht werden.
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4  Experimentelle Methoden

Wie im vorangegangenen Kapitel 3 bereits beschrieben wurde, erfolgten zunéchst breit
angelegte Voruntersuchungen hinsichtlich verschiedener Verfahren der Herstellung Pd-
haltiger Beschichtungsmaterialien an ausgewahlten Modellsystemen (Screening-Phase),
wobei auch deren Eignung zur selektiven stromlosen Cu-Abscheidung untersucht wurde.

Das Schema der experimentellen Vorgehensweise zeigt Bild 7.

Tauchbeschichtung des
Beschichtungssoles auf
unterschiedliche Substrate

X

UV- und / oder thermische Be-
handlung zur Hartung / Verdich-
tung des Beschichtungsmaterials

A

bei Pd-freien Beschichtungen:
Adsorption von Pd-Kolloiden /
lonen

A 4

A

bei Pd-haltigen Beschichtungen:

nach Adsorption von Pd-lonen:

optionale Behandlung im Atz-/
Reduktionsbad

Behandlung im Reduktionsbad

Behandlung im stromlosen
Verkupferungsbad zur Beurteilung
von Cu-Abscheidung und
Basenbestandigkeit

suchungen.

Bild 7: Schema der experimentellen Vorgehensweise bei den vorliegenden Unter-

Die Herstellung Pd-haltiger Beschichtungsmaterialien kann, wie bereits in Bild 6 in Kapi-
tel 3 geschildert wurde, entweder durch eine selektive Adsorption von Pd-Kolloiden bzw.
Pd**-lonen an zunéchst Pd-freie Beschichtungen oder durch eine Aufbringung Pd-kolloid-




haltiger bzw. Pd**-ionenhaltiger Beschichtungslésungen auf das Substrat erfolgen. Wie in
Bild 7 dargestellt, wurden in den Vorversuchen ausgewahlte Pd-freie bzw. Pd-haltige
Beschichtungsmaterialien durch Tauchbeschichtung auf verschiedene SQubstrate aufge-
bracht. Als Substratmaterial wurde im Rahmen der Vorversuche immer Glas (Natron-Kalk-
bzw. Kieselglas), fur weiterfihrende Untersuchungen an den jeweiligen Beschichtungs-
materialien z.T. auch Al,Os-Keramiksubstrate (Typ Rubalit 710, Fa. CeramTec, Marktred-
witz) verwendet. Danach erfolgte, abhéngig von der Art des Beschichtungssystems, eine
rein thermische bzw. kombinierte UV-/thermische Behandlung der Beschichtungen. Im
Falle der (zunachst) Pd-freien Beschichtungen wurde anschlieBend versucht, Pd*-lonen
bzw. stabilisierte Pd-Kolloide an die Oberflache des Beschichtungsmaterials zu adsorbie-
ren. Demgegenuber war im Falle der Beschichtung mit Pd-haltigen Solen das Pd in Form
von komplexierten Pd**-lonen bzw. Pd-Kolloiden im Sol enthalten. Im AnschluR an einen
optionalen Atz- bzw. Reduktionsschritt zur Freilegung von Pd-lonen/Kolloiden aus dem
Beschichtungsmaterial bzw. zur Reduktion von Pd**-lonen zu metallischem Pd° wurde
untersucht, ob und inwiefern Cu in einem stromlosen Verkupferungsbad auf das Be-
schichtungsmaterial abgeschieden werden kann. Zur Beurteilung der selektiven Cu-Ab-
scheidung wurden alle Untersuchungen auch an unbeschichteten Substraten durchge-
fuhrt. Als stromlos abscheidendes Verkupferungsbad diente jeweils Cuposit 328 (Fa.
SHIPLEY) bei einer Betriebstemperatur von 30 °C bzw. 35 °C.

Im folgenden Abschnitt 4.1 wird die Synthese und Verarbeitung der verschiedenen unter-
suchten Pd-haltigen Beschichtungsmaterialien sowie der Cu-Abscheidungen beschrieben,

in Abschnitt 4.2 werden die eingesetzten Charakterisierungsverfahren erlautert.
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4.1 Synthese und Verarbeitung der untersuchten Beschich-
tungsmaterialien

4.1.1 Verwendete Chemikalien zur Synthese der untersuchten Be-
schichtungsmaterialien

Die folgende Tabelle 1 enthalt eine Auflistung der fur die Synthese der untersuchten

Beschichtungsmaterialien verwendeten Substanzen.

Tabelle 1: Auflistung verwendeter Edukte zur Synthese der untersuchten Beschich-
tungsmaterialien.

Substanz Strukturformel Abkurzung | Hersteller/
Lieferant
Azobisisobutyronitril CHs CHs AIBN Aldrich
I |
ch—lc—N:N—(lz—CHs
CN CN
Bis-(3-glycidoxypropyl)- o e Ne o BisGLY ABCR
tetramethyldisiloxan N O~ TS~ K]
Me Me
1-Butanol CH3(CH,)3:0H n-BuOH SDS
Diethylentriamin HzN\/\N/\/NHz DETA Fluka
H
Diglycidylether Bisphenol A ’Y'e o DGEBA Roth
(|)>/\o—<: :>—c|—<: :>—o\/<|

<

e

N-(2-Aminoethyl-3-amino- OCH3 DIAMO ABCR
propyl)-trimethoxysilan | H

H3CO—Si N
\/\/ \/\NH2

OCH3
Ethanol (unvergallt) CH3;CH,OH EtOH Merck
(3-Glycidoxypropyl)-tri- OCH?3 GPTS ABCR
methoxysilan HICO—S1 _~_ O
bevs
Isopropanol CH3CH(OH)CH;s i-PropOH Aldrich

Methacrylsaureglycidylester MGE Fluka

CHs
Hz//iﬁ(o\/<lo
(0]
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Auflistung verwendeter

Edukte zur Synthese der untersuchten Beschichtungsmaterialien

(Fortsetzung).
3-Methacryloxypropyl- al MPTCIS ABCR
trichlorsilan | CHs
C—si 0.
| NN CH,
Cl O
. OCH
3-Methacryloxypropyl-tri- 3 CH MPTS ABCR
methoxysilan _ N
H3CO—Si
| CHZ
o)
OCH3
Methanol CH;0OH MeOH Merck
Natriumborhydrid NaBH, Fluka
Palladium(ll)-acetat Pd(OAc), ChemPur
Palladium(ll)-nitrat Pd(NOs), Aldrich
Palladium(ll)-chlorid PdCl, Aldrich
Salzsaure, rauchend (37%) HCI Aldrich
Tetraethoxysilan OC2H5 TEOS ABCR
H5C20—— Si— OC2Hs5
OC2Hg
Trimethoxysilylpropyl- OCHg3 TRIAMO ABCR
diethylentriamin | "
H3co— Ti S N A

N

OCHg H
?,?-Dimethoxy-?-phe- o ?IRGA- Aldrich

nylacetophenon _OCH; CURE 651
C~0CH;
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4.1.2 Substratreinigung

Zur nachfolgenden Beschichtung wurden Glas- bzw. Keramiksubstrate sowie Si-Wafer fur
FTIR-spektroskopische Untersuchungen eingesetzt, welche zuvor gereinigt wurden.

Die als Glassubstrate verwendeten Natron-Kalk-Glasobjektrager (Fa. Menzel, Braun-
schweig) sowie die Si-Wafer wurden 1 h lang in eine alkalische Reinigungslosung beste-
hend aus 20 ml Ammoniakwasser (25%ig, Fa. Fluka), 20 ml H,O, (35%ig, Fa. Fluka) und
100 ml deionisiertem Wasser 30 min lang bei 60 °C gelegt und anschliel3end griindlich
(5 min lang) unter flieBendem entmineralisiertem Wasser abgespult und im Trocken-
schrank 1 h lang bei 80 °C getrocknet. Im Falle der Al,Oz-Keramiksubstrate (Typ Rubalit
710, Fa. CeramTec, Marktredwitz) erfolgte die Reinigung durch Abspuilen mit EtOH und
anschliel3ende einstindige Trocknung im Trockenschrank bei 80 °C.

4.1.3 Synthese unterschiedlicher Pd-haltiger Beschichtungsmate-
rialien zur Untersuchung der selektiven stromlosen Cu-Ab-
scheidung im Rahmen der Screening-Phase

4.1.3.1 Herstellung von GPTS/TEOS-Vorhydrolysat

Die Herstellung des GPTS/TEOS-Vorhydrolysates erfolgte durch die Losung von 80 g
GPTS (338 mmol) und 20 g TEOS (96 mmol) in 60 g EtOH. Nach Erwarmung dieser
Mischung auf 60 °C am Ruckflul3 wurden unter Ruhren tropfenweise 8,8 g 0,1 n HNO;
zugefugt und dann 24 h bei 60 °C gerthrt. Nach dem Abkihlen der Reaktionsmischung
wurde mit 75 g EtOH verdinnt. Das so erhaltene Vorhydrolysat kann Gber mehrere

Wochen bei RT gelagert und verarbeitet werden.

4.1.3.2 Herstellung der GPTS/TEOS/BisGLY/TRIAMO-Beschichtungen zur
Adsorption von Pd-Kolloiden und Pd?*-lonen

Die Herstellung der GPTS/TEOS/BisGLY/TRIAMO -Beschichtungen erfolgte durch Zugabe
von 5,1 g Bis-GLY (14 mmol) zu 10 g GPTS/TEOS-Vorhydrolysat (entsprechend 14 mmol
GPTS, 4mmol TEOS, 120,4 mmol EtOH sowie 20 mmol HO, Herstellung s. Abschnitt

4.1.3.1). Zu dieser Mischung aus BisGLY und GPTS/TEOS-Vorhydrolysat wurde zun&chst
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eine Losung aus 7,5 gTRIAMO (28 mmol) in 5ml EtOH (85 mmol) und dann 918 mg
Wasser (51 mmol) zugeflgt und anschlieBend 1 h lang bei RT geriihrt. Nach der Tauch-
beschichtung von Glassubstraten (Vyen =2 mm-s™) und dreistiindiger Trocknung bei
110 °C wurden ril3freie, transparente farblose Beschichtungen erhalten.

Zur Adsorption von kommerziell erhéltlichen, durch eine Hulle von SnCI-lonen stabili-

sierten, Pd/Sn-Kolloiden wurde das Beschichtungsmaterial 30 s lang in eine Katalysator-
[6sung vom Typ K125 (Fa. Blasberg Oberflachentechnik GmbH, Solingen) eingetaucht.
Unmittelbar danach wurde die Beschichtung mit 12%iger HCI gespiilt und anschlieRend
30 s lang in einer Aktivatorlosung A2 des gleichen Herstellers behandelt. Daraufhin wurde
die Beschichtung grundlich mit entmineralisiertem Wasser abgesplilt und innerhalb von
15 min zur weiteren Untersuchung ins Verkupferungsbad verbracht. Die Zusammen-
setzung der Katalysator- sowie der Aktivatorldsung (soweit vom Hersteller angegeben)
zeigt Tabelle 2.

Tabelle 2: Zusammensetzung von je 100 ml der Katalysator- sowie Aktivatorlosung der
Fa. Blasberg (soweit vom Hersteller angegeben).

Katalysatorlésung K125 Aktivatorldsung A2
Komponente Gehalt Komponente Gehalt
Entmineralisiertes Wasser 96 ml Entmineralisiertes Wasser 92 mi
Cl-haltiges Ansatzsalz 119 50%ige HBF,4 3ml
Korrekturlésung 1,5 mi Aktivator A2 5ml
Katalysatorkonzentrat 2,4 ml
KES5 (Pd/Sn-kolloidhaltig
und HCl-sauer)

Zur Adsorption von Pd**-lonen wurde das Beschichtungsmaterial zunéchst 10 min lang in
einer Losung aus 1 g PdCl, in 15 g 37%iger HCI und 84 g H,O bei RT behandelt. Danach
wurde mit dem reinen Losungsmittel gespuilt, anschlieRend wurden die Beschichtungen
30 s lang in 1%iger, walriger NaBH,-Losung behandelt, mit Wasser gewaschen und
innerhalb von 15 min in das Verkupferungsbad verbracht.

Zu Vergleichszwecken wurden beide Adsorptionsprozesse jeweils auch an unbeschich-

teten, gereinigten Substraten durchgefihrt.
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4.1.3.3 Herstellung der Pd-haltigen DIAMO/DGEBA-Beschichtungen aus
Pd-kolloidhaltiger Beschichtungslésung

Die Herstellung der Pd-haltigen DIAMO/DGEBA-Beschichtungen mit 2,5 Gew.-% Pd
erfolgte durch langsames Zutropfen einer Ldsung von 58 mg NaBH, (1,54 mmol) in
972 mg Wasser (54 mmol) unter Rihren und Eiskihlung zu einer Losung von 672 mg
Pd(OACc), (3 mmol) in einer Mischung aus 4 g DIAMO (18 mmol) und 5 ml Butoxyethanol.
Zu dieser durch die Bildung von kolloidalem Pd schwarz gefarbten Losung wurde eine
Lésung aus 10 g DGEBA (29 mmol) in 10 ml Butoxyethanol zugefugt und 1h gerihrt.
Nach Tauchbeschichtung von Glassubstraten (Vin=2mm-s™) und zweistiindiger
Trocknung der Beschichtungen bei 150 °C wurden ri3freie graugefarbte Beschichtungen
erhalten.

In weiteren Versuchen wurde das Beschichtungsmaterial zusétzlich 1 min lang in 25%iger
Chromschwefelsaureldsung behandelt, mit entmineralisiertem Wasser abgespilt und

danach 1 min lang in 1%iger NaBH,-L6sung behandelt.

4.1.3.4 Herstellung der Pd-haltigen SiO,-Beschichtungen aus Pd**-ionen-
haltiger Beschichtungslosung

Zur Herstellung der Pd-kolloidhaltigen SiO,-Beschichtungen mit 10 Gew.-% Pd wurden
700 mg Pd(OAc), (3,1 mmol) in einer Mischung aus 2,73 g DIAMO (12 mmol) und 5ml
EtOH unter Ruhren gelost. Zu dieser Losung wurden 20g eines GPTS/TEOS-
Vorhydrolysates (entsprechend 28 mmol GPTS und 8 mmol TEOS, Herstellung s.
Abschnitt 4.1.3.1) zugefugt und 1 h lang bei RT geruhrt. AnschlieBend erfolgte die
Tauchbeschichtung von Glassubstraten (vzen = 2 mm-s™) mit nachfolgender einstiindiger
thermischer Verdichtung bei 500 °C unter N,. Auf diese Weise wurden dunkelbraune

ridfreie Beschichtungen erhalten.

4.1.3.5 Herstellung der Pd-haltigen DIAMO/MPTS-Beschichtungen aus
Pd?*-ionenhaltiger Beschichtungslésung

Die Herstellung der Pd-haltigen DIAMO/MPTS-Beschichtungen (4,5 Gew.-% Pd) erfolgte
durch Zugabe einer L6sung von 0,9 g Pd(OAc), (4,5 mmol) in 2,74 g DIAMO (12,3 mmol)
und 5ml EtOH zu einer Losung von 10 g MPTS (40,2 mmol) in 4 ml EtOH. Nach Zugabe

von 2,84 g Wasser (157,8 mmol) und zweistindigem Rihren bei RT sowie der Zugabe
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von 100 mg ’ IRGACURE 651 (0,4 mmol ?,?-Dimethoxy-?-phenylacetophenon) war das
Sol beschichtungsfertig. Nach der Tauchbeschichtung von Glas- sowie Keramiksubstraten
(Vzen = 2 mm-s™) wurde eine UV-Bestrahlung mit einem kombinierten IR-Trocknungs-/UV-
Bestrahlungsgerat (Fa. Beltron, 5000 W Leistungsaufnahme) mit Forderband durch-
gefuhrt. Die Bestrahlungsparameter fir die Vorder- sowie die Rickseite der Beschichtung
lagen bei 100%iger UV-Leistung und einer Temperatur von 150 °C sowie 0,5 m-min™
Forderbandgeschwindigkeit. Nach einstiindiger thermischer Behandlung bei 210 °C unter
N, werden ril3freie, homogene braune Beschichtungen erhalten.

Weitere Beschichtungen wurden in der gleichen Weise, jedoch unter Verwendung von
66 mg AIBN (0,4 mmol Azobisisobutyronitril) anstelle von 7 IRGACURE 651 und ohne UV-

Bestrahlung hergestellit.

41.3.6 Herstellung der Pd-haltigen DIAMO/MGE-Beschichtungen aus Pd%*-
ionenhaltiger Beschichtungslésung

Zur Synthese der Pd-haltigen DIAMO/MGE-Beschichtungen wurde eine Losung von 3,8 g
Methacrylsaureglycidylester (27 mmol MGE) in 6 ml EtOH zu einer Losung von 3¢
DIAMO (13 mmol) in 5ml EtOH langsam zugetropft und 15 h lang bei RT gerthrt. An-
schlieRend wurden in dieser Lésung 800 mg Pd(OAc), (3,6 mmol) unter Rihren gel6st
und 720 mg Wasser (40 mmol) zugefugt. Nach zweistindigem Ruhren und der Zugabe
von 69 mg ’IRGACURE 651 (0,27 mmol ?,?-Dimethoxy-?-phenylacetophenon) war das
Sol beschichtungsfertig. Nach der Tauchbeschichtung von Glas- sowie Keramiksubstraten
(Vzien = 2 mm-s™) wurde eine UV-Bestrahlung mit einem kombinierten IR-Trocknungs-/UV-
Bestrahlungsgerat (Fa. Beltron, 5000 W Leistungsaufnahme) mit Foérderband durchge-
fuhrt. Die Bestrahlungsparameter fur die Vorder- sowie die Rickseite der Beschichtung
lagen bei 100%iger UV-Leistung und einer Temperatur von 150 °C sowie 0,5 m:min™
Forderbandgeschwindigkeit. Nach einstindiger thermischer Behandlung bei 210 °C unter
N, wurden ri3freie, homogene braune Beschichtungen erhalten. Weitere Beschichtungen
wurden in der gleichen Weise, jedoch unter Verwendung von 66 mg AIBN (0,4 mmol
Azobisisobutyronitril) anstelle von ? IRGACURE 651 und ohne UV-Bestrahlung hergestellt.
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4.1.4 Herstellung des Pd-haltigen DIAMO/MGE//DETA/MGE-Be-
schichtungsmaterials aus Pd*-ionenhaltiger Beschich-
tungslosung

Zur Synthese des Pd-haltigen DIAMO/MGE//DETA/MGE- Beschichtungsmaterials wurde
Zzunachst jeweils eine Loésung aus 6,25 gMGE (44 mmol) in 9ml EtOH zu einer Losung
aus 4,9 g DIAMO (22 mmol) in 1ml EtOH sowie zu einer weiteren Losung aus 2,27 g
DETA (22 mmol) in 1 ml EtOH unter Eiskihlung langsam zugetropft. Nach 24-stiindigem
Ruhren beider Reaktionsmischungen wurden diese zusammengefigt und mit 10 ml EtOH
verdunnt. Anschlie3end wurden in dieser Mischung 4 g Pd(OAc), (17,8 mmol) unter Rih-
ren aufgeltst. Nach Zugabe von 1,2 g Wasser (67 mmol) wurde die Lésung 4 Stunden
lang bei RT gerihrt. Danach erfolgte die Zugabe einer Lésung aus 2,5g Pd(OAc),
(11,2 mmol) in 5,6 g DETA (54 mmol) und 5ml EtOH, sowie die Zugabe von 225 mg
’IRGACURE 651 (0,85 mmol ?,?-Dimethoxy-?-phenylacetophenon). Nach Filtration
durch ein 0,8 um Filter wurde die Lésung zur Tauchbeschichtung (Ve = 2 mm-s™) von
Glas- und Keramiksubstraten eingesetzt. Anschlielend erfolgte eine UV-Bestrahlung in
einem kombinierten UV-Bestrahlungs-/IR-Trocknungsgerat (Fa. Beltron). Die Bestrah-
lungsparameter fur die Vorder- sowie die Rickseite der Beschichtung lagen bei 100%iger
UV-Leistung und einer Temperatur von 150 °C sowie 0,7 m-min™ Férderbandgeschwin-
digkeit. Nach einstindiger thermischer Behandlung bei 230 °C unter N, wurden rif3freie,
braune Beschichtungen mit einer rauhen Oberflache erhalten. In weiteren Versuchen
erfolgte die abschlieRende einstiindige thermische Behandlung bei 230 °C unter Luft bzw.
FG-Atmosphare.

4.1.5 Tampondruckversuche

4.15.1 Synthese des Drucksols DS 2

Die Herstellung des Drucksols DS 2 erfolgte analog der in Abschnitt 4.1.4 beschriebenen
Herstellung des DIAMO/MGE//DETA/MGE-Beschichtungssols, wobei im vorliegenden
Falle anstelle von EtOH eine Mischung aus BuOH und PropOH im Volumenverhaltnis
1:3 als LM verwendet wurde. Zur Synthese wurde zunachst jeweils eine Losung aus
15,63 g MGE (110 mmol) in 21 ml LM zu einer Losung aus 12,25 g DIAMO (55 mmol) in
2,5 ml LM sowie zu einer weiteren Lésung aus 5,68 g DETA (55 mmol) in 2,5 ml LM unter
Eiskihlung langsam zugetropft. Nach 24-stiindigem Ruhren beider Reaktionsmischungen

wurden diese zusammengefugt. AnschlieRend wurden in dieser Mischung 10 g Pd(OACc).
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(45 mmol) unter Rihren aufgelést. Nach Zugabe von 3 g Wasser (167 mmol) und 4-stiin-
digem Ruhren der Lésung bei RT erfolgte die Zugabe einer Losung aus 6,25 g Pd(OAc),
(28 mmol) in 12,5 g DETA (121 mmol) und 15 ml LM, sowie die Zugabe von 560 mg ’ IR-
GACURE 651 (2,2 mmol ?,?-Dimethoxy- ?-phenylacetophenon). Nach Filtration durch ein

0,8 um Filter wurde die Losung zur Strukturierung im Tampondruckverfahren eingesetzt.

4.15.2 Tampondruckmaschine

Zur Durchfiihrung der Druckversuche wurde eine halbautomatische Tampondruck-
maschine (Fa. Tampoflex, Ditzingen) mit einem Rollentampon eingesetzt. Im Gegensatz
zum Ublicherweise verwendeten Verfahren, bei dem ein verformbarer, ansonsten aber
starr gelagerter Drucktampon das Druckbild durch eine Vertikalbewegung vom Klischee
aufnimmt und in einer solchen Bewegung auf das Substrat Ubertragt (s. Abschnitt 2.3),
rollt hierbei ein Rollentampon zunachst tUber das Klischee, wobei dieser das Drucksol auf-
nimmt. Anschliel3end rollt der Tampon das Drucksol auf dem Substrat ab. Als Substrate
dienten quadratische, 5x 5 cm grol3e Al,Os-Dunnschichtkeramikplattchen (Fa. Ceram-
Tec). Gedruckt wurde mit einem Stahlklischee, in das unterschiedlich feine Leiterbahn-
strukturen mit jeweils gleichen Leiterbahnbreiten und -abstanden von 50, 65, 80, 100 150
und 200 um eingeétzt vorlagen.

Die Tampondruckversuche wurden, soweit nicht anders angegeben, mit den in Tabelle 3

aufgelisteten Standard-Einstellungen der Druckmaschine durchgefihrt.

Tabelle 3: Standard-Einstellungen der Tampondruckmaschine (Fa. Tampoflex,
Ditzingen).

Durchmesser des Rollentampons | 50 mm

Tamponharte | 65 Shore A

Anpressdruck des Drucktampons auf das Klischee [ 110 ? 11 N-cm™
(Ausheben des Drucksols)

Anpressdruck des Drucktampons auf das Substrat |99 ? 10 N-cm™

Winkelgeschwindigkeit wéahrend des Abrollens des Drucktampons |1 7?2 0,2 s™
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4.1.6 Photolithographische Strukturierungsversuche

4.1.6.1 Herstellung MPTS-silanisierter Glassubstrate

Zur Herstellung MPTS-silanisierter Glassubstrate wurden diese zunachst gereinigt und
hydrophiliert, indem nach einem Abspulen mit EtOH eine zweistiindige Behandlung in
einem Gemisch aus HO / NH; (30%) / HO, (35%) bei RT (Volumenverhéltnis 5:1: 1)
durchgefuhrt und dann mit entmineralisiertem HO abgespult wurde. AnschlielBend er-
folgte eine 10 minitige Behandlung in 5%iger HCI, sowie ein Abspilen mit entminerali-
siertem H,O. Die so gereinigten Glassubstrate wurden unter entmineralisiertem HO auf-
bewahrt.

Nach der Reinigung und Hydrophilierung der Glassubstrate erfolgte deren Silanisierung
durch Spulen mit einem Gemisch aus CHCL / MeOH (Volumenverhéltnis 1: 3), sowie
anschlieBendem Spulen mit reinem CHCL. Nach der Trocknung bei RT erfolgte eine
zweistiindige Behandlung in einem Gemisch aus Decalin / CHCl; / CCl, / Methacryloxy-
propyltrichlorsilan, MPTCIS (Volumenverhdltnis 60 : 20: 20 : 1,5). Nach aufeinanderfol-
genden Spulschritten in CHCl;, in CHCl; / MeOH sowie in entmineralisiertem H,O wurden
die silanisierten Glassubstrate bei RT getrocknet.

Zur Uberprufung des Erfolgs der oben beschriebenen Vorgehensweise wurden die so
behandelten Glassubstrate in bidestilliertes Wasser eingetaucht und langsam senkrecht
zur Flissigkeitsoberflache aus diesem herausgezogen (V,en ? 2 mm-s™). Dabei zeigt ein
vollstdndiges Ablaufen des Wassers von der Oberflaiche ohne jegliche Benetzung die Si-

lanisierung (Hydrophobierung) des Substrates an.

4.1.6.2 Herstellung der Pd-haltigen Beschichtungslésungen zur photo-
lithographischen Strukturierung

Die fur die UV-Strukturierungsversuche verwendeten Pd-haltigen Beschichtungslésungen
entsprachen im wesentlichen dem in Abschnitt 4.1.4 beschriebenen DIAMO/MGE//
DETA/MGE-Beschichtungssol, wobei lediglich die Gehalte an Pd(OAc), sowie
unvernetzbarem DETA von der Zusammensetzung dieses Sols abwichen. Sowohl zur
Herstellung von UV-1 als auch von UV-2 wurde zunéchst jeweils eine Lésung aus 6,25 g
MGE (44 mmol) in 9 ml EtOH zu einer Losung aus 4,9 g DIAMO (22 mmol) in 1 ml EtOH
sowie zu einer weiteren Losung aus 2,27 g DETA (22 mmol) in 1 ml EtOH unter
Eiskihlung langsam zugetropft. Nach 24-stiindigem Rihren beider Reaktionsmischungen
wurden diese zusammengefigt und mit 5ml EtOH verdinnt. Anschliel3end wurden in

dieser Mischung 4g Pd(OAc), (17,8 mmol) unter Rihren aufgelést und 1,2 g Wasser
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(67 mmol) zugefiigt. Nach 4-stiindigem Rihren bei RT wurden 225 mg > IRGACURE 651
(0,85 mmol ?,?-Dimethoxy-7?-phenylacetophenon) zugefugt. Das Sol UV-2 enthielt
dariber hinaus keine weiteren Komponenten, wahrend zur Synthese von UV-1 noch
zusatzlich eine Losung aus 3 g Pd(OAc), (13,4 mmol) in 4,5 g DETA (44 mmol) und 6 ml
EtOH zugefigt wurde. MPTS-silanisierte Natron-Kalk-Glassubstrate wurden durch
Tauchbeschichtung bei v, = 2 mm-s™ mit diesen Solen beschichtet und entsprechend

Abschnitt 4.1.6.3 weiterverarbeitet.

4.1.6.3 Durchfuhrung der photolithographischen Strukturierungsversuche

Nach Aufbringung der Beschichtungssole auf die MPTS-silanisierten Glassubstrate wur-
den diese durch eine Schlitzmaske (Schlitze ca. 2300 x 260 um, Abstand ca. 180 pum) mit
einer UV-Lampe (UV-S 400, Fa. Panacoll) aus 20 cm Entfernung 5 min lang bestrahlt. Zur
Entwicklung der belichteten und UV-vernetzten Strukturen wurde das Beschichtungs-
material an den unbelichteten Stellen durch mehrfaches Waschen und Abspulen mit EtOH
gelost. Die thermische Behandlung der strukturierten silicathaltigen Beschichtungen nach
der Entwicklung erfolgte dann im Zeitraum von 1 h bei einer Temperatur von 230 °C unter
N,. Nach einer 30 s dauernden Behandlung der verdichteten Beschichtungen in 1%iger
wafriger NaBH,-Lésung wurde das Cu-Abscheidungsverhalten im Verkupferungsbad

Cuposit 328 bei einer Temperatur von 30 °C untersucht.

4.1.7 Vorgehensweise der Untersuchungen zur stromlosen Cu-Ab-
scheidung

Die stromlose Cu-Abscheidung an den verdichteten Pd-haltigen Beschichtungsmaterialien
erfolgte in einem kommerziell erhéltlichen Verkupferungsbad vom Typ Cuposit 328
(SHIPLEY GmbH, Esslingen). Das Bad wurde jeweils unmittelbar vor den Verkupferungs-
versuchen durch Mischen der drei waRrigen Einzellocsungen COPPER MIX 328 A, 328 Q
und 328 C sowie durch Verdiinnung mit entmineralisiertem Wasser erhalten. Tabelle 4
gibt eine Auflistung der in diesen drei Einzellésungen enthaltenen Komponenten (soweit
vom Hersteller angegeben).
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Tabelle 4 : Einzellbsungen zur Herstellung des Verkupferungsbades Cuposit 328 (Fa.
SHIPLEY) mit den darin enthaltenen Komponenten [37].

Lésung Komponenten
COPPER MIX 328 A cu?**-Salz, HCHO, Quadrol”
COPPER MIX 328 Q NaOH
COPPER MIX 328 C cu?*-Salz, Quadrol”

Y'N,N,N",N’-Tetrakis-(2-hydroxypropyl)-ethylendiamin

Der Ansatz des Verkupferungsbades erfolgte durch Mischen der einzelnen COPPER MIX
328-Losungen A, Q und C mit Wasser im Volumenverhaltnis 12,5 :12,5: 2,5: 72,5 unter
Ruhren bei RT, wobei das betriebsbereite Bad die in Tabelle 5 angegebene Zusammen-

setzung (soweit bekannt) aufweist.

Tabelle 5: Zusammensetzung des betriebsbereiten Verkupferungsbades Cuposit 328 der
SHIPLEY GmbH (soweit bekannt) [37].

Komponente Konzentration in g/l
cu’ unbekannt
NaOH 5,4
HCHO 9,2
Quadrol unbekannt

7 in Form eines nicht genannten Cu?*-Salzes

Zur Durchfiihrung der Verkupferung wird vom Hersteller eine Betriebstemperatur des
Bades zwischen 24 und 26 °C angegeben, wobei in diesem Fall die Cu-Abscheidungsrate
ca. 1,6 um h™ betragt. Um eine hohere Cu-Abscheidungsrate zu erzielen, wurden die Ver-
kupferungsversuche bei einer geringfligig erhohten Temperatur des Verkupferungsbades

(30 bzw. 35 °C) durchgefihrt. Versuche zur Verkupferung von Al,O3z-Substraten nach

Katalysierung und Aktivierung von mit SnCI.-lonen stabilisierten Pd/Sn-Kolloiden (Fa.

Blasberg, s. Abschnitt 4.1.3.2) in Cuposit 328 bei unterschiedlichen Temperaturen in Zeit-
raum von 1h ergaben die in Tabelle 6 angegebenen, profilometrisch gemessenen Cu-
Abscheidungsraten:
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Tabelle 6: Cu-Abscheidungsrate des Verkupferungsbades Cuposit 328 auf Al,Os-Kera-
miksubstraten nach Katalysierung und Aktivierung von mit SnClI;-lonen

stabilisierten Pd/Sn-Kolloiden
(profilometrische Schichtdickenmessung).

bei

unterschiedlichen

Badtemperaturen

Temperatur der Cu-Abscheidungsrate
Verkupferungsbades
25°C 1570,2 um
30°C 2,07 0,2 um
35°C 2,47?0,3 um

Vor dem Einbringen des zu verkupfernden Materials wurde das Verkupferungsbad in ei-

nem Thermostatisierbad bei der gewlnschten Badtemperatur 15 min lang gerthrt, um

eine Temperaturanpassung zu gewahrleisten. Daruber hinaus ist nach Angaben des Her-

stellers eine Badbelastung von 500 cm?2 zu verkupfernder Oberflache/l Verkupferungsbad

bei gleichzeitiger Badbewegung erforderlich; wahrend im industriellen Prozel3 durch eine

Uberwachung der einzelnen Badkomponenten eine kontinuierliche Zudosierung ver-

brauchter Komponenten maoglich ist, wurde in den vorliegenden Laborexperimenten nach

maximal einstindiger Verkupferungsdauer das Verkupferungsbad gegen ein frisch

angesetztes Bad gleicher Temperatur ausgetauscht, um eine allzu starke Veranderung

des Verkupferungsbades zu vermeiden.
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4.2 Charakterisierungsverfahren

Zur Charakterisierung der stromlos abgeschiedenen Cu-Schichten sowie der entwickelten
Beschichtungsmaterialien und deren Vorstufen wurden die in den nachfolgenden Ab-

schnitten beschriebenen Verfahren eingesetzt:

4.2.1 Gaschromatographie

Gaschromatographische Untersuchungen zur Umsetzung von DIAMO sowie DETA mit
MGE wurden mit einem Gerat vom Typ GC/MS 2000 (Fa. Shimadzu, Japan) unter Ver-
wendung einer mittelpolaren Saule und einem Flammenionisationsdetektor bei Tempera-
turen zwischen 100 und 300 °C (Aufheizrate 10 K/min) durchgefiihrt. Die Probenmenge

betrug jeweils 1 pl, als Tragergas wurde N, eingesetzt.

4.2.2 FTIR-Spektroskopie

Die FTIR-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit einem FTIR-Spektrometer vom
Typ IFS 66 V (EinstrahimelR3gerat) der Fa. Bruker durchgefihrt.

Im Falle der Untersuchungen zur Umsetzung von DIAMO mit MGE sowie von DETA mit
MGE wurden die flissigen Edukte sowie die jeweilige Reaktionsmischung blasenfrei zwi-
schen 2 KBr-Fenster aufgebracht und so vermessen. Zur Untersuchung der Vernetzung
der C=C-Doppelbindungen der Methacrylatfunktionen des Beschichtungsmaterials wurde
dieses durch Tauchbeschichtung (v,en = 2 mm-s™) einseitig auf der unpolierten Seite von
einseitig polierten Si-Wafern aufgebracht, indem die polierte Seite zuvor mit Klebeband
(Tesa-Band, Fa. Beiersdorf, Hamburg) abgeklebt wurde. Nach der Entfernung des Klebe-
bandes sowie der UV-Bestrahlung unterschiedlicher Intensitaten wurden die Messungen
der Beschichtungen durchgeftihrt.

Die Messungen erfolgten dabei jeweils im Wellenzahlbereich von 4000 cm™ bis 400 cm™
mit einer Auflésung von 2cm™ bei einer Anzahl von 100 Scans pro Messung im Vakuum
(p ? 3 mbar), wobei Transmissionsspektren erhalten wurden, welche im Falle der Be-
schichtungen auf Si-Wafern mit Hilfe der Computerauswertesoftware "Opus" in Absorpti-
onsspektren umgerechnet wurden.
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4.2.3 UV/VIS-Spektroskopie

Die Extinktionsspektren Pd-haltiger Beschichtungssole sowie Pd-haltiger Beschichtungen
wurden mit einem Zweistrahlspektrometer vom Typ Omega 20 der Fa. Bruins Instruments
im Wellenlangenbereich zwischen 200 nm und 1000 nm aufgenommen. Es wurde dabei
jeweils ein Spalt von 0,5 mm und eine Kumulation von 5 gewabhlt, wobei der Abstand der
MeRpunkte 0,5nm betrug. Im Falle der Messungen an Beschichtungssolen wurden
Kieselglaskivetten mit einer Dicke d der Flussigkeitsschicht von 2mm eingesetzt. Alle

Messungen erfolgten gegen Luft als Referenz.

4.2.4 NMR-Spektroskopie

3C-NMR-spektroskopische Untersuchungen zur Umsetzung von DIAMO mit MGE und
von DETA mit MGE in EtOH als Lésungsmittel sowie *°Si-NMR-spektroskopische Unter-
suchungen zur Hydrolyse/Kondensation von Si-Alkoxidgruppen im neuentwickelten Be-
schichtungssol wurden mit einem Kernresonanzgeréat des Typs AC 200 der Fa. Bruker
durchgefuhrt. Dabei wurden Probenréhrchen mit einem Durchmesser von 10 mm mit ex-
ternem Standard (TMS) und externer Locksubstanz (Aceton D6) verwendet. Der externe
Standard befand sich dabei in einem weiteren NMR-R6hrchen mit 5mm Durchmesser,
welches in das 10 mm Ro&hrchen eingefihrt wurde. Zur Unterdrickung des NOE's
(Nuclear Overhauser Enhancement Effect) wurden die Spektren im INVGATE-Modus (In-
vers Gated Decoupling) aufgenommen. Die Aufhahmebedingungen der bei 50,3 MHz
aufgenommenen *C-NMR-Spektren waren: SpektrengroBe (TD) = 64k, Pulswinkel
(PW) = 6,0 ps, Pulsabstand (D1)=20s. Die Aufnahmebedingungen der bei 39,76 MHz
aufgenommenen *°Si-NMR-Spektren waren: SpektrengroRe (TD) = 32k, Pulswinkel
(PW) = 11,7 ps, Pulsabstand (D1) = 20 s.

Die *°Si-Festkdrper-NMR-spektroskopischen Messungen zur Untersuchung des anorgani-
schen Vernetzungsgrades verdichteter anorganisch-organischer Beschichtungsmateria-
lien wurden mit einem Gerédt vom Typ MSL-200 (Fa. Bruker, Karlsruhe) durchgefihrt

(Frequenz: 200 MHz, *°Si-MAS, high-power-decoupling, Relaxationszeit 60 s).
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4.2.5 Rheologische Untersuchungen

Die Messungen der dynamischen Viskositat ausgewahlter Beschichtungssole wurden mit
einem Rotationsviskosimeter des Typs Rheolab MC 20 der Fa. Physica unter Verwen-
dung eines Kegel/Platte-Mel3systems (KP 25) durchgefihrt. Dabei wird das jeweilige Sol
auf eine temperierbare, flache und kreisrunde Platte aus Edelstahl aufgebracht. Uber die-
ser Platte rotiert, in Kontakt mit dem jeweiligen Beschichtungssol, ein Kegel mit einer ein-
stellbaren, veranderlichen Drehzahl, wahrend die Platte in Ruhe ist. Bei den vorliegenden
Messungen wurde die Drehzahl in einem Zeitraum von 120 s von 0 auf 500 s-' erhéht,
anschliel3end 60 s gehalten und danach wieder innerhalb von 120 s auf O reduziert. Eine
Auswertesoftware errechnet dann aus dem gemessenen Drehmoment die dynamische
Viskositat.

Die Viskositatsmessungen erfolgten bei einer Temperatur des jeweiligen Beschichtungs-
sols von 20 °C. Dazu wurden die Losungen bei dieser Temperatur zunéchst jeweils 5 min

aulerhalb in einem Thermostaten sowie innerhalb des Mel3systems temperiert.

4.2.6 Differentielle Thermoanalyse/Thermogravimetrie (DTA/TG)

Untersuchungen zum thermischen Verhalten des neuentwickelten Pd-haltigen sowie zum
Vergleich auch des entsprechenden Pd-freien Beschichtungsmaterials jeweils unter N
und Luftatmosphéare bei Temperaturen bis zu 600 °C wurden mit einem kombinierten
TG/DTA-Analysegerat der Fa. Seiko Instruments (Typ TG/DTA 320) durchgefihrt. Es
wurden dabei 10 bis 20 mg des jeweiligen Beschichtungsmaterials in einen Al-Tiegel ein-
gewogen und bei einer Aufheizrate von 5K/min sowie einer Abkihlrate von 30 K/min
unter N, bzw. synthetischer Luft (80 Vol-% N,, 20 Vol-% O,) unter Verwendung von Al,O3

als Referenzsubstanz gemessen.

4.2.7 Lichtmikroskopie

Die lichtmikroskopischen Untersuchungen zur Verfolgung der Entstehung pordser Struktu-
ren an der Oberfliche des neuentwickelten Beschichtungsmaterials nach thermischer
Behandlung bei Temperaturen zwischen 50 und 270 °C sowie die Beurteilung von Gitter-
schnitten am verdichteten Beschichtungsmaterial wurden mit einem Mikroskop der Fa.
OLYMPUS (Typ BH2) mit einem Vergrol3erungsbereich zwischen 50 und 800x durchge-
fahrt. Mit Ausnahme der Beurteilung der Gitterschnitte am Beschichtungsmaterial auf ei-
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nem Glassubstrat, bei dem der Durchlicht-Modus verwendet wurde, erfolgten diese Un-
tersuchungen im Auflicht Modus. Mit Hilfe einer CCD-Kamera (Fa. PANASONIC), welche
Uber eine Frame-Grabber-Karte mit einem Melrechner (PC) verbunden war, wurden di-

gitalisierte Abbildungen erhalten.

4.2.8 Elektronenmikroskopie (HREM/HTEM)

Zur Untersuchung der Oberflachenmorphologie verdichteter Beschichtungsmaterialien
sowie zur Bestimmung der Cu-Schichtdicke nach stromloser Cu-Abscheidung an einem
Querschnitt des verkupferten Beschichtungsmaterials wurde ein hochauflésendes
Rasterelektronenmikroskop (HREM, Typ JSM6400F, Fa. JEOL, Japan) mit einer Pri-
maéarenergie von 10 keV verwendet.

Die Untersuchung der GroRe und GroRRenverteilung der Pd-Kolloide in ausgewahlten ver-
dichteten Beschichtungsmaterialien erfolgte mit einem hochauflésenden Transmissions-
elektronenmikroskop (HTEM, Typ CM 200 FEG, Fa. Philips, Eindhoven) an dinnen
Bruchstiicken des vom Substrat mechanisch entfernten Beschichtungsmaterials mit einer
Primarenergie von 200 keV. Der analytische Nachweis der Pd-Phase wurde dabei jeweils
mittels energiedispersiver Rontgenspektrometrie durchgefihrt, wobei ein an das HTEM-
Gerat angeschlossener EDX-Aufsatz (Fa. EDAX, lllinois) eingesetzt wurde.

4.2.9 Rontgendiffraktometrie

Die rontgendiffraktometrische Untersuchung der Pd-Kolloidbildung im Beschichtungs-
material in Abhangigkeit von der Verdichtungstemperatur erfolgte an jeweils identisch
praparierten Beschichtungen auf Kieselglassubstraten, welche durch Tauchbeschichtung
(Vzien = 2 mm-s™) hergestellt und zunachst UV-bestrahlt, sowie dariiber hinaus einer je-
weils einstindigen Behandlung unter N, bei Temperaturen zwischen 100 °C und 300 °C
unterzogen wurden.

Die Messung der Proben wurde mit einem Rontgendiffraktometer vom Typ D 500 (Fa.
Siemens) mit einer Cu-Feinfokusrohre und einem Primarstrahlmonochromator (K,;-
Strahlung) unter Verwendung eines ortsempfindlichen Detektors (OED) durchgefiuihrt. Die
Aufnahme der Beugungsdiagramme erfolgte in einem Winkelbereich 2? von 20 — 85 ° mit

einer Schrittweite von 0,02 ° und einer Aufnahmegeschwindigkeit von 0,1 °.min™.
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Die Berechnung des mittleren Kristallitdurchmessers dc der gebildeten Pd-Kolloide er-
folgte nach Scherrer [86]. Dazu wurden die jeweiligen Réntgenreflexe durch gesplittete
pseudo-Voigt-Funktionen angefittet und die Halbwertsbreite B der resultierenden Fit-
kurven bestimmt. Um eine apparativ bedingte Verbreiterung der physikalischen Linienform
der Rontgenreflexe und der daraus ermittelten Halbwertsbreiten B zu bertcksichtigen,
wurde entsprechend Gleichung (19) korrigiert.

B?=b" +7 B: Halbwertsbreite des Beugungsreflexes (19)
b: Breite der apparativen Verbreiterung
?: korrigierte Halbwertsbreite (Breite der
physikalischen Linienform)
?: Faltungsexponent (? = 1,3)

Aus der korrigierten Halbwertsbreite ?, der Winkellage 2? des intensivsten Beugungs-
reflexes und der Wellenldnge ? der verwendeten Rontgenstrahlung wurde gemaid Glei-

chung (20) nach Scherrer [86] der mittlere Kristallitdurchmesser berechnet.

K ?2? dkx : mittlerer Kristallitdurchmesser (20)
Ak ? 2cos ? ?: korrigierte Halbwertsbreite des Reflexes
?: Glanzwinkel
?. Wellenlange der verwendeten Strahlung
K: Scherrer-Konstante

Die von der Geometrie der Kristallite abhangige Scherrer-Konstante K besitzt in der Regel
Werte zwischen 0,84 und 1,2, falls ? als Halbwertsbreite angegeben wird, wobei in der
vorliegenden Arbeit wurde ein Wert von 1 angenommen wurde.

Der Fehler der Bestimmung des mittleren Kiristallitdurchmessers betrdgt mit dieser
Methode etwa 20 - 30% [87].
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4.2.10 Profilometrie

Die Untersuchung der Rauheit und Schichtdicke verdichteter Beschichtungen auf Natron-
Kalk-Glas- und Al,Os-Keramiksubstraten erfolgte an Proben, deren beschichtete Flache
jeweils ca. 25 x 30 mm betrug und aul3erdem ein Teil des Substratmaterials unbeschichtet
blieb. Die Messungen erfolgten mit einem Oberflachenprofilometer vom Typ Nanosurf 488
(Fa. SAS Technologies). Bei diesem Gerat wird die zu vermessende Beschichtung auf
dem jeweiligen Substrat in horizontaler x/y-Richtung unter einem vertikal beweglichen
nadelférmigen Tastkopf, welcher auf der Oberflache aufliegt, hindurchbewegt. Mit Hilfe
eines an den Tastkopf gekoppelten Wegaufnehmers und daran angeschlossenen Perso-
nal-Computers wird ein digitalisiertes Oberflachenprofil der Beschichtung erhalten.

Im Falle der Rauheitsmessungen wurde die Beschichtung an jeweils 3 verschiedenen
guadratischen, ca. 1x 1 mm groRen Flachen mit einer Anzahl von 1000 x 1000 Daten-
punkten abgescannt, wobei die Berechnung des arithmetischen Mittenrauhwertes R, mit
Hilfe einer Auswertesoftware aus dem digitalisierten Oberflachenprofil entsprechend DIN
4768 erfolgte. Der dabei auftretende Fehler liegt im MeRRbereich R, < 0,1 um bei ca. 10% -
20%, dartber bei etwa 10%.

Die Messungen der Schichtdicke erfolgten ebenfalls an 3 unterschiedlichen Flachen einer
Breite von ca. 2 mm und einer Lange von etwa 30 mm, wobei jeweils 50% dieser Lange
auf dem Substrat sowie dem Beschichtungsmaterial lokalisiert war. In der Breite wurden
hierbei 5 und in der Lange 3000 Datenpunkte aufgenommen. Die Berechnung der
Schichtdicke erfolgte durch Differenzbildung zwischen beschichteter und unbeschichteter
Substratoberflache aus dem erhaltenen digitalisierten Oberflachenprofil, wobei ein Fehler

von ca. 10% auftritt.

4.2.11 Gitterschnittprufung

Die Beurteilung der Haftung von verdichteten Beschichtungsmaterialien auf Natron-Kalk-
Glas- sowie Al,Os-Keramiksubstraten erfolgte durch eine Gitterschnittprifung entspre-
chend DIN 53151. Dabei wurde ein Mehrschneidengerat vom Typ 295/ (Fa. Erichsen,
Hemer-Sundwig) mit 6 Schneiden in einem Abstand von jeweils 1 mm verwendet und mit
leichtem Druck und einer Geschwindigkeit von ca. 4cm-s™ von Hand Uber das Substrat
gefuhrt, so daf3 ein Schnittband mit 6 Schnitten bis auf das Substrat entsteht. Ein weiteres
Schnittband wurde gleichermaf3en im rechten Winkel dazu gezogen, so daf3 ein Gitter mit
25 Quadraten resultiert. Im Anschluf3 daran wurde mit einer Handbirste (Polyamidborsten
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mit Borstendicke von ca. 0,4 mm und Borstenlange von ca. 13 mm) Uber die Gitter-
schnittfelder jeweils 5 mal parallel zu den Schnitten mit leichtem Druck hin und her gebdir-
stet.

4.2.12 Bestimmung des elektrischen Schichtwiderstandes und des
spezifischen Widerstandes stromlos abgeschiedener Cu-
Schichten

Der elektrische Schichtwiderstand Rschiche SOWie der spezifische Widerstand ? von strom-

los abgeschiedenen Cu-Schichten auf ausgewahlten Pd-haltigen Beschichtungsmateria-
lien wurde nach einem Verfahren von van der Pauw [39] ermittelt. Dabei wurde zun&chst
aus der stromlos abgeschiedenen Cu-Schicht durch Entfernen des brigen Cu sowie des
Beschichtungsmaterials eine quadratische Cu-Flache mit einer Kantenlange von 20 mm
prapariert. An die Ecken einer Kante wurde dann Uber vergoldete Federkontakte mit Hilfe
einer regelbaren Stromguelle (Source-Measure-Unit, Typ 236, KEITHLEY, Cleveland,
Ohio) eine Gleichspannung derart angelegt, dal3 ein konstanter Strom | von 1 bzw. 10 mA
(Abhangig von der Dicke der Cu-Schicht) flo. An den Ecken der gegeniberliegenden
Kante wurde der Spannungsabfall U mit Hilfe eines digitalen VielfachmeRRgerates (Typ
Multimeter 2000, KEITHLEY) ermittelt (s. auch Bild 3 Abschnitt 2.2.5). Diese Prozedur
erfolgte  an jeder Kante einmal, so daR fir jede Probe insgesamt 4
Strom-/Spannungspaare resultierten, woraus fiir jede Probe nach der Formel (18) in Ab-
schnitt 2.2.5 jeweils 4 einzelne Werte fur den elektrischen Schichtwiderstand
Rsehicnt(i = 1,2,3,4) erhalten wurden.

Der elektrische Schichtwiderstand Rschicne jeder der untersuchten Proben wurde dann
durch Bildung des arithmetischen Mittelwertes aus den pro Probe erhaltenen n = 4 Werten
Rsenicnt (i) geman Gleichung (21) berechnet.

1 (1)

n
Rsenicnt ? = 27 Rsenicn (1)
n ixn

Der spezifische Widerstand ? des abgeschiedenen Cu wurde gemaf Gleichung (22) unter

Verwendung der Dicke d der Cu-Schicht berechnet (s. Abschnitt 2.2.5) [41].

? ? Rgehicnt 7d (22)
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Zur Fehlerbetrachtung der ermittelten elektrischen Kenndaten Schichtwiderstand Rschicnt
und spezifischer Widerstand ? der stromlos abgeschiedenen Cu-Schichten wurden die im
folgenden angegebenen Gleichungen verwendet.

Der elektrische Schichtwiderstand Rscniche des abgeschiedenen Cu wurde an jeder Probe
durch Mittelwertbildung aus n= 4 Einzelbestimmungen ermittelt, wobei sich die mittlere
guadratische Abweichung des elektrischen Schichtwiderstandes ?Rschicre dabei nach Glei-

chung (23) ergibt.

(23)

10 . )
?R schicht ? \/m ?7? (Rschicht() ? Rschicht)
21 i

Der GroRtfehler des spezischen Widerstandes ?? der stromlos abgeschiedenen Cu-

Schicht ergibt sich dann mit Gleichung (22) aus dem Fehler des elektrischen Schicht-
widerstandes ?Rschiche SOWie dem Fehler der Cu-Schichtdicke ?d (Gleichung (24)) [88].

2 2 27?2
2?7 397 3?2?Rgehicnt| ? [P—=2722d
92 ?Rsehicnt 2 2?22
2?2 ?| d??Rgchiont| ? | Rsehiont 220 | (24)
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5 Ergebnisse und Diskussion

Im weiteren werden in Abschnitt 5.1 zunachst die Ergebnisse der grundlegenden Vorver-
suche (Screening-Phase) zu unterschiedlichen Verfahren der Herstellung Pd-haltiger Be-
schichtungsmaterialien an ausgewahlten Modellsystemen beschrieben und deren Eig-
nung zur weiteren Optimierung im Hinblick auf die in Kapitel 3 beschriebene Zielstellung
beurteilt.

In Abschnitt 5.2 werden dann ausfihrlich die Ergebnisse der Untersuchungen an einem
Pd-haltigen anorganisch-organischen Sol-Gel-Beschichtungsmaterial diskutiert, welches
basierend auf den im Rahmen der Screening-Phase gewonnenen Erkenntnissen ent-

wickelt wurde.

5.1 Vorversuche zu verschiedenen Verfahren der Herstellung
unterschiedlicher Pd-haltiger Beschichtungsmaterialien zur
stromlosen Cu-Abscheidung (Screening-Phase)

Im folgenden werden in Abschnitt 5.1.1 zunachst die im Rahmen der Screening-Phase
untersuchten unterschiedlichen Pd-haltigen Beschichtungssysteme durch Adsorption von
Pd in Form von Pd-Kolloiden und Pd**-lonen an das Beschichtungsmaterial sowie durch
den Einbau von Pd in Form von Pd-Kolloiden und Pd**-lonen in das jeweils speziell aus-
gewahlte Beschichtungsmaterial beschrieben. Anschlie3end erfolgt in Abschnitt 5.1.2 eine
vergleichende Darstellung der Ergebnisse dieser Voruntersuchungen an den jeweiligen
Systemen in Bezug auf die Topfzeit der Beschichtungssole, die Bestandigkeit der Pd-
freien verdichteten Beschichtungsmaterialien unter der Einwirkung des stark alkalischen
Verkupferungsbades (Cuposit 328, Fa. SHIPLEY) wie in Bezug auf eine selektive
stromlose Cu-Abscheidung auf diesen Pd-haltigen Beschichtungsmaterialien. Abschlie-
Rend wird in Abschnitt 5.1.3 eine Zusammenfassung der Ergebnisse der Screening-

Phase mit einer Wertung flr die weitere Vorgehensweise gegeben.
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5.1.1 Auswahl und Beschreibung der im Rahmen der Screening-
Phase untersuchten Beschichtungssysteme

Die Herstellung eines Pd-haltigen Sol-Gel-Beschichtungsmaterials durch Adsorption von
Pd in Form von SnCIg-stabiIisierten Pd/Sn-Kolloiden in wéalRriger salzsaurer Losung

(Katalysatorlésung K125, Fa. Blasberg) sowie zur Adsorption von Pd**-lonen aus wéR-
riger salzsaurer Loésung an ein zunachst Pd-freies Beschichtungssystem wurde an einem
Beschichtungsmaterial auf der Basis von GPTS/TEOS/BisGLY/TRIAMO untersucht. Die-
ses Beschichtungssystem mit hohem Aminogruppengehalt aufgrund der TRIAMO -Kom-
ponente wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelt, da zu erwarten ist, daf3 die
dort vorliegenden primaren und sekundaren Aminogruppen der TRIAMO -Komponente in
der salzsauren kolloidalen Lésung protoniert vorliegen und die negativ-geladenen Pd/Sn-
Kolloide sowie die in salzsaurer Lésung ebenfalls negativ geladenen [PdCL]*-Komplexe
an diese adsorbieren konnen (s. auch Abschnitt 2.2.3.2). Tabelle 7 zeigt die Stoff-
mengenzusammensetzung des Beschichtungssoles auf Basis von GPTS/TEOS/
BisGLY/TRIAMO entsprechend der in 4.1.3.2 beschriebenen Synthese.

Tabelle 7: Stoffmengenzusammensetzung des Beschichtungssoles auf Basis von GPTS/
TEOS/BisGLY/TRIAMO zur Adsorption von Pd-Kolloiden sowie Pd**-lonen
entsprechend der in 4.1.3.2 beschriebenen Synthese.

Stoffmengenzusammensetzung in Mol%
GPTS TEOS TRIAMO BisGLY H,O EtOH

4,2 1,2 8,3 4,2 211 61

Die untersuchten Beschichtungen gingen aus einer Tauchbeschichtung (V,en = 2 mm/s)
von Glassubstraten mit dem zunachst Pd-freien Beschichtungsmaterial auf der Basis von
GPTS/TEOS/BisGLY/TRIAMO hervor, wurden 3Stunden bei 110 °C in Luft getrocknet
und anschlieBend wie in Abschnitt 4.1.3.2 beschrieben einer Behandlung zur Adsorption
von Pd-Kolloiden sowie von Pd**-lonen unterzogen. Die Schichtdicke der getrockneten
Beschichtungen betrug dabei 3,2 um bei einem arithmetischen Mittenrauhwert
R, < 0,02 um. Im Anhang zeigt Bild 53 eine REM-Aufnahme des verdichteten Beschich-
tungsmaterials nach Adsorption von Pd/Sn-Kolloiden, Bild 55 zeigt eine entsprechende
REM-Aufnahme des verdichteten Beschichtungsmaterials nach Adsorption von Pd**-
lonen und Reduktion mit NaBH,;-Lsg. wie in Abschnitt 4.1.3.2 beschrieben. Die elek-
tronenmikroskopischen Aufnahmen geben die Bedeckung mit Pd wieder, was durch ent-
sprechende EDX-Messungen (Bild 54 bzw. Bild 56) bestatigt wird.
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In ein weiteres Modellsystem auf der Basis von DIAMO/DGEBA, welches bereits als
spulmaschinenresistentes und somit auch basenbestandiges Beschichtungssystem be-
kannt ist [89], wurden Pd-Kolloide eingebaut, indem im zunachst Pd-freien Beschich-
tungssol Pd(OAc), aufgelést wurde und die darin befindlichen Pd**-lonen anschlieRend
durch Zugabe von NaBH,-Losung zu Pd-Kolloiden reduziert wurden. Tabelle 8 zeigt die
Stoffmengenzusammensetzung des DIAMO/DGEBA-Beschichtungssoles zum Einbau von
Pd-Kolloiden entsprechend der in Abschnitt 4.1.3.3 beschriebenen Synthese.

Tabelle 8: Stoffmengenzusammensetzung des DIAMO/DGEBA-Beschichtungssoles zum
Einbau von Pd-Kolloiden entsprechend der in Abschnitt 4.1.3.3 beschriebenen

Synthese.
Stoffmengenzusammensetzung in Mol %
DIAMO DGEBA Pd(OAc); NaBH,4 H,O ButoxyEtOH
8,2 13,2 1,4 0,7 24,6 51,9

Die untersuchten Beschichtungen gingen aus einer Tauchbeschichtung (Vyen = 2 mm/s)
von Glassubstraten mit dem in Tabelle 8 beschriebenen Pd-kolloidhaltigen Beschich-
tungsmaterial auf der Basis von DIAMO/DGEBA hervor und wurden 1 h lang bei 150 °C in
Luft getrocknet. Die Schichtdicke der getrockneten Pd-kolloidhaltigen (2,5 Gew.-% Pd)
Beschichtungen betrug dabei 4,7 um bei einem arithmetischen Mittenrauhwert < 0,02 pm.
Bild 59 in Anhang zeigt UV/VIS-Spektren des Systems DIAMO/Pd(OAc),/ButoxyetOH vor
und nach der Zugabe einer wal3rigen NaBH,-Losung sowie einer Losung aus DIAMO in
ButoxyetOH (Stoffmengenverhdltnisse entsprechend der in 4.1.3.3 beschriebenen
Synthese; gemessen in Kieselglaskivetten mit d=2 mm, Referenz: Luft). Dabei zeigt
eine, nach der Zugabe der NaBH,-Lsg. auftretende und aus dem UV- in den sichtbaren
Bereich ragende Schulter im UV-Spektrum die Bildung von kolloidalem Pd an.

Zur Erhéhung der Zuganglichkeit von kolloidalem Pd, welches sich unmittelbar unter der
Beschichtungsoberflache befindet wurde in vergleichenden Versuchen vor der Behand-
lung im stromlosen Verkupferungsbad eine 1-miniitige Atzung in 25%iger Chrom-
schwefelsdure gefolgt von einer gleich langen Behandlungsdauer in 1%iger NaBH,-Lsg.
zur Reduktion moglicherweise durch die Chromschwefelsédure partiell oxidierter Pd-Kol-
loide durchgeflhrt.

Im Folgenden wird die Vorgehensweise zum Einbau von Pd**-lonen in unterschiedliche,
ausgewahlte Beschichtungsmaterialien beschrieben, welche, in Abhangigkeit von der Art
der nachfolgenden thermischen Behandlung, zu rein anorganischen, glasartigen SiO,-
Beschichtungen bzw. zu anorganisch-organischen Beschichtungen bei gleichzeitiger

Bildung von kolloidalem Pd aus dem eingesetzten ionischen Pd* fiihren, wobei die
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Verdichtungstemperaturen jeweils Gber 205 °C gewéhlt wurden, da aus der Literatur [59]
bekannt ist, dal sich Pd(OAc), in einer Inertgasatmosphare ohne zusatzliches
Reduktionsmittel unter Bildung von metallischem Pd zersetzt. In allen Fallen wurden in
den Beschichtungslésungen geeignete Komplexbildner wie Chloride oder Amine fiir Pd*"
eingesetzt, um im Sol eine vorzeitige Reduktion zu elementarem Pd durch die als
Losemittel verwendeten Alkohole zu vermeiden.

In Analogie zur Vorgehensweise von Schmidt et al. [59] wurden Pd-kolloidhaltige SiO,-
Beschichtungen durch Aufbringung eines Pd**-ionenhaltigen Beschichtungssols auf Glas-
substrate mit einem Gehalt von 10 Gew.-% Pd in der verdichteten Beschichtung syntheti-
siert. Zur Synthese des Beschichtungsmaterials wurde zu einer DIAMO -komplexierten
Pd**-Salzlésung ein GPTS/TEOS-Vorhydrolysat zugefiigt und diese Lésung zur Tauchbe-
schichtung von Glassubstraten eingesetzt. Tabelle 9 zeigt die Zusammensetzung des
Beschichtungssoles.

Tabelle 9: Stoffmengenzusammensetzung des Pd**-haltigen GPTS/TEOS/DIAMO -Be-
schichtungssoles zur Herstellung Pd-kolloidhaltiger SiO,-Beschichtungen
entsprechend der in Abschnitt 4.1.3.4 beschriebenen Synthese.

Stoffmengenzusammensetzung in Mol%
GPTS TEOS DIAMO Pd(OAc); H,O EtOH

6,7 19 2,9 0,7 9,6 78,2

Die anschlieRende einstiindige thermische Behandlung bei 500 °C wurde unter N,
durchgefihrt, um die Bildung von PdO in der Beschichtung zu verhindern [90]. Es
resultierten dabei ril3freie, schwarzbraun gefarbte, glatte (R,< 0,02 um), 0,6 um dicke Pd-
kolloidhaltige SiO,-Beschichtungen (zur Synthese s. Abschnitt 4.1.3.4). Bild 57 in Anhang
zeigt eine HTEM-Aufnahme des Pd-haltigen SiO,-Beschichtungsmaterials nach einstindi-
ger thermischer Verdichtung bei 500 °C unter N auf Glas entsprechend der in 4.1.3.4
beschriebenen Synthese. Die HTEM-Aufnahme zeigt deutlich das aus dem eingesetzten
ionischen Pd**-lonen gebildete elementare kolloidale Pd, wobei ein eindeutiger Nachweis
der Pd-Phase mit Hilfe einer EDX-Analyse erfolgte (s. Bild 58). Die zumeist isoliert
vorliegenden Pd-Kolloide weisen dabei eine homogene Verteilung bei einem
Durchmesser von 4-5 nm auf.

In weiteren Versuchen wurde der Einbau von Pd*-lonen in zwei anorganisch-organische
Beschichtungsmaterialien auf der Basis von DIAMO/MPTS sowie DIAMO/MGE unter-
sucht, welche im Vergleich zu dem zuvor beschriebenen anorganischen Beschichtungs-
material auf der Basis von SiO, niedrigere Verdichtungstemperaturen ermdglichen. Bei

diesen beiden Systemen kann neben der Ausbildung eines anorganischen, silicatischen
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Netzwerkes auch eine thermisch oder photochemisch induzierte Ausbildung eines organi-
schen Netzwerkes durch Polymerisation der jeweiligen Methacrylatfunktionen erwartet
werden.

Das Pd**-ionenhaltige Beschichtungsmaterial auf der Basis von DIAMO/MPTS wurde wie
in Abschnitt 4.1.3.5 beschrieben synthetisiert, wobei als Initiator der organischen Poly-
meriation in einem Fall ein Thermostarter (AIBN; Azobisisobutyronitril) und im anderen
Fall ein Photostarter { IRGACURE 651; ???-Dimethoxy-?-phenylacetophenon) zugege-
ben wurde. Das Stoffmengenverhéltnis zwischen den jeweiligen Starter und den vorhan-
denen Methacrylatfunktionen betrug dabei 1:100. Tabelle 10 zeigt die Stoffmengen-
zusammensetzung des Pd**-haltigen DIAMO/MPTS-Beschichtungssoles zur Herstellung
von Pd-kolloidhaltigen Beschichtungen mit einem errechneten Gehalt von 4,5 Gew.-% Pd
entsprechend der in Abschnitt 4.1.3.5 beschriebenen Synthese.

Tabelle 10: Stoffmengenzusammensetzung des Pd*-haltigen DIAMO/MPTS-Beschich-
tungssoles zur Herstellung von Pd-kolloidhaltigen Beschichtungen ent-
sprechend der in Abschnitt 4.1.3.5 beschriebenen Synthese.

Stoffmengenzusammensetzung in Mol%

DIAMO MPTS Pd(OAc), ? IRGACURE H,O EtOH
651 bzw. AIBN
3,3 10,9 1,1 0,1 42,8 41,8

Nach Aufbringung des pweiligen Beschichtungssoles auf Glas- sowie auf Al,Os-Kera-
miksubstrate (Rubalit 710, CeramTec) durch Tauchbeschichtung erfolgte im Falle der
Verwendung des Photostarters zunéchst eine UV-Bestrahlung der Beschichtung in einem
kombinierten UV-Bestrahlungs-/IR-Trocknungsgeréat (Fa. BELTRON, Bestrahlungspara-
meter: 100% UV, 150 °C IR, 0,5 m-min™* Férderbandgeschwindigkeit) bei gleichzeitiger
Vortrocknung der Beschichtung. Die Gesamt-UV-Energie in dem zur Photolyse des
IRGACURE 651-Photostarters notwendigen Bereich zwischen 320 und 380 nm betrug bei
diesen Bestrahlungsparametern 6 J-cm™. Sowohl bei den photo- als auch bei den thermo-
starterhaltigen DIAMO/MPTS-Beschichtungen erfolgte anschlieRend eine einstiindige
thermische Behandlung bei 210 °C unter N zur Verdichtung des anorganischen Netz-
werkes, was zu braungefarbten, glatten (R, < 0,02 um) und ri3freien Beschichtungen mit
einer Dicke von 5 um flihrte. Bild 60 in Anhang zeigt die UV/VIS-Spektren von Pd-haltigen
DIAMO/MPTS-Beschichtungen nach einstiindiger Trocknung bei RT bzw. thermischer
Behandlung bei 210 °C (N,) sowie der Pd-freien Beschichtung nach 1h bei 210 °C. Zur
Erh6hung der Zugénglichkeit des gebildeten kolloidalen Pd, welches sich unmittelbar
unter der Beschichtungsoberflache befindet wurde in vergleichenden Versuchen vor der

Behandlung im stromlosen Verkupferungsbad eine 1-minitige Atzung in 25%iger Chrom-
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schwefelsédure gefolgt von einer gleich langen Behandlungsdauer in 1%iger NaBH,-Lsg.
zur Reduktion méglicherweise durch die Chromschwefelsaure partiell oxidierter Pd-Kol-
loide durchgeflhrt.

Neben diesem Beschichtungssystem wurde ein Pd-haltiges Beschichtungsmaterial durch
Einbringen von Pd**-lonen in ein Beschichtungsmaterial auf der Basis von DIAMO/MGE
hergestellt, welches ebenfalls organisch vernetzbare Methacrylatfunktionen besitzt. Hier-
bei wurde in einem ersten Syntheseschritt eine Umsetzung von MGE mit DIAMO im
Stoffmengenverhaltnis 2: 1 durchgefihrt, wobei unter den gewahlten Reaktionsbedin-
gungen (s. Abschnitt 4.1.3.6) eine Reaktion zwischen den N-Atomen des DIAMO mit den
Epoxidgruppen des MGE unter Ring6ffnung des Epoxid-Ringes und Ausbildung einer
chemischen Bindung erwartet werden kann. Die im spéateren Abschnitt 5.2.1.1.1 ausfuhr-
lich diskutierten Ergebnisse zur Umsetzung von DIAMO mit MGE bestétigen diese An-
nahme. Im Gegensatz zu dem zuvor beschriebenen Beschichtungssystem auf der Basis
von DIAMO/MPTS gelingt es auf diesem Wege, sowohl eine anorganische als auch eine
organische Vernetzung des eingesetzten Matrixbildners zu erzielen, wenn man eine
Methacrylatmodifierung jedes einzelnen DIAMO -Precursors voraussetzt, wobei nach voll-
standiger Reaktion jedes DIAMO -Molekil zwei Methacrylatgruppen aufweisen muf3. Aus
diesem Grund kann eine im Vergleich zum DIAMO/MPTS-System gesteigerte Basen-
stabilitdt der Beschichtungen bei ansonsten gleicher Behandlung erwartet werden.
Tabelle 11 zeigt die Stoffmengenzusammensetzung des Pd*-haltigen DIAMO/MGE-Be-
schichtungssoles zur Herstellung von Pd-kolloidhaltigen Beschichtungen mit einem
errechneten Gehalt von 6 Gew.-% Pd entsprechend der in Abschnitt 4.1.3.6
beschriebenen Synthese.

Tabelle 11: Stoffmengenzusammensetzung des Pd*-haltigen DIAMO/MGE-Beschich-
tungssoles zur Herstellung von Pd-kolloidhaltigen Beschichtungen ent-
sprechend der in Abschnitt 4.1.3.6 beschriebenen Synthese.

Stoffmengenzusammensetzung in Mol%

DIAMO MGE Pd(OAc); ? IRGACURE H,O EtOH
651 bzw. AIBN
4,8 9,9 1,3 0,1 14,7 69,2

Die Herstellung der Beschichtungen sowie deren weitere Behandlung erfolgte in
entsprechender Weise wie bereits zuvor beim System auf der Basis von DIAMO/MPTS
beschrieben, wobei braungefarbte, glatte (R, < 0,02 um) und ri3freien Beschichtungen mit
einer Dicke von 5,1 um resultierten (UV/VIS-Spekiren der Pd-haltigen DIAMO/MGE-
Beschichtung nach einstindiger Trocknung bei RT bzw. thermischer Behandlung bei

210 °C (N,) sowie der Pd-freien Beschichtung nach 1 h bei 210 °C s. Bild 61 im Anhang).
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Tabelle 12 zeigt eine Ubersicht dieser unterschiedlichen im Rahmen der Screening-Phase

synthetisierten Pd-haltigen Beschichtungssysteme.

Tabelle 12: Ubersicht der unterschiedlichen im Rahmen der Screening-Phase syntheti-
sierten Pd-haltigen Beschichtungssysteme.

Nr. | Beschichtungs- Verfahren® | therm. Be-| Zusétzliche Behand- Anmerkungen
system handlung | lung der Beschichtung
1 GPTS/TEOS/ Ad-K 30 s in Katalysatorlésung
BisGLY/ (Synthese s 3 h110°C K125 /
TRIAMO 32 L3z | (Lufy | spillen mit 12%iger HC
R 30 s in Aktivator A2
2 GPTS/TEOS/ Ad-l 10 min in PdCl, geldst in
BisGLY/ 3 h 110°C | 5.6%iger HCI (1 Gew%. /
TRIAMO (Synthese s. (Luft) HCI), spulen in 5,6%iger
4.1.3.2) HCI, 1 min 1%ige NaBH,
3 DIAMO/DGEBA E-K
(Synthese s. 1h150°C / /
4.1.3.3) (Luft)
3A | DIAMO/DGEBA E-K 1 min 25%ige
1 h 150°C | Chromschwefelsaure, /
(Synthese s. Luft spilen mit Wasser, 1 min
4.1.3.3) (Luft) :
T 1%ige NaBH,;-Lsg.
4 SiO; E-I
(Synthese s. 1h500°C / /
4.1.3.4) (N2)
5 DIAMO/MPTS E-l
Svnth 1 h210°C / Enthalt Thermo-
( );f 1 235? S (N2) starter (AIBN)
5A DIAMO/MPTS E-l Enthalt Photo-
1h 210°C / starter
(Synthese s. N (IRGACURE 651)
4.1.3.5) (N2)
5B DIAMO/MPTS E-| 1 min 25%ige Chrom- Enthalt Photo-
1 h210°C | schwefelsaure, spilen starter
(Synthese s. (N,) | mitWasser, 1 min 1%ige | (RGACURE 651)
4.1.3.5) NaBH,-Lsg.
6 DIAMO/MGE E-l
(Synthese s 1h 210°C / Enthalt Thermo-
)2 1.3.6) ' (N2) starter (AIBN)
6A DIAMO/MGE E-l Enthélt Photo-
1h 210°C / starter
(Synthese s. N (IRGACURE 651)
4.1.3.6) (N2)
6B DIAMO/MGE E-| 1 min 25%ige Enthalt Photo-
1 h 210°C Chromschwefelsaure, starter
(Synthese s.| =~ "~ | spiilen mit Wasser, 1 min | (IRGACURE 651)

4.1.3.6)

1%ige NaBH,-Lsg.

Y Erklarung der Abkirzungen: Ad-K: Adsorption von Pd-Kolloiden an das verdichtete Beschichtungsmaterial
Ad-l: Adsorption von Pd*"-lonen an das verdichtete Beschichtungsmaterial

E-K: Einbringung von Pd-Kolloiden in das Beschichtungssol

E-I: Einbringung von Pd*-lonen in das Beschichtungssol
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Neben den jeweiligen Pd-haltigen Beschichtungsmaterialien wurden auch die ent-
sprechenden Pd-freien Systeme synthetisiert und hinsichtlich ihrer Stabiliat im alkalischen
Verkupferungsbad untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden ebenso
wie die Cu-Abscheidungscharakteristika im stromlosen Verkupferungsbad an diesen un-
terschiedlichen Beschichtungen sowie die Zeitdauern bis zur Gelbildung (sog.
~Topfzeiten*) der jeweiligen Beschichtungssole im folgenden Abschnitt verglichen und
diskutiert.

5.1.2 Ergebnisse der im Rahmen der Screening-Phase durchge-
fuhrten Untersuchungen an unterschiedlichen Pd-haltigen
Beschichtungsmaterialien

Um eine moglichst lange Verarbeitungszeit des Beschichtungssoles vor dem Hintergrund
einer spateren Mikrostrukturierung im Tampondruckverfahren zu gewéhrleisten, wurden
an den verschiedenen im Rahmen der Screening-Phase hergestellten Sol-Gel-Beschich-
tungsmaterialien diejenige Zeiten gemessen, welche vergehen, bis eine Gelbildung des
Beschichtungsmaterials eintritt (,Topfzeit*). Eine vergleichende Ubersicht der Topfzeiten

wahrend einer Aufbewahrung bei Raumtemperatur und unter Lichtausschlul zeigt Bild 8.

Bild 8: Vergleich der Topfzeiten der im Rahmen der Screening-Phase synthetisierten un-
terschiedlichen Sol-Gel-Beschichtungsmaterialien bei Aufbewahrung bei RT (zur
Bezeichnung der Systeme s. Tabelle 12, Abschnitt 5.1.1).
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Es zeigt sich, dall das GPTS/TEOS/BisGLY/TRIAMO -Beschichtungssystem (Bild 8,
System 1) eine Topfzeit von 70h aufweist, wahrend es bei dem untersuchten
DIAMO/DGEBA-System (Bild 8, System 3) bereits nach 15 h zu einer Gelierung des Be-
schichtungssols kommt. Demgegenuber weist die den SiO,-Beschichtungen zugrunde-
liegende Beschichtungslosung auf der Basis von GPTS/TEOS/DIAMO (Bild 8, System 4)
eine Topfzeit von Uber 4d auf. Bei den untersuchten Beschichtungssystemen auf der
Basis von DIAMO/MPTS (Bild 8, System 5,5A) sowie von DIAMO/MGE (Bild 8,
System 6,6A) wurde nach 35 h bzw. 96 h eine Gelierung beobachtet. Bei diesen beiden
Systemen konnten jeweils keine Unterschiede in der Topfzeit bei der Verwendung eines
Photo- (Bild 8, System 5A,6A)oder eines Thermostarters (Bild 8, System 5,6) festgestellt
werden. Die im Vergleich zum DIAMO/MPTS-System mehr als verdoppelte Topfzeit des
DIAMO/MGE-Sols laf3t sich durch den niedrigeren Silan-Gruppengehalt in diesem Be-
schichtungssol erklaren (vergl. Tabelle 10 und Tabelle 11 in Abschnitt 5.1.1), welche
durch Kondensationsreaktionen der Siloxan- und Silanolgruppen zur Gelierung fihren.
Waéhrend bei diesen Systemen unter Lichtausschluf und bei Raumtemperatur keine Aus-
bildung eines organischen Netzwerkes durch Polymerisation der Methacrylatgruppen zu
erwarten ist, kann die vergleichsweise geringe Topfzeit des DIAMO/DGEBA-Systems auf
den hohen Anteil der vernetzbaren DGEBA-Komponente zurtickgefuhrt werden. Deren
Epoxid-Gruppen koénnen bereits bei Raumtemperatur mit den Aminogruppen des DIAMO
(s. spateren Abschnitt 5.2.1.1.1) unter Ausbildung eines organischen Netzwerkes reagie-
ren.

Da eine spéatere stromlose Cu-Abscheidung in einem stark alkalischen (pH? 12) Ver-

kupferungsbad erfolgt, ist eine moglichst hohe Basenbestandigkeit des Beschichtungs-
materials unbedingt erforderlich. Zu diesem Zweck wurden Untersuchungen zur Basen-
bestandigkeit der Matrixbildner der verschiedenen synthetisierten verdichteten Pd-freien
Beschichtungsmaterialien durchgefiihrt, indem diese Beschichtungen der Einwirkung des
stromlosen Verkupferungsbades Cuposit 328 bei einer Temperatur von 30 °C ausgesetzt
wurden. Auf einen Gehalt an Pd in den fur diese Untersuchungen verwendeten Be-
schichtungen wurde verzichtet, um eine mdglichst genaue Bestimmung der Zeitdauer bis
zu einer visuell erkennbaren Auf- bzw. Ablésung des Beschichtungsmaterials im Verkup-
ferungsbad ohne eine Uberdeckung durch stromlos abgeschiedenes Cu zu ermdglichen.

Bild 9 zeigt die Ergebnisse dieser Untersuchungen.
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Bild 9: Vergleich der Basenbestandigkeiten der im Rahmen der Screening-Phase synthe-
tisierten unterschiedlichen verdichteten Pd-freien Sol-Gel-Beschichtungsmate-
rialien auf Glassubstraten im Verkupferungsbad Cuposit 328, 30 °C durch visu-
elle Beurteilung (zur Bezeichnung der Systeme s. Tabelle 12, Abschnitt 5.1.1).

Dabei zeigt insbesondere das Beschichtungsmaterial auf der Basis von DIAMO/DGEBA in
einem Behandlungszeitraum von 2 h keinerlei visuell erkennbare Veréanderungen (Bild 9,
System 3). Bei den Systemen auf der Basis von DIAMO/MPTS (Bild 9, System 5,5A) so-
wie von DIAMO/MGE (Bild 9, System 6,6A) kommt es nach 50 min bzw. nach 85 min zu
einer visuell erkennbar einsetzenden Auflésung des Beschichtungsmaterials an dessen
Randern. Dabei ist innerhalb des jeweiligen Beschichtungssystems kein Unterschied in
der Basenstabilitédt zwischen der Verwendung eines Thermostarters Bild 9, System 5,6)
oder eines Photostarters (Bild 9, System 5A,6A) mit zusétzlicher UV-Bestrahlung der
Beschichtung vor der thermischen Behandlung zur Polymerisation der Methacrylatfunktio-
nen erkennbar. Die insgesamt hohere Basenbestandigkeit des DIAMO/MGE-Systems
gegenltber dem DIAMO/MPTS-System deutet darauf hin, daf3 mit einem erhéhten organi-
schen Vernetzungsgrad des Beschichtungsmaterials auch dessen Basenstabilitit steigt.
Das Verhalten dieser beiden methacrylatgruppenhaltigen Systeme auf Al,Os-Substraten
entspricht dabei dem Verhalten auf Glassubstraten. Vergleichsweise niedrige Bestéandig-
keiten im alkalischen Verkupferungsbad weisen die untersuchten Systeme auf der Basis
von GPTS/TEOS/BisGLY/TRIAMO @Bild 9, System 1) sowie SiO, (Bild 9, System 4) mit
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Zeitdauern von 15 min bzw. 30 min bis zur erkennbar einsetzenden Auflosung des Be-

schichtungsmaterials auf.

Ein besonders wichtiges Kriterium zur Auswahl eines Ausgangssystems zur weiteren
Materialentwicklung stellt dessen Cu-Abscheidungscharakteristik dar. In diesem Zusam-
menhang ist insbesondere die Zeitdauer bis zum Auftreten einer flachigen Cu-Abschei-
dung auf dem Beschichtungsmaterial wahrend der Behandlung im stromlosen Verkupfe-
rungsbad sowie die Selektivitat der Cu-Abscheidung ausschliel3lich auf dem Beschich-
tungs- und nicht auf dem ebenfalls entsprechend behandelten Substratmaterial vor dem
Hintergrund einer geplanten Mikrostrukturierung von Cu-Schichten von grol3er Bedeutung.
Bild 10 zeigt einen Vergleich der Cu-Abscheidungscharakteristika der im Rahmen der
Screening-Phase synthetisierten verdichteten Pd-haltigen Sol-Gel-Beschichtungsmate-
rialien auf Glassubstraten im Verkupferungsbad Cuposit 328 bei einer Temperatur von
30 °C.

[ begimende QuAbstheding aboeschiedenen Qu
I kere Qu-Abschedung

Bild 10: Darstellung der Cu-Abscheidungscharakteristika der im Rahmen der Screening-
Phase synthetisierten verdichteten Pd-haltigen Sol-Gel-Beschichtungsmaterialien
auf Glassubstraten in Cuposit 328, 30 °C (zur Bezeichnung der Systeme s.
Tabelle 12, Abschnitt 5.1.1).
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Im stromlosen Verkupferungsbad Cuposit 328 bei einer Temperatur von 30 °C kommt es
auf dem verdichteten GPTS/TEOS/BisGLY/TRIAMO -Beschichtungsmaterial, sowohl nach
Adsorption von Pd/Sn-Kolloiden (Bild 10, System 1) als auch nach Adsorption von Pd*-
lonen gefolgt von einem Reduktionsschritt zur Bildung von Pd-Kolloiden (Bild 10,
System 2), im Zeitraum von 2min zu einer flachigen Cu-Abscheidung. In beiden Syste-
men erfolgt dann nach einer weiteren Minute eine Ablésung der stromlos abgeschiedenen
Cu-Schicht vom Substrat. Wahrend im Falle der Adsorption von Pd**-lonen eine selektive
Cu-Abscheidung auf dem Beschichtungsmaterial gelang, kam es bei Verwendung von
Pd/Sn-Kolloiden auch zu einer stellenweisen Metallisierung des Glassubstrates, was auf
eine unspezifische Adsorption dieser Kolloide auch auf das unbeschichtete Substrat hin-
deutet.

Demgegeniber erfolgte weder am unbehandelten, Pd-kolloidhaltigen DIAMO/DGEBA-
Beschichtungsmaterial Bild 10, System 3) noch nach einer Atzung mit Chromschwefel-
saure und gefolgt von einer Behandlung in NaBH,-L6sung (Bild 10, System 3A) eine Cu-
Abscheidung im stromlosen Verkupferungsbad im Zeitraum von 30 min. Dieses Resultat
kann auf eine zu geringe Pd-Dichte im Beschichtungsmaterial zurickgefuhrt werden (s.
auch Abschnitt 2.2.1, [23]). Es gelang in diesen Vorversuchen nicht, den Pd-Gehalt dieses
Beschichtungsmaterials durch Erhdéhung des Pd-Kolloidgehaltes im Beschichtungssol
weiter zu erhohen, da bereits im beschriebenen System eine Préazipitation der Pd-Kolloide
in der Beschichtungslésung im Zeitraum von 40 min nach deren Bildung auftrat. Zur Er-
hoéhung des Pd-Gehaltes in der Beschichtungslésung ist somit eine verbesserte Stabilisie-
rung der dort gebildeten Pd-Kolloide erforderlich, um deren Agglomeration und anschlie-
Rende Prézipitation zu verhindern.

Bei dem Pd-kolloidhaltigen, rein anorganischen Beschichtungssystem auf der Basis von
SiO, (Bild 10, System 4) ist nach 7 min Aufenthalt im Verkupferungsbad eine flachige Cu-
Abscheidung selektiv auf dem Beschichtungsmaterial erkennbar, welche sich nach einer
weiteren Minute Aufenthalt dort beginnt, vom Beschichtungsmaterial abzulésen.

Die Behandlung der Pd-kolloidhaltigen DIAMO/MPTS- (Bild 10, System 5) sowie der
DIAMO/MGE-Beschichtungen @ild 10, System 6), deren Beschichtungssole zur Initiie-
rung der Polymerisation der Methacrylatgruppen einen Thermostarter enthielten und
thermisch gehartet wurden, flihrte im Verkupferungsbad zu einer nach 3 min einsetzen-
den Auflosung des Beschichtungsmaterials ohne vorherige Cu-Abscheidung. Dieses Er-
gebnis steht in Widerspruch zu den in Bild 9 beschriebenen Resultaten der Untersuchun-
gen zur Basenbestandigkeit des entsprechenden Pd-freien Beschichtungsmaterials. Da-
bei kam es im Falle des DIAMO/MPTS-Systems erst nach 50 min und im Falle des
DIAMO/MGE-Systems erst nach 85 min zu einer erkennbaren Auflésung des Beschich-
tungsmaterials. Demgegeniber kommt es an den entsprechenden, photostarterhaltigen
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und UV-bestrahlten Beschichtungen (Bild 10, Systeme 5A und 6A) im Verkupferungsbad
zu einer selektiven Cu-Abscheidung auf dem jeweiligen Beschichtungsmaterial, wobei
sich das stromlos abgeschiedene Cu bereits vom Beschichtungsmaterial abldst, noch
bevor eine flachige Cu-Abscheidung vorliegt. Dies erfolgt im Falle der DIAMO/MPTS-Be-
schichtungen nach 5 min sowie im Falle der DIAMO/MGE-Beschichtungen 27 min, wobei
nach diesen Behandlungsdauern im Verkupferungsbad keine visuell erkennbaren Auf-
I6sungserscheinungen des Beschichtungsmaterials vorliegen. Dieses Verhalten laft den
SchluB3 zu, dal3 bei einer ausschlie3lich thermischen Hartung unter Verwendung eines
Thermostarters mdglicherweise eine Reduktion der eingesetzten Pd*-lonen durch den
Thermostarter erfolgt, so dal3 es zu keiner Startreaktion einer Methacrylatpolymerisation
kommt. Im Vergleich dazu kann bei Verwendung eines Photostarters durch eine UV-Be-
strahlung vor der thermischen Behandlung offenbar eine Polymerisation der Methacrylat-
funktionen des Beschichtungsmaterials induziert werden, was sich in der gesteigerten
Basenstabilitat widerspiegelt. Auf weitere Untersuchungen hinsichtlich des Gehaltes an
freien Methacrylatgruppen etwa durch IR-Spektroskopie wurde im Rahmen der Scree-
ning-Phase verzichtet. Die vorliegenden Untersuchungen zeigen auf3erdem, daf3 sowohl
beim DIAMO/MPTS (Bild 10, System 5B) als auch beim DIAMO/MGE-System (Bild 10,
System 6B) ein Vorbehandlungsschritt durch Anatzen mit Chromschwefelsaure gefolgt
von einem Reduktionsschritt in NaBH, zur Reduktion mdglicherweise durch die Chrom-
schwefelsaure (partiell) oxidierter Pd-Kolloide im Verkupferungsbad zu einer flachigen Cu-
Abscheidung selektiv auf dem Beschichtungsmaterial fuhrt. Das stromlos abgeschiedene
Cu l6st sich jedoch spéatestens nach einem 6-minttigen Aufenthalt im Verkupferungsbad
vom Beschichtungsmaterial ab. Im Vergleich zum Pd-kolloidhaltigen Beschichtungs-
system auf der Basis von SiO, (Bild 10, System 4) kann bei den beiden letztgenannten
Systemen, inshesondere auf der Basis von DIAMO/MGE (Bild 10, System 6B) nach einer
Vorbehandlung mit Chromschwefelsdure und einem Reduktionsschritt mit NaBH,-Lésung
eine langer andauernde Cu-Abscheidung beobachtet werden, bevor es zu einer Ablésung
des abgeschiedenen Cu kommt. Dieses Verhalten kann mit der erhéhten Basenstabilitat
der beiden anorganisch-organischen Beschichtungssysteme im Vergleich zum SiO,-
System erklart werden (s. Bild 9), wobei als Ursache fir die nach spatestens 6min
Aufenthalt im Verkupferungsbad eintretende Abldsung des abgeschiedenen Cu bei allen
Systemen auch die zu geringe Rauheit dieser Beschichtungsmaterialien (R, < 0,02 um) in
Betracht gezogen werden muf3. Aus dem Stand der Technik (s. Abschnitt 2.2.3.1) bekannt
ist, daf3 sich eine rauhe, porose Oberflache mit Porendurchmessern um 1 um positiv auf

die Haftung stromlos abgeschiedener Cu-Schichten auswirkt [30].
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Es konnte hierbei an den DIAMO/MGE-Beschichtungen nach Atzung mit Chromschwefel-
saure und Behandlung in NaBH,-L6sung nach einem 6-minttigen Aufenthalt im Verkupfe-
rungsbad Cuposit 328 (30 °C) eine Cu-Abscheidung mit einem elektrischen Schichtwider-
stand Rsehicni VOn 3400 ? 200 m? erhalten werden, wobei dieser Wert noch um 2

GrolRenordnungen Uber dem angestrebten elektrischen Schichtwiderstand von 10 m?

liegt. Das Verhalten dieses Systems auf Al,Os-Substraten entspricht dabei in Bezug auf

die Cu-Abscheidungscharakteristik dem Verhalten auf Glassubstraten.

5.1.3 Zusammenfassung der Ergebnisse der Screening-Phase

Die zuvor beschriebenen, orientierenden Untersuchungen zeigen deutlich die Vor- und
Nachteile der verschiedenen Verfahren und Beschichtungssysteme zur Herstellung von
Pd-haltigen Beschichtungen flir eine nachfolgende selektive stromlose Cu-Abscheidung
auf dem jeweiligen Beschichtungsmaterial. Bild 11 gibt eine Ubersicht tiber die verschie-

denen betrachteten Verfahren zur Herstellung Pd-haltiger Beschichtungsmaterialien.

Verfahren zur Herstellung Pd-haltiger anorganischer /
anorg.-organischer Beschichtungsmaterialien zur
Untersuchung der katalytischen Wirksamkeit bei der
stromlosen Cu-Abscheidung

|
| l

Aufbringung eines pal-
ladiumhaltigen Beschich-
tungssols auf das Substrat

| |
l | l l

Einbau von Pd %*-
lonen

it

Adsorption von Palladium an
die Substratbeschichtung

Einbau von Pd-
Kolloiden

<L

Adsorption von Pd 2*-
lonen

iyt

Adsorption von Pd-
Kolloiden

<L

(-) unselektive Cu-Ab-
scheidung
(-) aufwendige Adsorpt./

(+) selektive Cu-Abschei-
dung
(-) aufwendige Adsorpt./

(-) keine Cu-Abscheidung
auf der Beschichtung

(+) selektive Cu-Abschei
dung
(+) Entfall von Adsorp-

Spllprozesse tionsschritten

Spulprozesse

Bild 11: Ubersicht iiber die verschiedenen Verfahren zur Herstellung Pd-haltiger
Beschichtungsmaterialien und deren Vor- und Nachteile (die Beurteilung
erfolgte anhand der Ergebnisse aus Abschnitt 5.1.2).
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Im Falle einer Adsorption von SnCI;-stabilisierten Pd-Kolloiden an ein Pd-freies amino-

gruppenhaltiges Beschichtungsmaterial auf der Basis von GPTS/TEOS/BisGLY/TRIAMO
zeigte sich das Problem einer ebenfalls auftretenden geringen, unselektiven Adsorption
auch an das Glassubstrat. Dies fuihrte im stromlosen Verkupferungsbad neben einer fla-
chigen Cu-Abscheidung auf dem Beschichtungsmaterial auch zu einer stellenweisen Me-
tallisierung des Substrates. Demgegeniiber konnte im Falle einer Adsorption von Pd*-
lonen aus salzsaurer PdCl-Losung an das gleiche Beschichtungsmaterial nach einem
Spulprozel3 eine vollkommene Selektivitat hinsichtlich der Cu-Abscheidung ausschliel3lich
auf dem Beschichtungsmaterial verbunden mit einer flachigen Cu-Abscheidung erreicht
werden. Bei Verwendung solcher Adsorptionsverfahren ist jedoch zu erwarten, daf fur
unterschiedliche Substrate individuelle aufwendige Splilprozesse notwendig sind, um eine
selektive Cu-Abscheidung zu gewahrleisten. Aus diesem Grund erscheint ein solches
Verfahren zu aufwendig fur eine technische Anwendung.

Eine groRtmdogliche Selektivitat hinsichtlich der stromlosen Cu-Abscheidung ausschliel3-
lich auf dem Beschichtungsmaterial ohne zuséatzliche Spllprozesse ermdglichen Be-
schichtungen, deren Sole schon Pd-Kolloide bzw. lonen enthalten, so daf3 eine Adsorp-
tion von Pd-Kolloiden oder Pd**-lonen mit nachfolgend notwendigen Spiilschritten entfallt.
Im Falle des untersuchten Pd-kolloidhaltigen Beschichtungsmaterials auf der Basis von
DIAMO/DGEBA (2,5 Gew.-% Pd in der verdichteten Beschichtung), bei dem Pd-Kolloide
durch Reduktion von Pd*-lonen im Beschichtungssol erzeugt wurden, erfolgte ohne
zusatzliche Vorbehandlungsschritte im Verkupferungsbad keine Cu-Abscheidung. Ein
Anatzen der verdichteten Beschichtungen mit Chromschwefelsdure und Behandlung im
NaBH,-Reduktionsbad fiihrte im Verkupferungsbad im Zeitraum von 2h zum gleichen
Ergebnis. Dieses Resultat 14t auf eine zu geringe Pd-Dichte an der Oberflache des
untersuchten Beschichtungsmaterials fur eine stromlose Cu-Abscheidung schlie3en. Es
gelang hierbei in den beschriebenen Vorversuchen nicht, den Pd-Gehalt dieses
Beschichtungsmaterials durch Erhdéhung des Pd-Kolloidgehaltes im Beschichtungssol
weiter zu erh6hen, da bereits im beschriebenen System eine Préazipitation der Pd-Kolloide
in der Beschichtungslosung im Zeitraum von 40 min nach deren Bildung auftrat. Zur
Erhdhung des Pd-Gehaltes in der Beschichtungslosung ist somit eine verbesserte
Stabilisierung der dort gebildeten Pd-Kolloide erforderlich, um deren Agglomeration und
anschliel3ende Prazipitation zu verhindern.

Demgegeniber konnte gezeigt werden, dafl} sich Beschichtungen mit hdherem Pd-Gehalt
(bis zu 10 Gew.% im Falle des SiO,-Systems) durch einen Einbau von Pd**-lonen in ver-
schiedene Beschichtungssole erhalten lassen. Die Stabilisierung der Pd**-lonen gelang
dabei durch Komplexierung mit Aminogruppen organischer Komponenten. Katalytisch

aktive Pd-Kolloide wurden dann wahrend des thermischen Verdichtungsprozesses des
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jeweiligen Beschichtungsmaterials gebildet. Nach geeigneter Vorbehandlung konnte bei
allen untersuchten Pd-haltigen Beschichtungsmaterialien die nach diesem Verfahren her-
gestellt wurden, eine selektive, flachige Cu-Abscheidung erhalten werden.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen wird deutlich, daf3 vor dem Hintergrund einer mogli-
chen spéteren technologischen Umsetzung eine Aufbringung des Pd gemeinsam mit dem
Beschichtungsmaterial aufgrund des Verzichts auf aufwendige Adsorptions- und Spil-
schritte besonders geeignet erscheint. Die Untersuchungen haben darlber hinaus ge-
zeigt, daR aufgrund besserer Stabilisierungsméglichkeiten fir Pd**-lonen gegeniiber Pd-
Kolloiden im Sol ein hoherer Pd-Gehalt dort und somit auch in den resultierenden Be-
schichtungen erzielt werden konnte, was zu einer zu einer erheblich verbesserten (flachi-

gen) Cu-Abscheidung flhrte.

Die Versuche haben aul3erdem gezeigt, dal3 das System auf der Basis von SiO, unter
den Bedingungen des alkalischen Verkupferungsbades bereits nach wenigen Minuten
Aufenthalt dort angelost wird, was auf die Bildung alkaliloslicher Silicate zuriickgefihrt
werden kann; ein weiterer Nachteil dieses anorganischen Beschichtungsmaterials liegt in
der notwendigen hohen Behandlungstemperatur von ca. 500 °C, um eine Verdichtung der
Matrix durch Ausbrennen der organischen Bestandteile zu erzielen.

Im Falle von anorganisch-organischen Beschichtungsmaterialien zeigte sich, daf3 durch
einen hohen organischen Vernetzungsgrad eine ausreichende Bestandigkeit im alkali-
schen Verkupferungsbad erreicht werden kann. Die untersuchten Pd-haltigen anorga-
nisch-organischen Beschichtungsmaterialien auf Methacrylat-Basis (DIAMO/MPTS bzw.
DIAMO/MGE) deren Methacrylatfunktionen in der Beschichtung mit Hilfe eines Photo-
starters UV-induziert polymerisiert wurden zeigten darlber hinaus nach einer Vorbe-
handlung eine Eignung zur stromlosen Cu-Abscheidung im Verkupferungsbad; die abge-
schiedenen Cu-Schichten begannen jedoch in allen Fallen, sich nach kurzer Zeit (ca. 5
min nach Einsetzen der Cu-Abscheidung) im Verkupferungsbad vom Beschichtungsmate-
rial abzuldsen. Dieses Verhalten kann in erster Linie auf die geringe Rauheit dieser Be-
schichtungen (R, < 0,02 pm) zurtickgefiihrt werden, da aus dem Stand der Technik (s.
Abschnitt 2.2.3.1) bekannt ist, daf3 sich eine rauhe, porose Oberflache mit Porendurch-
messern um 1 um positiv auf die Haftung stromlos abgeschiedener Cu-Schichten auswirkt
[30].

Das Pd-haltige Methacrylat-System auf der Basis von DIAMO/MGE wies hierbei gegen-
Uber dem Pd-haltigen System auf der Basis von DIAMO/MPTS neben einer erhéhten Ba-
senbestandigkeit, bedingt durch einen hdheren organischen Vernetzungsgrad auch eine
langere Topfzeit aufgrund des niedrigeren Silicatgehaltes im Beschichtungssol auf. Dem-

gegenuber wiesen entsprechende Beschichtungen, welche unter Verwendung eines
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Thermostarters zur Initiierung der Polymerisation der Methacrylatfunktionen ausschliel3-
lich thermisch gehértet wurden im Vergleich zu den gleichen Beschichtungen, welche
photochemisch durch UV-Bestrahlung und nachfolgend thermisch verdichtet wurden eine
nur geringe Basenbestandigkeit im alkalischen Verkupferungsbad auf. Dieses Verhalten
wurde auf eine Reduktion der im Beschichtungsmaterial enthaltenen Pd**-lonen durch
den Thermostarter wahrend der thermischen Behandlung zurtickgeftihrt, wodurch keine
hinreichende Menge Thermostarter zur Initiierung der organischen Polymerisation der
Methacrylatfunktionen zur Verfugung stand. Auf weiterfihrende Untersuchungen insbe-
sondere durch IR-Spektroskopie zur Klarung dieses Sachverhaltes wurde im Rahmen der

Screening-Phase verzichtet.

Aus diesen orientierenden Untersuchungen wird somit deutlich, daf3 zur Entwicklung ei-
nes strukturierbaren Pd-haltigen Beschichtungsmaterials fir Glas- und Keramiksubstrate
mit nachfolgender Eignung zur selektiven stromlosen Cu-Abscheidung ein Einbau von
Pd**-lonen in ein anorganisch-organisches System besonders geeignet erscheint. Hierbei
konnte insbesondere an Matrices mit photochemisch vernetzbaren Methacrylaten auf-
grund ihrer Stabilitat im Verkupferungsbad sowie ihrer hinreichend langen Topfzeit fur den
Tampondruck das grof3te Entwicklungspotential aufgezeigt werden. Aus diesem Grund
wurde die Optimierung eines solchen Methacrylat-Systems auf der Basis von
DIAMO/MGE mit einer definierten Rauheit der verdichteten Beschichtung zur Erzielung
stromlos abgeschiedener Cu-Schichten mit elektrischen Schichtwiderstdnden um 10 m?

sowie zur Strukturierung im Tampondruck durchgefuhrt.
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5.2 Das Pd-haltige anorganisch-organische Beschichtungsma-
terial auf der Basis von DIAMO/MGE//DETA/MGE//Pd-Acetat

Ausgehend von den Erkenntnissen der im vorangegangenen Abschnitt 5.1 beschriebenen
Untersuchungen im Rahmen der Screening-Phase sowie unter Bertcksichtigung des
Standes der Wissenschaft und Technik wurde ein Pd-haltiges, durch UV-Bestrahlung
organisch vernetzbares, anorganisch-organisches Sol-Gel-Beschichtungsmaterial speziell
fir Glas- und Keramiksubstrate entwickelt, um dem in der Zielsetzung in Kapitel 3
genannten Anforderungsprofil gerecht zu werden.

Dabei ist zur Erzielung einer selektiven Cu-Abscheidung ausschlieBlich auf dem Be-
schichtungsmaterial sowie zur Vermeidung zuséatzlicher Adsorptionsschritte eine Aufbrin-
gung von Pd gemeinsam mit dem Beschichtungsmaterial erforderlich (s. Abschnitt 5.1.3).
Um eine gute Haftung des stromlos abgeschiedenen Cu zu gewahrleisten, ist es dariiber
hinaus wichtig, eine Rauheit des Beschichtungsmaterials im Bereich eines arithmetischen
Mittenrauhwertes um 0,5 um zu erzielen [/3]. Dies kann durch Zugabe von Diethylen-
triamin (DETA) zum Beschichtungssol erreicht werden (s. spateren Abschnitt 5.2.1.2.3).
Als Ausgangssystem der Solsynthese dient hierbei ein Pd-haltiges Beschichtungssol auf
der Basis von DIAMO/MGE, dessen Herstellung und Cu-Abscheidungsverhalten bereits in
vorangegangenen Versuchen in Abschnitt 5.1.2 beschrieben wurde. Als zuséatzliche
Komponenten werden methacrylatmodifiziertes DETA sowie reines DETA eingesetzt. Das
methacrylatmodifizierte DETA geht aus der Umsetzung von DETA mit MGE im Stoffmen-
genverhaltnis 1:2 hervor. Diese Komponente eignet sich, wie das entsprechende Addukt
aus DIAMO und MGE (Stoffmengenverhaltnis ebenfalls 1:2), als Komplexbildner fir Pd**-
lonen und kann durch Vernetzung der Methacrylatfunktionen mit diesem copolymerisiert
werden. Der zusatzliche Einbau dieser silicatfreien, organisch quervernetzbaren Kompo-
nente senkt den Silicatgehalt dieses Beschichtungsmaterials gegeniber dem in Abschnitt
5.1.2 beschriebenen DIAMO/MGE-System, was zu einer Steigerung der Topfzeit des
Beschichtungsmaterials fuhrt (s. spateren Abschnitt 5.2.1.1.4).

Das Syntheseschema dieses Beschichtungsmaterials ist in Bild 12 angegeben, wobei die

jeweiligen Syntheseschritte in den folgenden Abschnitten im einzelnen untersucht und
diskutiert werden.
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Bild 12: Syntheseschema zur Herstellung des Pd-haltigen DIAMO/MGE//DETA/MGE-
Beschichtungssols.

Das in Bild 12 dargestellte Syntheseschema zeigt, dafl3 zunachst eine 24-stiindige Um-
setzung zwischen DETA bzw. DIAMO mit MGE bei Raumtemperatur unter Rihren durch-
gefuhrt wird, wobei eine Methacrylatmodifizierung dieser Amin-Komponenten erfolgt (s.
spateren Abschnitt 5.2.1.1.1). Im Anschlu3 daran erfolgt die Zugabe eines LOsungs-
mittels, die Auflésung von Pd(OAc), unter Komplexbildung (s. spateren Abschnitt
5.2.1.1.2) sowie die Zugabe von Wasser, um den Hydrolyse-/Kondensationsprozel} ein-
zuleiten (s. spateren Abschnitt 5.2.1.1.3). AnschlieRend wird nach 4stiindigem Ruhren
eine Ldsung von Pd(OACc), in einer Mischung aus DETA und EtOH zugefiigt, wobei die
gewahlte Menge DETA die Rauheit des verdichteten Beschichtungsmaterials beeinfluf3t

(s. spateren Abschnitt 5.2.1.2.3). Nach der Zugabe des Photostarters, welcher eine Ver-
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netzung der Methacrylatfunktionen des Beschichtungsmaterials nach der Aufbringung auf
das Substrat wahrend der UV-Bestrahlung bewirkt (s. spateren Abschnitt 5.2.1.2.1) und
einer Filtration ist das Sol beschichtungsfertig.

Das Schema der weiteren Verarbeitung dieses Beschichtungssols zur Herstellung von

Leiterbahnstrukturen aus Cu zeigt Bild 13.

I I Substrat (Glas / Keramik)

Tampondruck des Beschichtungsoles

|—-—-—-—| Beschichtungsmaterial
Substrat
|

UV-Bestrahlung

TRE TN —

r—u-l_-j Funktionen des Be-

schichtungsmaterials
|

Thermische Behandlung
v Verdichtung des anorg. Netz-

N I N werkes, Erzeugung einer

porésen Oberflache, Pd-

Kolloidbildung
Stromloses Verkupferungsbad

Cu-Abscheidung auf ge-

m druckten Strukturen

Bild 13: Schema der Verarbeitung des Pd-haltigen Beschichtungsmaterials auf der Basis
von DIAMO/MGE//DETA/MGE//Pd-Acetat zur Herstellung von Leiterbahn-
strukturen aus Cu.

Das Syntheseschema in Bild 13 zeigt, dal’3 zur Herstellung von Leiterbahnstrukturen aus
Cu auf Glas-/Keramiksubstraten zundchst eine Strukturierung des Beschichtungs-
materials auf diesen Substraten im Tampondruck erfolgt (s. spateren Abschnitt 5.2.2),
gefolgt von einer UV-Bestrahlung zur Vernetzung der Methacrylatfunktionen des Be-
schichtungsmaterials (s. spateren Abschnitt 5.2.1.2.1). Eine sich anschlieRende thermi-
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sche Behandlung fuhrt zur Verdichtung des anorganischen Netzwerkes (s. spateren Ab-
schnitt 5.2.1.2.5), zur Erzeugung einer portsen Oberflaiche (s. spateren Abschnitt
5.2.1.2.3) sowie zur Bildung von kolloidalem Pd aus den eingesetzten Pd*-lonen (s.
spateren Abschnitt 5.2.1.2.4). Im stromlosen Verkupferungsbad wird schlie3lich die Cu-
Abscheidung auf dem strukturierten Beschichtungsmaterial untersucht (s. spateren Ab-
schnitt 5.2.1.2.8).

Zur Untersuchung der einzelnen Schritte der Solsynthese sowie zur Charakterisierung
des verdichteten Beschichtungsmaterials und der stromlos abgeschiedenen Cu-Schichten
wurden folgende analytische Techniken angewandt: GC, FTIR, UV/VIS, Rheometrie, 3¢/
»Si-NMR, DTA/TG, Profilometrie, Lichtmikroskopie, HREM, HTEM, elektrische Schicht-
widerstandsmessung.

Die Untersuchungen fanden, soweit nicht anders angegeben, an einem Pd-haltigen
DIAMO/ MGE//DETA/MGE-Beschichtungssystem der im folgenden in Tabelle 13 angege-

benen Zusammensetzung statt:

Tabelle 13: Stoffmengenzusammensetzung des Pd-haltigen DIAMO/ MGE//DETA/MGE-
Beschichtungssoles zur Beschichtung von Glas-/ Keramiksubstraten.

Zusammensetzung in Mol-%

DIAMO/M(l_“S;E- DETA/MCI)E- DETA Pd(OAc): ? IRGA- H2O EtOH
Addukt Addukt (unvernetz.) CURE 651
Sol 25 25 6,2 3,32 01 7,7 78,8

b stoffmengenverhéltnis DIAMO bzw. DETA zu MGE = 1: 2
2 entsprechend 14,5 Gew.-% Pd in der verdichteten Beschichtung

Im weiteren erfolgt in Abschnitt 5.2.1 eine Charakterisierung des Beschichtungssoles so-
wie des unstrukturiert auf Glas- und Keramiksubstrate aufgebrachten Beschichtungs-
materials einschlie3lich der Fahigkeit zur stromlosen Cu-Abscheidung. Daran schliel3en
sich in Abschnitt 5.2.2 Untersuchungen zur Strukturierung Pd-haltiger anorganisch-orga-

nischer Beschichtungsmaterialien an.
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5.2.1 Eigenschaften des Beschichtungssoles sowie des unstruktu-
rierten Beschichtungsmaterials

5.2.1.1 Eigenschaften des Beschichtungssols

521.1.1 Reaktion von DIAMO mit MGE sowie von DETA mit MGE

Der erste Schritt der Solsynthese gemal des in Bild 12 dargestellten Syntheseschemas
besteht in der Methacrylatmodifizierung der aliphatischen Amine DIAMO und DETA,
wodurch nach Aufbringung des Beschichtungsmaterials auf das Substrat eine organische
Vernetzung dieser Komponenten ermoglicht wird. Um eine Methacrylatmodifizierung
dieser Amine zu erzielen, wurde eine Lésung von MGE, welches sowohl eine Epoxid- als
auch eine Methacrylatfunktion besitzt, in EtOH zu einer Losung des jeweiligen Amins,
ebenfalls gel6st in EtOH, zugegeben und 24 h gertihrt. Es ist bekannt, daf3 primére und
sekundare Amine mit Epoxiden unter Ausbildung von GN-Bindungen bei gleichzeitiger
Offnung des Epoxid-Ringes reagieren [92)].

Solche epoxidgruppenhaltige Beschichtungssysteme werden in der Sol-Gel-Technologie
haufig verwendet, um entweder eine organische Vernetzung der Epoxidgruppen
untereinander (Homopolymerisation) oder aber eine Reaktion dieser Gruppen mit
aminogruppenhaltigen Komponenten zu erzielen. Im ersteren Falle werden zur Initiierung
der Epoxid-Polymerisation Starter wie (1-Methyl)-2-imidazol (MI) eingesetzt, welche die
nucleophile Offnung des Epoxid-Ringes durch das freie Elektronenpaar des Amin-
Stickstoff-Atoms bewirken. Die negative Ladung des Sauerstoffatoms des gedffneten
Epoxid-Ringes kann dann in nucleophiler Reaktion weitere Epoxide 6ffnen, so dal3 sich
eindimensionale Ketten bilden kdnnen, wie in Formel (25) gezeigt wird [91].

CI:HS H3C_ H O
N /O\ NN+ |
\ W + Rl—CH—CH2 - \R/N_Cl:_cl:_H
M \/——N H Ry
(25)
HsC H H H O A A

Rl—CI-{—\CHZ TSN L | RCH—CH; R—CH-CH,
— AR B -

H R H Ry

Die Reaktion von primaren Aminen mit Epoxiden ist in Formel (26) dargestellt.

90



o H H (lj' H OH
/ N\
R—NH, + RCHCH, — R—N—lc—clz—H — R—N—|C—c|;—H (26)

Es besteht in diesem Fall nach einer nucleophilen Offnung des Epoxid-Ringes durch den
Amin-Stickstoff die Mdglichkeit einer Umprotonierung vom nunmehr positiv geladenen
Stickstoffatom zum negativ-geladenen Sauerstoffatom des getffneten Epoxidringes. Eine
entsprechende Umsetzung kann auch mit sekundaren Aminen erfolgen, wobei aufgrund
einer grolReren sterischen Hinderung eine geringere Reaktionsgeschwindigkeit zu
erwarten ist. Solche Reaktionen erfolgen bereits bei Raumtemperatur 92]. Die zuvor
beschriebene Homopolymerisation nach Formel (26) tritt bei der Reaktion von priméren
und sekundéren Aminen mit Epoxiden nach Untersuchungen von Williams et al. [93] erst

bei Umsetzungstemperaturen > 150 °C signifikant auf.

Zur Untersuchung der bei der Umsetzung der verwendeten Amine (DIAMO bzw. DETA)
mit MGE im Stoffmengenverhéltnis 1:2 entstandenen Reaktionsprodukte und zur
Beurteilung der Vollstandigkeit der angestrebten Methacrylatmodifizierung der Amine
wurden GC, FTIR- sowie *C-NMR-spektroskopische Methoden angewandt.

Die schematisierte Darstellung der Gaschromatogramme der einzelnen Komponenten
gelost in EtOH sowie der Reaktionsmischungen von DIAMO und MGE bzw. DETA und
MGE nach 24-stindiger Unsetzung in EtOH bei Raumtemperatur zeigt Bild 14 auf der

folgenden Seite.
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Bild 14: Schematisierte Darstellung der Gaschromatogramme von reinem MGE, DETA
und DIAMO jeweils geldst in EtOH sowie von Reaktionsmischungen aus DIAMO
bzw. DETA mit MGE (Stoffmengenverhéltnis 1:2) in EtOH nach 24-stiindigem
Ruhren bei RT (mittelpolare Saule Rt,50, orig. Spektren s. Anhang 7.3).

Das bei allen Messungen auftretende Signal bei einer Retentionszeit (R;) von 1,58 bis
1,60 min entspricht dem Ldsemittel EtOH, was durch einen Vergleich mit der Retentions-
zeit von reinem EtOH sichergestellt ist. Das im Fall einer Losung aus MGE in EtOH zu-
satzlich auftretende Signal bei R = 4,94 min entspricht somit dem reinen MGE. Demge-
genuber tritt in beiden Reaktionsmischungen (DIAMO/MGE sowie DETA/MGE) zu dieser
Retentionszeit kein Signal mehr auf, was bedeutet, dal3 kein freies MGE mehr vorliegt.
Gleichzeitig kann bei der DETA/MGE-Reaktionsmischung nach der Retentionszeit von
DETA (11,03 min) kein Signal mehr nachgewiesen werden, so daf} es hierbei zu einer
Umsetzung zwischen DETA und MGE derart kommt, dal3 jedes DETA-Molekil minde-
stens einfach (nach der Statistik zweifach), methacrylatmodifiziert ist. Im Falle einer Um-
setzung von DIAMO mit MGE ist es mit dem vorliegenden Analysenverfahren nicht mog-
lich, eine Aussage dariiber zu treffen, ob auch jedes DIAMO -Molekul methacrylatmodifi-
ziert ist, da weder reines DIAMO noch ein Reaktionsprodukt gaschromatographisch nach-
gewiesen werden konnte.

Aus den gaschromatographischen Untersuchungen wird deutlich, dal® in beiden Reakti-
onsmischungen eine vollstandige Umsetzung des MGE stattfindet, wobei dieses Ergebnis
durch FTIR-spektroskopische Untersuchungen bestatigt wird. Bild 15 sowie Bild 16 zeigt

die FTIR-Spektren beider Reaktionsmischungen im Bereich zwischen 1000 und 800 cm™.
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Bild 15: FTIR-Spektren von reinem MGE
und DIAMO sowie der Reaktionsmischung
beider Komponenten (Stoffmengenver-
héaltnis DIAMO : MGE = 1 : 2) in EtOH
nach 24-stiindigem Ruhren bei RT.

DIAMO/MGE-

DETA

909

MGE

Transmission

DETA/MGE-
Reaktions-

mischung

T I T L I T I T
1000 950 900 850 800
Wellenzahl (cm-1)

Bild 16: FTIR-Spektren von reinem MGE
und DETA sowie der Reaktionsmischung
beider Komponenten (Stoffmengenver-
haltnis DETA : MGE =1 : 2) in EtOH nach
24-stiindigem Ruhren bei RT.

Ein Vergleich der FTIR-Spektren beider Reaktionsmischungen mit den jeweiligen Edukten
zeigt, dal3 nach 24-stindigem Ruhren der Reaktionsmischungen die charakteristischen
C-O-Schwingungen des Epoxid-Ringes von MGE bei 909 cm™ sowie 844 cm™ vollstandig
verschwunden sind. Die Messungen erfolgten dabei jeweils zwischen 2 KBr-Platten.

Die Reaktionsprodukte der Umsetzung von DIAMO bzw. DETA mit MGE wurden dartber
hinaus gemé&R dem in Tabelle 13 angegebenen Solansatz auch **C-NMR-spektroskopisch
untersucht, um Aufschluf3 Uber deren Struktur zu erhalten. Als Locksubstanz (LS) wurde
bei allen Messungen Deuteroaceton verwendet Bild 17), dessen beide *C-NMR-spek-
troskopisch unterscheidbare GAtome G und G, in den aufgenommenen Spektren zu

erkennen sind. Als Standard diente jeweils Tetramethylsilan (TMS).

0
I

/C”

DsCo”  CoDy

Bild 17: Strukturformel der Locksubstanz (LS) Deuteroaceton und Beschriftung der ent-
haltenen C-Atome zur eindeutigen Zuordnung auftretender *>*C-NM-Resonanzen.

In Bild 18 sowie Bild 19 sind die "*C-NMR-Spektren der einzelnen Edukte sowie der jewei-

ligen Reaktionsmischung nach 24-stiindigem Rihren bei RT gezeigt.
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Bild 18: *C-NMR-Spektren von DIAMO und MGE sowie einer Reaktionsmischung beider
Substanzen im Stoffmengenverhaltnis 1:2 in EtOH nach 24-stiindigem Rihren
bei RT geman Bild 12 (Locksubstanz Deuteroaceton, Standard: TMS).
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Bild 19: **C-NMR-Spektren von DETA und MGE sowie einer Reaktionsmischung beider
Substanzen im Stoffmengenverhaltnis 1:2 in EtOH nach 24-stiindigem Rihren
bei RT gemaf Bild 12 (Locksubstanz Deuteroaceton, Standard: TMS).
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Neben einer zusatzlichen Beschriftung der C-Atome der Locksubstanz (Bild 17) wurden
auch die C-Atome der Edukte numeriert (Bild 20), um eine eindeutige Zuordnung der auf-

tretenden *C-NM-Resonanzen zu ermdglichen.

3 OCH3
CHs .
4 O\/6<I H3CO—|Si ~ HN\/S\ H, N\/g\ /Q\/NHz
HZC1 2 Z 0) | s o 5 NH, S ” 3
o O%H3
MGE DIAMO DETA

Bild 20: Numerierung der C-Atome der eingesetzten Edukte MGE, DIAMO und DETA zur
eindeutigen Zuordnung auftretender **C-NM-Resonanzen.

Die Zuordnungen der gemessenen “*C-NMR-Signale der reinen Edukte DIAMO, DETA
und MGE sowie der Locksubstanz Deuteroaceton zeigt Tabelle 14.

Tabelle 14: Zuordnung der gemessenen chemischen Verschiebungen der *C-NMR-
Signale der Edukte MGE, DIAMO und DETA sowie der Locksubstanz Deu-
teroaceton (Standard: TMS) gemal Bild 17 sowie Bild 20.

MGE
Chemische Ver- 166,6 136,4 125,7 65,5 49,2 44,0 17,9
schiebung in ppm
C-Atom C4 Cc2 C1 C5 C6 c7 C3
DIAMO
Chemische Ver- 53,1 52,8 50,0 42,2 23,5 6,8
schiebung in ppm
C-Atom C9 C10 C13 Cc8 Cl1 Ci12
DETA Deuteroaceton
Chemische Ver- 53,1 42,1 205,9 29,4
schiebung in ppm
C-Atom (0°] C8 c? c?
(LS) (LS)

Der Interpretation der *C-NMR-Spektren der Reaktionsmischungen kann die Annahme
zugrundegelegt werden, dal? bei der Reaktion zwischen der Epoxidgruppe des MGE und
den Aminogruppen von DIAMO bzw. DETA die neuentstehende C-N-Bindung ausschliel3-
lich mit dem terminalen GAtom (C7) des MGE gebildet wird, da aus der organischen
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Chemie bekannt ist, dal3 die Ring6ffnung einer Epoxidgruppe durch nucleophilen Angriff
regioselektiv am niedriger substituierten C-Atom des Oxacyclopropanringes erfolgt [94].
Tabelle 15 zeigt die Zuordnung der gemessenen Verschiebungen der *C-NMR-Signale
der untersuchten Reaktionsmischung aus MGE und DIAMO nach 24 h Rihren in EtOH
bei RT.

Tabelle 15: Zuordnung der gemessenen chemischen Verschiebungen der *C-NMR-
Signale der Reaktionsmischung aus MGE und DIAMO gemaR Bild 18
(Stoffmengenverhaltnis 2:1) nach 24 h Ruhren in EtOH bei RT.

Chemische Relative | Bezeichnung des Zuordnung
Verschiebung Signal- Signals / der
in ppm intensitat Signalgruppe
205,9 C, C=0 von Deuteroaceton (Locksubstanz)
167,1 102 C4 C=0 der Methacrylatgruppe
136,7 100 C2 C=CHj, der Methacrylatgruppe
125,5 97,2 C1 C=CHj, der Methacrylatgruppe
74-69 / 66-60 93 C6 C-O nach Epoxidring6ffnung
67,2 139 C5 CH,
60-58 286 CN C-Atome, welche an C-N-Bindungen beteiligt
56,5-50 sind (C7, C8, C9, C10)
50-46
57 LM1 C-OH von EtOH (Lésungsmittel)
50 148 C13 Si-O-CHj3
29,4 c? CD3 von Deutoeroaceton (Locksubstanz)
23,4 11 C11 Si-CH,-CH,-
20,3 56
18,8 43 C3 -CHz der Methacrylatgruppe
18,1 LM2 CHs von EtOH (Losungsmittel)
7,0 53 C12 Si-CH,-

Ein Vergleich des *C-NMR-Spektrums der Reaktionsmischung mit dem Spektrum von
reinem MGE zeigt, dal3 sowohl das Carbonyl-C-Atom C4 als auch die beiden olefinischen
C-Atome (C1l und C2) der Methacrylatfunktion die jeweils die gleiche chemische
Verschiebung aufweisen. Da auch die relativen Signalintensitaten dieser C-Atome
untereinander unverandert gleich sind, ist davon auszugehen, dal3 diese C-Atome
unverandert vorliegen. Ein deutlicher Unterschied ergibt sich hinsichtlich des C-Atoms C7
des Epoxid-Ringes. Im reinen MGE zeigt sich eine Resonanz bei 44,0 ppm, wéhrend in
der DIAMO/MGE Reaktionsmischung in diesem Bereich kein Signal mehr nachzuweisen
ist. Das vollstandige Verschwinden dieses Signals ist die Folge einer Reaktion zwischen
der Epoxidgruppe des MGE mit einem Amin-Stickstoff des DIAMO unter Offnung des

Oxacyclopropanringes. Die im "C-NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes zusétzlich
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auftretenden Resonanzen im Bereich von 74 bis 60 ppm kénnen, mit Ausnahme des
Signals bei 67,2 ppm, welches C5 zuzuordnen ist, auf das CG-Atom C6 von MGE nach
Offnung des Epoxid-Ringes und Bildung von C-O-R bzw. C-OH-Gruppen zuriickgefiihrt
werden. Gleichzeitig kommt es im Bereich von 60-58, 56,5-50 sowie 50-46 ppm zu einer
Vielzahl einzelner Signale und Banden unterschiedlicher Intensitét. Diese Signale werden
von C-Atomen verusacht, die an neugebildeten C-N-Bindungen infolge Amin/Epoxid-
Reaktion beteiligt sind (C7) bzw. aus DIAMO (C8, C9, C10) stammen. Im Vergleich zum
3C-NMR-Spektrum von reinem DIAMO deutet das fehlende Signal im Bereich von
42 ppm (C8 von DIAMO) in der Reaktionsmischung darauf hin, daf3 alle terminalen
Aminogruppen MGE-modifiziert sind, was zu einem Tieffeldshift (grof3ere chemische
Verschiebung) der kernmagnetischen Resonanz dieses Atoms fiihrt. Diese Interpretation
wird durch Modellrechnungen mithilfe eines Inkrementsystems unterstitzt P5]. Solche
Berechnungen zeigen, daf} sich die chemische Verschiebung von C8 unter Annahme
einer ausschliel3lichen Methacrylatmodifizierung der internen (sekundaren) Aminogruppe
des DIAMO nur geringftigig andert (Hochfeldshift um ca. 2 ppm).

Weitere Aussagen uber die Bindungsverhéltnisse der an der Epoxid-Amin-Reaktion
beteiligten C-Atome C6 und C7 des MGE konnen nicht sicher getroffen werden. Ein
direkter Vergleich der '*C-Verschiebungen der C-Atome im NMR-Spektrum der
Reaktionsmischung mit berechneten Verschiebungen mdoglicher Reaktionsprodukte ist
nicht moglich, da bereits bei den Reinsubstanzen der Unterschied zwischen gemessen
und berechneten Verschiebungen groR3er ist als der Abstand einzelner Signale in der
Reaktionsmischung im interessierenden Bereich. Die Vielzahl unterschiedlicher Signale
und Banden im Bereich der GAtome C6-C10 lafit jedoch den Schluf® zu, dal3 es zur
Bildung unterschiedlicher Reaktionsprodukte der folgenden, in Bild 21 gezeigten

allgemeinen Struktur kommt.

OCH3

o
| Ru % 7 s 3
HaCO i N8 (&> S —--H N8 N
3 Sl\/\/N\/\N/ﬁ/\O ; Ru: bzw. . ﬁ/\o
| 2 10 9 I 5 o 1
R R 1 N\
OCH3 1 R,

13

Bild 21: Reaktionsprodukte der Umsetzung von DIAMO mit MGE (Stoffmengenverhéltnis
1:2) nach 24 h Ruhren bei RT.

Neben einer sicher nachgewiesenen (und sterisch begiinstigten) einfachen Methacrylat-
modifizerung der zunéchst priméaren (terminalen) Aminogruppe des DIAMO kann dann im
weiteren von einer statistischen Methacrylatmodifizierung der beiden nunmehr sekunda-
ren Aminogruppen des DIAMO ausgegangen werden.
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Das "*C-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung aus DETA und MGE (Bild 19) weist nach
24-stiindigem Ruhren in EtOH deutliche Parallelen mit dem zuvor diskutierten Spektrum
der Reaktionsmischung aus DIAMO und MGE (Bild 18) auf. Tabelle 16 zeigt die

Zuordnung der *C-Resonanzen dieser Reaktionsmischung.

Tabelle 16: Zuordnung der gemessenen chemischen Verschiebungen der **C-NMR-
Signale der Reaktionsmischung aus MGE und DETA gemal Bild 19 (Stoff-
mengenverhaltnis 2:1) nach 24 h Rihren in EtOH bei RT.

Chemische Relative | Bezeichnung des Zuordnung
Verschiebung Signal- Signals / der
in ppm intensitat Signalgruppe
205,9 C, C=0 von Aceton (Locksubstanz)
167,2 179 c4 C=0 der Methacrylatgruppe
136,4 181 C2 C=CH, der Methacrylatgruppe
125,6 176 C1 C=CH, der Methacrylatgruppe
74-64,4 224 C6 C-O nach Epoxidringdffnung
64,4-60
64,4 160 C5 CH,
60-57 582 CN C-Atome von C-N-Verkniipfungen (2x
57-46 C7,2x C8, 2x C9)
57 LM1 C-OH von EtOH
41,5 20 C8 C-NH,
29,4 C, CD; von Deuteroaceton (Locksubstanz)
20,3 140 C3 CHjs der Methacrylatgruppe
18 LM2 CH; von EtOH

Wie schon bei der Umsetzung von DIAMO mit MGE beobachtet werden konnte, treten
auch in der vorliegenden Reaktionsmischung die *C-Signale des Carbonyl-C-Atoms C4
sowie der beiden olefinischen C-Atome C2 und C1 der Methacrylatgruppe des MGE bei
unveranderter Verschiebung im Vergleich zum reinen Edukt auf und zeigen untereinander
gleiche Intensitaten. Dartber hinaus kann auch hier davon ausgegangen werden, dal3 in
der Reaktionsmischung keine Epoxidgruppen mehr vorhanden sind, da im Bereich der
Verschiebung von C7 des reinen MGE um 44 ppm kein Signal mehr nachgewiesen
werden kann. Die gleichzeitig in der Reaktionsmischung auftretenden '*C-Signale im
Bereich von 74-65. und 64-60 ppm kdnnen auf die Resonanzen des C-Atoms C6 nach
Epoxidring6ffnung zurtickgefuhrt werden. Aul3erdem auftretende Signale im Bereich von
60-57 und 57-46 ppm gehoren zu C-Atomen aus neugebildeten C-N-Bindungen aufgrund

nucleophiler Offnung des Oxacyclopropanringes (C7) sowie zu den an C-N-Bindungen im
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DETA beteiligten G-Atomen C8 und C9. Die vergleichsweise niedrige Intensitit des **C-
Signals bei 41,5 ppm (C8 in reinem DETA) deutet darauf hin, dal3 die Epoxid-Amin-
Reaktion hauptsachlich an terminalen NH,-Gruppen des DETA erfolgt, so dal C8 im
Reaktionsprodukt nicht mehr eine Bindung zu einer priméren, sondern zu einer
sekundaren oder moglicherweise auch tertidren Aminogruppe aufweist, was mit einem
Tieffeldshift der Resonanz dieses Atoms verbunden ist.

Auch in diesem Falle zeigen Berechnungen von chemischen Verschiebungen mithilfe
eines Inkrementsystems, dal3 bei Erhalt einer terminalen priméren Aminogruppe im DETA
und einer Methacrylatmodifizierung der internen (sekundaren) und/oder der zweiten
(primaren) Aminogruppe nur eine geringe Anderung der Verschiebung von C8, welches
mit der priméaren Aminogruppe verbunden ist, beobachtet wird.

Da im vorliegenden Fall die Signalintensitat von C8 im Reaktionsprodukt lediglich ca. 11%
der Signalintensitat der olefinischen C-Atome bzw. des Carbonyl-C-Atoms betragt ist
davon auszugehen, daf3 nach der Umsetzung mit MGE ca. 90% aller terminalen
Aminogruppen des eingesetzten DETA methacrylatmodifiziert sind. Aufgrund des
Stoffmengenverhaltnisses zwischen DETA und MGE von 1:2 kann somit gefolgert
werden, dal3 hauptsdchlich die in Bild 22 gezeigte Spezies als Reaktionsprodukt der

Umsetzung hervorgeht.
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Bild 22: Reaktionsprodukt der Umsetzung von DETA mit MGE (Stoffmengenverhaltnis
1:2) nach 24 h Riuhren bei RT.

Die Folgerungen der GC, FTIR- und **C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen stim-
men mit den allgemeinen Erkenntnissen aus der Literatur [96] Uberein, wonach es bei der
Umsetzung von primaren und sekundaren Aminen mit Epoxiden unter Offnung des
Oxacyclopropanringes zur Bildung von ?-Hydroxyaminen kommt.

Im Falle der Umsetzung von DIAMO mit MGE konnte gezeigt werden, dal3 unter den ge-
wahlten Bedingungen an allen terminalen Aminogruppen des DIAMO eine Reaktion mit
der Epoxidgruppe des MGE erfolgt, wodurch alle DIAMO -Molekille methacrylatmodifiziert
werden; darUber hinaus kann die Bildung tertidrer Amine angenommen werden. Die Um-
setzung von DETA mit MGE unter gleichen Reaktionsbedingungen fuhrt ebenfalls dazu,
daf} alle DETA-Molekile methacrylatmodifiziert vorliegen, wobei es hauptséchlich zu einer

Reaktion der terminalen Aminogruppen des DETA mit der Epoxidgruppe des MGE
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kommt. In beiden Reaktionsmischungen konnte kein reines MGE mehr nachgewiesen
werden, so daf3 der Stoffumsatz unter den gewdahlten Reaktionsbedingungen vollstandig
ist.

Der eindeutige Nachweis der vollstdndigen Methacrylatmodifizierung der eingesetzten
Amine DIAMO und DETA durch eine Umsetzung mit MGE ist hinsichlich einer spater fol-
genden Polymerisation der Methacrylatgruppen zur Ausbildung eines organischen Netz-
werkes von grof3er Bedeutung. In Abschnitt 5.1.2 wurde bereits auf den Zusammenhang
zwischen hohem organischen Vernetzungsgrad und der Basenbesténdigkeit der unter-

suchten anorganisch-organischen Beschichtungsmaterialien hingewiesen.
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52112

Komplexierung der Pd*-lonen im Beschichtungssol

Zur Untersuchung der Komplexierung der im Beschichtungssol enthaltenen Pd**-lonen

durch die Aminofunktionen der methacrylatmodifizierten Komponenten DIAMO und DETA

sowie des unvernetzbaren DETA wurden vergleichende UV/VIS-spektroskopische Mes-

sungen an 4 Losungen durchgefihrt, deren Stoffmengenverhéltnisse nachfolgend in

Tabelle 17 angegeben sind.

Tabelle 17: Zusammensetzungen der UV/VIS-spektroskopisch untersuchten Losungen.

Stoffmengenverhaltnis in mol

Lésung | Pd(OAc), | HCI | DIAMO/MGE-| DETA/MGE- | DETAunvemetzt | H2O | EtOH
Addukt Addukt

A 1 4 221 | 1777

B (4 h alt) 1 4 0,76 0,76 1,88 221 | 1711

C(7dalt) 1 4 0,76 0,76 1,88 221 | 1711

D 4 0,76 0,76 1,88 221 | 1711

Bild 23 zeigt die UV/VIS-Spektren der in Tabelle 17 angegebenen Lésungen.
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Bild 23: UV/VIS-Spektren des Pd-freien und des Pd-haltigen Beschichtungssoles mit
Zusatz von 1-molarer HCI sowie einer salzsauren Losung von Pd(OAc), in EtOH
(Stoffmengenverhéltnisse s. Tabelle 17; gemessen in Kieselglaskivetten mit
d = 2 mm bei RT; Referenz: Luft).
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Im UV/VIS-Spektrum einer in der Durchsicht gelb-orange gefarbten Lésung aus Pd(OAc),
in einer Mischung aus 1 molarer HCI und EtOH (Lésung A, Pd* : CI = 1: 4) kann eine
Absorptionsbande mit einem Maximum ?..., bei 413 nm beobachtet werden, welches auf
die Bildung von Chloro-Komplexen der Pd**-lonen zuriickzufiihren ist P7]. Zum Vergleich
dazu wurde eine Lésung B mit dem gleichen Gehalt an Pd** und HCI, jedoch mit einem
Zusatz an methacrylatmodifizierten DIAMO und DETA sowie unvernetzbarem DETA
UV/VIS-spektroskopisch untersucht, wobei die Stoffmengenverhéltnisse zwischen Pd**
und den verschiedenen aminogruppenhaltigen Komponenten den Verhdaltnissen im
Beschichtungssol nach Tabelle 13 entsprachen. Gegentuber dem Beschichtungssol nach
Tabelle 13 wurde bei Lésung B auf die Zugabe des Photostarters verzichtet, auf3erdem
liegt eine hohere Verdinnung mit EtOH sowie Wasser vor. Es zeigt sich bei dieser
schwach gelblich gefarbten Ldsung B eine Verschiebung des Maximums der Ab-
sorptionsbande gegenuber Losung A zu kirzeren Wellenlangen hin (?yax = 342 nm).

Daraus kann geschlossen werden, daR eine Komplexierung der vorhandenen Pd*-lonen
durch die Aminogruppen des Beschichtungssols erfolgt, was durch einen Vergleich mit
Literaturdaten bestatigt wird [98]. Im Vergleich dazu sind im UV/VIS-Spektrum des
farblosen, Pd**-freien und HCl-haltigen Beschichtungsmaterials keinerlei Absorptions-
maxima erkennbar (Losung D).

Ein Vergleich des UV/VIS-Spektrums des frisch hergestellten, erst 4h alten Pd-haltigen
Beschichtungsmaterials (Losung B) mit der gleichen Losung nach 7-tagiger lichtge-
schutzter Aufbewahrung bei RT (Losung C) fuhrt zu keiner signifikanten Veranderung der
Absorption im UV/VIS-Bereich oder der visuell erkennbaren schwach gelblichen Farbung
der L6sung in der Durchsicht.

Diese Langzeitmessung zeigt, dal3 es zu einer Komplexierung der im Beschichtungssol
enthaltenen Pd*-lonen durch die Aminogruppen des Beschichtungssols kommt, so daf
diese vor einer Reduktion zu elementarem Pd durch das Losungsmittel EtOH geschiitzt
werden. Auf diese Weise wird eine Pd-Kolloidbildung oder auch Prazipitation von
metallischem Pd im Beschichtungssol verhindert.
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52.1.1.3 Hydrolyse-/Kondensationsverhalten der methacrylatfunktionalisierten
DIAMO-Komponente im Beschichtungssol

Um Aussagen uber das Hydrolyse-/Kondensationsverhalten der Silankomponente im Be-
schichtungssol gemafd Tabelle 13 zu erlangen, wurde an diesem Sol zunachst nach un-
terschiedlichen RuUhrdauern zur Erzielung verschiedener Hydrolysegrade der Silan-
komponente die Eignung zur Tauchbeschichtung von Glas- und Keramiksubstraten un-
tersucht. AnschlieRend erfolgten weiterfilhrende *°Si-NMR-spektroskopische Unter-
suchungen an diesem System, um die stattfindenden Hydrolyse-/Kondensationsprozesse

naher zu charakterisieren.

Tabelle 18 zeigt die Ergebnisse der Tauchbeschichtung (e, = 2 mm s™) von gereinigten
Glas- und Keramiksubstraten (s. Abschnitt 4.1.2) mit dem Beschichtungssol geman
Tabelle 13 nach unterschiedlich langen Rihrzeiten des frisch hergestellten Sols.

Tabelle 18: Ergebnisse der Tauchbeschichtung (Vyien = 2 mms™) von gereinigten Glas-
und Keramiksubstraten (s. Abschnitt 4.1.2) mit dem Beschichtungssol gemaf
Tabelle 13 nach unterschiedlich langen Rihrzeiten des frisch hergestellten

Sols.
Ruhrdauer Beschichtungsverhalten bei Tauchbeschichtung von Glas/
Keramiksubstraten
5 min nahezu vollstandiges Ablaufen des Sols von den eingesetzten Substraten
beim Herausziehen aus dem Sol
30 min nahezu vollstandiges Ablaufen des Sols von den eingesetzten Substraten
beim Herausziehen aus dem Sol
1lh Ablaufen des Beschichtungssoles von ca. 50% der in das Sol
eingetauchten Flache der Substrate beim Herausziehen aus dem Sol
3h nahezu vollstandige Beschichtung der eingesetzten Substrate
4 h vollstadndige Beschichtung der eingesetzten Substrate
10 h vollstadndige Beschichtung der eingesetzten Substrate

Diese Voruntersuchungen zeigen, dal’ ein 4stiindiges Ruhren des frisch hergestellten
Beschichtungssoles bei Raumtemperatur zur Erzielung fehlerstellenfreier Beschichtungen
auf Glas- und Keramiksubstraten im Tauchbeschichtungsverfahren erforderlich ist. Da
dieses Verhalten auf die im Sol stattfindenden Hydrolyse-/Kondensationsprozesse zu-
rickgefuhrt wurde, wurden *Si-NMR-spektroskopische Untersuchungen an diesem

System durchgefunhrt.
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Bild 24: *Si-NMR-Spektrum der methacrylatmodifizierten DIAMO-Komponente im
Beschichtungssol nach 4-stindiger Ruhrdauer bei RT.

Bild 24 zeigt das *°Si-NMR-Spektrum des Beschichtungssoles nach Tabelle 13 mit den
»Si-Resonanzen der methacrylatmodifizierten DIAMO-Komponente nach 4-stiindiger
Ruhrdauer bei RT. Aufgrund der hierfir benétigten langen Mef3zeiten bei den vorliegen-
den *Si-NMR-Messungen von ca. 3h bedingt durch die niedrige Si-Konzentration im
Beschichtungssol konnte kein Vergleichsspektrum mit einem frisch hergestellten Sol auf-
genommen werden. Aufgrund der Tatsache, dal3 zum Zeitpunkt der Zugabe des Wassers
ausschlief3lich unhydrolysiertes, MGE-modifiziertes DIAMO als Silankomponente vorliegt,
kann die Verbesserung der Beschichtungseigenschaften auf Glas- und Keramiksubstraten
auf den fortschreitenden Hydrolyse-/Kondensationsprozel3 zuriickgefuhrt werden, wie er
durch die Vielzahl der verschiedenen auftretenden *°Si-NMR-Signale in Bild 24 dokumen-
tiert wird, wahrend, unhydrolysiertes DIAMO lediglich ein einziges **Si-NMR-Signal auf-
weist (s. auch spateres Bild 25).

Die genaue Zuordnung der in Bild 24 gemessenen Resonanzen erfolgte dabei durch Ver-
gleich mit den *Si-NMR-Spektren von reinem DIAMO sowie Mischungen aus DIAMO und
Wasser im Stoffmengenverhéltnis 1: 0,15 in MeOH bzw. EtOH nach unterschiedlichen
Ruhrdauern bei RT.
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Die dabei verwendete T-Nomenklatur beschreibt dabei die Zahl der Siloxan-Bindungen,
welche ein betrachtetes Si-Atom der methacrylatmodifizierten DIAMO -Komponente zu
weiteren Si-Atomen Uber Sauerstoff-Verbriickungen aufweist. T (n = 0,1,2,3) steht dabei

fur folgende allgemeine Struktur:

R;:SI(OR,)3,(0OR3),  mit R; = nichthydrolysierbarer, methacrylatmodifizierter
Rest

R2 = H, CH3, CzH5
R; = -Si?

Bild 25 zeigt die **Si-NMR-Spektren von reinem DIAMO (A), einer Mischung aus DIAMO
und Wasser in MeOH (1 : 0,15 : 5) nach 5 min Ruhren (B) sowie nach 30 min Rihren (C)
und einer Mischung aus DIAMO und Wasser in EtOH (1:0,15:5) nach 5min. Rihren

(D).

438

I L] T T T l T T T L] T T T T L T T T L] L
30 40 50 60 70

Bild 25: **Si-NMR-Spektren von reinem DIAMO (A), einer Mischung aus DIAMO und
Wasser in MeOH (1 : 0,15 : 5) nach 5 min Ruhren (B) sowie nach 30 min Rihren
(C) und einer Mischung aus DIAMO und Wasser in EtOH (1:0,15: 5) nach
5 min. Ruhren (D).
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Aus Bild 25 wird deutlich, dal3 das Si-Atom in reinem DIAMO eine Resonanz bei
-42,5 ppm aufweist (Spektrum A). Eine 5 minitige Reaktion von DIAMO mit Wasser in
MeOH fiihrt zu einem zusétzlichen Signal bei -51 ppm aufgrund der Entstehung von T'-
Strukturelementen infolge von Kondensationsreaktionen Bild 25, Spektrum B), wahrend
bei langerer Reaktionsdauer (30 min) ein weiteres Signal bei -59,8 ppm nachgewiesen
werden kann (Spektrum C), welches von T-Strukturelementen herriihrt. Beide letztere
Signale treten auch im Beschichtungssol gemafd Tabelle 13 auf. Wird die Reaktion des
DIAMO mit Wasser anstelle von MeOH in EtOH als Lésungsmittel durchgeftuihrt, so sind
im 29Si-NMR-Spektrum nach 5 min weitere Signale bei -43,8, -45,0 und -52,2 ppm
erkennbar (Bild 25, Spektrum D). Diese zusatzlichen Signale resultieren aus
Umesterungsprozessen zwischen den Methoxy-Gruppen des DIAMO und dem
Losungsmittel EtOH. Entsprechende Austauschprozesse sind auch im vorliegenden
Beschichtungssol mit EtOH als Lésungsmittel zu beobachten, wie die *°Si-Resonanzen
bei -43,8 , -44,8 und —46 ppm im Falle der Kondensationsstufe T° sowie bei -52,2 und
-53,5 ppm im Falle der Kondensationsstufe T in Bild 24 zeigen. Aufgrund solcher
Umesterungsprozesse kann bei dem 4 h geriihrten Beschichtungssol keine 2°Si-NM-
Resonanz bei -42,5 ppm, entsprechend dem Signal von reinem DIAMO, erhalten werden,
obwohl zu erwarten ist, dall nach einer Methacrylatmodifizierung des DIAMO keine
erkennbare Veranderung der Signallage des Si-Atoms auftritt.

Wahrend bei den untersuchten Umsetzungen von DIAMO mit Wasser keine Hydrolyse-
produkte zu erkennen sind, kann im Beschichtungssol lediglich im Bereich der
Kondensationsstufe T bei -58,6 ppm auch ein Hydrolyseprodukt nachgewiesen werden
(Bild 24). Der Grund hierfur ist darin zu finden, daf’3 bei den untersuchten Systemen auf-
grund der vorhandenen Aminogruppen eine basenkatalysierte  Hydrolyse-/
Kondensationsreaktion stattfindet, wobei die Kondensation in einem solchen Fall mit ho-
herer Geschwindigkeit als die Hydrolyse erfolgt [99]. Im Falle der Kondensationsstufen T°
und T reagieren die Hydrolyseprodukte sofort unter Kondensation weiter, so dal deren

Konzentration fiir eine °Si-NMR-spektroskopische Detektierung zu niedrig ist.

Aus Tabelle 19 kann die Zuordnung der auftretenden *°Si-Signale sowie die prozentuale
Verteilung der unterschiedlichen Kondensationsprodukte im Beschichtungssol nach 4
stindiger Ruhrdauer nach graphischer Integration der auftretenden Signalgruppen

entnommen werden.
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Tabelle 19: Zuordnung der gemessenen *Si-NMR-Signale des Beschichtungssols und

deren relativer Intensitidten aus graphischer Integration nach 4 h Rihren bei

RT.
Resonanz Rel. Intensitat | Kondensations- Zuordnung
in ppm in % stufe

-43 bis -47 19 T -43,7 ppm: R;-Si-(OMe),(OEt)
-44.8 ppm: R;-Si-(OMe)(OEt), ”
-46,0 ppm: R;-Si-(OEt) )

-48 bis -54 31 T -50,9 ppm: Ry-Si-(O-Si?)(OMe),
-52,2 ppm: Ry-Si-(0-Si?)(OMe)(OEt) ”
-53,5 ppm: R;-Si-(0-Si?)(OEN2 *)

56 bis -62 26 T 58,6 ppm: Ry-Si-(0-Si?)(OH)
-59,7 ppm: R;-Si-(0-Si?),(OMe)

-63 bis -74 24 T -66,0 ppm: Ry-Si-(0-Si?)s

*)

aus Umesterung mit dem L&semittel EtOH

Bild 26 zeigt die zeitliche Veranderung der T-**Si-NMR-Signalgruppen des Beschich-

tungssoles in einem Zeitraum von 6 d bei RT.
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Bild 26: Zeitliche Veranderung der T"-*°Si-NMR-Signalgruppen des Beschichtungssoles
in einem Zeitraum von 6 d bei RT.
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Aus Bild 26 wird deutlich, daf3 es im Beschichtungssol zu einer monotonen Abnahme der
Kondensationsstufe T im Beobachtungszeitraum kommt, wahrend der Gehalt an T in
den ersten 15 h ein ausgepragtes Maximum und T ein weniger deutliches Maximum
innerhalb von 40 h durchlauft. Demgegentber erfolgt ein stetiger Anstieg des Gehaltes an

T*-Vernetzungen im Beschichtungssol.

Die Ergebnisse der zuvor beschriebenen Untersuchungen zeigen somit, dal3 in dem frisch
hergestellten Sol gemall Tabelle 13 nach einer 4stindigen Ruhrdauer die Hydrolyse-/
Kondensationsprozesse soweit fortgeschritten sind, dal’ dieses System zur Beschichtung
von Glas- und Keramiksubstraten eingesetzt werden kann, wobei nach diesem Zeitraum
die Hydrolyse/Kondensation noch nicht abgeschlossen ist.

Um zu prufen, inwiefern sich das Beschichtungssol nach diesem Zeitraum in seiner Vis-
kositat verandert, was vor dem Hintergrund einer geplant Mikrostrukturierung im Tampon-
druckverfahren von grof3er Bedeutung ist, wurden entsprechende rheologische Unter-
suchungen durchgefihrt, deren Ergebnisse im nachfolgenden Abschnitt 5.2.1.1.4 disku-
tiert werden.
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5.21.1.4 Viskositats-/Zeitverlauf des Beschichtungssols

Im Hinblick auf eine spétere Strukturierung des Beschichtungsmaterials im Tampondruck-
verfahren ist eine hohe Konstanz der Viskositat des Sols wahrend der Verarbeitungsdauer
unbedingt erforderlich. Bild 27 zeigt die zeitliche Abhangigkeit der Viskositdt des
Beschichtungssols gemal? Tabelle 13 sowie zum Vergleich die entsprechende Ab-
hangigkeit der Viskositat des bereits friiher in Abschnitt 5.1.2 beschriebenen Beschich-
tungssols auf der Basis von methacrylatmodifiziertem DIAMO ohne Zusatz von
DETA/MGE-Addukt sowie von unvernetzbarem, reinem DETA.
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Bild 27: Abhéangigkeit der Viskositat des Beschichtungssols nach Tabelle 13 (B) von der
Zeit im Vergleich zum friher diskutierterten Pd-haltigen Beschichtungsmaterial
(A, s. auch Abschnitt 5.1.2) auf der Basis von methacrylatmodifiziertem DIAMO
bei RT (Messung mit Rotationsviskosimeter bei 20 °C; Scherrate: 250 cm™).

Die Messungen am Beschichtungssol nach Tabelle 13 zeigen, dal3 die Viskositat im Zeit-
raum vom 9 d bei RT nahezu unverandert bleibt (Bild 27, B), wahrend bei dem friher in
Abschnitt 5.1.2 beschriebenen Beschichtungssol auf der Basis von methacrylatmodifi-

ziertem DIAMO ohne Zusatz von DETA/MGE-Addukt sowie von unvernetzbarem, reinem
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DETA, innerhalb der ersten 3 Tage ein starker Anstieg der Viskositat erfolgte, verbunden

mit einer Gelierung am 4. Tag (Bild 27, A).

Tabelle 20 gibt die Stoffmengenverhaltnisse beider Solsysteme wieder.

Tabelle 20: Stoffmengenzusammensetzung der viskosimetrisch untersuchten Beschich-
tungssysteme A und B aus Bild 27.

Stoffmengenverhéltnis der einzelnen Komponenten
System | Pd(OAc), | DIAMO/MGE- | DETA/MGE- | DETAunvernetzt |~ IRGA- H,O | EtOH
Addukt’ Addukt” CURE 651
A 2,8 10 / / 0,2 30 87
B 3,3 2,5 2,5 6,2 0,1 7,6 79

") Stoffmengenverhaltnis DIAMO bzw. DETA : MGE =1 : 2

Das Beschichtungssol B enthélt gegeniber Sol A lediglich noch 25% der Stoffmenge an
methacrylatmodifiziertem DIAMO, wahrend die Ubrigen 75% zu 1/3 durch methacrylat-
modifiziertes DETA sowie zu ca. 2/3 durch unvernetzbares DETA ersetzt wurden. Der
Grund dafir, dal3 sich die Viskositat des Beschichtungssols A im Zeitraum von 9d nur
geringfigig erhoht, wahrend es bei System B bei nahezu gleicher Viskositat zum Zeit-
punkt t= 0 von ca. 60 mPa-s innerhalb von 3 d zu einer Erhéhung der Viskositat um den
Faktor 25 kommt kann daher auf den erheblich reduzierten Silangehalt dieses Beschich-
tungssoles zurtickgefuhrt werden.

Das gefundene Ergebnis stellt eine wichtige Voraussetzung fir eine spétere Strukturie-
rung des Beschichtungssols im Tampondruck dar, da bei diesem Verfahren eine hohe
Konstanz der Viskositat der Druckpaste erforderlich ist, um zu gleichbleibenden Drucker-
gebnissen Uber einem Zeitraum von einem Arbeitstag zu gelangen.
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5.2.1.2 Eigenschaften der Beschichtung

Im folgenden werden die Ergebnisse der weiteren Charakterisierung des Pd-haltigen Be-
schichtungsmaterials gemaR Tabelle 13 nach Tauchbeschichtung (Vzen = 2 mm-s™) von

Glas- und Keramiksubstraten (soweit nicht anders angegeben) beschrieben.

5.21.2.1 Organische Vernetzung der Methacrylatgruppen durch UV-Bestrah-
lung

Nach Aufbringung des beschichtungsfahigen Soles auf das Substratmaterial erfolgt eine
UV-Bestrahlung der Beschichtungen, welche zur Initierung des radikalischen Ver-
netzungsprozesses der Methacrylatfunktionen den Photostarter  IRGACURE 651 enthal-
ten. Dieser Photostarter besitzt im UV-Bereich eine Absorptionsbande zwischen 325 und
370 nm mit einem Maximum bei 340 nm (gemessen in Ethanol). Die Lichtabsorption
bewirkt einen 2 ?*-Ubergang im Aryl-C=0-Chromophor. Dabei geht ein Elektron des
nichtbindenden ?-Elektronenpaares am Sauerstoff in ein antibindendes Orbital des ?-
Elektronensystems Uber, woraus ein Diradikal resultiert. Das so entstehende Intermediat

besitzt eine Reihe von Reaktionsmdglichkeiten, welche in Bild 28 zusammengefalit sind.

I
C. OCH:
~OCHj,
Y . +
. (0]
0]
,OCHg _h? | ~clody, — 2 - + OCHy
C~0CHs S
(0]
a) ?-Spaltung c) _OCHzs .
b) ?-Spaltung —— C~ocH; + G
¢) Ruckkehr in den
Grundzustand

Bild 28: Ubersicht der wesentlichen Reaktionsméglichkeiten von *IRGACURE 651 bei
UV-Bestrahlung nach [63].
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Aus der obigen Ubersicht wird deutlich, daR sowohl die ?-Spaltung (Norrish-Typ +Spal-
tung) als auch die ?-Spaltung des angeregten Photostarters zur Bildung von Radikalen
fuhrt, d.h. daf hierbei die absorbierte Lichtenergie zur homolytischen Dissoziation genutzt
wird. Die dabei gebildeten Radikale kénnen als hitiatior einer radikalischen Polymerisa-
tion der Methacrylatfunktionen des MPTS dienen. Eine weitere Reaktionsmaéglichkeit des
angeregten Photostarters besteht in einer Rickkehr in den Grundzustand durch Energie-
Ubertragung

Die UV-Bestrahlung erfolgt in einem kombinierten UV-Bestrahlungs-/IR-Trocknungsgeréat
(Fa. Beltron), bei dem die beschichteten Substrate auf einem Férderband unter UV-/ bzw.
IR-Lichtquellen hindurchbewegt werden. Die Bestrahlung kann dabei aufgrund des hohen
Aminogruppengehaltes des Beschichtungsmaterials unter Luftatmosphéare und ohne vor-
herige Entgasung des Beschichtungssoles zur Entfernung darin gelosten Sauerstoffs
stattfinden, wobei keine Inhibierung der radikalischen Polymerisation der Methacrylat-
funktionen durch Sauerstoff zu erwarten ist.

Aus der Literatur [100] ist bekannt, daf3 der wahrend der UV-Bestrahlung zur Polymeri-
sation aminogruppenhaltiger Acrylat-Systeme aus geldstem bzw. in der Luft befindlichem
Triplett-O, gebildete Singulett-O, (*?,0,) gemaR Formel (27) durch Abstrahierung eines

H-Radikals vom ?-stédndigen C-Atom einer Aminogruppe unter Bildung eines HOO,-Radi-

kals abreagiert.

?
, ;
2,0, ? R,NCH,R? ? HO} ? R,NCHR? 27)

Das gebildete organische Radikal kann, neben dem eigentlichen Photostarter, als Initiatior
zur Polymerisation fungieren, rekombinieren oder auch disproportionieren, wobei diesen
Folgereaktionen aufgrund des niedrigen zu erwartenden Gehaltes an geléstem O, in der
Beschichtung keine grof3e Bedeutung zukommt.

Um Aussagen Uber die optimalen UV-Bestrahlungsbedingungen zur Vernetzung der
Methacrylatfunktionen treffen zu kdnnen wurde das Beschichtungssol einseitig auf Si-
Wafer aufgebracht und nach UV-Bestrahlung unterschiedlicher Energie entsprechend der
in Tabelle 21 angegebenen Bestrahlungsparameter FTIR-spektroskopisch untersucht. Im
untersuchten Beschichtungsmaterial betrdgt dabei das Stoffmengenverhdltnis zwischen

Photostarter und Methacrylatgruppen 1 : 100.
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Tabelle 21: Bestrahlungsparameter und resultierende UV-Strahlungsenergien zur FTIR-
spektroskopischen Untersuchung der photochemischen Vernetzung von
Methacrylatfunktionen des Beschichtungssols gemal3 Tabelle 13 auf Si-

Substraten.
Parameter des Bestrahlungsgerates uv-
VBand Bestrahlungs- UV-Leistung Strahlungsleistung*) Strahlungs-
in m-min™ | dauer in min in % der in J-cmmin™ energie*)
Maximalleistung inJ.cm?”
0,7 1 0 0 0
0,7 1 50 2,6 2,6
0,7 1 100 52 52
0,35 2 100 5,2 10,4

) im Bereich zwischen 320 und 380 nm
) aus Strahlungsleistung x Bestrahlungsdauer

Die FTIR-Spektren des Beschichtungsmaterials nach den in Tabelle 21 genannten UV-

Bestrahlungsintensitaten im Bereich der Absorptionen von (C=C)-Valenzschwingungen

zeigt Bild 29, die der Absorptionen von (C-H)-Deformationsschwingungen der (C=CH,)-

Gruppe zeigt Bild 30.

UV-Energie
320-380nm
0

1638 cmt

2,6 J/cme

5,2J/cmR

10,4 J/cm?

Absorption

Referenz
MGE

T
1600

T
1650

T T T
1750 1700
Wellenzahl (cm-1)

Bild 29: FTIR-Spektren des Beschich-
tungsmaterials nach Tabelle 13 auf Si
nach UV-Bestrahlung unterschiedlicher
Energie im Bereich der Absorption von
(C=C)-Valenzschwingungen.
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Bild 30: FTIR-Spektren des Beschich-
tungsmaterials nach Tabelle 13 auf Si
nach UV-Bestrahlung unterschiedlicher
Energie im Bereich der Absorption von (C-
H)-Deformationschwingungen der
(C=CH,)-Gruppe.



Vor einer UV-Bestrahlung ist im FTIR-Spektrum des Beschichtungsmaterials bei
1638 cm™ (Bild 29) eine schwache Schulter einer starken Absorptionsbande bei geringe-
rer Wellenzahl erkennbar, welche durch Vergleich mit dem FTIR-Spektrum von reinem
MGE der (C=C)-Absorption der Methacrylatgruppe zugeordnet wird. Dartiber hinaus kann
die im Beschichtungsmaterial auftretende, schwache Bande bei 944 cm™ (Bild 30) durch
Vergleich mit dem FTIR-Spektrum von reinem MGE der Anregung von (C-H)-"out-of-
plane"-Deformationsschwingungen der C=CH,-Gruppen zugeordnet werden. Nach UV-
Bestrahlung mit einer UV-Energie von 2,6 J-cm™ im Bereich zwischen 320 und 380 nm ist
die Schulter bei 1638 cm™ aufgrund der Polymerisation der Methacrylatgruppen nur noch
andeutungsweise erkennbar, ebenso wie die schwache Bande bei 944 cm™. Eine UV-
Bestrahlung mit einer htheren UV-Energie von 5,2 J-cm? filhrt zum vollstandigen Ver-
schwinden der Schulter bei 1638 cm™, sowie der Bande bei 944 cm™. Eine weitere Erho-
hung der UV-Energie (10,4 J-cm™) fiihrt in beiden Wellenzahlbereichen zu keiner Verén-
derung des FTIR-Spektrums. Somit ist eine UV-Bestrahlung mit einer Gesamt-UV-Energie
von 5,2 J-cm? im Bereich zwischen 320 und 380 nm am Beschichtungsmaterial nach
Tabelle 13 hinreichend, um eine vollstdndige Vernetzung der C=C-Doppelbindungen der
Methacrylatfunktionen im Beschichtungsmaterial zu bewirken.
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5.2.1.2.2 Thermisches Verhalten des Beschichtungsmaterials in Luft- sowie N-
Atmosphéare

Im Anschlul?3 an die UV-Bestrahlung zur Vernetzung der Methacrylatfunktionen erfolgt
eine thermische Behandlung des Beschichtungsmaterials, um eine Verdichtung des anor-
ganischen Netzwerkes unter Ausbildung von Si-O-Si-Bindungen (s. spateren Abschnitt
5.2.1.2.5) sowie die Bildung von katalytisch wirksamem, kolloidalem Pd (s. spateren Ab-
schnitt 5.2.1.2.4) zu erzielen. Daruber hinaus wird in diesem Schritt das im Beschich-
tungsmaterial noch vorliegende, reine DETA, dessen Siedetemperatur 200 °C betragt,
durch Ausheizen entfernt, worauf eine rauhe, porose Oberflache zurtickbleibt (s. folgen-
den Abschnitt 5.2.1.2.3), welche flr eine haftfeste Verankerung der spater darauf stromlos
abgeschiedenen Cu-Schicht sorgen soll (s. spateren Abschnitt 5.2.1.2.8).

Zur Klarung der Frage, ob die thermische Verdichtung des Beschichtungsmaterials in
Luftatmosphére ohne oxidative Degradation der Matrix durchgefuhrt werden kann oder
eine Inertgasatmosphéare erforderlich ist, sowie zur Beurteilung der thermischen Bestan-
digkeit dieses Materials wurden thermoanalytische Untersuchungen mit Hilfe der DTA und
TG-Methodik durchgefiihrt. Bild 31 zeigt den DTA/TG-Verlauf des Pd-haltigen Beschich-
tungsmaterials nach Tabelle 13 im Temperaturbereich zwischen 25 und 600 °C unter N,
bzw. Luftatmosphéare sowie zum Vergleich den DTA/TG-Verlauf des Pd-freien Beschich-

tungsmaterials unter Lulft.

& GBS GRS EEE GEES GBS EEET GEES GEES EEES EEES EEES Els

S

Bild 31: DTA/TG-Verlauf des Pd-haltigen Beschichtungsmaterials (14,5 Gew.% Pd) nach
Tabelle 13 zwischen 25 und 600 °C unter N, bzw. Luft sowie der Pd-freien Be-
schichtung unter Luft jeweils nach UV-Bestrahlung (5,2 J-cm™ zwischen 320 und
380 nm) und einstundiger thermischer Behandlung bei 210 °C unter N,.
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In allen Fallen erfolgte vor der thermoanalytischen Untersuchung zur Entfernung aller
flichtiger Bestandteile des Beschichtungsmaterials (EtOH, MeOH, DETAvernetzbar) NACH
UV-Bestrahlung (5,2 J-cm™? zwischen 320 und 380 nm) eine einstiindige thermische
Behandlung bei 210°C unter N,, wobei unter diesen Bedingungen noch keine
Degradation der Matrix zu erwarten ist. Die Entfernung der flliichtigen Bestandteile wurde
durchgefuhrt, um starke endotherme Signale und relativ hohe Massenverluste dieser
Komponenten wahrend der Messungen zu vermeiden, welche schwachere Signale und
Massenveranderungen des Beschichtungsmaterials tberlagern. Dartber hinaus wird aus
dem spater folgenden Abschnitt 5.2.1.2.4 deutlich, daR nach einer einstiindigen
thermischen Behandlung bei 200 °C (unter N,) die Bildung von Pd-Kolloiden im
Beschichtungsmaterial nahezu abgeschlossen ist, so dal3 die auftretenden DTA/TG-
Signale Veranderungen der Matrix zugeordnet werden mussen.

Der Verlauf des DTA-Signals des Pd-haltigen DIAMO/MGE//DETA/MGE-Beschichtungs-
materials mit zunehmender Behandlungstemperatur unter N-Atmosphére weist im Be-
reich von 50 bis 600 °C weder exo- noch endotherme Signale auf; ab einer Behandlungs-
temperatur von 280 °C wird bis zu einer Temperatur von 450 °C ein Massenverlust auf-
grund einer angenommenen Zersetzung organischer Bestandteile beobachtet. Dabei
kommt es jedoch, wie auch bei den beiden anderen beschriebenen DTA/TG-Unter-
suchungen zu keinem erkennbaren endothermen Verhalten, was mdglicherweise auf eine
Uberlagerung mit exothermen Prozessen zuriickgefiihrt werden kann, wobei auf eine
endgultige Klarung dieser Fragestellung im Rahmen der vorliegenden Arbeit verzichtet
wurde.

Demgegenuber zeigt sich bei einer thermischen Behandlung unter Luft, daf? im Tempe-
raturbereich zwischen 200 und 350 °C ein in Stufen ansteigendes DTA-Signal auftritt,
worauf es zu einem stark exothermen Signal mit einem Maximum bei einer Temperatur
von 360 °C kommt. Ein weiteres, jedoch weniger intensives exothermes Signal tritt bei
einer Temperatur von 440 °C auf. Gleichzeitig wird hierbei bereits ab einer Temperatur
von 240 °C ein kontinuierlicher, geringer Massenverlust beobachtet, welcher bei der
Temperatur des stérksten exothermen Signals (bei 360 °C) deutlich starker ausgepragt
ist. Im Vergleich dazu zeigt sich bei einer thermischen Behandlung des Pd-freien Be-
schichtungsmaterials unter Luft, dal3 es bei einer Temperatur von 255 °C zu einem ersten
und bei einer Temperatur von 525 °C zu einem weiteren exothermen Signal kommt. Beide
Signale sind jedoch deutlich schwacher ausgepragt als beim Pd-haltigen Be-
schichtungsmaterial wéhrend einer entsprechenden thermischen Behandlung. Im Bereich
von 360 °C kann hierbei lediglich ein aufRerst intensitatsschwaches, exothermes Signal
detektiert werden. Ab einer Behandlungstemperatur von 240 °C beginnt dartiber hinaus

ein kontinuierlicher Massenverlust.
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Aus dem Vergleich zwischen den DTA/TG-Signalen des Pd-freien mit dem Pd-haltigen
Beschichtungsmaterial wéahrend der thermischen Behandlung unter Luft wird deutlich, daf3
es bei einer Temperatur von 360 °C zu einer katalytischen Oxidation des Beschichtungs-
materials verbunden mit einem hohen Massenverlust durch Bildung fliichtiger Oxidations-
produkte kommen mulf3.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Untersuchungen zeigen nun, dafl} eine Inert-
gasatmosphare wahrend der einstiindigen thermischen Behandlung des Pd-haltigen
Beschichtungsmaterials bei 230 °C erforderlich ist, um eine beginnende oxidative Degra-
dation der organischen Bestandteile des Materials zu vermeiden. Es wird dariiber hinaus
deutlich, dal3 das Beschichtungsmaterial nach einer einstiindigen thermischen Behand-
lung bei 230 °C kein unvernetzbares DETA mehr enthalt, da in diesem Falle neben einem
Massenverlust auch ein endothermes Signal des verdampfenden DETA zu erwarten ist.
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5.2.1.2.3 Verhalten des Beschichtungsmaterials wahrend der thermischen Ver-
dichtung

Bild 32 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen des Beschichtungsmaterials gemaf Tabelle
13 auf Glas nach UV-Bestrahlung und zusatzlicher einstiindiger thermischer Behandlung
bei 50, 100, 150, 200, 230 sowie 270 °C in N,-Atmosphéare.

Bild 32: Lichtmikroskopische Aufnahmen (Auflicht) des Beschichtungsmaterials gemafn
Tabelle 13 auf Glas nach UV-Bestrahlung (5,2 J-cm® zwischen 320 und
380 nm) und jeweils einstindiger thermischer Behandlung bei Temperaturen
zwischen 50 °C und 270 °C unter N,.
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Die Beschichtungen weisen unmittelbar nach der UV-Bestrahlung sowie nach einer zu-
satzlichen einstiindigen thermischen Behandlung bis zu 100 °C eine strukturlose, glatte
Oberflache auf, wahrend nach einer Erhéhung der Temperatur auf 150 °C die stellen-
weise Bildung glanzender Tropfchen von nahezu kreisrundem Querschnitt an der Ober-
flache beobachtet werden kann. Bei einer weiteren Erhdhung der Behandlungstemperatur
auf 200 °C kommt es zu einer gleichméaRigen Verteilung der gebildeten Tropfchen mit
einem mittleren Durchmesser von ca. 3um Uber die gesamte Beschichtungsoberflache.
Nach einer Temperaturbehandlung bei 230 °C werden keine Tropfchen mehr beobachtet,
stattdessen befinden sich an den Stellen, an denen zuvor diese Tropfchen lokalisiert wa-
ren, Poren mit einem mittleren Durchmesser von ca. 2,5 um. Eine weitere Erh6hung der
Behandlungstemperatur auf 270 °C fiihrt zu keiner weiteren Anderung der Oberflachen-
morphologie.

Als Grund fir dieses Verhalten des untersuchten Systems kann angenommen werden,
daR3 die an der Oberflache beobachteten Tropfchen nach Temperaturbehandlung im Be-
reich zwischen 150 und 200 °C durch eine Phasenseparation zwischen unvernetzbarem,
reinen DETA und der sich verdichtenden Matrix entstanden sind. Bei hoherer Temperatur
im Bereich zwischen 200 und 230 °C erfolgt dann ein Ausgasen dieser Komponente, wo-
bei in der Matrix Hohlraume, welche zuvor mit unvernetzbarem DETA ausgeflllt waren,
zuriickbleiben und die Porositat des Beschichtungsmaterials bewirken. Entsprechende,
dort jedoch unerwiinschte, Effekte sind aus der Chemie und Technologie der Epoxidharze
bekannt; hierbei kann es bei Verwendung kurzkettiger Ethylenamine als Harter, aufgrund
deren oftmals schlechter Mischbarkeit mit Epoxid-Harzen, wahrend des Har-
tungs-/Trocknungsprozesses zu einem "Ausschwitzen" dieser Komponente und einer
Veranderung der Oberflachenmorphologie kommen [92].

Zur Untersuchung der Abhangigkeit der Rauheit der resultierenden, verdichteten Be-
schichtungen von der zuvor zugesetzten Menge an unvernetzbarem DETA zum Be-
schichtungssol wurden profilometrische Rauheitmessungen durchgefuhrt. Bild 33 auf der
folgenden Seite zeigt diesen Zusammenhang, wobei die eingesetzte Stoffmenge an un-
vernetzbarem DETA in Bezug zur Masse des verdichteten Beschichtungsmaterials ge-

setzt wurde.
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Bild 33: Abhéangigkeit des arithmetischen Mittenrauhwertes R, des UV-bestrahlten
(5,2 J-cm™ zwischen 320 und 380 nm) und verdichteten (1h 230 °C, N,) Be-
schichtungsmaterials von der Stoffmenge an unvernetzbarem DETA pro
Masseneinheit Beschichtung (Fit-Funktion: y = 0,0135-exp(x/1,15594).

Es zeigt sich dabei, dal3 es mit steigendem DETA-Gehalt zu einem nichtlinearen, tber-
proportionalen Anstieg des arithmetischen Mittenrauhwertes R, des verdichteten Be-
schichtungsmaterials kommt. Neben Rauheitsmessungen wurden an diesen verdichteten
Beschichtungen auch Schichtdickenmessungen mit dem Profilometer durchgefiihrt. Dabei
ergab sich in allen Fallen eine Schichtdicke von 12 ? 1 um.

Um zu klaren, wie sich ein zunehmender Gehalt an unvernetzbarem DETA im Beschich-
tungssol auf die Oberflachenmorphologie der resultierenden Beschichtungen auswirkt,
wurden rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Bild 34 zeigt die
Ergebnisse dieser Untersuchungen.
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Bild 34: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des Beschichtungsmaterials gemaf
Tabelle 13 mit unterschiedlichen Gehalten an unvernetzbarem DETA im Be-
schichtungssol auf Glas nach UV-Bestrahlung (5,2 J-cm™? zwischen 320 und
380 nm) und einstindiger thermischer Behandlung bei 230 °C (N,).

Es wird dabei deutlich, dal3 der Grund fir die Zunahme des arithmetischen Mittenrauh-
wertes R, mit steigendem Gehalt an unvernetzbarem DETA im Beschichtungssol nach
thermischer Behandlung (230 °C, N,) in der Zunahme der mittleren Porengréf3e an der
Oberflache der Beschichtungen liegt.

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dal? eine definierte Rauheit der Oberflache fir
eine nachfolgende haftfeste stromlose Cu-Abscheidung von grofR3er Bedeutung ist (s. auch
Abschnitt 2.2.3.1). Auf die Bedeutung der Rauheit des Pd-haltigen Beschichtungs-
materials auf der Basis von DIAMO/MGE//DETA/MGE fur die Haftung des stromlos darauf
abgeschiedenen Cu in einen Verkupferungsbad wird im spéateren Abschnitt 5.2.1.2.8
ausfuhrlich eingegangen.
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5.2.1.2.4 Pd-Kolloidbildung im Beschichtungsmaterial wahrend der thermischen
Behandlung

Zur Untersuchung der Bildung von metallischem (kolloidalem) Pd im Beschichtungs-
material in Abh&ngigkeit von der Verdichtungstemperatur wurden die verschiedenen Sta-
dien nach unterschiedlichen Behandlungstemperaturen rontgendiffraktometrisch verfolgt.
Eine Untersuchung mit Hilfe der UV/VIS-Spektroskopie ist hierbei nicht moglich, da be-
reits bei einer Temperatur von 150 °C eine Tribung des Beschichtungsmaterials aufgrund
einer Phasenseparation zwischen unvernetzbarem DETA und Matrix auftritt; nach dem
Ausgasen des unvernetzbaren DETA bei Temperaturen >200 °C entsteht dartiber hinaus
eine rauhe, stark lichtstreuende Beschichtungsoberflache (Abschnitt 5.2.1.2.3).

Bild 35 zeigt die Rontgendiffraktogramme des Beschichtungsmaterials jeweils nach UV-
Bestrahlung (5,2 J-cm™ zwischen 320 und 380 nm) sowie einstiindiger thermischer Be-
handlung bei Temperaturen zwischen 100 und 300 °C unter N.. Auf entsprechende Un-
tersuchungen mit thermischer Behandlung unter Luft- bzw. Formiergasatmosphére wurde
verzichtet, da sich bei den im spateren Abschnitt 5.2.1.2.7 diskutierten Untersuchungen
zur Basenstabilitat des Beschichtungsmaterials zeigt, dafl3 die so verdichteten Beschich-

tungen nur eine geringe Bestandigkeit im alkalischen Verkupferungsbad besitzen.

relative Intensitat
n
w
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Bild 35: Rontgendiffraktogramme des Beschichtungsmaterials auf Glassubstraten jeweils
nach UV-Bestrahlung (5,2 J-cm™ zwischen 320 und 380 nm) sowie einstiindiger
thermischer Behandlung bei verschiedenen Temperaturen zwischen 100 und
300 °C unter N..
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Aus Bild 35 wird deutlich, dal3 nach einstiindiger Behandlung bei 150 °C noch keinerlei
Reflexe metallischen Palladiums nachzuweisen sind. Erst nach einer Erhéhung der Be-
handlungstemperatur auf 175 °C kommt es im analysierten Mel3bereich zu insgesamt 4
Reflexen, wobei der Reflex bei 2? = 40,1 ° die grof3te Intensitat aufweist. Eine Behandlung
der Beschichtungen bei Temperaturen zwischen 200 und 300 °C fuhrt zu Réntgen-Refle-
xen hoherer Intensitat, wobei deren Lage unverandert bleibt. Die Lage der gemessen
Reflexe und deren relative Intensitdten entsprechen dabei den in Tabelle 22

angegebenen Literaturdaten.

Tabelle 22: Literaturdaten der Réntgen-Reflexe und relativen Intensitéaten von kubischem

Pd [101].
27 relative Netzebene (hkl)
Intensitat
40,1° 100 111
46,7° 42 200
68,1° 25 220
82,1° 24 311

Um eine Aussage dartber zu erhalten, ab welcher Verdichtungstemperatur unter den
gewahlten Bedingungen die Bildung von metallischem Pd aus dem eingesetzten
ionischen Pd abgeschlossen ist, wurde in Bild 36 die relative Peakflache des

Rontgenreflexes von Pd bei 2? = 40,1° gegen die Behandlungstemperatur aufgetragen.
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Bild 36: Abhangigkeit der relativen Peakflache des Rontgenreflexes bei 2? = 40° im Pd-

haltigen Beschichtungsmaterial von der Verdichtungstemperatur (jeweils 1h2
bei einer Verdichtung unter N, nach vorheriger UV-Bestrahlung (5,2 J-cm’
zwischen 320 und 380 nm).

Diese Auftragung zeigt, dal3 die Bildung metallischen, kolloidalen Palladiums aus dem
eingesetzten Pd(OAc), im wesentlichen im Temperaturbereich zwischen 175 und 230 °C
erfolgt. Bei hoherer Temperatur kann zwischen 230 und 300 °C nur noch eine sehr
geringe Zunahme der Intensitat des Rontgenreflexes von Pd bei 2? =40,1° in den
Beschichtungen detektiert werden. Eine einstindige thermische Behandlung bei einer
Temperatur von 230 °C ist somit ausreichend, um eine Umwandlung der zun&chst
vorliegenden Pd**-lonen zu metallischem Pd zu bewirken.

Eine Berechnung des mittleren Kristallitdurchmessers des metallischen Palladiums in den
zwischen 175 und 300 °C thermisch behandelten Beschichtungen mit Hilfe der Scherrer-
Gleichung (s. Abschnitt 4.2.9) fuhrt im Falle einer einstiindigen thermischen Behandlung
bei 175 °C zu einem mittleren Kristallitdurchmesser von ca. 4 nm. Die Erhéhung der Be-
handlungstemperatur auf 200 °C bewirkt ein Wachstum der Pd-Kolloide, wobei der mitt-
lere Kristallitdurchmesser ca. 7nm betragt. Im Temperaturbereich zwischen 200 und
300 °C erfolgt dann keine weitere Veréanderung des mittleren Kristallitdurchmessers der
Pd-Kolloide mehr.
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Um dartber hinaus Aussagen uber die Form und Verteilung der gebildeten Pd-Kolloide zu
erhalten, wurde das Beschichtungsmaterial transmissionselektronenmikroskopisch unter-
sucht. Bild 37 zeigt eine HTEM-Aufnahme des Pd-kolloidhaltigen Beschichtungsmaterials
gemal} Tabelle 13 nach einstiindiger thermischer Behandlung bei 230 °C unter N,.

Bild 37: HTEM-Aufnahme des Pd-kolloidhaltigen Beschichtungsmaterials gemaf Tabelle
13 nach UV-Bestrahlung (5,2 J-cm™® zwischen 320 und 380 nm) sowie
einstundiger thermischer Behandlung bei 230 °C unter N,.

Es zeigt sich dabei, dafl3 im Beschichtungsmaterial homogen verteilte, nahezu sphérische
Kolloide einheitlicher Gré3e mit einem mittleren Priméarteilchendurchmesser von ca. 7 nm
vorliegen. Die im HTEM erkennbare Teilchengrof3e korreliert somit gut mit der réntgen-
diffraktometrisch bestimmten mittleren Kristallitgrof3e. Neben isolierten Kolloiden sind
hierbei auch Zwillings- und Mehrfachverwachsungen sowie Agglomerate erkennbar. Eine
EDX-Analyse der gebildeten Kolloide erbringt eindeutig den Nachweis, dal3 es sich hierbei
um eine Pd-Phase handelt, wie Bild 38 zeigt.
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Bild 38: Energiedispersives Rontgenspektrum des UV-bestrahlten (5,2 J-cm™ zwischen

320 und 380 nm) sowie einstindig bei 230 °C unter N thermisch behandelten
Pd-kolloidhaltigen Beschichtungsmaterials gemal3 Tabelle 13 auf Glas bei
Fokussierung auf ein Kolloid.

Neben der ntensitatsstarken, aufgrund der hohen Anregungsenergie von 200 keV nicht
energetisch auflésbaren Pd-L-Serie und den ebenfalls erfa3ten energiereichen Pd-K, und

K»-Linien ist auch eine Anregung von C-K,, O-K, und Si-K,-Linien zu erkennen, welche
aus der organischen Umgebung der Pd-Phase sowie im Falle der CG-K,-Linie auch aus
dem zur elektronenmikroskopischen Probenpraparation verwendeten Kohle-Tragerfilm
stammen. Die auftretenden Cu-K-Linien kénnen Artefaktpeaks zugeordnet werden,
welche im kupfernen Objekttragernetz des HTEM durch vagabundierende Elektronen

ausgelost wurden [102].
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5.2.1.2.5 Anorganische (silicatische) Vernetzung des Beschichtungsmaterials
nach thermischer Behandlung

Zur Untersuchung des anorganischen Vernetzungsgrades im verdichteten Beschich-
tungsmaterial gemaRl Tabelle 13 wurden *Si-Festkdrper-NMR-spektroskopische Unter-
suchungen durchgefuhrt. Dazu wurde die Beschichtungslésung nach Wasserzugabe 4h
bei RT geruhrt und anschlielend in einer Schichtdicke von ca. 1 mm in eine flache Schale
aus Duran-Glas eingegossen, um nach einer UV-Bestrahlung (5,2 J-cm™ zwischen 320
und 380 nm) sowie einer einstindigen thermischen Behandlung (230°C, N) zu einer
ausreichenden Probenmenge fir die Festkorper-NMR-spektroskopische Untersuchung zu
gelangen. Nach der Verdichtung des Beschichtungsmaterials wurde dieses durch
mechanische Behandlung aus der Schale entfernt und in einer Kugelmihle feinst
pulverisiert.

Trotz einer verhdltnismalig langen NMR-MelRdauer von 12 h konnten hierbei im Be-
schichtungsmaterial keine *’Si-Resonanzen detektiert werden, was auf die niedrige Si-
Konzentration in diesem System und das daraus resultierende unglnstige Si-
gnal : Rausch-Verhaltnis zuriickzuftihren ist. Um dennoch eine naherungsweise Aussage
Uber den anorganischen Vernetzungsgrad zu erhalten, wurde das Beschichtungssol der-
art modifiziert, daf3 die silicatfreie methacrylatmodifizierte DETA-Komponente im Verhalt-
nis 1: 1 durch das DIAMO/MGE-Addukt ersetzt wurde, so daf sich die Si-Konzentration
in der Beschichtung verdoppelt. Gleichzeitig wurde auch der Wassergehalt im Beschich-
tungssol verdoppelt, um ein gleiches Verhaltnis zwischen Si-OCH;-Funktionen und Was-
ser wie im System gemald Tabelle 13 zu gewahrleisten. Die Ubrigen Stoffmengenverhalt-
nisse wurden beibehalten. Tabelle 23 zeigt die Stoffmengenverhéltnisse des fiir die *°Si-
Festkorper-NMR -spektroskopischen  Untersuchungen  modifizierten  Beschichtungs-

systems im Sol sowie in der verdichteten Beschichtung.

Tabelle 23: Stoffmengenzusammensetzung des Pd-haltigen DIAMO/MGE-Beschich-
tungssoles sowie der Beschichtung fiir *Si-Festkérper-NMR-spektroskopi-
sche Untersuchungen nach einstiindiger thermischer Behandlung bei

230 °C (Ny).
Zusammensetzung in Mol-%
DIAMO/MGE- | DETA/MGE- DETA Pd(OAc), | ?IRGA- | H.O | EtOH
Addukt” Addukt | (unvernetzbar) | bzw.Pd | CURE 651
Sol 5 / 6,2 3,3 0,1 15 | 78,8
Beschichtung 60,1 / / 39,7% 1,2 / /

Y stoffmengenverhaltnis DIAMO zu MGE =1 : 2
2 entsprechend 14,5 Gew.-% Pd in der Beschichtung
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Bild 39 zeigt das 2°Si-Festkdrper-NMR-Spektrum des verdichteten und pulverisierten

Beschichtungsmaterials entsprechend Tabelle 23.

- 68,7

——————— e R —
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o ]

Bild 39: *Si-Festkérper-NMR-Spektrum des verdichteten und pulverisierten Beschich-
tungsmaterials entsprechend Tabelle 23.

Das *Si-Festkorper-NMR-Spektrum nach 12 h MeRdauer zeigt nach einer Linien-Simula-
tion mit dem Programm Linesim (Fa. Bruker, Karlsruhe) lediglich ein einziges breites Si-
gnal mit einem Maximum bei einer Verschiebung von -68,7 ppm, welches T*-verkniipften,
organisch modifizierten Silicaten zugeordnet werden kann [103]. Im untersuchten Modell-
system liegt somit eine vollstandige anorganische Vernetzung vor.

Ein entsprechendes Verhalten kann auch fir das Beschichtungsmaterial gemafR Tabelle
13 angenommen werden, so dal3 das beschriebene Synthese- und Verarbeitungsverfah-
ren zu einer vollstandigen Hydrolyse und Kondensation der urspriinglich in der Beschich-

tungslésung vorhandenen Si-OCHs-Funktionen fuhrt.
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5.2.1.2.6 Haftung des Beschichtungsmaterials auf Glas- und Keramiksubstraten

Zur Beurteilung der Haftung des Pd-haltigen Beschichtungsmaterials gemafR Tabelle 13
auf Glas- und Al,Os-Keramiksubstraten nach UV-Bestrahlung (5,2 J-cm™ zwischen 320
und 380 nm) und thermischer Verdichtung (1 h 230 °C, N,) wurde eine Gitterschnitt-
prifung gemaf DIN 53151 mit einem Mehrschneidengeréat (Typ 295/I, Fa. Erichsen, He-
mer-Sundwig) durchgefiihrt. Bild 40 zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme eines Gitter-
schnittes am Beschichtungsmaterial auf einem Al,O;-Keramiksubstrat (Rubalit 710, Fa.
CeramTec), Bild 41 den entsprechenden Gitterschnitt am Beschichtungsmaterial auf

einem Natron-Kalk-Glassubstrat.

500 pm 500 pm
Bild 40: Lichtmikroskopische Aufnahme Bild 41: Lichtmikroskopische Aufnahme
(Auflicht) eines Gitterschnittes am Be- (Durchlicht) eines Gitterschnittes am Be-

schichtungsmaterial auf Al,Os-Keramik  schichtungsmaterial gemaf Tabelle 13 auf
entsprechend DIN 53151 nach 1h bei Glas entsprechend DIN 53151 nach 1h
230 °C (Ny). bei 230 °C (N,).

Das verdichtete Beschichtungsmaterial auf Al,Os-Keramik zeigt glatte Schnittkanten ohne
erkennbare Abplatzungen @ild 40), was einem Gitterschnitt-Kennwert von Gt 1B nach
DIN 53151 entspricht. Auf Glas ist das Beschichtungsmaterial Iangs der Schnittrander und
an den Schnittpunkten geringfugig abgeplatzt (Bild 41). Die abgeplatzte Flache wird zu 5
bis 15% der isolierten viereckigen Flachen abgeschétzt, was einem Gitterschnitt-Kennwert
von Gt 2B bis Gt 3B nach DIN 53151 entspricht. Die nach dem Gitterschnitt resultierenden
glatten (AlL,Os-Substrat) bzw. geringfligig mit Abplatzungen versehenen Schnittkanten
(Glassubstrat) machen die gute Haftung des Materials auf den untersuchten oxidischen
Substraten deutlich.
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5.2.1.2.7 Basenstabilitat des Beschichtungsmaterials

Vor der Behandlung im Verkupferungsbad zur Untersuchung der katalytischen Eigen-
schaften hinsichtlich der stromlosen Cu-Abscheidung wurde die Basenstabilitat des Pd-
haltigen Beschichtungsmaterials gemafd Tabelle 13 auf Glas- und Keramiksubstraten
nach UV-Bestrahlung und einsttindiger thermischer Behandlung bei 230 °C unter N,, dar-
Uber hinaus zum Vergleich auch unter Luft sowie Formiergas (FG), gepruft. Dabei ist die
Untersuchung des unter FG verdichteten Beschichtungsmaterials von besonderem
Interesse, da unter dieser reduzierenden Atmosphéare im Vergleich zu N und Luft ein
besonders leichter Umsatz des eingesetzten ionischen Pd** zu metallischem Pd erwartet
werden kann.

Die Beschichtungen wurden dazu bis zu 1h lang der Einwirkung einer 0,01 n NaOH-
Losung bei einer Temperatur von 35 °C ausgesetzt, wobei der pH-Wert ca. 12 betragt,
entsprechend den Verhaltnissen im Verkupferungsbad. Fur die Dauer der Behandlung
wurde ein Zeitraum von 60 min gewahlt, da nach spatestens 30 min Aufenthalt im
Verkupferungsbad eine vollstandig flachige Cu-Abscheidung angestrebt wird und diese
das Beschichtungsmaterial vor weiterem alkalischen Angriff schitzt. Weitere 30 min
Aufenthalt in der alkalischen Ldsung sollen dazu dienen, nach den ersten 30 min
beginnende und noch nicht erkennbare Auflésungserscheinungen weiterzufiihren und zu

verdeutlichen. Tabelle 24 zeigt die Ergebnisse dieser Untersuchungen.

Tabelle 24: Ergebnisse der bis zu einstindigen Behandlung des Pd-haltigen Beschich-
tungsmaterials auf Glas-/Keramiksubstraten in 0,01 n NaOH-Losung bei
35°C nach UV-Bestrahlung (5,2 J-cm™ zwischen 320 und 380 nm) und
einstundiger thermischer Behandlung unter N,, Luft sowie FG bei 230 °C.

Verhalten des Beschichtungsmaterials in 0,01 n NaOH (35 °C) nach
einstundiger thermischer Behandlung bei 230 °C unter
Behandlungsdauer N, Luft FG
In-min (92 Vol% N, / 8 Vol% H,)
30 keine Veranderung beginnende Quellung | beginnende Quellung der
der Beschichtung Beschichtung
60 keine Veranderung vollstandige Abldsung | vollstandige Abldsung des
des Beschichtungs- Beschichtungs materials
materials

Die unter N, verdichteten Beschichtungen weisen im Zeitraum von 60 min keine visuell
erkennbare Veranderung in der stark alkalischen Losung auf, wahrend es sowohl bei

einer thermischen Behandlung unter Luft als auch unter FG nach 30 min zu einer Quel-
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lung, gefolgt von einer nahezu vollsténdigen Aufldsung des Beschichtungsmaterials nach
insgesamt 60 min kommt. Als Quellung wird im vorliegenden Fall der visuell und haptisch
beurteilte Zustand des Beschichtungsmaterials verstanden, welcher dadurch gekenn-
zeichnet ist, dal’ die Beschichtung in einen gelartigen, verformbaren Zustand Ubergeht.
Diese Ergebnisse gelten gleichermal3en fir Glas- und Keramiksubstrate. Als Grund fur
dieses Verhalten kann angenommen werden, dal3 es bei einer thermischen Behandlung
unter Inertgas (N,) zu keiner Veranderung der organischen Bestandteile des Beschich-
tungsmaterials kommt, wahrend bei einer Verdichtung unter Luft eine teilweise oxidative
Degradation des organischen Netzwerkes des Beschichtungsmaterials erfolgt. Eine sol-
che Vermutung wird durch die Ergebnisse der zuvor beschriebenen DTA/TG-Messungen
bestatigt, wobei es bereits bei einer Temperatur von 230 °C in Luftatmosphéare zu exo-
thermen Reaktionen am Pd-haltigen Beschichtungsmaterial kommt, welche bei einer ent-
sprechenden thermischen Behandlung unter N, nicht auftreten. Aufgrund eines verrin-
gerten organischen Vernetzungsgrades bei einer Verdichtung unter Luft gegentber der
Behandlung unter N, kommt es dann zu der beobachteten unzureichenden Basenbestan-
digkeit. Im Falle einer thermischen Behandlung unter Formiergas ist eine katalytische Hy-
drierung der Carbonyl-Funktionen der vorhandenen Ester-Gruppen der MGE-Komponente

anzunehmen [96], wobei gemaf} Reaktionsgleichung (28)

OH
gﬁ Nolty R (|3—OR S S ﬁ
e — — C +
R; \ORZ Pd 1 |l| 2 R H HOR> (28)
A B C

das nach der Hydrierung der Estergruppen (A) entstehende Halbacetal (B) im
Verkupferungsbad zerféllt (C), wobei auch hierbei der organische Vernetzungsgrad des
Beschichtungsmaterials erniedrigt wird.

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, dal3 die Verdichtung des Pd-haltigen Be-
schichtungsmaterials bei einer Temperatur von 230 °C unter einer Inertgasatmosphare
(N) erfolgen muf3, da nur hierbei eine hinreichende Basenstabilitat im Verkupferungsbad
gewahrleistet ist. Demgegeniber kommt es sowohl nach einer Verdichtung in oxidieren-
der (Luft) als auch in reduzierender Atmosphéare (FG) zu einer Ablésung des Beschich-
tungsmaterials vom Substrat im Verkupferungsbad bei einer Badtemperatur von 35 °C in
einem Zeitraum von 60 min.
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5.2.1.2.8 Stromlose Cu-Abscheidung auf dem Beschichtungsmaterial

Die Eignung des Pd-haltigen Beschichtungsmaterials zur stromlosen Cu-Abscheidung
nach einer Tauchbeschichtung von Glas- und Keramiksubstraten (Vyen, = 2 mm-s™), einer
UV-Bestrahlung (5,2 J-cm™ zwischen 320 und 380 nm) zur organischen Vernetzung der
Methacrylatgruppen und einer einstiindigen thermischen Behandlung bei 230 °C unter N,
wurde mit Hilfe des kommerziell erhdltlichen, chemischen Verkupferungsbades Cuposit
328 (SHIPLEY GmbH, Esslingen) bei einer Badtemperatur von 35 °C gepruft. Hierbei
wurde zunachst das Cu-Abscheidungsverhalten von Beschichtungen unterschiedlicher
Rauheit entsprechend Bild 33, resultierend aus unterschiedlichen Gehalten an unver-
netzbarem DETA im Beschichtungssol, im Zeitraum von 30 min im Verkupferungsbad
untersucht. Proben gleicher Rauheit wurden jeweils sowohl ohne weitere Vorbehandlung
als auch nach einer zusatzlichen einmindtigen Behandlung in 1%iger walriger NaBH,-
Lésung und anschlielendem Waschen in entionisiertem Wasser in das Verkupferungs bad
eingebracht. Es ergeben sich dabei die in Bild 42 dargestellten Cu-Abscheidungs-
charakteristika.

I:I flachige Cu-Ab (a) ohne Vorbehandlung
I:I beginnende Cu-Abscheidung (b) 1 min 1%ige NaBH -Lsg.
- keine Cu-Abscheidung

= 30
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Bild 42: Cu-Abscheidungscharakteristika des Beschichtungsmaterials unterschiedlicher
Rauheit auf Glas-/Keramiksubstraten nach UV-Bestrahlung (5,2 J-cm™ zwischen
320 und 380 nm), thermischer Behandlung (1 h 230 °C, N) ohne sowie nach
einminutiger Vorbehandlung in 1%iger waliriger NaBH,-Lésung in Cuposit 328
(35 °C) innerhalb von 30 min.
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Ohne zusatzliche Vorbehandlung kommt es auf dem glatten Beschichtungsmaterial
(Ra < 0,02 um) nach 4 min Aufenthalt im Verkupferungsbad zu einer stellenweise einset-
zenden Cu-Abscheidung, wobei nach weiteren 2,5 min das abgeschiedene Cu beginnt,
sich abzultsen. Bei geringfiigig erhdhter Rauheit (R, = 0,04 um) des Beschichtungsmate-
rials setzt die Cu-Abscheidung nach 6 min stellenweise ein und es kommt nach 18 min zu
einer flachigen Cu-Schicht, welche jedoch nach insgesamt 21 min Aufenthalt im Verkupfe-
rungsbad beginnt, sich abzulésen. Demgegentber ist bei einer Rauheit des Beschich-
tungsmaterials von R, =0,14 um im Zeitraum von 30 min im Verkupferungsbad keine
Ablésung der nach 6min einsetzenden und nach 19 min flachigen Cu-Abscheidung zu
beobachten. Ein analoges Verhalten zeigt sich bei einer Rauheit von R, = 0,61 um, wobei
die Cu-Abscheidung nach 21 min flachig ist. Eine einminitige Vorbehandlung der Be-
schichtungen mit 1%iger, walriger NaBH,-Losung fuhrt, mit Ausnahme von R, = 0,61 um,
zu einer nur unwesentlich friher einsetzenden Cu-Abscheidung bei ansonsten unveran-
derter Cu-Abscheidungscharakteristik.

Um zu klaren, inwiefern ein zunehmender arithmetischer Mittenrauhwert R, des Be-
schichtungsmaterials sich auf die Haftung sowie das Aussehen stromlos abgeschiedener
Cu-Schichten auswirkt, wurden Verkupferungsversuche an unterschiedlich rauhen Be-

schichtungen durchgefihrt. Bild 43 gibt diesen Sachverhalt wieder.

R, der Beschich- < 0,02 pm 0,04 um 0,14 uym 0,61 um
tung:

Behandlungs-
dauer im Verkup-

ferungsbad: 7 min 22 min 30 min 30 min

Aussehen der
Beschichtung

Bild 43: (AulRen-)stromlose Cu-Abscheidungen am Pd-haltigen Beschichtungsmaterial
unterschiedlicher Rauheit nach UV-Bestrahlung (5,2 J-cm™ zwischen 320 und
380 nm) und thermischer Behandlung (1h 230°C, N,;) ohne zusatzliche
Vorbehandlung nach bis zu 30 min Aufenthalt in Cuposit 328 (35 °C).

Waéhrend es bei einer glatten Beschichtung (R, < 0,02 um) zu einer Cu-Abscheidung in
Form eines ebenen Cu-Spiegels kommt, erfolgt mit zunehmender Rauheit des Beschich-

tungsmaterials zunéchst eine helle, matte (R, = 0,04 - 0,14 um), bei noch hdherer Rauheit
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(Ra = 0,61 um) eine teilweise grobkoérnige, dunklere Cu-Abscheidung. Es zeigt sich somit,
dafRd sich die Morphologie des Beschichtungsmaterials in gewissem Umfang in der abge-
schiedenen Cu-Schicht wiederfindet.

Da bei einem arithmetischen Mittenrauhwert von R, = 0,14 um eine gute Haftung des
abgeschiedenen Cu im Verkupferungsbad bei gleichzeitig sehr feinkdrniger Cu-Abschei-
dung beobachtet wird, wurden weitere Untersuchungen zur Erzielung von Cu-Schichten
mit moglichst niedrigem elektrischen Schichtwiderstand durch langere Verkupferungs-
zeiten an solchen Beschichtungen durchgefiihrt. In Bild 44 ist die Anderung des elektri-
schen Schichtwiderstandes stromlos abgeschiedener Cu-Schichten auf dem Pd-haltigen
Beschichtungsmaterial gemafd Tabelle 13 sowie die jeweilige Cu-Schichtdicke in Abhan-

gigkeit von der Verkupferungsdauer (Cuposit 328, 35 °C) aufgetragen.

. -
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Bild 44:. Abhangigkeit des elektrischen Schichtwiderstandes (s. Abschnitt 2.2.5, Glei-
chung (18)) sowie der Schichtdicke stromlos abgeschiedener Cu-Schichten auf
Pd-haltigem Beschichtungsmaterial (R, = 0,14 um) nach UV-Bestrahlung
(5,2 J-cm™ zwischen 320 und 380 nm) und thermischer Behandlung (1 h 230 °C,
N,) von der Verkupferungsdauer (Cuposit 328, 35°C); Fit-Funktion:
y = 148,1-exp(-(x-26,24)/18) +23,82-exp(-(x-26,24)/141,3).

Innerhalb der ersten 45 min Aufenthalt im Verkupferungsbad kommt es zu einer starken

Verringerung des elektrischen Schichtwiderstandes der abgeschiedenen Cu-Schicht von
235?46 m? nach 20 min bis auf 73?2 m?, wahrend innerhalb weiterer 120 min Ver-

kupferungsdauer der Schichtwiderstand nur noch vergleichsweise wenig bis auf einen
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Wert von 9? 1 m? sinkt. Der angestrebte Wert von 10 m? wird dabei nach ca. 150 min
Aufenthalt im Verkupferungsbad erzielt. Am unverkupferten Beschichtungsmaterial konnte
aufgrund einer zu geringen elektrischen Leitfahigkeit mit dem verwendeten Mel3verfahren
kein elektrischer Schichtwiderstand ermittelt werden, so daf3 die in Bild 44 angegebenen
elektrischen Schichtwiderstande ausschliel3lich von den stromlos abgeschiedenen Cu-
Schichten resultieren.

Die Abhangigkeit des elektrischen Schichtwiderstandes von der Verkupferungsdauer ent-
spricht dabei dem theoretisch erwarteten Verlauf, der sich aus Formel (18) nach Substitu-
tion der Cu-Schichtdicke d durch das Produkt aus der (konstanten) Cu-Abscheidungsrate
re, und der Cu-Abscheidungszeit t zu

5 ? ? rcu: Cu-Abscheidungsrate [m-h'l] (29)
Rschicht FE t: Cu-Abscheidungsdauer [h]
cu ?7 spez. Widerstand Cu ~ [? -m]

ergibt, wonach der elektrische Schichtwiderstand proportional zur reziproken Cu-Abschei-
dungsdauer ist.

Die an Querschnitten des Beschichtungsmaterials rasterelektronenmikroskopisch be-
stimmten Cu-Schichtdicken weisen einen linearen Anstieg mit zunehmender Verkupfe-
rungsdauer auf, was auf eine konstante Cu-Abscheidungsrate hindeutet. Bild 45 zeigt
eine solche HREM-Aufnahme an einem Querschnitt des verdichteten Beschichtungsmate-
rials nach 165 min Aufenthalt im Verkupferungsbad.

Beschichtung | & Substrat

% v

o |
Bild 45: HREM-Aufnahme des Querschnitts der Cu-Abscheidung auf dem verdichteten

Beschichtungsmaterial gemal Tabelle 13 auf Glassubstrat nach UV-Bestrahlung
(5,2 J-cm™ zwischen 320 und 380 nm) und thermischer Behandlung (1 h 230 °C,
N,) sowie 165 min Verkupferungsdauer in Cuposit 328 (35 °C).
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Mithilfe dieser, zu 6,6 ? 0,5 um bestimmten Cu-Schichtdicke ergibt sich nach Formel (29)
fur das in den vorliegenden Versuchen stromlos abgeschiedene Cu ein spezifischer
Widerstand ? von 6? 1-10° ? -m. Dieser Wert liegt erwartungsgeméan ber dem Litera-
turwert von Bulk-Cu mit 1,75-10® ? -m und bewegt sich in der GréRenordnung, welche fir

stromlos abgeschiedenes Cu typisch ist (s. Abschnitt 2.2.4).

Aus Bild 45 wird darlber hinaus deutlich, dal3 zwischen dem Substrat und dem Be-
schichtungsmaterial eine klar definierte Grenzflache existiert, wahrend der Ubergang zwi-
schen dem Beschichtungsmaterial und der stromlos abgeschiedenen Cu-Schicht flieRend
erscheint. Dies kann darauf zurtickgefuhrt werden, daf3 in diesem Bereich Cu auch
stromlos in den Poren des Beschichtungsmaterials abgeschieden wird, so dal3 es zu Aus-
bildung einer Ubergangsphase zwischen der stromlos abgeschiedenen Cu-Schicht und
dem Sol-Gel-Beschichtungsmaterial kommt, was fiir eine gute Haftung des abgeschiede-
nen Cu von grof3er Bedeutung ist (s. auch Bild 43).
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5.2.1.3 Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen am Pd-
haltigen anorganisch-organischen Beschichtungsmaterial auf der
Basis von DIAMO/MGE//DETA/MGE

Die zuvor beschriebenen Untersuchungen zeigen, dal3 das neuentwickelte Pd-haltige
Beschichtungsmaterial gemaR der Zusammensetzung nach Tabelle 13 und Herstellung
entsprechend Bild 12 nach einer Tauchbeschichtung von Glas-/Keramiksubstraten, einer
UV-Bestrahlung mit einer UV-Energie von 5,2 J-cm? im Bereich zwischen 320 und
380 nm sowie einer einstiindigen thermischen Behandlung bei 230 °C unter N, die Cu-
Abscheidung in einem stromlosen Verkupferungsbad ermdglicht.

Als Matrixbildner werden zwei aminogruppenhaltige, Uber Methacrylatfunktionen orga-
nisch copolymerisierbare Komponenten eingesetzt, welche aus der Umsetzung von
DIAMO bzw. DETA mit MGE jeweils im Stoffmengenverhaltnis 1: 2 nach 24-stiindigem
Ruhren hervorgehen und in EtOH l6slich sind. Aus den Ergebnissen der GC, FTIR- sowie
13C-NMR-Untersuchungen wird deutlich, dal3 nach dieser Zeit einerseits kein freies MGE
mehr nachweisbar ist und andererseits beide Amine vollstandig methacrylatmodifiziert
werden. Im Falle der Methacrylatmodifizierung des DIAMO kann zun&chst eine vollstan-
dige Reaktion zwischen den endstandigen, priméaren Aminogruppen des DIAMO mit den
Epoxidgruppen des MGE und anschlieRend eine Reaktion des tbrigen MGE mit den dann
existierenden 3 sekundaren Aminogruppen des DIAMO bei statistischer Verteilung der
Reaktionsprodukte angenommen werden. Demgegenlber entsteht im Falle der Umset-
zung von DETA mit MGE hauptséchlich ein Reaktionsprodukt, bei dem beide endstandi-
gen, primaren Aminogruppen des DETA durch Reaktion mit dem Epoxidring des MGE
methacrylatmodifiziert werden. Nach der Methacrylatmodifizierung der Komponenten
DIAMO und DETA werden beide Losungen zusammengefigt, verdinnt und Pd(OAc),
darin geldst. Im Anschluf3 an ein 4-stiindiges Ruhren bei RT unter Lichtausschluf3 nach
Zugabe der sttchiometrischen Menge Wasser zur Hydrolyse/Kondensation der Silan-
komponente und der Zugabe einer Losung aus Pd(OAc), in einer Mischung aus unver-
netzbarem DETA und EtOH sowie des Photostarters ist das Beschichtungssol zur Tauch-
beschichtung (Vyen= 2 mm-s™) von Glas-/Keramiksubstraten geeignet.

Die Viskositat des fertigen Beschichtungssoles bleibt in einem Zeitraum von 9d bei Auf-
bewahrung bei RT unter Lichtausschlul3 bei einer Anfangsviskositat von 60 mPa-s nahezu
unverandert. AuRBerdem wird in diesem Zeitraum keine Reduktion des geldsten Pd* zu
elementarem Pd durch das LM EtOH beobachtet. Eine solche Reaktion wird aufgrund
einer vollstandigen Komplexierung der vorliegenden Pd**-lonen durch die Aminogruppen
der matrixbildenden Komponenten sowie des unvernetzbaren DETA verhindert.
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Nach der Aufbringung des Beschichtungssoles auf das Substrat kommt es wahrend der
UV-Bestrahlung der Beschichtungen mit einer UV-Energie von 5,2 J-cm? im Bereich zwi-
schen 320 und 380 nm zu einer organischen Vernetzung der Methacrylatfunktionen. Die
anschliel3ende thermische Behandlung zur Verdichtung des anorganischen Netzwerkes,
zur Entfernung des unvernetzbarem DETA sowie zur Bildung von Pd-Kolloiden muf3 unter
N, durchgefiihrt werden, um eine beginnende oxidative Degradation des Beschichtungs-
materials bei Temperaturen oberhalb von 200 °C in Luftatmosphéare zu vermeiden. Dabei
kommt es im Temperaturbereich von 150 bis 200 °C zu einer Phasenseparation zwischen
der sich verdichtenden Matrix und dem unvernetzbaren DETA in Form von DETA-Tropf-
chen mit einem mittleren Durchmesser von ca. 3 um. Nach einstiindiger thermischer Be-
handlung bei 230 °C ist das unvernetzbare DETA verdampft und die Oberflache des Be-
schichtungsmaterials weist eine Vielzahl kleinster Poren mit einem mittleren Durchmesser
von ca. 2,5 um bei etwa gleichem Abstand voneinander auf, wobei ein arithmetischer
Mittenrauhwert R, von 0,14 um gemessen wird. Weitere Untersuchungen zeigen, dafld mit
zunehmendem Gehalt an unvernetzbarem DETA im Beschichtungsmaterial die mittlere
PorengroRe an der Oberflache und somit auch der arithmetische Mittenrauhwert zunimmt,
wobei R, zwischen < 0,02 um und 0,6 pm eingestellt werden kann. Gleichzeitig kommt es
wahrend der thermischen Behandlung im Temperaturbereich zwischen 150 und 230 °C
zur Bildung von kolloidalem Pd durch Zersetzung des eingesetzten Pd(OAc),, wobei die
nach einer einstiindigen thermischen Behandlung bei 230 °C unter N, entstandenen Kol-
loide eine nur geringe GrolRenverteilung mit einem mittleren Primarteilchendurchmesser

von 7 ? 2 nm aufweisen.
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Bild 46: Schematische Darstellung des Aufbaus des Pd-haltigen Beschichtungsmaterials
gemal Tabelle 13 auf Glas-/Keramiksubstraten nach UV-Bestrahlung und ther-
mischer Behandlung.

Nach einstiindiger thermischer Verdichtung des Beschichtungsmaterials bei 230 °C unter
N, kann von einer vollstandigen Vernetzung der vorhandenen Si-Atome uber Siloxan-Bin-
dungen ausgegangen werden (T3-Vernetzung). Das verdichtete Beschichtungsmaterial
weist darlber hinaus mit einem Gitterschnitts-Kennwert von Gt 2B bis Gt 3B auf Natron-
Kalk-Glas und Gt 1B auf Keramik nach DIN 53151 eine gute Haftung auf diesen Sub-
stratmaterialien auf. Es ergibt sich somit der in Bild 46 dargestellte schematische Aufbau
des verdichteten Pd-haltigen Beschichtungsmaterials.

Das Beschichtungsmaterial erweist sich nach thermischer Behandlung unter N, in 0,01 n

NaOH bei einer Temperatur von 35 °C im Zeitraum von 60 min als basenstabil, wahrend

140



es nach entsprechender thermischer Behandlung unter Luft bzw. Formiergas (92 Vol%
N,, 8 Vol% H,) innerhalb von 30 min zu einer Quellung, gefolgt von einer Auflésung der
Beschichtung kommt. Der pH-Wert von 12 der verwendeten NaOH-LOsung sowie die
Temperatur der Lauge entsprechen dabei den Parametern des fur die Verkupferungs-
versuche verwendeten Bades Cuposit 328 (SHIPLEY).

In diesem Verkupferungsbad (Badtemperatur: 35 °C) kommt es an den unter N, verdich-
teten Beschichtungen auf Glas- und Keramiksubstraten ohne zuséatzliche Vorbehandlung
nach spatestens 7 min zu einer erkennbaren Cu-Abscheidung, wobei sich das abgeschie-
dene Cu an Beschichtungen mit R,< 0,02 um nach max. 4 min und mit R,= 0,04 um nach
21 min Aufenthalt beginnt, sich abzulésen. Demgegenuber erfolgt bei R= 0,14 pm und
0,61 um im Untersuchungszeitraum von 30 min keine Ablosung des flachig abgeschiede-
nen Cu im Verkupferungsbad. Mit zunehmender Rauheit des Beschichtungsmaterials
erfolgt die Cu-Abscheidung jedoch in immer groberer Form. Wahrend bei R,< 0,02 pm ein
Cu-Spiegel und bei R, zwischen 0,04 und 0,14 um eine helle, matte Cu-Schicht abge-
schieden wird, kommt es bei R= 0,61 um zu einer grobkornigen, rauhen, dunklen Cu-
Abscheidung. Eine Rauheit des Beschichtungsmaterials mit R,= 0,14 um stellt einen gu-
ten Kompromif3 zwischen der Haftung des stromlos abgeschiedenen Cu im Verkupfe-
rungsbad und der Qualitat der Cu-Schicht dar; an Beschichtungen mit dieser Rauheit wird
nach einer Verkupferungsdauer von 165 min unter den gewahlten Verkupferungsbedin-
gungen eine Cu-Schichtdicke von 6,6 ? 0,5 um bei einem elektrischen Schichtwiderstand

Rsenicnt = 9?1 m? erreicht. Der spezifische Widerstand dieses abgeschiedenen Cu be-

tragt dabei 6 2 1-10°% 2 -m.
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5.2.2 Strukturierung des Beschichtungsmaterials
Im folgenden werden zunachst die Untersuchungen zur Mikrostrukturierung des anorga-
nisch-organischen Beschichtungssystems auf der Basis von DIAMO/MGE mit DETA/MGE

im Tampondruck beschrieben. AnschlieRend wird eine Ubersicht (iber erste Ergebnisse

zur UV-Strukturierung dieses Beschichtungsmaterials gegeben.

5.2.2.1 Tampondruckversuche

5.2.2.1.1 Zusammensetzung des Drucksols

Die Untersuchung der Strukturierungseigenschaften im Tampondruck erfolgte an einem

Drucksol (DS 2), dessen Zusammensetzung in Tabelle 25 angegeben ist.

Tabelle 25: Zusammensetzung und Viskositat der fir die Tampondruckversuche verwen-
deten Beschichtungslosung.

Stoffmengenverhéltnis in der Beschichtungs- Beschichtung
Beschichtungsldsung [6sung
Druck- | DIAMO/ | DETA/ DETA H,O | ?IRGA- Lésungs- ?in Gew.-| Rjin
sol MGE MGE | (unvernetzt) CURE 651 mittel mPa-s | % Pd pm
DS2 | 1:2 | 1:2 2,2 3 004 |MBUOH/-1 oy | 145 | 01
PropOH

Die Zusammensetzung der fur die Druckversuche verwendeten Beschichtungslésung
entsprach im wesentlichen dem in Abschnitt 5.2 diskutierten Pd-haltigen DIAMO/MGE//
DETA/MGE-System. Zum Drucken wurde jedoch der Losemittelgehalt des Beschich-
tungssols reduziert, um in einen fur den Tampondruck gewdhnlich verwendeten hoheren
Viskositatsbereich zu gelangen (s. Abschnitt 2.3). Dartber hinaus wurde EtOH als Lo-
sungsmittel durch ein Gemisch aus weniger flichtigem i-PropOH und n-BuOH ersetzt, um
Verdunstungsverluste des Lésungsmittels im Beschichtungssolvorrat zu verringern. Durch
den Einsatz von iPropOH als LM-Bestandteil ist jedoch aufgrund des verhaltnismafig
niedrigen Siedepunktes dieses Alkohols von 82 °C noch gewéhrleistet, dafld ein Teil dieser
LM-Komponente bei der Ubertragung des Druckbildes vom Klischee auf das Substrat
bereits auf dem Drucktampon verdunstet, was fir ein gutes Druckergebnis wichtig ist (Ab-
schnitt 2.3).
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5.2.2.1.2 Ergebnisse der Druckversuche

Die Druckversuche erfolgten an einem Pd-haltigen DIAMO/MGE//DETA/MGE-Beschich-
tungssol mit einem Gehalt vom 2,2 mmol unvernetzbarem DETA/ g Beschichtungsmate-
rial (DS 2, Tabelle 25) nach 6 h Ruhren, wobei die Viskositat des Drucksols zu diesem
Zeitpunkt 80 mPa-s betrug. Wahrend mit den Standardeinstellungen der Tampondruck-
maschine (s. Tabelle 3) nur eine unvollstdndige Druckbildibertragung erfolgte, gelang bei
erhéhtem Tamponanpre3druck wahrend des Aushebens des Drucksols aus dem Klischee
(ca. 150 N-cm™) eine nahezu vollstandige Ubertragung des Druckbildes auf die einge-
setzten Al,Os-Keramiksubstrate. Nach 1min UV-Bestrahlung (UV-S 400, Fa. Panacol,
entsprechend einer UV-Gesamtenergie von 4,3 J-cm? im Bereich zwischen 320 und
400 nm) aus 20 cm Abstand bei gleichzeitiger Vortrocknung der auf 150 °C erwarmten
Substrate erfolgte anschlieBend eine thermische Behandlung (1 h 230 °C, N,). Die
Oberflachenmorphologie des solchermal3en strukturierten Pd-haltigen DIAMO/MGE//
DETA/MGE-Beschichtungsmaterials entspricht dabei derjenigen, welche am unstrukturiert
aufgebrachten Beschichtungsmaterial auf Glassubstraten erhalten wurde, wie die
rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Oberfliche einer 100 um breiten
strukturierten Bahn in Bild 47 zeigt (vergl. mit Bild 34).

5pm

Bild 47: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Beschichtungsmaterials DS 2

gemal Tabelle 25 auf Al,Oz-Keramik nach Mikrostrukturierung im Tampondruck
und UV-Bestrahlung (1 min UV-S 400, 20cm Abstand bei 150°C) und
thermischer Behandlung (1 h 230 °C, N,)

Die Versuche zur Strukturierung zeigen, dafl3 es mit Ausnahme der feinsten 50 und 65 pum
breiten Strukturen zu einer vollstandigen Ubertragung des Druckbildes kam. Geringfiigige
Fehler traten darber hinaus lediglich in Form weniger Haarlinien quer Uber das Substrat
entlang der Rakelrichtung (Bild 48 (a,b)) auf.
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Bild 48: Pd-haltiges DIAMO/MGE//DETA/MGE-Beschichtungsmaterial (DS 2) auf Al,Os;-
Keramik nach Mikrostrukturierung im Tampondruck und UV-Bestrahlung (1 min
UV-S 400, 20 cm Abstand bei 150 °C) und thermischer Behandlung (1 h 230 °C,
N,) (a, b) vor, (¢, d) nach NaBH,-Behandlung und 80 min Aufenthalt im
Verkupferungsbad (Cuposit 328, 30 °C).

Tabelle 26 zeigt das Cu-Abscheidungsverhalten dieser strukturierten Beschichtungen

nach zuséatzlicher 1-minutiger Behandlung in 1%iger walriger NaBH,-Losung.
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Tabelle 26: Cu-Abscheidungsverhalten der mit DS 2 gedruckten Mikrostrukturen auf
Al,Oz-Keramiksubstraten im Verkupferungsbad nach UV-Bestrahlung (UV-S
400 bei 150 °C, 4,3 J-cm™), thermischer Behandlung (1 h 230 °C, N,) sowie
1-minutiger Behandlung in 1%iger walfriger NaBH,-Lésung.

Aufenthaltsdauer im Verhalten im Verkupferungsbad (Cuposit 328, 30 °C)
Verkupferungsbad

4 min beginnende, stellenweise Cu-Abscheidung, sowohl auf gedruckten
Strukturen als auch auf haarlinienartigen Fehlern
18 min flachige Cu-Abscheidung auf den gedruckten Strukturen, dartber
hinaus auch flachig auf den haarlinienartigen Fehlern;
80 min flachige Cu-Abscheidung auf den gedruckten Strukturen, dartber
hinaus teilweise diinne Cu-Abscheidung auch in den Zwischenraumen
der Leiterbahnen

Nach 4 min Aufenthalt im Verkupferungsbad kommt es nach UV-Bestrahlung und
thermischer Behandlung sowie Behandlung im Reduktionsbad zu einer beginnenden Cu-
Abscheidung auf dem strukturierten Beschichtungsmaterial sowie den haarlinienartigen
Fehlern, wobei diese Cu-Abscheidung nach weiteren 14 min auf diesen Bereichen flachig
ist. DarUber hinaus erfolgt in diesem Zeitraum keine weitere ungewunschte Metallisierung
des Substrates. Erst nach insgesamt 80 min Aufenthalt im Verkupferungsbad kommt es
neben der flachigen Cu-Abscheidung auf den gedruckten Strukturen und den
haarlinienartigen Fehlern stellenweise auch zu einer dinnen Cu-Abscheidung in den
Zwischenrdumen der Leiterbahnen (Bild 48 (c, d)), ohne dal3 eine Ablésung des stromlos
abgeschiedenen Cu erfolgt.

Die Druckversuche mit DS 2 zeigen somit, dal’3 eine Strukturierung dieses Systems im
Tampondruckverfahren mdglich ist. Die noch immer in geringem Umfang auftretenden
Strukturierungsfehler in Form von unerwinschten haarlinienartigen Sollbertragungen
guer Uber das Substrat in Rakelrichtung sind auf ein unvollstandiges Abrakeln des Sols
vom Klischee zurtickzufihren. Als Grund fur das stellenweise Zusammenwachsen des
stromlos abgeschiedenen Cu in der Nahe der parallel verlaufenden Leiterbahnstrukturen
(Bild 48 (c, d)) mul3 zum einen in Betracht gezogen werden, dald aufgrund des gewahlten
erhéhten Tampon-Anpressdruckes bei der Aushebung des Drucksols aus dem Klischee
die Strukturen auf dem Drucktampon geringfiigig verbreitert werden oder dal3 zum
anderen moglicherweise ein geringfiigiges Verlaufen des Sols nach Aufbringung auf das
Substratmaterial erfolgt, wodurch ebenfalls eine Verbreiterung der Strukturen erfolgen
kann. Zur Beseitigung dieser noch auftretenden geringfligigen Fehler ist eine weitere
Optimierung in der Zukunft erforderlich.

In weiteren Verkupferungsversuchen wurde untersucht, in welchem Zeitraum eine Cu-
Abscheidung auf den mikrostrukturierten Beschichtungen des Drucksols DS 2 im Ver-
kupferungsbad ohne Ablosung des abgeschiedenen Cu mdglich ist. Um dabei einen Ver-
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gleich mit den in Abschnitt 5.2.1.2.8 beschriebenen Verkupferungen am unstrukturierten,
flachig aufgebrachten Beschichtungsmaterial zu gewahrleisten, wurden die mit DS 2
strukturierten Beschichtungen in gleicher Weise UV-bestrahlt und vorgetrocknet (Beltron-
Bestrahlungsgerat, UV-Strahlungsenergie 5,2 J-cm™ im Bereich zwischen 320 und
380 nm, gleichzeitige Vortrocknung bei 150 °C durch IR-Strahler) sowie 1h bei 230 °C
unter N, thermisch verdichtet. Im Gegensatz zu den vorherigen Untersuchungen wurde
vor der Verkupferung auf eine Vorbehandlung mit NaBH,-L6sung verzichtet, da sich in
Abschnitt 5.2.1.2.8 bereits gezeigt hat, daf? der Verzicht auf diesen Behandlungsschritt bei
dem vorliegenden System zu keiner signifikanten Anderung des Cu-Abscheidungs-
verhaltens fiihrt. Darliber hinaus wurde in Analogie zu den Verkupferungsversuchen auf
den unstrukturierten Beschichtungen die Cu-Abscheidung bei einer Verkupferungs-
badtemperatur von 35 °C durchgefiihrt. Tabelle 27 zeigt das Cu-Abscheidungsverhalten
auf den mit DS 2 gedruckten Mikrostrukturen.

Tabelle 27: Cu-Abscheidungsverhalten der gedruckten Mikrostrukturen (DS 2) auf Al,Os-
Keramiksubstraten im Verkupferungsbad nach UV-Bestrahlung (Beltron-Be-
strahlungsgerét, UV-Gesamtenergie: 5,2 J-cm™) und thermischer Behandlung
(1 h 230 °C, Np).

Aufenthaltsdauer im Verhalten im Verkupferungsbad (Cuposit 328, 35 °C)
Verkupferungsbad

5 min: beginnende, stellenweise Cu-Abscheidung, sowohl auf ge-
druckten Strukturen als auch auf haarlinienartigen Fehlern

18 min: flachige Cu-Abscheidung auf den gedruckten Strukturen,
dartber hinaus auch flachig auf den haarlinienartigen Feh-
lern;

65 min: flachige Cu-Abscheidung auf den gedruckten Strukturen und
teilweise diinne Cu-Abscheidung auch in den Zwischenrau-
men der Leiterbahnen

110 min: wie zuvor

120 min: wie zuvor, jedoch beginnende stellenweise Ablosung des
abgeschiedenen Cu an den feinsten (50-80 um breiten)
Strukturen

Im Verkupferungsbad kommt es, wie auch bei den vorherigen Untersuchungen an diesem
Beschichtungsmaterial, nach 18 min Aufenthalt zu einer flachigen Cu-Abscheidung auf
den gedruckten Strukturen sowie den haarlinienartigen Fehlern, wobei sich nach weiteren
47 min auch zwischen den Leiterbahnstrukturen in geringem Umfang Cu abscheidet. In
einem Zeitraum von insgesamt 110 min erfolgt hierbei eine Cu-Abscheidung ohne
Ablosung des abgeschiedenen Cu im Verkupferungsbad. Erst nach insgesamt 120 min
Aufenthalt im Verkupferungsbad beginnt eine geringflgige (ca. 5%ige) Ablosung des

stromlos abgeschiedenen Cu an den feinsten (50 bis 80 um breiten) Strukturen.
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500 pm

Bild 49: Lichtmikroskopische Detailaufnahmen des im Tampondruck mikrostrukturierten
Pd-haltigen DIAMO/MGE//DETA/MGE-Beschichtungsmaterials (DS 2) auf Al,O5-
Keramik nach UV-Bestrahlung (Beltron-Bestrahlungsgerédt, 5,2 J-cm® bei
150 °C) und thermischer Behandlung (1 h 230 °C, N,) sowie 110 min Aufenthalt
im Verkupferungsbad (Cuposit 328, 35 °C).

Lichtmikroskopische Detailaufnahmen in Bild 49 zeigen, dal} das Drucksol DS 2 eine
Strukturierung mit Strukturbreiten im Bereich von 100 um mit einer nachfolgenden selekti-
ven stromlosen Cu-Abscheidung in einem Zeitraum von 110 min ohne Ablésung des
stromlos abgeschiedenen Cu ermdglicht. Dabei ist die fur eine Strukturierung von Leiter-
bahnen unbedingt notwendige Kantenschérfe der stromlos abgeschiedenen Leiterziige
gegeben, wie insbesondere im Falle der abknickenden Leiterbahnen deutlich wird.

Da das strukturierte Beschichtungsmaterial DS 2, mit Ausnahme des geringfuigig niedrige-
ren Gehaltes an unvernetzbarem DETA, dem in Abschnitt 5.2.1.2.8 hinsichtlich seines Cu-
Abscheidungsverhaltens untersuchten, unstrukturierten Beschichtungsmaterial entspricht,
und zur UV-Bestrahlung sowie thermischen Behandlung die gleichen Parameter wie dort
angewendet wurden, kann man annehmen, daf3 in beiden Fallen nach der gleichen Cu-
Abscheidungszeit der gleiche elektrische Schichtwiderstand resultiert. Auf diese Weise
gelingt eine Aussage Uber diesen wichtigen elektrischen Kennwert, da an den gedruckten
und verkupferten Mikrostrukturen keine direkte Messung des elektrischen Schichtwider-
standes mit der in Abschnitt 2.2.5 beschriebenen MeRRgeometrie mdglich ist. Nach einer
110 min dauernden Behandlung des unstrukturierten Beschichtungsmaterials geman
Tabelle 13 in Cuposit 328 bei einer Temperatur von 35 °C resultiert bei einer flachigen

Cu-Abscheidung ein elektrischer Schichtwiderstand von 14 ? 1 m? . Aufgrund der Tatsa-

che, da’ die Cu-Abscheidungscharakteristik am unstrukturierten Beschichtungsmaterial

gemal Tabelle 13 von der am mikrostrukturierten Drucksol DS 2 hinsichtlich des Beginns

der Cu-Abscheidung und des Erreichens einer flachigen Cu-Schicht kaum unterscheidet,

kann bei den in Bild 49 dargestellten defektfreien Strukturen angenommen werden, daf}
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dieser Wert dem elektrischen Schichtwiderstand des auf den Mikrostrukturen
abgeschiedenen Cu entspricht.

5.2.2.1.3 Zusammenfassung der Ergebnisse der Tampondruckversuche

Die zuvor beschriebenen Druckversuche am Pd-haltigen anorganisch-organischen Be-
schichtungsmaterial auf der Basis von DIAMO/MGE und DETA/MGE zeigen, daf} eine
Mikrostrukturierung dieses Systems im Tampondruck mit Strukturbreiten und -abstanden
bis herab zu 100 um und nachfolgender stromloser Cu-Abscheidung auf dem photo-
chemisch vernetzten und thermisch verdichteten Beschichtungsmaterial gelingt. Bei den
vorliegenden Versuchen konnte unter Verwendung des strukturierten Soles DS 2 im Ver-
kupferungsbad bis zu 110 min lang Cu auf den Leiterbahnstrukturen abgeschieden wer-
den, ohne dal? es zu einer Ablosung des Cu vom Beschichtungsmaterials kommt. Dies
entspricht bei einer flachigen Cu-Abscheidung einem elektrischen Schichtwiderstand

RSchicht von 14?1 m?.

In den vorliegenden Druckversuchen wurde der prinzipielle Nachweis der Machbarkeit
einer Strukturierung Pd-haltiger Sol-Gel-Beschichtungsmaterialien im Tampondruck mit
nachfolgender stromloser Cu-Abscheidung auf dem strukturierten Beschichtungsmaterial
erbracht. Fur eine weitere Optimierung des gesamten Druckvorganges hinsichtlich eines
vollstéandig fehlerfreien Druckbildes sind zusétzliche, umfangreiche Untersuchungen
erforderlich, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht mdglich waren. Aufgrund der
bisherigen Ergebnisse der Untersuchungen besteht jedoch die begriindete Aussicht der
Realisierung eines fehlerfreien Druckergebnisses mit einer nachfolgenden selektiven
stromlosen Cu-Abscheidung auf dem strukturierten Beschichtungsmaterial unter Ver-
wendung des neuentwickelten Pd-haltigen DIAMO/MGE//DETA/MGE-Beschichtungssols

nach einer Endoptimierung.

148



5.2.2.2 Ergebnisse der UV-Strukturierungsversuche

Neben den zuvor beschriebenen Untersuchungen zur Strukturierung im Tampondruck
wurde das neuentwickelte Pd-haltige DIAMO/MGE//DETA/MGE-Beschichtungsmaterial
hinsichtlich seiner Eignung zur Strukturierung in einem photolithographischen Prozel3 mit
nachfolgender Prufung der selektiven, stromlosen Cu-Abscheidung untersucht. Bild 50

zeigt schematisch die Vorgehensweise dieser Untersuchungen.

| | Substrat (Glas / Keramik)

Aufbringung einer MPTS-Monoschicht als Haftvermittler

b

[ ] MPTS-Monoschicht
I | Substrat

[
Aufbringung des Pd-haltigen DIAMO/MGE//DETA/MGE-
Beschichtungssystems
v

Pd-haltige-Beschichtung
- MPTS-Monoschicht

| | Substrat

[
Selektive UV-Bestrahlung durch
Maske

v
Hartung des Pd-haltigen
_L _l_l_ _LL _L DIAMO/MGE//DETA/MGE-
Beschichtungssystems an
belichteten Stellen, Ver-

| | netzung mit MPTS

Losen des Pd-haltigen Beschichtungs-
systems an unbelichteten Stellen

|
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'-_-_-_| Pd-Kolloidbildung in

[ | belichteten Strukturen
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Stromloses

Verkupferungsbad
v

i BN BN Cu-Abscheidung auf be-

[ | lichteten Strukturen

Bild 50: Schematische Darstellung des gesamten Prozesses zur Untersuchung der pho-
tolithographischen Strukturierung des Pd-haltigen DIAMO/MGE//DETA/MGE-
Beschichtungsmaterials auf Glassubstraten.
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Ausgehend von gereinigten und durch Behandlung in NHs/H,O,-Lésung hydrophilierten,
luftgetrockneten Glassubstraten wurden diese mit einer Losung von 3-Methacryloxy-
propyltrichlorsilan (MPTCIS) in einer Mischung aus Decalin/CHCL/CCl,, entsprechend der
Vorgehensweise in [L04], behandelt, wobei es zu einer Reaktion zwischen den OH-Grup-
pen an der Oberflache des Glassubstrates und den Chlorsilan-Gruppen des MPTCIS
kommt. Diese Reaktion wird in Bild 51 schematisch dargestellt.

//CH2
Me—¢ CH, CH, CH,
v
Me—C Me—C Me——C
CI—?i—CI % %
cl Si Si Si
ZIN . /1IN /TN
OH OH OH OH OH OH OH in LM O O OO 0O 0O 0O O o
N T A O , N O T A O
Glassubstrat -HCI Glassubstrat

Bild 51: Schema der Silanisierung eines hydrophilierten Glassubstrates mit MPTCIS unter
Ausbildung einer MPTS-Monoschicht auf dessen Oberflache.

Es ist zu erwarten, dal3 sich dabei lediglich eine MPTS-Monoschicht auf dem Glassubstrat
ausbildet, da nach Abreaktion aller OH-Gruppen des hydrophilierten Glassubstrates keine
weiteren Reaktionen des MPTCIS im vorliegenden wasserfreien Medium mehr moglich
sind, so daf? die Dicke dieser MPTS-Monoschicht um 1 nm betragt. Die Aufbringung einer
solchen MPTS-Monoschicht ist einerseits notwendig, um zu verhindern, dal® bei der
nachfolgenden flachigen Aufbringung des Pd-haltigen DIAMO/MGE//DETA/MGE-Be-
schichtungssoles unkontrolliert Siloxan-Bindungen zwischen dem Beschichtungsmaterial
und dem Substrat ausgebildet werden. In diesem Fall wéare eine nachfolgende Photo-
strukturierung unmaoglich. Andererseits dient diese MPTS-Monoschicht aufgrund der vor-
handenen Methacrylatfunktionen als haftvermittelnde Zwischenschicht zum nachfolgend
durch Tauchbeschichtung aufgebrachten Pd-haltigen DIAMO/MGE//DETA/MGE-Be-
schichtungsmaterial, indem dessen Methacrylatfunktionen mit denen der MPTS-Mo-
noschicht gezielt photochemisch vernetzt werden kénnen. Untersucht wurden zwei Be-
schichtungslésungen UV-1 und UV-2, deren Stoffmengenverhéltnisse in Tabelle 28 an-
gegeben sind. Beide Beschichtungssole unterscheiden sich dadurch, dal3 UV-2 im Ge-
gensatz zu UV-1 kein unvernetzbares DETA enthalt. Dartber hinaus ist in UV-1 der Pd-
Gehalt erhéht, da durch das unvernetzbare DETA zusétzlich eingebrachte Pd**-lonen im

Sol unter Komplexbildung stabilisiert werden kénnen.
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Tabelle 28: Stoffmengenverhéltnisse der untersuchten Pd-haltigen DIAMO/MGE//DETA/
MGE-Beschichtungssysteme hinsichtlich ihrer Eignung zur photolitho-
graphischen Strukturierung und nachfolgenden stromlosen Cu-Abscheidung.

Beschich- Stoffmengenverhaltnis
tungs- DIAMO : MGE DETA : MGE | DETAunvernetzt | 7 IRGA- H,O | Gew,-%
system CURE 651 Pd”
Uv-1 1:2 1:2 2 0,039 3 15,4
uv-2 1:2 1:2 / 0,039 3 9,6

") bezogen auf die verdichtete Beschichtung

Die mit den Pd-haltigen DIAMO/MGE//DETA/MGE-Beschichtungssystemen UV-1 bzw.
UV-2 versehenen Glasobjekitrdger wurden anschlieRend zur Polymerisation der
Methacrylatfunktionen und Anbindung an das mit MPTS silanisierte Glassubstrat durch
eine Schlitzmaske mit Schlitzbreiten von ca. 260 um bei einem Abstand von ca. 180 um
mit einer UV-Lampe (Typ UV-S 400, Fa. Panacoll, UV-Strahlungsleistung im Bereich von
320 bis 400 nm: 4,3 J.cm™?min™) aus 20 cm Entfernung 5min lang bestrahlt. Danach
erfolgte ein Spilprozel3 mit EtOH, um das unvernetzte, unbestrahlte Beschichtungsmate-
rial zu entfernen, worauf ausschlie3lich die belichteten Strukturen zurlickbleiben. Nach
einer thermischen Verdichtung der Beschichtungen (1 h 230 °C, N) wurde das Cu-Ab-
scheidungsverhalten im Verkupferungsbad untersucht.

Das Verhalten der beiden betrachteten Beschichtungssole mit (UV-1) bzw. ohne (UV-2)
Zusatz an unvernetzbarem DETA nach Aufbringung des jeweiligen Beschichtungsmate-
rials auf silanisierte Glassubstrate sowie nach UV-Bestrahlung zeigt Tabelle 29.

Tabelle 29: Ergebnisse der weiteren Behandlungsschritte der beiden auf MPTS-silani-
sierte Glassubstrate aufgebrachten Beschichtungssole UV-1 sowie UV-2
gemaR Tabelle 28 nach einer selektiven UV-Bestrahlung (21,5J-cm™, mit
UV-S 400-Lampe, Fa. Panacoll) durch eine Schlitzmaske.

Pd-haltiges Beschichtungssol
Verfahrensschritt Uv-1 uv-2
(DIAMO/MGE//DETA/MGE, (DIAMO/MGE//DETA/MGE)
DETAunvernetzbar)
Entwicklung erkennbare Strukturen erkennbare Strukturen entsprechend
(Spulen mit EtOH) entsprechend der Maske Maske
Therm. Behandlung Strukturen gelblich gefarbt, Strukturen braungefarbt; glatt
(1 h 230 °C, Ny) rauh
Verkupferung 30 min: spurenweise Cu-Ab- |1 min: selektive flachige, helle Cu-Ab-
(Cuposit 328, 30 °C) scheidung, auch auf scheidung; beginnende AbI6-
dem Substrat sung des abgeschiedenen Cu
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In beiden Féllen sind nach dem Spilen mit EtOH transparente, farblose Strukturen des
organisch vernetzten Beschichtungsmaterials, entsprechend der verwendeten Maske, auf
den silanisierten Glassubstraten erkennbar. Nach der einstiindigen thermischen Behand-
lung bei 230 °C unter N kommt es bei Verwendung des Sols UV-1 mit Zusatz an unver-
netzbarem DETA zu schwach gelblich geféarbten, rauhen Beschichtungen. Im Verkupfe-
rungsbad zeigt sich in einem Zeitraum von 30 min lediglich eine spurenweise Cu-Ab-
scheidung, welche unselektiv z.T. auch auf dem Substrat erfolgt. Demgegentber kommt
es bei Verwendung des Sols UV-2, welches kein unvernetzbares DETA enthdlt, nach der
gleichen thermischen Behandlung wie zuvor bei UV-1 zu einer Braunfarbung des struktu-
rierten Beschichtungsmaterials infolge Pd-Kolloidbildung, wie aus Bild 52 (a) ersichtlich

ist.

L - I I ]
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1 I I
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I I | )
I I 1 !
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@) (b)
Bild 52: Photolithographische Strukturierungen auf MPTS-silanisierten Glassubstraten mit

dem Pd-haltigen Beschichtungssol UV-2 (Tabelle 28) nach (a) thermischer Be-
handlung bei 230 °C und (b) zuséatzlich 1 min Verkupferung in Cuposit 328
(30 °C).

Wahrend 1 min Aufenthalt im Verkupferungsbad kommt es unter Verwendung des
Systems UV-2 zu einer flachigen Cu-Abscheidung, wobei sich das abgeschiedene Cu
nach dieser Zeit bereits an einigen Stellen beginnt, vom Beschichtungsmaterial abzu-
I6sen. Bild 52 (b) zeigt die photolithographisch erzeugten Strukturierungen mit Sol UV-2
nach der thermischen Behandlung sowie einer einminttigen Verkupferung in Cuposit 328
bei 30 °C.

Die Ursache dafur, dal’3 bei Sol UV-1 mit Zusatz von unvernetzbarem DETA zwar eine
photolithographische Strukturierung des Beschichtungsmaterials méglich ist, im Verkupfe-
rungsbad jedoch nur eine spurenweise Cu-Abscheidung stattfindet, kann darauf zurick-
gefuhrt werden, daf? nach UV-Bestrahlung wahrend des Spulens mit EtOH ein Teil des
Pd** aus der Beschichtung gemeinsam mit dem unvernetzbaren DETA als Pd*/DETA-
Komplex ausgewaschen wird. Diese Annahme wird dadurch bestatigt, daf? nach thermi-
scher Behandlung an diesem System lediglich eine schwach gelbe Farbung des struktu-
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rierten Beschichtungsmaterials zu beobachten ist, wahrend es bei Verwendung des ent-
sprechenden Sols ohne Zusatz von unvernetzbarem DETA (UV-2) nach UV-Bestrahlung,
waschen mit EtOH und thermischer Behandlung zu einer Braunfarbung des Beschich-
tungsmaterials aufgrund einer Pd-Kolloidbildung kommt. Der Pd-Gehalt dieser Beschich-
tung ist ausreichend fiur eine stromlose Cu-Abscheidung, wobei sich das abgeschiedene
Cu jedoch aufgrund der glatten Oberflache des Beschichtungsmaterials nach 1min Auf-
enthalt im Verkupferungsbad abldst.

Es zeigt sich somit, dal das Pd-haltige Beschichtungssystem auf der Basis von
DIAMO/MGE//IDETA/MGE mit unvernetzbarem DETA zur Rauheitserh6hung nicht zur
photolithographischen Strukturierung auf dem zuvor beschriebenen Weg geeignet ist, da
nach der UV-Bestrahlung wéahrend des Spulschrittes mit EtOH zur Entwicklung der
Strukturen eine Auswaschung eines groRen Teils des Pd** in Form von Pd*/DETA-Kom-
plexen aus dem Beschichtungsmaterial angenommen werden muf3. Aufgrund des resul-
tierenden niedrigen Pd-Gehaltes erfolgt dann nach einer thermischen Behandlung dieses
Beschichtungsmaterials im Verkupferungsbad lediglich eine spurenweise Cu-Abschei-
dung. Demgegenuber ist bei dem gleichen Beschichtungsmaterial, jedoch unter Verzicht
des unvernetzbaren DETA, und entsprechender Vorgehensweise eine flachige Cu-Ab-
scheidung im Zeitraum von 1 min auf den strukturierten Beschichtungen mdoglich. In zu-
kunftigen Entwicklungsschritten missen Alternativmechanismen zur Erh6hung der Rau-
heit des Beschichtungsmaterials ohne Verwendung von unvernetzbarem DETA oder
anderer Amine untersucht werden, um die Haftfestigkeit des abgeschiedenen Cu zu er-
hohen und dadurch die Verkupferungsdauern zu verlangern, so dal’3 die gewinschten
elektrischen Schichtwiderstdnde erzielt werden. Im Hinblick auf eine solche Weiterent-
wicklung erscheint das vorliegende Pd-haltige DIAMO/MGE//DETA/MGE-Beschichtungs-
system als Ausgangsmaterial besonders geeignet, da dessen photolithographische
Strukturierbarkeit und katalytischen Eigenschaften zuvor bereits nachgewiesen wurden.

153



6 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit lag in der Entwicklung und Charakterisierung eines Pd-
haltigen Sol-Gel-Beschichtungsmaterials fir oxidische Glas- und Keramiksubstrate, auf
dem eine katalytische Abscheidung von Cu in einem handelstblichen stromlosen (chemi-
schen) Verkupferungsbad mdoglich ist. Darliber hinaus sollte das Beschichtungsmaterial
hinsichtlich einer Mikrostrukturierung von Leiterbahnziigen im Tampondruck untersucht
werden, um auf diese Weise im Verkupferungsbad einen vollstdndig additiven Aufbau von
Leiterbahnen aus Cu auf dem strukturierten Beschichtungsmaterial mit Strukturbreiten
und -abstanden bis herab zu jeweils 100 um zu erzielen. Der Vorteil dieses Verfahrens
zur Strukturierung von Leiterbahnen gegeniber herkdmmlichen, industriell angewandten
subtraktiven bzw. semiadditiven Verfahren liegt darin, daf3 es bei einer solchen Vor-
gehensweise nur dort zu einer Cu-Abscheidung kommt, wo es zum Aufbau der Leiter-
bahnen bendtigt wird. Demgegeniber sind bei subtraktiven und semiadditiven Verfahren
abtragende Atzschritte erforderlich, welche einerseits eine seitliche Unteratzung der Lei-
terbahnen bewirken und somit die Feinstrukturierbarkeit limitieren und andererseits zu
groRen Mengen unerwiinschter, umweltgefahrdenter Cu-haltiger Abwasser fuhren.

Um die zuvor beschriebenen Ziele zu erreichen, muf3 das Beschichtungssystem eine
ganze Reihe besonderer Anforderungen erfillen; Zundchst muf3 im Solzustand neben
einer mdglichst langen Verarbeitungs-/Lagerzeit (? 8 h, entsprechend einem Arbeitstag)

auch die Mikrostrukturierbarkeit im Tampondruck gewahrleistet sein. Nach der Har-
tung/Verdichtung der Beschichtung ist eine gute Haftung auf dem jeweiligen Substrat-
material notwendig. Dartber hinaus muf3 das Beschichtungsmaterial im alkalischen Ver-
kupferungsbad (pH? 12, T= 35 °C) stabil sein, gleichzeitig ist eine Belegung der Ober-
flache der Beschichtung mit katalytisch wirksamen Pd-Kolloiden erforderlich, um eine
stromlose Cu-Abscheidung zu initiieren. Fir Anwendungen in der Mikroelektronik wird
dabei ein elektrischer Schichtwiderstand der abgeschiedenen Cu-Schichten um 10 m?

angestrebt.

Das im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Pd-haltige Sol-Gel-Beschichtungs-
system auf der Basis von methacrylatmodifiziertem DIAMO und methacrylatmodifiziertem
DETA mit einem Zusatz von unvernetzbarem DETA im Sol und einem Gehalt von
14,5 Gew.-% Pd im verdichteten Beschichtungsmaterial wird den oben genannten Anfor-
derungen in allen Punkten gerecht. So bleibt die Viskositat des Beschichtungssoles inner-
halb von 7 d nahezu unverandert, au3erdem wird in diesem Zeitraum keine Reduktion der
im Sol vorhandenen Edelmetallionen des geldsten Pd(OAc), zu metallischem Pd beob-
achtet. Nach Aufbringung des Beschichtungsmaterials auf das jeweilige Glas- bzw. Kera-

miksubstrat erfolgt durch UV-Bestrahlung (5,2 J-cm™) eine vollstandige organische Ver-
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netzung der Methacrylatgruppen. Die darauffolgende einstiindige thermische Behandlung
bei 230 °C fuhrt zur Verdichtung des anorganischen Teils der Matrix in Form einer voll-
standigen T>-Vernetzung der vorhandenen Si-Atome (iber Siloxan-Bindungen in der Be-
schichtung. Da gleichzeitig eine Ausbildung von Siloxan- bzw. Si-O-Al-Bindungen zum
Glas- bzw. Al,Os;-Keramiksubstrat erwartet werden kann, resultiert eine gute Haftung des
verdichteten Beschichtungsmaterials auf Glas- und Al,O;-Keramiksubstraten, was durch
die guten Gitterschnitt-Kennwerte von Gt 1B (Al,Os-Substrat) bzw. Gt 2B bis Gt 3B (Na-
tron-Kalk-Glas-Substrat) nach DIN 53151 dokumentiert wird. Wahrend der thermischen
Behandlung erfolgt aul3erdem die Bildung von kolloidalem Pd aus dem eingesetzten
Pd(OAc), mit Primarteilchendurchmessern von 7? 2 nm. Dartber hinaus wird dabei das
unvernetzbare DETA aus dem Beschichtungsmaterial entfernt, worauf eine rauhe, porése
Oberflache zurickbleibt, deren arithmetischer Mittenrauhwert R, mit dem Gehalt an un-
vernetzbarem DETA im Sol zunimmt. Die Rauheit des Beschichtungsmaterials ist vor dem
Hintergrund einer nachfolgenden stromlosen Cu-Abscheidung von gro3er Bedeutung, um
eine Ablosung des abgeschiedenen Cu im Verkupferungsbad zu vermeiden. Dabei hat
sich ein arithmetischer Mittenrauhwert R, von 0,14 um bei einem mittleren Porendurch-
messer von ca. 2um als optimal erwiesen. Im Verkupferungsbad Cuposit 328 bei einer
Temperatur von 35 °C kommt es auf diesem Beschichtungsmaterial auf Glas- und Kera-
miksubstraten im Zeitraum von 165 min zu einer flachigen Cu-Abscheidung mit einem
elektrischen Schichtwiderstand von 9?1 m? .

Tampondruckversuche zeigen, daf3, mit Ausnahme von geringflgigen haarlinienartigen
Fehlern bei den vorliegenden Untersuchungen, eine Strukturierung des Beschichtungs-
materials mit diesem Verfahren mdglich ist und nach UV-Bestrahlung und thermischer
Verdichtung eine selektive stromlose Cu-Abscheidung gelingt. Dabei konnten Leiterbahn-
strukturen mit Strukturbreiten und -abstanden bis herab zu 100 um mit einem elektrischen
Schichtwiderstand von 14 ? 1 m? realisiert werden.

Daruiber hinaus zeigen weitere, erste Untersuchungen, dal3 eine photolithographische
Strukturierung des neuentwickelten Pd-haltigen Beschichtungsmaterials bei einem Ver-
zicht auf die unvernetzbare DETA-Komponente auf Glassubstraten ebenfalls mdglich ist,
wenn diese zuvor mit einer MPTS-Monoschicht versehen wurden. Da bei einem Verzicht
auf das unvernetzbare DETA im Beschichtungssol nach thermischer Behandlung glatte
Beschichtungen (R,< 0,02 um) resultieren, beginnt nach einer zunachst flachigen Cu-
Abscheidung bereits nach insgesamt 1 min Aufenthalt im Verkupferungsbad die Ablésung
des abgeschiedenen Cu.

Es wurde somit ein Pd-haltiges Sol-Gel-Beschichtungsmaterial entwickelt, welches so-
wohl zur unstrukturierten (flachigen) als auch zur strukturierten Aufbringung (Tampon-

druck) auf Glas- und Keramiksubstrate geeignet ist und nach UV-Bestrahlung und thermi-
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scher Verdichtung eine selektive stromlose Cu-Abscheidung auf dessen Oberflache er-
mdoglicht. Aufbauend auf den in dieser Arbeit gewonnenen Erkentnissen ergeben sich
vielfaltige Moglichkeiten zur umweltfreundlichen Herstellung von Leiterbahnen sowie fir
EM-Abschirmungszwecke insbesondere auf oxidischen, dielektrischen Substratmateria-
lien. Darliber hinaus wurde ein Ansatzpunkt zur Weiterentwicklung des geringfiigig modi-
fizierten Beschichtungsmaterials hinsichtlich einer Strukturierung in einem photolithogra-
phischen Verfahren gegeben, wobei eine weitere Miniaturisierung der Strukturen zu er-

warten ist.
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Anhang

7.1 HREM/HTEM-Aufnahmen von Beschichtungssystemen aus
Untersuchungen wahrend der Screening-Phase
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Bild 53: REM-Aufnahme der Oberflache
einer GPTS/TEOS/BisGLY/TRIAMO -Be-
schichtung auf Glas nach Adsorption von
stabilisierten  Pd/Sn-Kolloiden entspre-
chend der in 4.1.3.2 beschriebenen Syn-
these.
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Bild 55: REM-Aufnahme der Oberflache
einer GPTS/TEOS/BisGLY/TRIAMO -Be-
schichtung auf Glas nach Adsorption von
Pd*-lonen aus salzsaurer PdClL-Lsg. und
Reduktion mit NaBH,-Lsg. entsprechend
der in 4.1.3.2 beschriebenen Synthese.
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Bild 54: Energiedispersives Rontgen-
spektrum der Oberflache einer GPTS/
TEOS/BisGLY/TRIAMO -Beschichtung auf
Glas nach Adsorption von stabilisierten
Pd/Sn-Kolloiden entsprechend der in
4.1.3.2 beschriebenen Synthese (s. auch
Bild 53).
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Bild 56: Energiedispersives Rontgen-
spektrum der Oberflache einer GPTS/
TEOS/BisGLY/TRIAMO -Beschichtung auf
Glas nach Adsorption von Pd**-lonen aus
salzsaurer PdClL-Lsg. und Reduktion mit
NaBH,;-Lsg. entsprechend der in 4.1.3.2
beschriebenen Synthese (s. auch Bild 53).
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Bild 57: HTEM-Aufnahme des Pd-halti- Bild 58: Energiedispersives Rontgenspek-
gen SiO,-Beschichtungsmaterials nach trum des Pd-haltigen SiO,-Beschichtungs-
einstundiger thermischer Verdichtung bei materials entsprechend der in 4.1.3.4 be-

500 °C unter N, auf Glas entsprechend schriebenen Synthese bei Fokussierung auf
der in 4.1.3.4 beschriebenen Synthese. ein Pd-Kolloid (s. auch Bild 57).
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7.2 UVIVIS-Spektren von Systemen aus Untersuchungen wéah-
rend der Screening-Phase
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Bild 59: UV/VIS-Spektren des Systems DIAMO/Pd(OACc)./ButoxyetOH vor und nach der

Zugabe einer walrigen NaBH,-Losung sowie einer Losung aus DIAMO in But-
oxyetOH (Stoffmengenverhéltnisse entsprechend der in 4.1.3.3 beschriebenen
Synthese; gemessen in Kieselglaskivetten mit d = 2 mm, Referenz: Luft).
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Bild 60: UV/VIS-Spektren von Pd-haltigen DIAMO/MPTS-Beschichtungen nach einstundi-
ger Trocknung bei RT bzw. thermischer Behandlung bei 210 °C (N,) sowie der
Pd-freien Beschichtung nach 1h bei 210 °C (Beschichtungen auf Kieselglas,
Synthese nach 4.1.3.5, jedoch ohne Photostarter, Ref.: Luft).
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Bild 61: UV/VIS-Spektren von Pd-haltigen DIAMO/MGE-Beschichtungen nach einstundi-
ger Trocknung bei RT bzw. thermischer Behandlung bei 210 °C (N,) sowie der
Pd-freien Beschichtung nach 1h bei 210 °C (Beschichtungen auf Kieselglas,
Synthese nach Abschnitt 4.1.3.6, jedoch ohne Photostarter, Ref.: Luft).
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7.3 Gaschromatogramme

159

A 10 15 20 25 30
min

Bild 62: Gaschromatogramm von reinem EtOH (GC/MS 2000, Fa. Shimadzu, mittelpolare
Saule Rt,50, Tragergas N,, FID).
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Bild 63: Gaschromatogramm einer 1%igen Losung von DIAMO in EtOH (GC/MS 2000,
Fa. Shimadzu, mittelpolare Saule Rt,50, Tragergas N,, FID).
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Bild 64: Gaschromatogramm einer 1%igen Losung von DETA in EtOH (GC/MS 2000, Fa.
Shimadzu, mittelpolare Saule Rt,50, Tragergas N,, FID).
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Bild 65: Gaschromatogramm einer 1%igen Losung von MGE in EtOH (GC/MS 2000, Fa.
Shimadzu, mittelpolare Saule Rt,50, Tragergas N,, FID).
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Bild 66: Gaschromatogramm einer 1%igen Reaktionsmischung von DIAMO und MGE
(Stoffmengenverhéltnis 1:2) nach 24-stindigem Ruhren bei RT in EtOH
(GC/MS 2000, Fa. Shimadzu, mittelpolare Saule Rt,50, Tragergas N,, FID).

1,59 -

Frin

Bild 67: Gaschromatogramm einer 1%igen Reaktionsmischung von DETA und MGE
(Stoffmengenverhaltnis 1:2) nach 24-stiindigem Ruhren bei RT in EtOH
(GC/MS 2000, Fa. Shimadzu, mittelpolare Saule Rt,50, Tragergas N,, FID).
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