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Zusammenfassung Deutsch

Zusammenfassung Deutsch
In der vorliegenden Arbeit wurden das Wachstum und die Zusammensetzung von Oxid-

schichten auf technischen Kupferoberflachen untersucht. Dabei stand neben dem
Oxidwachstum selbst auch die Entwicklung eines Messverfahrens im Fokus, welches im
fertigungsnahen Umfeld eingesetzt werden kann. Die technischen Kupferproben wurden
bei 150 °C bzw. 175 °C oxidiert und mit Augerelektronen- (AES) und UV-Vis Spektrosko-
pie untersucht. Zur Ermittlung der Oxidschichtdicke wurden mit den gemessenen UV-Vis
Spektren und den Referenzwerten der AES Partial Least Square (PLS) Regressionsmo-
delle entwickelt, welche in einem Bereich bis zu 45 nm, mit einer Genauigkeit von etwa 3
nm, eine Vorhersage der Oxidschichtdicke erméglichen. [1] Das aufgestellte Modell
wurde im Folgenden von einem Laborverfahren zu einem in-line fahigen Messverfahren
fur industrielle Zwecke weiterentwickelt. Dazu wurden der Aufbau und die Messmethode
geandert. Das Zweistrahlspektrometers wurde dabei durch ein hyperspektralen Aufbau
ersetzt, welcher die gesamte Oberflache einer Probe im Prozess selbst vermessen kann
und die Information der Oxidschichtdicke an jedem Punkt der Probe in Echtzeit zur Ver-
fugung stellt. Die Genauigkeit des Laboraufbaus wurde auch mit der adaptierten Mess-
methode erhalten. [2] Die in den gemessenen UV-Vis Spektren enthaltenen Informatio-
nen zur Oxidationsstufe der Oxidschichten, konnten durch Multivariate Kurvenauflésung
(MCR, englisch fur Multivariate Curve Resolution) aufgeldst werden. Auf Basis der AES
und UV-Vis-spektroskopischen Informationen, kann das Oxidationsverhalten von Kupfer
beschrieben werden. Die Ergebnisse geben Aufschluss Uber die vorliegende Schichtdi-
cke und die entsprechende Oxidationsstufe. Die Abweichungen der errechneten Verhalt-
nisse lagen bei den Messmethoden dabei zwischen 3,0 % und 17,2 %, je nach Oxid-
schichtdicke. [3] Das nach der nativen Oxidation, detektierte lineare Wachstumsverhalten
der Oxidschicht im Bereich von 150 °C bis 175 °C steht im Einklang mit der Literatur.

Neben der Untersuchung der Oxidschichtdicke, wurde herausgefunden, dass sich orga-
nische Verunreinigungen signifikant auf das Oxidationsverhaltens auswirken. Daher
wurde das Messverfahren auch auf die Detektion von organischen Verunreinigungen un-
tersucht. Die erzielte Genauigkeit lag dabei bei etwa 3 at.-% bei einem messbaren Be-
reich bis etwa 60 at.-%.
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Zusammenfassung Englisch

Zusammenfassung Englisch
The aim of this thesis was to investigate the growth of oxide layers and their composition

on technical copper. In addition, a measurement method was developed to measure this
oxide layers and its composition in a manufacturing environment. To cover this, Auger
electron spectroscopy (AES) was used as a reference and UV-Vis spectroscopy as a
practicable method. All of the samples, which were oxidized at 150 °C and 175 °C, were
measured with AES and UV-Vis spectroscopy. To quantify the oxide layer thickness in a
standard way, a partial least square regression (PLS) was applied and a PLS model was
established. The accuracy of the PLS model was about 3 nm in a measureable range up
to 45 nm. [1]

To use this method in a manufacturing area, the measurement setup was changed from
a laboratory to a hyperspectral imaging system (HSI) with a pushbroom imager (PBI). By
introducing this new setup, the whole surface of a sample could be measured at once
and the data analyzation provides the oxide layer thickness on every spot on the sample

in real time. The accuracy is in the same range compared to the laboratory system. [3]

Furthermore, the UV-Vis spectra contain more information than the oxide layer thickness
itself. By applying a multivariate curve resolution (MCR) algorithm, the ratio of the oxida-
tion state within the oxide layer could be evaluated. The calculated ratio of the copper
oxides were in a comparable range of both systems. The differences were around 3,0 %
to 17,2 % depending on the oxide layer thickness. [2]

The found oxidation behavior was classified within the literature and after the formation
of native oxides, a linear growing rate in the temperature range between 150 °C and
175 °C could be applied.

Finally, the influence of organic contaminations on copper surfaces regarding the oxida-
tion behavior was investigated and the measurement routine was adopted to measure
their concentration on the surface to a concentration up to 60 at.-% with an accuracy of
3,0 at.-%.
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Einleitung

Einleitung
Das Automobil wurde in den letzten Jahrzehnten rasant weiterentwickelt. Von einem ein-

fachen Fortbewegungsmittel, hat es sich insbesondere im Hinblick auf Komfort und Funk-
tionalitat deutlich gesteigert. Zahlreiche Entertainment-, Sicherheits- und Assistenzsys-
teme bendtigen zu jeder Zeit Informationen tber den aktuellen Status des Automobils.
Zur Erfassung der dafuir notwendiger Daten sind im Automobil eine Vielzahl an Sensoren
verbaut, welche die erfassten Daten an Steuergerate Ubertragen. Um entsprechende Ak-
tionen aus den erfassten Daten ableiten zu kénnen, werden diese vom Steuergerét ver-
arbeitet. Daher nehmen diese Steuergerate eine zentrale Rolle ein und missen Uber die
gesamte Lebensdauer zuverlassig funktionieren. Durch die Einbindung von autonomen
Funktionen in das Automobil und deren Anforderungen an Redundanz, erhéht sich die

Anzahl der Steuergerate enorm.

Teile dieser Steuergerate leiten hohe Strome von tber 100 A [4] und sind aufgrund der
Joulschen Warme, hohen Temperaturen ausgesetzt. Aufgrund der hohen thermischen
Belastung der Steuergerate, muss fur deren Konzeption ein Werkstoff gewahlt werden,
welcher neben den elektrischen Eigenschaften auch eine groRe Warmekapazitat und
Warmeleitfahigkeit aufweist. Die gewiinschten Eigenschaften werden durch Metalle, ins-
besondere Kupfer erflillt. Kupfer zeigt neben einer guten elektrischen Leitfahigkeit, auch
eine ausreichend hohe mechanische Stabilitédt und eignet sich aufgrund seiner guten
Warmeleitfahigkeit bestens als Basismaterial fir Steuergerate fur automotive Anwendun-
gen. [5] [6]

Der schematische Aufbau eines typischen Steuergerats fir hohe Stréme ist in Abbildung
1 zu sehen. Das Steuergerat setzt sich aus verschiedenen Elementen zusammen. Basis
fur das Steuergeréat ist das Stanzgitter, Abbildung 1a). Dieses wird aus Kupfer gefertigt.
Auf das Kupferstanzgitter werden verschiedene Chips und Sensoren, Abbildung 1b), auf-
gelotet oder geklebt. Nach der mechanischen Anbindung der Chips werden diese elekt-
ronisch kontaktiert. Dies erfolgt mittels verschiedener Drahtverbindungen, Abbildung 1c),
aus unterschiedlichen Metallen wie Kupfer, Silber, Aluminium oder Gold. Da die Steuer-
gerate meist in korrosionsfordernden Umgebungen, wie z.B. im Motorraum, eingesetzt

werden, mussen sie vor Umgebungseinfliissen geschutzt werden.
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c¢) Bondverbindung

a) Kupferstanzgitter

Epoxidmoldmasse

Kupferoxid

Kupfer

Abbildung 1: Schematischer Aufbau eines Steuergeréts fur grof3e Strome mit einer
FIB/SEM (Focused ion beam/scanning electron microscopy) Aufnahme der Kupfer — Epo-

xidmoldmassen — Grenzschicht

Dazu werden die Steuergerate hermetisch von der Umwelt abgeschlossen. Hierfir eig-
nen sich sowohl Aluminiumboxen als auch das Eingiel3en in Epoxidkunststoffe (siehe
Abbildung 1d). Aufgrund der geringen Verfligbarkeit und der héheren Kosten des Werk-
stoffes Aluminium, wird meist die direkte Verpackung in Epoxidkunststoffe bevorzugt.
Hauptsachlich kommen dabei hochgefiilite Moldmassen auf Epoxidharz-Basis zum Ein-
satz, welche durch die Fullung mit Siliziumoxid auf den Warmeausdehnungskoeffizienten
der zu verpackenden Materialien eingestellt werden. [7] Da die Epoxidmoldmassen im
direkten Kontakt zur Oberflache der Steuergeréte stehen und somit eine flachige Verbin-
dung mit der Kupferoberflache eingehen missen, ist die Adh&sion zwischen Kupfer-
Schaltungstragern und der Epoxidmoldmasse von entscheidender Bedeutung flur der

Entwicklung der Aufbau- und Verbindungstechnik.

Die Adhasion in Klebeverbindungen bestehend aus Substrat (Kupfer) und Klebestoff
(Epoxidkunststoff) kann in eine mechanische und spezifische Komponente unterteilt wer-
den. Die Hafteigenschaften der mechanischen Komponente ist auf eine Verkrallung des
Klebestoffs in Hinterschneidungen der Substratoberflache zuriickzufiihren [8] [9]. Die
Hafteigenschaften einer Klebeverbindung bestehend aus Epoxidkunststoff und Kupfer

2
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werden jedoch hauptséchlich durch die spezifische Komponente bestimmt. Die Spezifi-
sche Adhasion wird durch die Wechselwirkung chemischer und physikalisch-chemischer

Verbindungen charakterisiert. Abbildung 2 zeigt eine Ubersicht der verschiedenen Bin-

dungsarten und deren Bindungsstarken.

Zwischen-
molekulare

Chemische

Bindungen Bindungen

' |
Metallische Van der Waals-
Bindung Bindungen

Dipolkrafte

Homdopolare
Bindung

60 — 700 KJ/mol

Heteropolare
Bindung

600 — 1000 KJ/mol

Wasserstoff-
briickenbindungen

< 50 KJ/mol

Induktionskrifte Dispersionskrafte

Keesom-Energie

50— 60 KJ/mol

Debye-Energie
2—10 KJ/mol

London-Energie

5—10KJ/mol

Abbildung 2: Spezifische Adhasionskrafte in Klebeverbindungen [10]

Ein grofRer Anteil der Spezifischen Adhasion wird durch Wasserstoffbriickenbindungen
bestimmt. Damit diese ausgebildet werden kénnen, muss die Kupferoberflache teilweise
oxidiert werden [11] [12] [13]. Die gewlinschte Oxidschicht wird durch einen Vorheizschritt

beim Verpacken realisiert.

Obwohl die Oxidation des Kupfersubstrats die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbin-
dungen fordert, kann die Uberschreitung einer gewissen Oxidschichtdicke die Adhasion
nachteilig beeinflussen. Soll die Haftung zwischen Kupfersubstrat und Epoxidkunststoff
durch die Oxidation des Kupfersubstrates maximiert werden, ergibt sich daraus ein defi-
niertes Prozessfenster um den gewiinschten Oxidschichtdickenbereich zu erhalten. [14]
[15] [16] [17] [18]

Die Oxidation von Kupfer ist seit der Jahrtausendwende ausfihrlich untersucht worden.
Es gibt viele verschiedene Arbeitsgruppen, welche sich mit der Oxidation von verschie-
denen Kupferoberflachen und den zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen bei
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Raumtemperatur [19] [20] [21], zwischen 25 °C und 350 °C [22] [23] [24] und bis zu
1200 °C [25] [26] [27] [28], auseinandersetzen. Der Oxidationsmechanismus, die Schicht-
dickenzunahme in Abhangigkeit der Zeit und das Verhaltnis der Oxidationsstufen inner-
halb der Oxidschicht stehen bei diesen Forschungsarbeiten im Fokus [29] [30] [31]. Ge-
nerell wird die Oxidschicht dabei auf Einkristall-Kupferproben oder auf einem mit Kupfer
bedampften Wafer untersucht. Dabei kobnnen Verunreinigungen und Wechselwirkungen
der Oberflachentopologie mit dem Messsignal ausgeschlossen werden, wodurch die
Messtechnik vereinfacht werden kann.

Aufgrund der bereits vorhandenen Erkenntnisse, lasst sich die Oxidschichtbildung auf
Kupferoberflachen durch die untenstehende Theorie beschreiben. Zunachst wachst auf-
grund eines Sauerstoffiberangebots an der Oberflache Kupfer(l)oxid [32] [33] [34]. Nach-
dem die Oxidschicht eine gewisse Dicke Uberschritten hat, beginnt das Wachstum von
Kupfer(ll)oxid [34]. Die weitere Zunahme von Kupfer(l)oxid stagniert, da das Kupfer(l)oxid
zu Kupfer(ll)oxid weiteroxidiert [35] [36] [37]. Eine detailliertere Einordung ist im Kapitel 1.

~Kupferoxidation in der Literatur® zu finden.

Die Schichtdickenzunahme Uber die Zeit im relevanten Temperaturbereich (150 °C bis
170 °C) wurde bereits ausgiebig untersucht, weshalb entsprechende Referenzwerte vor-
handen sind [38] [39] [40] [41].

Generell gibt es in der Literatur eine Vielzahl an Beispielen fur die Analyse von Kupfer-
oxidschichten. Als bedeutendste Analysemadglichkeit ist die Photoelektronenspektrosko-
pie zu nennen, insbesondere die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) und die

Augerelektronenspektroskopie (AES).

Die Theorie der XPS [42] [43] [44] und der AES [43] [45] [46] wurde bereits ausfuhrlich in
der Literatur erklart und kann dort beispielsweise nachgelesen werden. Sowohl fur die
XPS [19] [47] [48], als auch die AES [32] [49] [50] bestehen einige Anwendungsfalle far
die Analyse von Oxidschichten auf Kupferoberflachen. Im Folgenden wird das charakte-
ristische Kupfer(oxid)Spektrum der XPS und AES beschrieben.



Einleitung

Interskat [belebage Sinheaif]

nicht oxidiert

) fElL wE ¥ ¥ R ¥ aze
b 000 Kinetrache Energis V]
600004 3 2 o e
=3 = Do
— =T E 22000 ] |
£ 50000 - O b oy
= | || . A 3 o L
L '\‘q‘l'ﬂ B oo '. A
> 40000 - |\ 5 om] e
4 | | \ - stark oxidiert
w | 12000 S
) N’JJ 10000 —_— ;
E 30000 - | I w5 w0 8 B
:' | Kmalscha Energa (o]
g o | 2
IE | D
c 20000 - ﬁ':_:-
I3 | 23
C | w MmO
= A Y g
10000 - . “ !
\ .| L
L
D I | I I I|
1000 800 600 400 200 0

Kinetische Energie [eV]

Abbildung 3: links: typisches XPS Uberspektrum einer Kupferprobe; rechts: Cu2p Peak
einer nicht-oxidierten und einer stark oxidierten Probe

Abbildung 3 zeigt auf der linken Seite ein typisches XPS Ubersichtsspektrum einer Kup-

ferprobe. Im oberen Teil der Abbildung ist jeweils das Spektrum einer nicht oxidierten und

einer stark oxidierten Kupferprobe zu sehen.

Das Ubersichtsspektrum zeigt sechs relevante Bereiche. Aufgrund der Handhabung bei

normaler Atmosphére ist eine Verunreinigung in Form des Kohlenstoff (C1s) Peaks bel
284,6 eV und des Sauerstoff (O1s) Peaks bei 531,6 eV zu sehen [51]. Kupfer zeigt da-
gegen vier Bereiche bzw. Peaks. Bei 76 eV liegt der Kupfer 3p und bei 123 eV der Kupfer

3s Peak [51]. Fur die Identifizierung des Oxidationszustandes von Kupfer, wird meist der
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Kupfer 2p Peak im Bereich von 915 eV bis 965 eV ausgewertet. Aufgrund der geringen
chemischen Verschiebung von metallischem Kupfer [52] [53] zu Kupfer(l)- [50] [54] oder
Kupfer(ll)oxid [50] [55] werden Uberwiegend Informationen der Augerpeaks ausgewertet,
welche im Bereich von 800 eV bis 530 eV liegen [56] [51]. Im Folgenden ist ein typisches

AES Spektrum gezeigt und die genauen Positionen benannt.

In Abbildung 4 ist auf der linken Seite ein typisches AES Ubersichtspektrum und auf der
rechten Seite der Ausschnitt des Kupfer LMM Peaks der Kupfer(l)- und Kupfer(ll)oxid-
Probe zu sehen. Im Ubersichtsspektrum ist das Rohspektrum (schwarz)und die 1. Ablei-

tung (blau) abgebildet.
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Abbildung 4: links: typisches AES Ubersichtspektrum einer Kupferoxidprobe mit Angabe
der 1. Ableitung; rechts: Kupfer LMM Peak von Kupfer(l)- und Kupfer(Il)oxid mit Angabe
der 1. Ableitung

Es lassen sich im Ubersichtspektrum sechs Peaks identifizieren. Wie bei der XPS sind
auch im AES Spektrum Verunreinigungen auf der Probe in Form von sauerstoffhaltigen
Kohlenstoffverbindungen sichtbar. Diese lassen sich im Kohlenstoff KLL [57] bei 296,5 eV
und Sauerstoff KVV [38] [58] Peak bei 514,0 eV identifizieren. Zusatzlich zu den Kohlen-
stoffverbindungen enthalt der Sauerstoff KVV Peak auch Anteile aus Verbindungen mit

Kupfer.

Die restlichen vier Peaks sind dem Kupfer zuzuordnen. Neben dem oberflachensensiti-
ven Kupfer MVV [59] Peak bei 63,0 eV, zeigt Kupfer drei Peaks bei hoherer kinetischer
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Energie. Diese sind der Kupfer LVV [59] Peak bei 769,9 eV, der Kupfer LMV [59] Peak
bei 842,9 eV und der Kupfer LMM [59] [60] Peak bei 919,5 eV. Wobei der letzte Peak zur
Untersuchung der Oxidationszustande herangezogen werden kann. Im rechten Teil der
Abbildung 4 ist dieser Peak bei einer Kupfer(l)- und einer Kupfer(ll)oxidprobe dargestellt.
Dabei wird eine chemische Verschiebung des Peaks um 2,6 eV ersichtlich, welche die

Grundlage fir die Bestimmung der Oxidationsstufe bildet.

Da beide Verfahren Informationstiefen von wenigen Nanometern aufweisen, eigenen sie
sich fur die Untersuchung der Zusammensetzung und des chemischen Zustands der
Oberflache. Fur Untersuchungen von Proben mit dickeren Schichtdicken missen abtra-
gende Verfahren zwischen den Messungen ausgefiihrt werden. Ein typisches Verfahren,

welches in diesem Kontext angewendet wird ist das Sputtern [61] [62] [63] [64].

Beim Durchfuhren von Tiefenprofilen mit dem Sputterprozess wird die Oberflache mit Ar-
gon lonen beschossen. Durch die auftreffenden lonen werden Atome von der Oberflache
abgetragen. Uber verschiedene Kalibriermethoden kann die Sputterzeit mit einer Ab-
tragsrate korreliert werden [65] [66] [67].

Da bei diesem Verfahren unter Ultrahochvakuum gearbeitet werden muss, eignet sich
das Messverfahren nicht zur Schichtdickenbestimmung als in-line Verfahren in industri-
ellen Fertigungsprozessen. Daher sollen bekannte spektroskopische Methoden, wie die
UV-Vis Spektroskopie, die in diesem Umfeld einsetzbar sind, auf ihre Eignung untersucht
werden. Die UV-Vis Spektroskopie hat in der Literatur einige Anwendungen bei der Un-
tersuchung von Oberflachen und auch von Kupferoxiden [68] [57] [69] [70]. Die Theorie
der UV-Vis Spektroskopie wurde bereits ausfuhrlich in weiterfihrende Literatur beschrie-
ben [71] [72].

Ein Anwendungsfall der UV-Vis Spektroskopie ist die Hyperspektrale Bildgebung (HSI).
Bei der HSI wird im Gegensatz zur klassischen Spektroskopie nicht nur ein Spektrum an
einem Punkt von einer Probe aufgenommen, sondern die Probe wird ortsaufgelést, mog-
lichst vollflachig, vermessen. Die verschiedenen Ansatze sind in Abbildung 5 dargestellt:
punkt-scannendes (Whiskbroom), zeilenscannendes (Pushbroom, PBI) und flachenscan-
nendes (Staring) HSI [73] Verfahren.
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Whiskbroom Staring Pushbroom

8 /8

y y

Abbildung 5: Mdglichkeiten die Informationen fur den Hypercube zu erzeugen. x & y als

spatiale und A als spektrale Information [74]

Fur die Entwicklungen in dieser Arbeit wird der Linienscanner (PBI) verwendet. Dabei
wird die Oberflache ahnlich wie bei einem Scanner, in einer Richtung parallel vermessen
wahrend die andere Raumrichtung Uber die Probenfortbewegung realisiert wird. Es ent-
steht fur jede Probe ein Spektrum an jedem Pixel innerhalb der Probe. Die HSI findet vor
allem breite Anwendung im Lebensmittelbereich [75] [76] [77]. Vereinzelt sind auch be-
reits Anwendungen auf Metalloberflachen in Verbindung mit Oxiden vorhanden [78] [79]
[80].

Da die Informationen meist Uber einige hundert Nanometer an spektralem Bereich verteilt
vorliegen, ist die Zuordnung sensorischer Daten sehr aufwéndig. Daher erfolgt die Aus-
wertung, der durch UV-Vis Spektroskopie, XPS und AES erhobenen Daten anhand der
Multivariaten Datenanalyse. Die Multivariate Datenanalyse, MVA, bietet zahlreiche M6g-
lichkeiten komplexe, multivariater Datenséatze auszuwerten. Dabei werden die Informati-
onen der XPS bzw. AES als Referenzwerte angenommen und deren Korrelation mit den
Informationen der UV-Vis Spektroskopie untersucht. Im Folgenden werden die fur diese
Arbeit relevanten Methoden naher erlautert.

Grundlage fur diese Arbeit ist die Hauptkomponentenanalyse (PCA, englisch fur Principle

Component Analysis). Hier werden die Spektralbereiche mit hoher Varianz innerhalb ei-



Einleitung

nes Datensatzes herausgearbeitet und Informationen, welche tber alle Daten gleichver-
teilt vorliegen herausgefiltert. Dadurch kénnen selbst minimale Unterschiede in komple-
xen Datensatzen identifiziert werden. Die PCA dient neben der reinen Datenreduktion
auch zur Klassifizierung verschiedener Gruppen. Das bedeutet, dass verschiedene Grup-
pen identifiziert werden kénnen, welche einen ahnlichen Anteil an einem oder mehreren
hauptséachlichen Unterschieden innerhalb eines Datensatzes aufweisen. Die PCA ist eine
universelle Methode, welche zusétzlich zu komplexeren Datenauswertungen angewen-
det wird, um die Gute der Datensatze zu bewerten. Das Prinzip und die detaillierte Be-
rechnungsgrundlage der PCA kann in der Literatur nachgelesen werden [81]. Im Folgen-

den ist die Berechnungsgrundlage dargestellt.

M A M M

PT

X _ T Faktoren- oder
Hauptkomponenten

matrix
(Faktorenladungen, Loadings)

N N N

Datenmatrix Gewichts- oder

(Messwerte Scorematrix Residuenmatrix
mithenaeniriart) {Faktorenwerte, (Fehler, Rauschen)
Scores)
X=TPT+E

Abbildung 6: Matrizen der Hauptkomponentenanalyse [81]

Die Ausgangsdatenmatrix X welche die mittenzentrierten Originalwerte enthalt, wird da-
bei in zwei neue Matrizen T und PT zerlegt, mit deren Hilfe die Originalmatrix X, welche
N Objekte mit M Eigenschaften enthalt, wieder hergestellt werden kann. In der Haupt-
komponentenmatrix PT sind die Faktorenladungen (Loadings) aufgetragen und in der Ge-
wichtsmatrix T durch einige wenige Faktoren (A) die Faktorenwerte (Scores), beschrie-
ben. Die Residuenmatrix E enth&lt dabei den nichterklarten Anteil der beiden Matrizen T

9
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und PT aus der Datenmatrix X. Die Loadings geben einen Anteil der gesamten Varianz
eines Datensatzes wieder und stellen die Verknipfung der Datenmatrix X und der Matrix
T dar. Die Scorematrix T gibt den Anteil eines Objektes an einer Hauptkomponente wie-
der und wird zum Vergleich der Objekte untereinander herangezogen. [81]

Sollen die Datensatze mit weiteren Datensétzen, wie beispielweise Schichtdicken korre-
liert werden, so wird in der Literatur meist die Partial Least Square Regression (PLS)
angewendet. Bei der Berechnung der PLS wird neben einer PCA im eigentlichen Daten-
satz, auch eine PCA in dem zu korrelierenden Datensatz angewendet. Der Algorithmus
gleicht anschlieBend die PCAs beider Datensatze miteinander ab und sucht nach Uber-
schneidungen. Diese Uberschneidungen werden im nachsten Berechnungsschritt weiter
herausgearbeitet bis die Informationen des zu korrelierenden Datensatzes mit den Daten
des eigentlichen Datensatzes dargestellt werden kdnnen. Die genaue Berechnungs-

grundlage und weitere Hintergrundinformationen sind in der Literatur zu finden [82] [83].

v Yy

K
| | ‘ l i ”UT_F
N N

Abbildung 7: Schematische Darstellung der PLS und der beteiligten Matrizen [82]

Fur die Berechnung einer PLS Regression ist es zunachst entscheidend wie viele Y-Da-
ten mit den Originaldatenmatrix X korreliert werden sollen. Unterschieden wird zwischen
einer einzigen ZielgrolRe, beispielsweise der Oxidschichtdicke (PLS1) und mehreren Ziel-
grolRen (PLS2). Fur diese Arbeit wurde stets nur eine Zielgro3e betrachtet. Daher wird im
Folgenden die Berechnungsgrundlage der PLS1 n&her betrachtet. Dafur wird statt der

Datenmatrix Y fur die Zielgrél3e der Vektor y verwendet. Zu Beginn wird von Matrix X eine

10
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PCA berechnet, dessen Scores zur Schatzung von y verwendet werden. Um dies zu er-
reichen, werden im Gegensatz zur PCA die Loadings auf y gewichtet und so der Einfluss
von y auf die X-Datenmatrix beschrieben. Die Scores der gewichteten Loadings werden
nun mit y regressiert. Dieser Schritt wird additiv wiederholt, bis die gewtnschte Anzahl

an PLS Komponenten erreicht ist. [82]

Eine weitere Methode der Multivariaten Datenanalyse ist die Multivariate Kurvenauflo-
sung (MCR). Der Ansatz unterscheidet sich zur PCA oder PLS. Im Folgenden soll der
Ansatz der MCR veranschaulicht werden. Hierflr wird die kontinuierliche, spektroskopi-
sche Protokollierung einer beliebigen chemischen Reaktion der Edukte A und B zum Pro-
dukt C (siehe Formel 1), betrachtet.

A+B-C Formel 1

Als Grundlage fur dieses Beispiel ist die Aufnahme eines Spektrums jedes Eduktes vor
Reaktionsbeginn. Werden die Edukte A und B vor Reaktionsbeginn mit einander ver-
mengt und diese Mischung erneut spektroskopisch analysiert, enthalt das aufgenom-
mene Spektrum Komponenten beider Edukte, siehe auch Abbildung 8. Nach Reaktions-
beginn sinken die Anteile der Komponenten der Edukte und es erscheinen Komponenten
des Produkts C. Das detektierte Spektrum verandert sich somit Gber den gesamten Re-
aktionszeitraum. Fir die MCR werden nun verschiedene Annahmen getroffen. Beispiels-
weise, dass die zu berechnenden Konzentrationen der Edukte und des Produkts nicht
negativ sein konnen oder, dass das aufgenommene Spektrum ausschlief3lich aus den
Spektren der bekannten Edukte (A und B) und dem daraus resultierenden Produkt (C)
bestehen kann. Basierend auf den getroffenen Annahmen werden verschiedene Berech-
nungen vorgenommen und der Anteil des jeweiligen Rohspektrums der Edukte und des
Produkts am aufgenommen Spektrum des Reaktionsgemisches errechnet. Durch diese
Berechnung kann die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches zu jedem beliebigen

Zeitpunkt der Reaktion bestimmt werden.

11



Einleitung

Signal

T T T T T T T T T T T T
400 410 420 430 440 450 400 410 420 430 440 450
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Konzentration [%)]

T T T T T T T T T T T
400 410 420 430 440 450 0.0 05 1.0 15 2.0
Wellenlange [nm] Reaktionszeit [min]

Abbildung 8: Beispielhafte Darstellung einer Reaktion, die mittels Vis-Spektroskopie do-
kumentiert wird

Zu Zeitpunkt 1 liegen nur die Edukte A und B vor. Das Gesamtspektrum ergibt sich aus
diesen. Im Zwischenschritt liegen beide Edukte in unterschiedlicher Konzentration und
das Produkt vor. Im letzten Schritt ist Edukt A beinahe aufgebraucht und das Spektrum
des Produkts C dominiert das Gesamtspektrum. Die vorliegende Datenmatrix X wird dazu

in ein additives Modell zerlegt:

X=CST+E Formel 2

Wobei in den Zeilen der Matrix ST die Spektren der Reinkomponenten enthalten und in
den Spalten der Matrix C die dazugehorigen Konzentrationen angegeben sind. Ist eine
der Informationen nicht vorhanden, wird diese mittels einer PCA geschatzt. Im Anschluss
wird eine Rotationsmatrix gesucht, welche die abstrakten Hauptkomponenten der PCA in

die Reinkomponenten transformiert. Fur diese Transformation werden die genannten Be-

12
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dingungen, wie beispielsweise keine Negativitat, bendtigt. Durch die Bildung der Rotati-
onsmatrix konnen fehlende Informationen, wie in diesem Fall die Konzentration ange-

nommen werden. [84]

Dieses Vorgehen kann nicht nur auf einfache Reaktionen [85] [86] [87] angewendet wer-
den, sondern auch auf sich verdnderte Zusammensetzungen einer Oberflache, wie beim
Wachstum einer Oxidschicht [88]. Die Anwendung in Verbindung mit UV-Vis Spektrosko-
pie [89] [90] und Photoelektronenspektroskopie [91] [92] [93] ist bereits in vorherigen Ex-
perimenten erfolgt. Die Berechnungsgrundlagen und weitere Informationen sind in der
Literatur zu finden [94] [95] [96].

13
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Zielsetzung
Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung einer Messmethode zur Bestimmung

der Oxidschichtdicke auf Kupfer und deren Zusammensetzung. Konventionelle Metho-
den, welche fur diese Bestimmung verwendet werden, eignen sich nicht dazu im ferti-
gungsnahen Umfeld eingesetzt zu werden. Im Gegensatz dazu ist beim Einsatz der opti-
schen Spektroskopie, insbesondere der UV-Vis Spektroskopie, die Mdglichkeit vorhan-
den, Kupferabsorptionen und Interferenzeffekte zu detektieren. Die Datenauswertung bei
welcher ein Zusammenhang zwischen den spektroskopischen und sensorischen Daten
hergestellt werden muss, stellt hierbei eine besondere Herausforderung dar. Diese kann
jedoch durch die Multivariate Datenanalyse bewaltigt werden, um beispielsweise die
Spektren im Zusammenhang mit den Ergebnissen der Oxidschichtdickenmessung aus-

zuwerten.

Der Fokus ist darauf ausgerichtet, Informationen der Oxidschicht auf technischen Kup-
feroberflachen, welche die konventionellen Methoden liefern, mit den Informationen eines
UV-Vis Spektrums zu korrelieren. Dabei sollen Aussagen uber das Wachstum der Oxid-
schicht und dartber hinaus Uber die Oxidationszustdnde getroffen werden. Damit dies
ermdglich wird, werden durch verschiedene Oxidationszeiten und —Temperaturen, unter-
schiedliche Oxidschichtdicken erzeugt, welche mittels AES Tiefenprofilen und UV-Vis
Spektroskopie analysiert werden. Anschliel3end werden die erhaltenen Informationen
mittels PCA, PLS Regression und MCR miteinander verknupft. Dies ist nétig, da die In-
formationen meist Gberlagert vorliegen und somit nicht direkt aus den jeweiligen Spektren

abgeleitet werden kdnnen.

Das oben beschriebene Analyseverfahren wird bereits haufig fir wissenschaftliche Zwe-
cke verwendet, jedoch war es bislang nicht méglich die Methode dahingehend weiter zu
entwickeln, dass sie zur in-line Analyse und Uberwachung industrieller Fertigungspro-
zesse geeignet ist. Die Integration des Analyseverfahrens in die Fertigungsprozesse bie-
tet ein enormes Optimierungspotenzial der bisherigen Wertschopfungskette, da aufgrund
der in-line Messung die zeitaufwendige Probenentnahme und —Pré&paration fur eine off-

line Messung entfallen.
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Ergebnisse und Diskussion

1. Kupferoxidation in der Literatur
Wie im Kapitel Einleitung bereits beschrieben wurde, ist die Oxidation von Kupferoberfla-

chen in den letzten Jahren bereits mehrfach untersucht worden. Durch die vielen ver-
schiedenen Anséatze, Untersuchungsuntermethoden und das komplexe Oxidationsver-
haltens, haben sich viele Theorien zur Kinetik der Oxidation ergeben. Fujita et al. [97]
liefert dabei einen guten Uberblick tber die von der Oxidschichtdicke und der Oxidations-
temperatur abhangigen Geschwindigkeitsmodelle zwischen -73 °C und 427 °C. Die auf-
gestellten Geschwindigkeitsgesetze Uberschneiden sich teilweise in ihren Temperatur-
und Schichtdickenbereichen. Bei der relevanten Temperatur von 175 °C wird zunéchst
eine parabolische Rate [98] fur das Wachstum der Oxidschicht angenommen. Nachdem
das Oxidwachstum eine Schichtdicke von mehreren Nanometern erreicht hat, kann fur
das weitere Wachstum eine parabolische [99], logarithmische [100], kubische [24] oder

linearen Rate [101] angenommen werden.

Dabei steht neben dem reinen Wachstum der Oxidschicht teilweise auch die Oxidations-
stufe im Vordergrund. So konnte Maack et al. [102] zeigen, dass das Wachstum von
Kupfer(l)- und Kupfer(ll)oxid temperaturabhéangig ist. Bei Temperaturen unterhalb 177 °C
wachst ausschlieBlich Kupfer(l)oxid, wahrend bei Temperaturen oberhalb von 223 °C
Kupfer(ll)oxid wachst. Im fir diese Arbeit relevanten Ubergangsbereich von 177 °C bis
223 °C kann mit der Entstehung beider Oxidarten gerechnet werden. Der in Kapitel Ein-

leitung vorgestellte Oxidationsmechanismus wird auch hier diskutiert.

Die meisten Forschungsgruppen untersuchen dabei die Oxidschicht mittels XPS [103]
[104], AES [32] [50], Infrarot-Spektroskopie [29] [105], Raman Spektroskopie [104] [106],
Ellipsometrie [31] [97] oder wie in der vorliegenden Arbeit UV-Vis Spektroskopie [29] [30].
Dabei werden die spektroskopischen Methoden, welche nicht im Ultrahochvakuum aus-
gefuhrt werden, in Kombination mit einer UHV Technik verwendet, um die Effekte besser
erklaren zu kdnnen. Der Ansatz, die erzeugten Daten mittels Multivariater Datenanalyse

kam hierbei selten zur Anwendung.
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2. Ermittlung der Abtragsrate bei AES Tiefenprofilen durch Sputtern
Als anerkannte und am weitesten verbreitete Methode zur qualitativen und quantitativen

Analyse von Oxidschichten insbesondere auf Kupferoberflachen ist die Photoelektronen-
spektroskopie. Diese wurde in der vorliegenden Arbeit als Referenzmethode eingesetzt.
Die Photoelektronenspektroskopie eignet sich jedoch nur fir die Analyse bis zu einer
Tiefe von 5-10 nm von der Oberflache des Probenkérpers. Daher werden mittels Sput-
tern, Teile der zu untersuchenden Schicht abgetragen und anschlielRend die Zusammen-
setzung der offen liegenden Schicht durch AES bzw. XPS untersucht. Um Aussagen tber
die Schichtdicke treffen zu kbnnen, muss das Sputtern zunachst mittels Vergleichsproben
und verschiedenen Berechnungen kalibriert werden. Diese sind im Anhang c) zu finden.
In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der verschiedenen Bestimmungen der Abtragsrate bei
AES Tiefenprofilen durch Sputtern zu finden.

Tabelle 1: Ergebnisse der Bestimmung der Abtragsrate bei AES Tiefenprofilen durch
Sputtern

Bestimmung Wert [nm/min]
Oxidschicht auf Siliziumwafer 2,35
Aufgedampftes Kupfer 4,73
Berechnung tber Probenstrom 4,65
Berechnung nach Hofmann [107] 4,63

Der Vergleich der verschiedenen Methoden zur Ermittlung der Abtragsrate zeigt, dass
die experimentelle und Gber den Probenstrom berechnete Raten geringe Abweichungen
aufweisen. Die Abtragsrate fur die Versuche mit dem Siliziumwafer zeigt jedoch einen
signifikanten Unterschied. Da die Ubrigen Varianten zur Bestimmung der Abtragsrate nur
minimale Abweichungen erkennen lassen, wird der Wert des Vergleichs mit dem Silizi-
umwafer im Folgenden nicht mehr bertcksichtigt. Fur die drei gultigen Varianten ergibt

sich eine mittlere Abtragsrate beim Sputtern von 4,67 £ 0,05 nm/min.
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3. Augerelektronenspektroskopie als Referenzmethode

3.1. Informationsgehalt des AES Spektrum und seiner Tiefenprofile
Nach dem Abtragen definierter Schichtdicken kdnnen in verschiedenen Tiefen der Oxid-
schicht Spektren aufgenommen werden. Dabei miussen die Oberflachenempfindlichkei-
ten der verschiedenen Atome berlcksichtigt werden [108]. In Abbildung 10, welche aus
Veroffentlichung [1] entnommen ist, sind drei verschiedene Spektren in der ersten Ablei-
tung gezeigt und die Einordnung in ein Tiefenprofil.

CuMw CKLL O Kwv CuLMM

450 25
a) 400

350 204

300 4 63,0 eV

E dN(E)/dE

100 o

50

250

200

150 o

269,5 eV

63,0 eV 514,0 eV

5145 eV

916,5 eV

9185 eV

utterzeit [min]

Sp

154

10
919,0 ;\

50 Oberflache
T T T T T T
0 260 460 660 860 1000 0 20 40 60 80 100
Kinetische Energie [eV]

Zusammensetzung [at.-%)]

Abbildung 10: a) AES Ubersichtspektren einer Kupferprobe und deren Einordnung in
ein Tiefenprofil (b): (von oben nach unten) reines Kupfer nachdem die Oxidschicht voll-
standig entfernt wurde; in der Kupferoxidschicht nachdem die kohlenstoffhaltigen Verun-

reinigungen entfernt wurden; Oberflache der oxidierten Probe direkt nach der Oxidation

Die drei Spektren reprasentieren die wichtigsten Informationen der jeweiligen Schichtbe-
reiche, der Oberflache des Probenkdrpers (Unten), der Kupferoxidschicht (Mitte) und dem

Kupferbulkmaterial (Oben).

Im Spektrum der Oberflache sind drei verschiedene Peaks sichtbar. Die Position der
Peaks wird im Minimum der Ableitung bestimmt. Diese Position entspricht dem zweiten
Wendepunkt eines Peaks bei seinem nicht-abgeleiteten Spektrum. Zunachst ist ein Peak
bei 269,5 eV sichtbar, welcher dem Kohlenstoff KLL zuzuordnen ist. Der Kohlenstoff ist
aufgrund einer Verunreinigung durch die Handhabung bei normaler Atmosphére zu er-
klaren. Neben dem Kohlenstoff ist bei 514,5 eV der Sauerstoffpeak KVV sichtbar. Dieser

wird hervorgerufen durch den Sauerstoff in der Kupferoxidschicht und teilweise durch
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Sauerstoff in Kohlenstoffverbindungen. Des Weiteren ist bei 919,0 eV der Kupfer LMM
Peak sichtbar. Die Kupfer LVV und LMV Peaks sind detektierbar, werden fur die weitere
Analyse allerdings nicht betrachtet.

Das Spektrum in der Kupferoxidschicht zeigt, dass nach Abtragen der ersten Schichten
der Kohlenstoffpeak nicht mehr detektierbar ist. Dagegen tritt ein weiterer Kupferpeak
(MVV) bei 63,0 eV auf. Dieser ist sehr oberflachensensitiv und wurde von der Kohlen-
stoffverunreinigungen Uberlagert. Zusatzlich ist die Intensitéat der anderen Kupferpeaks
gestiegen. Nach dem vollstandigen Abtragen der gesamten Kupferoxidschicht ist der
Sauerstoff im Kupferbulkmaterial nicht mehr nachweisbar. Da das verwendete sauerstoff-
freie SE-Kupfer zu 99,95 % aus Kupfer, bei einem Restgehalt von 0,003 % Phosphor,

besteht, sind hier nur noch Kupfersignale zusehen [109].

Neben der reinen Zuordnung zu einem Stoff kann mit der AES auch der Bindungszustand
bewertet werden. Fur Kupfer wird dafur der Kupfer LMM Peak bei 919,0 eV betrachtet.
Die genaue Position des Peaks verandert sich durch das Vorliegen verschiedener Oxi-
dationsstufen. An der Oberflache der Oxidschicht liegt die Position bei 919,0 eV, welche
dem Kupfer(ll)oxid zugeordnet werden kann. Je tiefer in die Oxidschicht vorgedrungen
wird, desto weiter verschiebt sich der Peak zu niedrigerer kinetischer Energie (916,5 eV),
was einem hoheren Anteil an Kupfer(l)oxid bzw. metallischem Kupfer entspricht. Auf-
grund ihrer sehr &hnlichen Positionen sind die Peaks von Kupfer(l)oxid und metallischem
Kupfer nicht auftrennbar. In Verbindung mit der Information des Sauerstoffpeaks kénnen
allerdings einige Annahmen getroffen werden. In der folgenden Abbildung 11 ist ein typi-

sches Tiefenprofil einer thermisch erzeugten Kupferoxidschicht zu finden.

Ein Indikator fir das Verhaltnis von Kupfer(l)- zu Kupfer(ll)oxid ist das Verhaltnis von
Kupfer zu Sauerstoff in den unterschiedlich tiefen Schichten der Oxidschicht. Wie in Ab-
bildung 11 erkennbar ist, ist die relative Sauerstoffkonzentration auch von der Oxidzu-
sammensetzung abhangig. So liegt die Sauerstoffkonzentration bei etwa 40 %, wenn die
Schicht aus weitestgehend Kupfer(ll)oxid besteht. Die Sauerstoffkonzentration fallt auf
etwa 20 %, sobald Kupfer(l)oxid Gberwiegt.
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Abbildung 11: AES Tiefenprofile von zwei Proben mit unterschiedlichen Oxidationszei-

ten, links 3 min und rechts 9 min bei jeweils 175°C, aus Veréffentlichung [3]

Da keine der Oxidationsstufen isoliert vorliegt und neben der oxidierten Form auch ele-
mentares Kupfer vorhanden ist, ist die Sauerstoffkonzentration niedriger als die zu erwar-

tende Konzentration von 50 % bei Kupfer(ll)oxid und 33 % bei Kupfer(l)oxid.

Eine weitere Methode zum Bestimmen der Oxidschichtdicke wurde im Rahmen der Dok-
torarbeit von Fr. Tanja Wolfer verwendet. Dabei wurde mit einem fokussiertem lonen-
strahl (FIB, englisch fur Focused lon Beam) eine wannenférmige Kontur aus der Oberfla-
che entfernt und anschliel3end mit einem Rasterelektronenmikroskop (SEM, englisch fur
Scanning Electron Microscopy) die Schichtdicke im Querschnitt gemessen. [110] [111]
Im Vergleich zu AES Tiefenprofilen wird mit dieser Methode ein absoluter Wert fir die
Schichtdicke ermittelt. Da das SEM unter hohem Vakuum durchgefihrt werden muss,
gelten die gleichen Einschrankungen wie bei der XPS und AES. Die Aufldsung des SEMs
liefert vergleichbare Ergebnisse wie AES Tiefenprofile mit den entwickelten Messrouti-
nen. Eine Unterscheidung der Kupferoxide ist mittels FIB/SEM Analysen nicht mdglich.
Dafur muss auf die Transmissionselektronenmikroskopie TEM zurtickgegriffen werden
[112] [113] [114]. Die Probenpréparation von TEM Lamellen tbersteigt den Aufwand ei-
nes Tiefenprofils deutlich.

Aufgrund der tberlagerten Information in den AES Spektren, mussen diese gefittet wer-
den um eine Aussage uber die vorliegende Oxidationsstufen treffen zu kénnen. In der

XPS ist dies weitgehend moglich, wobei das Fitten bei der AES nicht verbreitet ist. Des
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Weiteren kann bei Tiefenprofilen, sowohl in der Kombination mit AES als auch mit XPS,
nur eine lokale Aussage Uber die chemische Zusammensetzung getroffen werden, ohne
die darUber- oder darunterliegenden Schichten miteinbeziehen zu kénnen. Eine Informa-
tion Uber den gesamten Schichtverbund muss nachtraglich aus den einzelnen Spektren
der Zwischenschichten zusammengetragen werden. Eine Methode, welche sich hier eig-
net ist die UV-Vis Spektroskopie, da sie im Gegensatz zur AES die gesamte Schicht in

einem Spektrum abbilden kann.

4. UV-Vis zur vereinfachten Vermessung von Oberflachen

4.1. Informationsgehalt UV-Vis Spektrum und Korrelation mit Informationen der Oxidschicht
Die UV-Vis Spektroskopie liefert im Vergleich zu XPS oder AES Informationen aus tiefe-

ren Schichten. Dabei spielen verschiedene Effekte eine Rolle wie beispielsweise, dass
durch die Interferenz an diinnen Schichten Informationen in den vom Licht durchstrahlten
Medien aufgenommen werden. Neben der Interferenz an diinnen Schichten spielen al-
lerdings auch Absorptionseffekte eine Rolle. Im Folgenden werden die einzelnen Schich-

ten fur sich betrachtet.

In Abbildung 12 ist ein UV-Vis Spektrum von metallischem Kupfer ohne kunstlich er-
zeugte Oxidschicht zu sehen. Da bei dieser Messung nicht unter Schutzgasatmosphare
gearbeitet wurde, lasst sich die Anwesenheit einer nativen Oxidschicht von wenigen Na-

nometern nicht verhindern.

Das typische Kupferspektrum zeigt eine breite Bande zwischen 300 nm und 600 nm,
welche auf die Absorptionseigenschaften des Kupfers zurtickzufiihren sind [115] [116].
Durch den hier hohen Anteil an Absorption im Violetten bzw. Blauen, erscheint die Kup-

feroberflache in einer rétlichen Farbe [117].

Des Weiteren sind in Abbildung 12 auch Spektren von Kupfer(l)- und Kupfer(ll)oxid zu
sehen, welche weitere Banden enthalten. Wahrend bei Kupfer(l)oxid das reine Kupfer-
spektrum von der Bande bei etwa 500 nm Uberdeckt wird, ist bei Kupfer(ll)oxid die Bande
des reinen Kupfers noch deutlich zu erkennen. Bei beiden Oxiden ist die zuséatzliche
Bande jeweils durch die Bandliicke, welche bei Kupfer(l)oxid bei 2,2 eV [57] und bei Kup-
fer(loxid bei 1,2 eV [69] liegt, zu erklaren.
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Abbildung 12: UV-Vis Spektren einer metallischen Kupferoberflache und Kupfer(l)- und
Kupfer(Il)oxid

Neben der Absorption der Oxide fuhren diese aufgrund verschiedener Brechungsindizes
zur Interferenz an diinnen Schichten. Dabei wird das Licht durch den Ubergang zwischen
zwei Schichten, beispielsweise Luft zu Oxid, gebrochen. Dadurch kénnen Bereiche im
Spektrum verstarkt oder abgeschwacht werden und verandern damit das reflektierte
Licht. In der Veroéffentlichung [1] wurde anhand einer Simulation von reinen Interferenz-
spektren aufgezeigt, dass die Interferenz vor allem bei dicken Schichten, deutlich von der
Absorption tberlagert wird. In Abbildung 13 sind die fur die Simulation verwendeten opti-
schen Konstanten fur Kupfer, Kupfer(l)- und Kupfer(ll)oxid des Realteils n und Imaginéar-

teils k zu finden.
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Abbildung 13: Optische Konstanten des Realteiles n und des Imaginarteils k von Kupfer
[118], Kupfer(l)- und Kupfer(ll)oxid [119]

Aufgrund dieser Umstande kénnen die Spektren von thermisch erzeugten Oxidschichten
nicht Gber klassische Methoden, wie beispielsweise die Fresnel-Formeln [120] berechnet
werden. Es miUssen andere Methoden, wie beispielsweise die Multivariate Datenanalyse
herangezogen werden. In Abbildung 14 sind die Ergebnisse einer PCA von Proben der

Veroffentlichung [1] in Form der Scores und Loadings gezeigt.
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Abbildung 14: Hauptkomponentenanalyse der UV-Vis Spektren von Kupferoxidproben,
oxidiert bei verschiedenen Zeiten (0, 1, 2, 5, 10 min) bei 175°C, links Scores und rechts
Loadings (PC-1, PC-2)

Im linken Teil der Abbildung 14 sind die Scores zu sehen. Aufgetragen sind die erste und

zweite Hauptkomponente, welche 68 % bzw. 20 % der Varianz der Daten erklaren. Die
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Oxidschichtdickenzunahme verlauft kreisférmig tber PC-1 und PC-2. Die Separierung
der einzelnen Gruppen ist unterschiedlich stark ausgepragt. Wahrend die gréReren Oxid-
schichtdicken gut voneinander abtrennbar sind, ist dies bei den niedrigeren Schichtdicken
nur teilweise maoglich. Allerdings muss berticksichtig werden, dass die Differenz der Oxid-
schichtdicke zwischen den starker oxidierten Gruppen gré3er ist als bei den weniger stark
oxidierten, weshalb die Separierung unterschiedlich ausgepragt ist. Bei den Gruppen mit
initialen und mit sehr diinnen Oxidschichten (4,5 nm) Uberlappen sich die Bereiche. Dies
kann mit der nativen Oxidschicht begriindet werden, da diese tblicherweise in dem ge-

nannten Schichtdickenbereich von 4,5 nm vorliegt [121].

Hauptauschlaggebend fur die Separierung der einzelnen Gruppen sind die verschieden
stark ausgepragten Interferenz- und Absorptionsbanden bei den unterschiedlichen
Schichtdicken. Wahrend die erste Hauptkomponente PC1, die Absorptionsbanden der
Kupferoxide auflost, spielt bei der zweiten Hauptkomponente PC2, die Interferenz und
die unterschiedlich stark ausgepragte Bande des Kupfer(l)oxids eine wichtige Rolle. Da
eine reine Klassifizierung der verschiedenen Gruppen von Oxidschichtdicken nicht zu-
friedenstellend ist, waren diese Ergebnisse die Basis fur die Veroffentlichung [1] in der
eine Partial Least Square Regression (PLS) durchgefiihrt wurde, um die UV-Vis Spektren

mit der Schichtdicke zu korrelieren. [1]

Um die Ergebnisse der PLS Regression aus Veroffentlichung [1] zu bewerten, werden
meist die Bestimmtheitsmal3e und die absoluten Fehler der Kalibrierung, Validierung und
der Vorhersage miteinander verglichen. Im Optimum sollten die Bestimmtheitsmal3e
nahe an Eins liegen. Die absoluten Fehler, RMSE (Wurzel der mittleren Fehlerquadrat-
summe), sollten klein sein und moéglichst einen ahnlichen Wert fir die Kalibrierung, Vali-
dierung und Vorhersage annehmen. Die Bestimmtheitsmal3e der drei Berechnungs-
schritte liegen bei 0,97 in der Kalibrierung, 0,95 in der Validierung und bei 0,98 bei der
Vorhersage. Die absoluten Fehler betragen bei der RMSEC (englisch Calibration)
2,04 nm, der RMSECYV (englisch Validation) 2,33 nm und der RMSEP (englisch Predic-
tion) 3,79 nm. Zusatzlich wird oft der Bias (Englisch fir Trend, Mittelwert aller Residuen)
herangezogen. Dieser Wert zeigt einen systematischen Fehler auf. Der Bias sollte mog-
lichst null betragen und liegt in diesem Modell mit -0,0613 sehr nahe am Idealwert. Diese
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Werte zeigen, dass die Regressionsanalyse auf Grundlage der UV-Vis Spektroskopie,
fur die Anwendung der Schichtdickenmessung einer Kupferoxidschicht, sehr gut geeignet

ist und sich das Verfahren prinzipiell fir eine Anwendung im prozessnahen Umfeld eignet.

Da die Anderung sowohl in den AES als auch in den UV-Vis Spektren hauptsachlich
durch Absorption der verschiedenen Kupferoxide hervorgerufen wird, wurde in der Ver-
offentlichung [3] die Identifizierung der Oxidationsstufen untersucht. Da die PCA und PLS
bei dieser Fragestellung nicht anwendbar sind, wurde die Datenauswertung mittels MCR
durchgefihrt. Hierbei wurde die Datenauswertung fir beide Spektroskopietechniken se-
parat durchgefihrt. Der Vergleich beider Auswertungen wurde in Verdoffentlichung [3] ge-
mal3 Abbildung 15 dargestellt.
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Abbildung 15: Ergebnis der MCR Berechnungen zur Bestimmung des Kupfer(l)- zu Kup-
fer(Il)oxid-Verhaltnisses innerhalb thermisch hergestellten Oxidschichten auf techni-
schem Kupfer; links basierend auf UV-Vis Spektren, rechts basierend auf AES Spek-
tren [3]

In Abbildung 15 sind die jeweiligen Ergebnisse der MCR Berechnungen fir die beiden
Spektroskopietechniken aufgetragen, welche in verschiedenen Grautdnen die jeweiligen
Dicken der vorliegenden Oxidationsstufen einer Probe, jeweils fir verschiedene Oxidati-
onszeiten zeigen. Bei beiden Ergebnissen ist Uber die gesamte Oxidationszeit ein ahnli-
cher Trend zu erkennen. Dabei ist lediglich ein Unterschied im Anteil von Kupfer(ll)- zu

Kupfer(l)oxid bei den kiirzeren Oxidationszeiten auszumachen. Bei der AES kommt es
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Uber den gesamten Verlauf der Oxidation zu einem hdheren Anteil an Kupfer(ll)oxid. Auf-
grund des Messprinzips wird bei der UV-Vis Spektroskopie die gesamte Oxidschicht mit
einem Spektrum gemessen, wahrend bei den AES Tiefenprofilen nach und nach die ge-
samte Schicht gemessen wird. Dies fuhrt dazu, dass die obersten Schichten der Oxid-
schicht bei der UV-Vis Spektroskopie ein gleichmafigen Beitrag auf den Gesamtschicht-
verbund leisten, wahrend bei den AES Tiefenprofilen in den ersten Schichten zu 100 %
Kupfer(ll)oxid gemessen wird und dies bei der Berechnung tiber den Gesamtschichtver-
bund starker ins Gewicht fallt. Dennoch liefern die MCR Ergebnisse von beiden Spektro-
skopietechniken vergleichbare Ergebnisse. Die MCR Auswertung beider Versuche zeigt,
dass das Wachstum der Oxidschicht bis zu einer Oxidationszeit von etwa 8 min durch die
Entstehung von Kupfer(l)oxid dominiert wird. Anschliel3end stagniert das Wachstum des
Kupfer(l)oxids. Das weitere Wachstum der Schicht wird stattdessen durch die Entstehung
von Kupfer(ll)oxid bestimmt. Somit zeigt sich, dass die Art des Kupferoxids auf techni-
schem Kupfer in einer thermisch erzeugten Oxidschicht, mittels UV-Vis Spektroskopie

bestimmt werden kann.

Des Weiteren liefern die Ergebnisse eine mdogliche Erklarung far die in der Einleitung
erwahnte ,maximale Oxidschichtdicke” [15] [16] [17] [18] [41], welche beim Verpacken
von elektronischen Steuergeraten mit Epoxidmoldmassen nicht tberschritten werden
darf. Beim Uberschreiten dieser kritischen Oxidschichtdicke kénnte durch den Zuwachs
an Kupfer(l)oxid, aufgrund der unterschiedlichen Kristallstruktur [122] [123], die Kohéa-
sion der Kupferoxidschicht geschwéacht werden. Untersuchungen zu dieser Thematik

wurden im Rahmen der Doktorarbeit von Fr. Tanja Wolfer durchgefuhrt.

4.2. Einordnung der Ergebnisse des Wachstumsverhaltens in die Literatur
Die erhaltenen Informationen Uiber das Oxidschichtwachstum sollen nun mit der Literatur

verglichen werden. Die Ergebnisse sind im Einklang mit denen von Maack et al. [102]. In
den Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass im angegebenen Temperaturbereich
sowohl Kupfer(l)- als auch Kupfer(ll)oxid entstehen. Weiterhin konnte gezeigt werden,
dass das Wachstum von Kupfer(l)- und Kupfer(ll)oxid nicht gleichzeitig beginnt, sondern
dass Kupfer(Il)oxid erst nach einer gewissen Schichtdicke von Kupfer(l)oxid entsteht. Ein
Modell davon ist in Abbildung 16 schematisch dargestellt, wobei die native, hochoxidierte
Oxidschicht tbersichtshalber nicht dargestellt wird.
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Abbildung 16: Modell zur Entstehung der Oxidschicht und der Bildung von Kupfer(l)- und
Kupfer(ll)oxid

Zunachst wird Sauerstoff an der Oberflache adsorbiert (Abbildung 16, Links) und reagiert
anschlieBend mit dem Kupfer zu Kupfer(l)oxid (Abbildung 16, Mitte).

Cu+ 0, » Cu,0 Formel 3
Sobald die Kupfer(l)oxidschicht eine gewissen Dicke erreicht hat, bildet sich Kup-
fer(Il)oxid an der Oberflache (Abbildung 16, Rechts), da die Sauerstoffatome nicht mehr
schnell genug an die Grenzflache zwischen Kupfer und Kupfer(l)oxid diffundieren kon-

nen.

2 Cuy,0+ 0, - 4Cu0 Formel 4
Die Kupfer(l)oxidschicht wachst weiterhin tiefer in das Kupfersubstrat und wird in den
oberflachennahen Schichten zu Kupfer(ll)oxid weiteroxidiert. Dieses Oxidationsverhalten

wurde in der Veroéffentlichung [3] bestatigt.

Die in Abbildung 16 gezeigten drei Schritte zur Kupferoxidation decken sich mit der in der
Literatur bekannten Theorie der Oxidation von Metallen. So zeigt Lawless [124] ein fur

alle Metalle gultiges Reaktionsschema , welches in Abbildung 17 dargestellt ist.
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Abbildung 17: Schematisches Diagramm von mdglichen Reaktionspfaden [124]

Nachdem der Sauerstoff aus der Umgebung an der Oberflache adsorbiert wurde, gibt es
zwei mdgliche geschwindigkeitsbestimmende Schritte, wird die Geschwindigkeit der Oxi-
dation durch die Diffusion von Sauerstoffatomen aus der Sauerstoff-Oxid-Grenzflache zur
Oxid-Metall-Grenzflache oder durch die Diffusion von Metallatomen aus der Oxid-Metall-
Grenzflache zur Oxid-Sauerstoff-Grenzflache, bestimmt. Im Fall der Kupferoxidation ist
die Sauerstoffdiffusion zunachst schneller als die Metallionendiffusion durch das Oxid.
Dadurch entsteht ein Uberangebot an Sauerstoffatomen, welche sich mit den vorliegen-
den Metallionen an der Oxid-Metall-Grenzflache zu Kupfer(l)oxid verbinden. Schreitet die
Oxidation voran, so wird die Sauerstoffdiffusion durch den immer weiteren Weg verlang-
samt und das an der Sauerstoff-Oxid-Grenzflache vorliegende Kupfer(l)oxid immer weiter
zu Kupfer(ll)oxid oxidiert. Neben der Theorie der Oxidation von Metallen, liefert Lawless
auch Hinweise auf ein lineares Wachstum im Schichtdickenbereich von 10 — 200 nm,
welcher sich mit dem Bereich dieser Arbeit deckt.

Um das Geschwindigkeitsmodell naher bestimmen zu kénnen wurden die in der Verof-
fentlichung [3] gefunden Schichtdicken der beiden Oxide aufsummiert und in Abbildung

18 dargestellt.
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Abbildung 18: Oxidschichtdickenzunahme Uber Oxidationszeit, gemessen mittels AES

Tiefenprofilen bei 175 °C und linearer Ausgleichsgerade

Wie aus Abbildung 18 deutlich wird, verlauft die Oxidation nach der Bildung der nativen
Oxidschicht auf der Kupferoberflache linear. Die lineare Ausgleichsgerade liegt mit einem
Y-Achsenabschnitt von 0,37 + 0,42 nm nah am Ursprung und zeigt, wie dinn die native
Oxidschicht der Probenkoérper ist. Die Steigung liegt bei 4,42 + 0,07. Die Korrelation der
linearen Ausgleichsgerade ist mit 0,998 nah am Optimum und zeigt, dass das Wachstum
der Oxidschicht wie von Gao et al. [101] und auch anderen Wissenschaftlern [25] [39]
[125] angenommen, linear verlauft. Jedoch mussen fir die Versuche in der Literatur ei-
nige Einschrankungen in Kauf genommen werden, welche von den realen Gegebenhei-
ten im Fertigungsumfeld abweichen. So werden die Untersuchungen hauptsachlich auf
Kristallen durchgefiihrt, bei denen die Rauigkeit die Ergebnisse nicht beeinflusst. In der
vorliegenden Arbeit wurden die Ergebnisse auf technischen Oberflachen erzeugt, was

dazu fuhrt, dass das Licht an der Oberflache gestreut wird. Da die Rauigkeit aufgrund der
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technischen Oberflache sehr variabel ist, wird das Licht verschieden stark gestreut. [126]
[127] Dieses Streulicht wird im verwendeten Messaufbau mit einer Ulbricht-Kugel eben-
falls detektiert und fihrt so in Kombination mit der gemessenen Absorption zu einem ho-
heren Informationsgehalt im Vergleich zur Literatur. Des Weiteren wurden die nicht-UHV
Techniken nur als qualitative Methoden verwendet [29] [104] [31]. Eine quantitative Nut-
zung der Messmethoden insbesondere zur Bestimmung des Kupfer(l)- zu Kupfer(ll)oxid-

Verhaltnisses ist bisher in der Literatur nicht zu finden.

4.3. Hyperspektrale Bildgebung als in-line fahiges Messverfahren
Um die, in dieser Arbeit verwendete Technik im prozessnahen Umfeld einsetzen zu kon-

nen sind Einschrankungen vorhanden. So kann die Messtechnik mit dem Aufbau einer
Ulbricht-Kugel, wie in der Veroffentlichung [1] verwendet, nur schwer in eine bestehende
Produktionslinie implementiert werden. Des Weiteren sind aufgrund der Geometrie der
Ulbricht-Kugel nicht alle Proben messbar, da diese in einem gewissen Bereich planar
sein mussen. Ein weiterer Nachteil ist, dass jede Probe nur punktuell gemessen werden
kann. Abhilfe in den aufgefuhrten Punkten liefert die hyperspektrale Bildgebung (HSI). In
der Veroffentlichung [2] wurde ein Messaufbau umgesetzt, welcher auf dem raumlichen
Scan der Oberflache mittels Zeilendetektor (PBI), basiert. Der Aufbau ist in Abbildung 19

Zu sehen.
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Abbildung 19: links: Schematische Darstellung des erstellten Messaufbaus eines hyper-
spektralen Bildgebungsverfahrens; rechts: Bild des Messaufbaus: 1) Spektrometer,
2) Lichtquelle, 3) Férderband
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Im gezeigten Aufbau ist das Spektrometer starr Uber dem Band fixiert. Das Spektrometer
mit Zeilendetektor kann so die gesamte Breite der Probenkorper erfassen. Die Lange der
Probenkorper wird detektiert, sobald sich das Band bewegt. In Veroffentlichung [2] ist
gezeigt, dass sich dieser Aufbau eignet, um die Oxidschichtdicke auf Kupferoberflachen
zu bestimmen. Im Vergleich zu dem Ulbricht-Kugel-Laboraufbau sind die Ergebnisse in

der folgenden Tabelle dargestellt.

Tabelle 2: Vergleich der Komponenten, Regressionskoeffizienten und absoluten Fehler
der PLS Modelle, basierend auf einem Laboraufbau mit Ulbricht-Kugel und einem Hy-

perspektralem Aufbau.

Hypjiss::raler Laboraufbau

Komponenten des PLS-Modells 4 3
Kalibrierung 0,99 0,97
R2 Validierung 0,90 0,95
Vorhersage 0,95 0,98
Kalibrierung 1,75 2,04
RMSE [nm] Validierung 2,70 2,33
Vorhersage 1,84 2,87

Der Vergleich zeigt, dass die Ergebnisse des Aufbaus mit einem hyperspektralen System
in Relation zum Laboraufbau weiter verbessert werden kdnnen. Dies ist dadurch zu be-
grinden, dass durch die vollflachige Vermessung der Probenoberflachen die vorhandene
Inhomogenitat der einzelnen Proben bereits im Modell mit berticksichtig werden kann und
somit das Modell weniger sensitiv auf etwaige Schwankungen der Oxidschichtdicken re-
agiert. Auffallig ist lediglich, dass im hyperspektralen System eine weitere Komponente,
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von insgesamt vier, benotigt wird, um das Modell optimal auf die Anwendung anzupas-
sen. Es liegt nahe, dass die weitere Komponente die Streuung durch Inhomogenitat ent-
halt.

Das hyperspektrale System eignet sich durch seinen Aufbau und das robustere Berech-

nungsmodell zur Implementierung in eine bestehende Produktionslinie.

Wie aus den Ergebnissen der Untersuchungen deutlich wird, ist die UV-Vis Spektroskopie
mit einer geeigneten Datenauswertung dazu in der Lage, weitestgehend alle Informatio-
nen der AES-Tiefenprofile aufzuzeigen. Sowohl die Oxidschichtdicke, als auch das Ver-
héltnis der Kupferoxide innerhalb dieser Schicht, kdnnen als Informationen aus den UV-
Vis Spektren gewonnen werden. Grol3er Vorteil der UV-Vis Spektroskopie ist, dass die
gesamte Kupferoxidschicht mit einer Messung erfasst werden kann, fuhrt allerdings auch
zum groRten Unterschied im Vergleich der Ergebnisse der MCR Berechnungen. So kann
bei der AES aufgrund der sequentiellen Gewinnung der Informationen auch Ruck-
schliisse darauf gezogen werden, in welchem Bereich der Schicht welche Oxidationsstu-
fenverteilung vorliegt. In Veroffentlichung [3] wurde gezeigt, dass hauptsachlich an den
oberflachennahen Schichten der Anteil des Kupfer(ll)oxids deutlich Gberwiegt. Unterhalb
dieser Schichten ist hauptsachlich Kupfer(l)oxid vorhanden. Da die UV-Vis Messung das
Spektrum Uber die gesamte Schichtdicke erzeugt, kdonnen keine Riuckschlisse auf eine

raumliche Verteilung in der Schichttiefe getroffen werden.

4.4. Bestimmung von organischen Verunreinigungen auf technischen Kupferoberflachen
Die thermische Oxidation von Kupferoberflachen wird nicht nur von der Temperatur und

der Zeit beeinflusst sondern auch von der Belegung der Oberflache. Sind organische
Verbindungen vorhanden, wird die Oxidation geschwacht bzw. inhibiert. [128] [129] [130]
In den Oxidationsversuchen wurden daher alle Probekdrper unter den gleichen Bedin-

gungen gereinigt.

Dies kann mit einem einfachen Versuch visuell sichtbar gemacht werden. In Abbildung
20 sind zwei verschiedene Kupferoberflachen zu sehen, welche unter verschiedenen Rei-

nigungsbedingungen gereinigt wurden.
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Abbildung 20: Einfluss der Reinigungsintensitat auf die organische Belegung der Ober-

flache und das resultierende Oxidationsverhalten

Es wird deutlich, dass eine starkere Reinigung zu einer aktiveren Oberflache fuhrt, die
unter gleichen Bedingungen starker oxidiert als nach einer schwachen Reinigung. Dieser
gualitative Unterschied kann auch quantitativ bestimmt werden. Hierzu wurde ein teilfak-
toriereller 251 Versuchsplan fiir eine nasschemische Reinigung aufgesetzt und anschlie-
Rend alle Proben mittels XPS und UV-Vis Spektroskopie vermessen. Als Einflussfaktoren
fur die Reinigung wurden die Konzentration des Reinigungsmediums, die Konzentration
eines Additivs, die Temperatur und Dauer der Reinigung und die Dauer des Spulens
identifiziert. Die Reinigung wird dabei nach einem Loétschritt durchgefiihrt, um eine defi-
nierte Verunreinigung auf der Oberflache zu erzeugen. Aus dem Versuchsplan, unter
Einbeziehung von vier Zentralversuchen, ergeben sich 20 Versuche die mit V1 bis V20
gekennzeichnet sind. Die verwendeten Messgerate und Parameter sind in Anhang d) zu

finden.

Zur Bestimmung der organischen Rickstande auf den Oberflachen, werden aus den XPS

Spektren mittels Sensitivitatsfaktoren [131] [132] die nominelle atomare Konzentration
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der einzelnen Atomsorten berechnet. In Abbildung 21 sind die Ergebnisse der Kohlen-

stoffbelegungen fiir die 20 Versuche dargestellt.
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Abbildung 21: Ubersicht tiber die Oberflachenbelegung durch kohlenstoffhaltige Stoffe

der verschiedenen Reinigungsversuche

Zunachst mussen die Versuche 17 bis 20 bewertet werden. Da diese als Zentralversuche
unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt wurden, sollten sich die Ergebnisse nicht
signifikant unterscheiden. Der Unterschied im Mittelwert von + 1,50 at.-% zwischen den
Zentralversuchen ist dabei nicht groRer als die Messungenauigkeit der XPS Analyse. Da-

her kann angenommen werden, dass die Mittelwerte vergleichbar sind.

Neben den XPS Analysen wurden auch UV-Vis Messungen an den 20 Versuchsprufkor-
pern durchgefuhrt. Von jedem Versuch ist ein Mittelwertspektrum aus 10 verschiedenen
Proben in Abbildung 22 aufgetragen.
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Aus Abbildung 22 wird ersichtlich, dass im Gegensatz zum Kupferoxid keine zusatzlichen

Banden sichtbar werden. Lediglich die Starke der Absorption unterscheiden sich.
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Abbildung 22: UV-Vis Mittelwertspektren der Kupferoberflachen nach verschiedenen

Reinigungsversuchen

Die groRte Differenz der UV-Vis Spektren, welche bei der Analyse der gereinigten Kup-
ferproben aufgenommen wurde liegt bei einer Wellenlange von etwa 300 nm. Ursachlich
fur diesen Absorptionsunterschied ist das Flussmittel, ein Bestandteil des Lots, welches
ungleich entfernt wird. Im Flussmittel ist Kolophonium enthalten, dessen Abbauprodukte
mittels UV-Vis Spektroskopie nachgewiesen werden kénnen [133] [134] [135] [136]. Da
nur der Bereich um 300 nm fir die Kohlenstoffbelegung relevant ist, wird im Folgenden

nur der Bereich zwischen 260 nm und 400 nm betrachtet.

Mit UV-Vis Spektren und den Kohlenstoffbelegungen wird eine PLS durchgefiihrt, dessen

Scores und Regressionskoeffizienten in Abbildung 23 dargestellt sind.
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Abbildung 23: PLS Modell der UV-Vis Spektren des Reinigungsversuchs mit der Koh-
lenstoffbelegung in at.-% als Y-Daten; Scores Faktor-1 vs. Faktor-2; Scores Faktor-1 vs.

Faktor-2; Regressionkoeffizient von Faktor-1 bis Faktor-3

Beim Betrachten der PLS-Scores wird sichtbar, dass bereits anhand der erste Kompo-
nente die Proben in drei Gruppen eingeteilt werden kénnen. Werden die Komponenten
zwei und drei hinzugenommen, ist eine Auftrennung der drei Gruppen sehr gut mdglich.
Die Regressionskoeffizienten gewichten hauptséchlich die Bande bei 300 nm welche flr
die Bestimmung der Abbauprodukte des Kolophoniums ausschlaggebend sind. Uber die
drei Komponenten werden 90 % der Varianz der UV-Vis Spektren und 94 % der Varianz

der Kohlenstoffbelegung erklart. Dieser hohe Anteil an Erklarungsvarianz, spiegelt sich
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auch im Bestimmtheitsmalfd und dem absoluten Fehler der Kalibrierung und der Validie-
rung wieder. Das Bestimmtheitsmal3 fir die Kalibrierung betragt 0,94 und fur die Validie-
rung 0,83. Der absolute Fehler fur die Kalibrierung liegt bei 1,49 at.-% und fur die Validie-
rung bei 2,67 at.-%. Bedenkt man, dass die Zentralpunkte des Reinigungsversuchs eine
Unsicherheit von 1,50 at.-% haben, so liegen diese Fehler in einem ahnlichen Bereich. In
der folgenden Abbildung 24 sind die Kohlenstoffbelegungen der Referenz und der vor-

hergesagten Werte fur jeweils Kalibrierung und Validierung aufgezeigt.
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Abbildung 24:: Referenz vs. vorhergesagte Kohlenstoffbelegungen von a) Kalibrierung
und b) Validierung

Fur die jeweiligen Darstellungen wurden lineare Ausgleichsgeraden erstellt, welche den
Zusammenhang zwischen den Referenzwerten und den durch das Modell vorhergesag-
ten Werten abbilden. Die Daten der linearen Ausgleichsgeraden sind in der nachfolgen-
den Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Beschreibung der Ausgleichsgerade mit absoluten Fehlern von a) Kalibrie-
rung und b) Validierung, siehe auch Abbildung 24

a) Kalibrierung b) Validierung
Y-Achsenabschnitt 2,99+2,70 6,19 + 4,57
Steigung 0,94 + 0,06 0,86 + 0,10
R? 0,97 0,90
RMSE 1,50 2,67
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Aus Tabelle 3 geht hervor, dass sehr geringe Fehler und eine hohe Ubereinstimmung
von Kalibrierung und Validierung erzielt werden kénnen. Sowohl der Y-Achsenabschnitt,
als auch die Steigung und das Bestimmtheitsmal3 liegen im Bereich der Messungenau-
igkeit der XPS Analyse, AbschlieRend kann festgehalten werden, dass sich das PLS Mo-
dell aufgrund der bisherigen Ergebnissen zum Nachweis und zur Quantifizierung von or-
ganischen Verunreinigungen, hervorgerufen durch Rlckstdnde von Lotmittelzusatzen

eignet.

5. Vergleich der Ergebnissen der UV-Vis Spektroskopie mit den Referenzmethoden
Die erhaltenen Ergebnisse zum Oxidationsverhalten von Kupferoberflachen decken sich

weitestgehend mit der Literatur. In Vergangenheit musste jedoch, um diese Information-
stiefe zu erreichen, ein erheblicher Mehraufwand mit Methoden unter UHV Bedingungen
betrieben werden. Die entwickelten Messroutinen und Datenauswertungen, PLS oder
MCR, erlauben es, diese Informationen fur Kupferoxidschichten schnell und einfach zu
erhalten. Durch die vereinfachte Messtechnik der UV-Vis Spektroskopie kdnnen diese im
produktionsnahen Umfeld eingesetzt werden und vollstandige Probenkdrper ohne vorhe-
rige Praparation verwendet werden. Im Fall der hyperspektralen Bildgebung kann zusatz-
lich auf eine Probenentnahme aus dem Produktionszyklus verzichtet werden, da diese

direkt in ihm gemessen und die notwendigen Informationen berechnet werden kdnnen.

Die Multivariate Datenanalyse erlaubt es Informationen, wie die Oxidschichtdicke oder
das Oxidationsstufenverhdltnis aus den optischen spektroskopischen Verfahren zu be-
rechnen. Lediglich durch einen Blick ins Detail lassen sich Unterschiede im Informations-
gehalt der Spektren und der jeweiligen Datenauswertung ausmachen. So kann die in der
Tiefe aufgeldste Information der Oxidationsstufenverhaltnisse bei der AES, nicht die mit-
tels UV-Vis Spektroskopie erreicht werden. Sollte diese Information bendtigt werden, so
muss sie mittels AES Tiefenprofilen bestimmt werden. Auch bei der Betrachtung der AES
Tiefenprofile ist die Auswertung mittels MCR von grof3em Vorteil, da die ermittelten Spek-
tren gleichzeitig ausgewertet werden kdnnen und somit deutlich schneller aussagekraf-

tige Ergebnisse erzielen lassen.

Die Genauigkeit der erhaltenen Ergebnisse ist bei beiden Spektroskopietechniken ver-

gleichbar. So liegt der absolute Fehler bei der Bestimmung der Oxidschichtdicke beim
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hyperspektralen Aufbau bei etwa 1,84 nm mit der Schwankungen bei den AES Tiefen-
profilen von etwa 1,3 nm [1] vergleichbar. Bei der Bestimmung des Oxidationsstufenver-
haltnisses, differieren die Ergebnisse der AES Tiefenprofile und der UV-Vis Spektrosko-
pie im Bereich von etwa 10 %. Auch bei der Bestimmung der Lotmittelriickstande auf
Kupferoberflachen befindet sich der absolute Fehler des PLS Modells (2,67 at.-%) in der
gleichen Grolenordnung wie Abweichungen zwischen den Zentralpunkten (1,50 at.-%)

bei der Bestimmung mit XPS.

Die UV-Vis Spektroskopie bietet gegenuber der AES und XPS den bedeutenden Vorteil,
dass die Messrutine fur die Erzeugung der Spektren fir das PLS Modells zur Quantifizie-
rung der Oxidschichtdicke, das MCR Modells zur Bestimmung der Oxidationsstufenver-
haltnisse, und das PLS Modells der Lotmittelriickstande gleichbleibend ist. Bei den Me-
thoden unter UHV-Bedingungen, sind hier entweder verschiedene Messgerate oder aber

verschiedene Messparameter und Einstellungen notwendig.

6. Anwendung der entwickelten Methoden zur Bestimmung der Oxidschichtdicke auf Kup-
fer
In der Industrie ist es haufig notig, bereits vor einer Oxidation der Oberflache die spatere

Oxidschichtdicke in Abhangigkeit der Temperatur und Oxidationszeit vorherzusagen. Um
eine konstante Prozesssicherheit zu gewahrleisten ist eine gleichbleibende Oxidschicht-
dicke unabdingbar. Da h&ufig eine Vielzahl an Kupfermaterialien eingesetzt werden, wel-
che bei unterschiedlichen Temperaturen prozessiert werden, wurde anhand eines 23 Ver-
suchsplans das Wachstum der Oxidschicht bei variierender Temperatur und Oxidations-
zeit untersucht. Des Weiteren wurde der Versuchsplan mit zwei unterschiedliche Kupfer-
materialien durchgeftihrt. Diese unterscheiden sich hauptséachlich in der Dicke (Senken
3 mm und Blech 0,6 mm) und im Herstellungsprozess. Die Kupfersenken werden im Ge-
gensatz zum Kupferblech gewalzt.

Als 23 Versuchsplan wurde ein Flachenzentrierter zentral zusammengesetzter Versuchs-
plan (CCF, englisch fir: Face-centered Central Composite Design) mit Zentralpunkten
verwendet. Jeder der Versuchspunkte wurde finfmal wiederholt. In der folgenden Abbil-

dung 25 sind die Versuchsparameter dargestellt.
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Abbildung 25: CCF Versuchsplan zur Erstellung eines Oxidschichtdickenrechners

Die Kupferproben wurden in der Verpackungsmaschine oxidiert. AnschlielRend analog
der Veroffentlichung [1] mittels UV-Vis Laborspektrometer analysiert und mit dem dazu-
gehorigen PLS Modell die Oxidschichtdicke bestimmt.

Das Modell fur die Kupferbleche zeigt ein Bestimmtheitsmald von 0,97, das Modell der
Kupfersenken von 0,98. Beide Werte deuten darauf hin, dass die Modelle das tatsachli-
che Wachstum sehr gut beschreiben. Die Modellparameter und Paretodiagramme sind
im Anhang c) zu finden, die Kontur-Falschfarbenabbildungen sind in der folgenden Abbil-

dung 26 zu sehen.
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Abbildung 26: Kontur-Falschfarbendiagramme der Versuchspléane der Erstellung eines

Oxidschichtdickenrechners von Kupferblech und -Senken
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Die Oxidation verlauft bei beiden Proben ahnlich. Auch zeigen die gleichen Parameter
einen signifikanten Einfluss. Dabei ist neben der Zeit und Temperatur, auch deren Wech-
selwirkung, sowie der quadratische Einfluss der Zeit von Relevanz. In Bezug zu den Er-
gebnissen in Kapitel 4.2, insbesondere Abbildung 18, sind die Ergebnisse vergleichbar.

Der Einsatz der entwickelten Messroutine ermdglicht es fir jeden Anwendungsfall die
Oxidschichtdicke unter den gewahlten Prozessparametern hervorzusagen. Dies ist be-
sonders im Hinblick auf die unterschiedlichen Prozesstemperaturen der zahlreichen ther-
mischen Bearbeitungsschritten im Fertigungsprozess von Steuergeraten von grof3em
Vorteil. Jeder dieser Prozesse lauft unter definierten Bedingungen ab. Diese Bedingun-
gen unterscheiden sich jedoch von Prozess zu Prozess. Wirde man fur alle diese Pro-
zesse Oxidschichtdickenrechner erstellen, welche auf AES Tiefenprofilen basieren, so
ware dies aufgrund des sehr hohen zeitlichen Aufwandes nicht méglich. Sollten an Pro-
zessen Anderungen an beispielsweise der Oxidationszeit oder —Temperatur durchgefihrt
werden, so kann mit Hilfe der Oxidschichtdickenrechner eine Vorhersage Uber die Oxid-

schichtdicke getroffen werden.

Im besten Fall kann das in Kapitel 4.3 entwickelte hyperspektrale Bildgebungsverfahren
eingesetzt werden, welches jedes Bauteil auf seine Oxidschichtdicke Uberpruft. Der
Rechner liefert eine Grundlage fir die Entwicklung bzw. Prozessanpassung oder auch

fur Risikoabschatzungen bei Prozessabweichungen.
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Abstract

An ultraviolet visible (UV-Vis) spectroscopy method was developed that can quantitatively characterize a technical copper
surface to determine oxide layers and organic impurities. The oxide layers were produced by a heating step at 175°C for
four different times (range = I—10min). Partal least squares (PLS) regression was used to establish a reltion between
the UV-Vis spectra and film thickness measurements using Auger electron spectroscopy depth profiles. The validaton
accuracy of the regression is in the range of approximately 2.3 nm. The prediction model allowed obtaining an estimation
of the oxide layer thidness with an absolute error of 2.9 nm. Alternatively, already known methods cannot be used
because of the high roughness of the technical copper surfaces. An integrating sphere is used to measure the diffuse

reflectance of these surfaces, providing an average over all angles of illumination and observation.
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Introduction

The potentially high volumes and extreme performance
demands of the hybrid and electric automotive market
will strongly influence the packaging of power modules.
Over the past several years, conventional packaging in an
aluminum box was replaced with direct packaging with
an epoxide mold compound. The reliability of direct packa-
ging relies on adhesion between the copper leadframe and
the packaging material. In twm, the adhesiveness of the
epoxy polymer is correlated with the oxidation time of
the copper leadframes. Adhesion inareases until the oxide
layer reaches a critical thickness.' However, the duration
of oxidation is set to produce an oxide layer with a thick-
ness considerably lower than the critical value given
the difficulty in measuring the oxide-layer thickness
during oxidation.

The oxidation of copper has been the focus of exten-
sive research over the past several years. In addition to
the formation and thickness of native oxide layers,®® the
kinetics of the oxidation of copper at different tempera-
tures has been investigated. Studies based on the oxida-
don of crystals well describe the kinetics of oxidation in

the temperature range of 25-350°C.*'? The kinetics of
copper oxidation at higher temperatures is more often
investigated using film samples at temperatures as high
as 1200°C."*'® In addition to kinetics, the influence of
oxidation on adhesion has been frequently investigated in
recent years,'” 2

Standard techniques such as X-ray photoelectron
spectroscopy, Auger electron spectroscopy (AES), and
tme-of-flight secondary ion mass spectrometry (TOF-
SIMS) cannot be used to measure the oxide-layer thickness
during the manufacturing process because of the required
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ultra-high vacuum and limited dimensions of the samples.
Moreover, the extreme roughness of technical surfaces
limits the application of certain measurement techniques,
such as interferometry, sequential electrochemical reduc-
tion analysis, and infrared reflection techniques.” ¢

Ultraviolet visible (UV-Vis) diffuse reflecion methods
represent a potential rapid online approach to measuring
oxide-layer thickness. This technique can reveal transitions
of Cu,O and CuO in the UV range corresponding to visi-
ble-range color changes of the substrate during oxidation.
These effects can be attributed to light interference. Light is
refracted if it penetrates a thin film such as a copper oxide
film. Reflection, which is dependent on film thickness, can
then be calaulated with the common Fresnel equations with
the refractive index of the first layer, n; and the second
layer, n; and the angle of the incident light, ©. The fraction
of the incident power reflected at the interface is given by
the reflecance R and can be calculated with the following
eql.:u:ions.27

The reflectance for s-polarized light is given by

2

2

ny cos 6; —n;\/l - (f-lf-sin H,»)-

1y cos O +”3‘/] - (ﬁ’;sin 8,)~’

whereas the reflecance for p-polarized light is given by

(2)

If the incident light is unpolarized, the reflectance is

1
R=5(R+Ry) (3)

When light makes multiple reflections between two or
more parallel surfaces, the multple beams of light generally
interfere with one another, resulting in net transmission
and reflection amplitudes that depend on the light's wave-
length. The interference, however, is observed only when
the surfaces are at distances comparable to or smaller than
the light's coherence length, which, for ordinary white light
is a few micrometers

In the present work, the thicknesses of oxide layers
are quantfied through multivariate daa analysis. Auger
electron spectroscopy depth profiles are used to con-
struct a partal least squares (PLS) regression model
for the measurement of oxide-layer thicknesses.
The results are then correlated with those obtained
through other techniques.
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Materials and Experimental Procedure
Sample Preparation

Oxygen-free extra low phosphorus Cu (Cu-PHC)
samples (Wieland-Werke AG; Wieland-K14; Cu = 99.95%;
P =~ 0.003%) with dimensions of 21 x 4.9 x 0.3cm were
used. The samples were cleaned with Zestron Vigon
A 200 for 6min, rinsed twice with deionized water for
2min, and dried under N, gas. Oxidation was performed
on a heating plate (Gerhardt Bonn H-22) at 175°C for 0,
I, 2, 5 or |0min in air under atmospheric pressure.
The temperature was monitored with a testo 735-type
|8-temperature probe. These parameters are representative
of those used during the actual device fabrication process.

Surface Treatments

The surfaces of the samples were milled with a Mapal
DMG-DMC650V  equipped with a HSK63 spindle.
The milling head had a diameter of /00 mm and |4
blades. The cutting speed was set to 1000 m/min at a
feed rate of 4660 mm/min.

Methods

Roughness Measurements. Roughness measurements were
performed with a CyberSan Vantage 2 (Cybertechnologies)
equipped with a P-CHR-600 probe. Surface sanning param-
eters were set to 2000 x 2000 pm with a step width of 5 um.

Scanning  Electron  Microscopy  Energy-Dispersive  X-ray
Spectrosapy. Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX)
measurements were conducted on a HITACHI SU8030
field-emission scanning electron microscope. The EDX
spectra were acquired at an accelerating voltage of SkV.

Raman Spectroscopy. Oxidized samples were analyzed by
Raman spectroscopy using a confocal Raman spectrometer
(LabRam HR800) equipped with a BX 4| microscope (Horiba
Jobin Yvon). A long-distance lens with 50x magnification and a
numerical aperture of 0.75 were used. Spectra were recorded
in badksattering geometry using a frequency-doubled neody-
mium-doped yttrium aluminum garnet (Nd:YAG) laser (30
mW) with an excitation wavelength of 532nm.

Auger Electron Spectroscopy. Auger measurements were per-
formed using Perkin Elmer PHI-600 equipped with Perkin
Elmer 04-303 differential ion gun. Instrumental parameters
consisted of a 3.0 keV electron beam voltage and a 1.3 elec-
tron beam current Sputtering was conducted with Ar”
ions at 3.35 keV and 8 A on an area of 0.1 cm? incident
to 30° with respect to the sample surface normal.
The chamber pressure was 3.0 x 10~® mbar. Calibration
was conducted with an Si/SiO, standard and an Si wafer
with an evaporated Cu film.
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Ultraviolet Visible Spectroscopy. The UV-Vis spectra were
collected using an Ocean Optics Flame-S-UV/VIS-ES spec-
trophotometer equipped with a DH-2000-BAL light source
and an ISP-30-6 integrating sphere. Sample absorption
was measured in the wavelength range of 200-800nm.
The SCOUT 98 software was used to simulate spectra
Required values were tken direcdy from the software
and cross-referenced with experimental values reported
by Karlsson et al.?'

Software  for Mutltivariate Analyss. The Unscrambler
X version 10.4.4527125 from Camo Software with NIPALS
algorithm was used to alaulate the PLS. Systematic cross
validation (123123, with 20 segments) was conducted.

Results and Discussion

Oxidized Cu samples were investigated using UV-Vis dif-
fuse reflectance spectroscopy. Spectra are shown for differ-
ent steps of the oxidation process in Fig la. The initial
spectrum representing Cu with a native oxide film is similar

(a)

Abscrbance

(c)
101 45 0m measured
X
0.8
0.6

simulated (Cuz0)

Absorbance

simulated (CuO)
300 400 500 600 700 8OO

Wavelength (nm)

6l

to those reported in the literature.®* *° A band at 350 nm
arises with increasing oxide-layer thickness. Additionally, a
band at 580 nm becomes visible in the spectra recorded
from samples with the highest oxide-layer thicknesses.
These two bands have different origins. The band at
350nm is due to thin-film interferences, which arise from
the changes in the refractive index from air to copper oxide
and to copper.

Spectra were simulated for comparison with experimen-
@l data The refractive indices of copper oxides have been
provided by Karlsson et al.?' that of bare copper by
Johnson et al,*' and that of air by Ciddor.*?

First, the reflectance due to the interfaces, air/oxide/
metal, was calculated using Egs. | and 2. The Fresnel equa-
tons were used to alculate transmission, which is depend-
ent on layer thickness.?' The SCOUT 98 sofoware™ was
used to simulate the spectra corresponding to different
oxides and different incidence angles. Results of the simu-
lations for CuO and Cu, O films are shown in Fig. 1b—d.

The experimental and theoretical spectra of oxide layers
with low thicknesses (|1 nm) are in rather good agreement,

(b)

11 nm me: .
1564 o
~
/

124 / simulated (Cu0)

Absorbance

(d)
1.04
0.84
2
g 064
H
§ 0.44
02 simlusted
T d=42 nm; 517
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0.0 &= 11 nm: 51° d=11nm; 6°
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Figure 1. (a) Ulktraviolet visible diffuse reflectance spectra of samples oxidized for different durations; comparison of the experimental
and simulated UV-Vis absorbance spectra acquired at layer thicknesses of (b) |1 nmand (c) 42nm; (d) comparison of simulated spectra

corresponding to different angles of incident light.
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as shown in Fig. |b. The remaining small differences among
spectra are attributed to the surface roughness and scat-
tering of the incident light beam. On the other hand, there
is only slight agreement regarding the thicker oxide layer of
42nm, as shown in Fig. lc. This seems to be mainly due to
superimposed interference and absorption effects.’
The latter effects are not directly included in this theoret-
ical model.

In order to assign possible remaining differences in Fig. |b
and |, the surface roughness was measured to evaluate the
incidence angle of light. The results are shown in Fig. 2.
The topology of the samples is dominated by striae, which
were produced during milling of the Cu plates. The typial
height of the strie is approximately 2—-3 um, much larger
than the expected oxide film thickness.

For the first approximation, the surface structure can be
assumed to be a sine wave. In the case of an assumed
sinusoidal slope, the incidence angle may change between
51° and 6°, where the latter corresponds to the incidence
angle to the surface normal given by the integrating sphere
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and the former would then be observed at the maximum
slope of the sinusoidal surface roughness. In order to com-
pare these two different incidence angles, we varied the
angle in this range, as shown in Fig. 1d. At a high angle,
intensity decreases and the positions of the peaks shift to
shorter wavelengths. However, when considering the simu-
lated and experimental spectra, bands in the measured
spectra are blurred by shifts. This difference and the
second visible peak at 580 nm in Fig. la are atributed to
the absorbance of oxides.”® The band gap of 22eV for
copper(l) oxide (Cu,O)** results in absorption at 564 nm,
which matches the peak at 580nm in the experimental
spectra The band gap of |.2eV for copper(ll) oxide
(Cu0)” is rehted to an absorption at 1033 nm, which is
not within the wavelength range investigated in the present
work. Spectra reported by Messaoudi et al.*® for Cu,0 and
by Khaorapapong®® for CuO also show these two peaks.

Appearance of absorption features and the large sample
size preclude the evaluaton of oxide-layer thickness
through conventional methods. Interference only accounts
for oxide layers with low thicknesses. The spectra of oxide
layers with high thicknesses exhibit overlapping absorbance
features. Nevertheless, interference features in the spectra
of oxide layers with low thicknesses are too weak to enable
the determination of film thickness on the basis of minima
or maxima positions. Hut et al. reported that measurable
interference can only be produced at high temperatures
and after a long oxidation time.*® Thus, oxide-layer thick-
nesses were measured through AES depth profiling to
obtain reference data. A schematic AES depth profile of a
sample oxidized for 10 min and the corresponding survey
spectra are shown in Fig. 3.

The sample surface is covered with a thin carbon con-
taminatdon layer, which is a consequence of processing
under normal atmospheric conditions. A peak at 269.5eV
is present, known as the C KVV Auger peak* In addition
to these peaks, peaks from oxygen KVV are observed at

514.5 eV***! and the main copper LMM peak is observed at
(b)
CuMW CKIL  OKW cuLMM oo
| 450
v ) A l 400
""" A'ars 350
Issu v 321'5 v [0
.0 & Se
250 3
| esoev 51408V 2058V 500 &
;:r_,__w\,_w%,w.m»/l r |3
' ! 100
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Figure 3. Auger dectron spectroscopy depth profile and corresponding survey spectra of a sample oxidized for 10min at 175°C.
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919.5eV.*? After 2min of sputtering, the top layers are
removed and carbon peaks are no longer visible in the
spectra. Consequently, the surface-sensitive low-energy
Auger peak of copper remains at 63 eV.*

The peak ratio between copper and oxygen remains
stable to a depth of 22.5nm, or 10min of sputtering
The oxygen concentration in the next few layers decreases
to zero after 20 min of sputtering, or a depth of 45.0 nm. The
shift of the copper LMM peak to a lower kinetic energy from
the surface layer to the bulk material is due to the change of
oxidation state.****** Thus, CuO dominates the spectrum
of the surface layer and peaks attributed to a mixture of
CuO and Cw,O appear in the spectrum of the near-surface
layer. In the spectrum of the bulk materal, the position of the
copper LMM peaks indicates that only metallic copper exists
in the bulk material. Therefore, the oxygen signal disappears
from the spectrum. All depth profiles exhibit the same devel-
opment, which is dependent on oxidation time and, thus,
oxide-layer thickness. Table | shows the results of all AES
depth profiles, which are comparable with those reported in
the literature™*'#*# An additional group of oxide films
with different thicknesses is present because of the inhomo-
geneous oxidation of copper. The samples within this group
partially derive from oxidation treatments for 5 or 10 min.

Table I. Results of the AES depth profiles.

Oxidation Average layer Standard

time (min) thickness (nm) deviation (nm)
| 4.50 0.0

2 10.6 0.8

5 28.7 1.3

S5and 10 350 1.0

10 41.4 03

O
.

63

For the creation of the different groups the AES result were
used to obmin good cluster selections.

We used PLS regression to derive complementary infor-
mation about the oxide-layer thickness from all 142 of the
experimentally acquired UV-Vis spectra. This approach
enables us to obtain the regression of the AES depth pro-
files and the UV-Vis spectra

To define small changes in spectra, a derivation with
nine-point  Savitzky—Golay smoothing was performed.
The model was calibrated using systematic full cross-
validation. The scores and the loadings of the first three
latent variables (LVs) are shown in Fig. 4. The PLS model
needs three factors to minimize calibration and validation
error for the present set of samples.

The scores of different sample types are well discriminated.
Every group of samples with a corresponding oxide thickness
appears as a sharp cluster. The scores of the initial samples are
located at the origin of all three score values. At the beginning
of oxidization, dusters move toward high LV-1, LV-2, and LV-3
scores. Their shift across scores appears as a helix as a result
of the pronounced ranges of the regression coefficients, RC.
Three different wavelength regions are recognized (Fig 4):
The first range of 220-300nm and the third range of
500-600 nm are strongly correlated. Comparing these ranges
with those of the origimal spectra (Fig. 12) reveals that these
ranges are correlated with highly oxidized samples. By con-
trast, the second wavelength range of 300450 nm is strongly
correlted with weakly oxidized samples. For the calaulation of
the oxide layer thickness, d, by using the PLS model, the B(0)
and the regression coefficient of the third LV is needed
The following calculation is done by a standard linear regres-
sion using B(0) as the intercept and the regression coefficient,
RC, and the spectra as the slope.

d [nm) = 18.75 + by - RCao + Doy - RCagy

: @)
+ -+ Iz - RC3o0

4smm g0 o)
0,08 A 10.6nm 80
' Z.8nm oo
. 0,06 36.00m 2 2 60
z < atanmg 40
. # 004l /&
& 004+ b 20
# # !
r 0024 e g g
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Figure 4. (a) Scores of the PLS model in the space of the first, second, and third latent variable plotted against each other.
(b) Regression coefficients of the first three latent variables of the PLS model for oxide-layer thickness. B(0) = | 8.75; factor 3.
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Figure 5. Values of the oxide-layer thickness calculated using
the PLS model and using the AES depth profile results.

The PLS model describes 88% of the UV-Vis daaa and
98% of the oxide-layer thickness data with three factors.
When the number of LVs is increased to four, the explained
variance of the UV-Vis data and the variance of the oxide-
layer thickness increases to 96% and 99%, respectively.
However, the use of four factors is not recommended
because of the limited availability of information about
Y-variables. For evaluating the robustness of the PLS model,
the root mean square error of calibration (RMSEC) and the
root mean square error of validation (RMSECV) are calcu-
lated according the literature.*®* The RMSEC and RMSECV
are 2.0 and 2.3 nm, respectively. The bas for the validation
is —0.060.

Comparing the aforementioned values with the variation
of oxide-layer thicknesses revealed a relative error of 4.5%
for calibration and 5.1% for validation. These results indi-
cate that the PLS model can well describe UV-Vis spectra
and, therefore, can be used to derive oxide-layer thick-
nesses. A set of || samples which were not used for
model calibration or validation before were instead applied
for prediction and model verification. The predicted oxide-
layer thicknesses versus the corresponding values mea-
sured by AES depth profiles were displayed against each
other and a linear fit was performed (Fig. 5). First, the
coefficient of determination of 0.970 indicates that the
linear fit desaribed by the PLS model is accepmble. A per-
fect model with ideal samples has an intercept value of 0
and a slope of |. In this case, the intercept value is —2.40
given that the homogeneity of the initial samples did not
satisfy the model. The value for the slope is 1.05 and is
considered satisfactory. Second, the root mean square
error of prediction (RMSEP) for the prediction is 2.9 nm,
which is an acceptable value applied to the RMSECV.

Raman and SEM-EDX measurements were carried out
and the results were compared with those of the PLS
model and with the AES depth profiles. The Raman spectra,
which are shown in Fig. 6, provide complementary informa-
tion about the oxide films. The top layer lacks signals from
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Figure 6. Raman spectra of oxidized copper samples.

Table Il. O/Cu ratios calculated from SEM-EDX measurements.

Oxidation Standard
time (min) O/Cu signal deviation
| 00155 0.0022
2 00183 0.0019
5 00397 0.0073

10 0.0421 0.0026

carbon contamination, indicating low sensitivity regarding
these compounds. The spectrum of the sample oxidized
for | min does not exhibit a substantial oxide signal.
The intensities of the copper-oxide-related Raman peaks
begin to increase after the initial oxidation steps, beginning
in the spectrum of the sample oxidized for 2 min. A shoul-
der at 109cm ™' is present. The specta of other samples
oxidized for 5 and 10 min exhibit a strong signal in this
region. Two other signals are present at 178cm ' and
607cm™'. All of the three detected signals belong to
Cu,0.**° A signal from CuO, which would be located at
300cm ™', is absent®® %2

Oxygen K X-ray signals were normalized to the copper
L emission signal for the evaluation of SEM-EDX results.
The results are shown in Table Il. The ratio between the
oxygen and copper signals is correlated with the oxidation
time and increases with inareasing copper oxide layers.

Figure 7 was generated to summarize all of the results
and compare the used measurement techniques. It shows
the total normalized Raman peak intensities, the normal-
ized intensity ratio between oxygen and copper peaks from
EDX, and the oxide-layer thickness as a function of the oxi-
dation time. All of these results indicate the same rektive
growth of oxide layers. This agreement is strong evidence
for the correctness of the calibrated results. However,
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Figure 7. Combined plot of oxide-layer thickness measurements, normalized EDX intensity of the oxygen-to-copper peak ratio, and

the peak height in Raman spectra.

SEM-ED X and Raman measurements are insufficient for the
amalysis of oxide-layer thickness in the researched range.
Instead, the PLS model for UV-Vis spectroscopy is needed
to measure the oxide layer thickness.

Conclusion

This study introduces an alternative novel approach for the
thickness measurement of copper oxide films. The pro-
posed approach combines UV-Vis absorbance measure-
ments and multivariate dam. The simultaneous use of
interference and absorbance spectra increases measure-
ment accuracy. Equipment setup and data evaluation
enable the measurement of extremely rough samples.
Previously, state-of-the-art techniques could not be applied
for the measurement of even slighdy uneven surfaces.

The proposed method enables the measurement of
oxide-layer thickness during the manufacturing process.
Thus, the direct packaging of power modules can be
tuned using surfaces produced through traditional methods.
In addition, process windows can be enlarged if the exact
critical process parameters are known.

Universally available equipment and operating conditions
enable the application of the proposed measurement
system in other branches of industry, such as the battery
industry, wherein copper is commonly used as an electrode
material and oxide surface layers are critical components.
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Introduction

An important trend in the current technological develop-
ment within the electronics industry is miniaturisation,
which has led to the creation of new field microelec-
tromechanical systems.l? At present, many devices and
objects produced have very small sizes, down to the
nanometre level. The progress of microelectromechan-
ical systems technology is essential for a considerable
reduction of costs, adverse effects on the environment,
and energy and material consumption.! Electronic circuit
boards represent the main components of power semi-
conductor madules and their most important constituent
material is copper, in particular in the form of copper lead
frames.

The surface guality of copper substrates plays an
important role in the reliability, quality and lifetime of
the final product, i.e., the power electronic module. A
clean substrate surface increazes the effectiveness of
attaching processes, including gluing, wire bonding and
moulding;® therefore, contaminants such as oxide layers
on the substrate surface must be removed before the
start of any of these processes* Surface cleanliness of
electronic circuit boards extends the product lifetime
by ensuring adequate adhesion and good electrical and
thermal performance.®

The great advantages of copper, including its low bulk
electrical resistivity and high resistance to electromigra-
tion and stress migration, determing its attractiveness for
the electronics industry.® and it has leng been consid-
ered as a promising interconnection material in the fabri-
cation of semiconductor devices. Thus, understanding
the mechanism of copper oxidation is crucial to control
the thickness, homogeneity and nature of the formed
oxide layers.” Since copper is susceptible to oxidation
when exposed to oxidants such as oxygen or water at
elevated temperaturas, its degree of oxidation iz believed
to be affected by ernvironmental condifions, temperature,
exposure time and surface impurities;® generally, the
thickness of the oxide layers increases with the oxidation
time and temperature.® During the oxidation process,
copper is oxidised first to copper (|} cxide (CuQ,). also
called cuprous oxide, and then to copper (1l) oxide (CuO),
known as cupric oxide °

The formation and growth of copper oxide layers during
the oxidation of metallic copper may be relataed to thin
film interferences in the refracted visible light, resulting
from the changas in the refractive index from air to thin
oxide film and copper substrate ! Copper oxidation

can be investigated either by surface science or optical
methods. Surface science methods include the use of
technigues such as Auger electron spectroscopy (AES),
¥-ray photoelectron spectroscopy (XP3) and secondary
ion mass spectrometry (SIMS).*24? Gaining information
with these physical methods requires ultrahigh vacuum
conditions, which makes difficult their application for the
onling and in-ling characterisation of oxide layers. The
optical properties of metal oxides have been extensively
studied by several researchers using ultraviolet-visible-
near infrared (UV-Vis-NIR) diffuse reflectance spec-
troscopy. Raman spectroscopy and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR).!*!% These techniques are
more suited for application in manufacturing processes
because of their ability to allow a relatively quick, simple
and non-destructive analysis of the material; Whiteside
et al. presented a detailed review of the technigues for
the characterisation of metallic thin films.*¢

Diffuse reflectance spectroscopy has been used to
estimate the oxide layer thicknasses of various metals
including zinc,*” cobalt*® and chromium.*® Sanchez et
al. performed UWV-Vis diffuse reflectance spectroscopy
in the 200-700 nm range to study the nature of oxide
films formed on copper surfaces and cbserved that the
Vis—-MIR absorbance of the copper oxides increased
with its layer thickness, since the change in the reflac-
tance is proportional to the thickness.®® Dahrul et al.
similarfy reported the influence of the film thickness
on the properties of the copper oxides; they recorded
the VIS-MIR abzorbance spectra of three copper
oxide layers formed at different temperatures (350°C,
450°C and 550°C), revealing that these layers had the
mast prominent absorption band in the visible region
(at 470nm) and, furthermors, that the one formed at
550°C had the highest absorbance intensity, which
was explained by the presence of more copper oxide
crystals absorbing the photon energy.®! These results
agree with those achieved by Shui et al. by using
UW-Vis spectroscopy in the 200-800nm range. The
authors investigated the properties of copper oxide
layers prepared by sonochemical synthesiz and found
that their optical properties were strongly affected by
their morphology.t®

According to Lenglet et al.. the absorption band of
copper oxides in the range of 450-630nm is maostly due
to the copper and oxygen vacancies in the oxide crystal
structure caused by the transformation of Cu,O into
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Cu,0; at temperatures below 300°C?? and this asser-
tion agrees with the study of Machefert et al.2?

Despite the zeveral studies focused on the charac-
terisation of copper oxide films, the sample homoge-
neity remains 2 big challenge in the estimation of their
thicknesses over the complete surface. The possibility to
determine the copper oxide layer thickness via UV-Vis
diffuse reflectance spectroscopy has been demonstrated
in a previous work.>* However, different contamination
sources may lead to an uncontrolled growth of the oxide
layer; since an inspection technigue such as UV-Vis
diffuse reflectance spectroscopy is typically carried out at
3 specific location on the substrate surface, the oxide film
thickness estimation could significantly be affected by
the heterogeneity of the substrate surface. Hence, a new
procedure should be employed to overcome the problem
of surface inhomogeneity of the oxide layer. From this
viewpoint, this study focused on the locally resolved
detection and quantification of copper oxide layers by
means of hyperspectral imaging (HSI).

The following sections illustrate scme of the various
applications of pushbroom HSI systems in diffuse reflec-
tance; it is worth emphasising that reflectance is the most
employed mode of HS5I.*

The most commen industrial branches in which HSI is
applied are the food and pharmaceutical industries. HSI
is commonly performed in the visible range to determine
the freshness of meat, 2" tomatoes®® and fruits** in the
food industry as well as the product quality and safety®®
in both of them.

Wollmann et al.3* focused on the use of HS| systems to
predict the strength of mechanical components bonded
on a substrate. Since the presence of thin solid films on
a substrate may strongly influence the bonding process,
some investigations on these films by HSI have been
started.

Gruber et al.** performed reflectance HSl in the Vis-
NIR range {400-1000nm) to characterise Al,O, layers
on stainless steel foiis used for battery production. By
combining this method with multivariate analysis (MVA),
they could predict the thickness of the Al,O, layers
using four latent variables. The resulis of the partial
least square regression (PLSR) mode! showed a RMSE of
243, indicating a reliable prediction power for the thin
film thickness. The authors tried to extend the study by
defining quality contrel parameters, such as uncoated
area percentage and mean layer thickness, for a possible
automated in-line application. HSI remains a challenging

technique due to the strong variations in the mean layer
thickness of the samples. A similar work conducted by
Ham et al. confirmed the ability of HSI to identify AlL,O,
and 5i0, thin films and quantify their thickness; they
observed a positive correlation between the oxide layer
thickness and the material absorbance **

Wollmann et al.>* demonstrated the capability of HSI
to determine the sheet resistance and conductivity
of conductive thin films. They studied a transparent
conductive oxide {indium tin oxide) film. Since high sheet
resistance is characteristic of subsirate defects (contami-
nations or cracks), which can be visualised on the distri-
bution map derived from the HS| images, this technigue
allows the evaluation of the surface contamination of a
substrate; a patent for this work was filed in 2015.

In the current study, we will extend the list of HSI appli-
cations in the detection and characterisation of oxide
films on metal surfaces. To the best of our knowledge,
this is the first work reporting the identificaticn and
quantification of copper oxide thin films by HSI.

Materials and methods

Sample preparation

In total, 16 copper sheets were provided by Wieland-
Werke AG (Wieland K-14, Cu=99.95%, P=0.003%,
5.0x3.0x0.8cm). They were first ultrasonically cleaned
at 50°C for 5min with Vigon A 200 (Zestren) as cleaning
medium and then rinsed with deionised water for 3min.
The copper sheets were oxidised at two different temper-
atures (150°C and 175°C) for ten different oxidation
times. The oxidation temperature and times are used
because they are used as standard parameters for transfer
moulding.

Oxide layer thickness measurement

The thicknesses of the oxide layers were determined by
depth profiling using AES, details were reported else-
where ** Twelve of the sixteen samples were used for the
PLSR calibration and the remaining four for validating the
PLS model.

Hyperspectral image collection and
processing

Vis hyperspectral imaging system

A hyperspectral pushbroom imaging system covering the
spectral range of 425-725nm, with a spectral resolution
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of 8nm, was used to acquire the hyperspectral images
of copper samples in the reflectance mode. The system
consists of a 12-bit 640 =480 pixels charged-coupled
device camera (PixelFly PCO VGA: PCO AG, Kelheim,
Germany} and a spectrograph equipped with an optical
slit of 50um (ImSpector VB %, specim; Spectral Imaging
Ltd, Oulu, Finland) and an 8.5-mm lens (1: 1.5 television
lens: Cosmicar, Japan). Additicnal components included
a conveyor belt (Umbio), a computer equipped with
the CamWare V3.06 software (PCO imaging, Kelhaim,
Germany) for data acquisition, and a 50-W tungsten
halogen light source (Radium Lampenwerk GmbH,
Gearmany) criented at 457 with respect to the horizontal
plane.

The Red-Green-Blue (RGE) images were acquired
using a Canon PowerShot G12 digital camera, with the
following parameters: shutter speed: 1/60s, 150-320,
f/3.5. For multvariate analysis of the images, they were
convertaed to single-wavelength-based RGE images (red:
&50nm, green: 500nm, blug: 450nm).

Image acquisition and calibration

The hyperspectral images were recorded in reflec-
tance mode using a camera exposure time of 12ms.
The conveyor belt speed was set to 2.75mms* and
the distance between the opfical instrument and the
sample was about 2é&cm. The raw images acquired
by the HSI system were corrected with white refer-
ence image |, and dark image 1,,,*° into reflectance
units.

Image processing and MVA

The whaole data analysis and image processing were
performed using the Evince Prediktera 2.7.9 software
(UmBio AB, Umed, Sweden). To remove the background
of the samples and bad pixels, a principal component
analysis (PCA) with two compenents, explaining §7.02 %,
wias uzed.

In this study, a PLSR calibration model was built for a
data set of 12 samples (n=12) and validated with the
leave-one-out cross-validation technique, used as full
cross-validation method.®® An external validation was
further performed to evaluate the performance of the
developed calibration model on the samples of the
prediction set. The parfitioning of the samples into cali-
bration and walidation set as well as the comesponding
cxide layer thickness are shown in Table 1. Unfortunatzly,
therz was a detector error while measuring two samples
(Zmin and 8min at 175°C) which led to some pixel
failures; thess were excluded for analysis.

In order to decrease the effects of random noise, spec-
tral preprocessing algorithms such as Savitzky-Golay
smoothing with 23 points and baseline correction were
used. These algorithms reduce unessential effects on
the datz extracted from the hyperspactral images and,
thus, improve the robustness and predictive ability of the
modsl.

The performances of the calibration and prediction
models were evaluated based on the coefficients of
determination (R?) and the RMSEs, respectively desig-
nated as RZ and RMSEC for the calibrating process, R

Table 1. Determined thicknesses for oxide layers, formed with different oxidation times at 150°C and 175 °C, using the PLS

model,**
Oixidation Oxidation temperature; 150°C Oxidation temperature: 175°C Used for
tirme (min) Oxide layer thickness (nm) Owide layer thickness (nm)
0 18 18 Calibration
1 35 31 Calibration
2 54 54 Walidation
3 74 FAY Calibration
4 g4 106 Walidation
5 115 133 Calibration
& 135 161 Walidation
7 155 188 Calibration
8 175 216 Walidation
10 214 271 Calibration
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Figure 1. Reflectance spectra obtained by averaging 13,000 spectra in the wavelength range from 425 nm to 725 nm of
copper substrates oxidised at a) 150°C and b) 175 °C. The oxidation time of each sample is given in minutes.
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and RMSECV for the cross-validation process, and R2
and RMSEP for the prediction process. Generally, an
optimal model should provide high values of RZ, RZ and
RZ and low values of RMSEC, RMSECY and RMSEP;337
however, the prediction accuracy of 2 model is evaluated
based on the (small) difference between RMSEC and
RMSER=

Results and discussion

Spectral features of copper oxides

Figure 1 shows the absorption spectra averaged over
all the 12 sampies for the calibration set, calculated for
the various oxidation times and temperatures. A copper
substrate spectrum is composed of overlapped spectra
of metallic copper and copper oxides. Therefore, the
spectral signatures of the samples contain useful infor-
mation correlated with the score images Figure 2); in
other words, at a specific wavelength, a sample with low
absorbance (high reflectance) has a high proportion of
blue in the score image, while one with high absorbance
(low reflectance) shows a higher preportion of red.

The difference observed in the absorbance could be
attributed to the different oxide layer thicknesses of each
sample. Copper is known as a shiny material with high
reflectance in the visible wavelength range and absor-
bance of the red light. However, the formation of oxide
layers on its surface increases the refractive index and

reduces the extinction coefficient, diminishing the reflec-
tance and thus increasing the absorption capability of
the material. Hence, the broad band in the range from
406nm to around 550nm is associated with the strong
absorption of Cu,0 and, as the wavelength increases, the
refractive index and the extinction coefficient decrease,
enhancing the absorption in this spectral region.**

The comparison between the averaged spectra
obtained by the HSI system and classical spectroscopy
from the previous work®* revealed some differences in
the wavelength range around 450nm, which was due
to the limited spectral range of the pushbroom imager
working at the lower limit at this point. In addition, the
set-up was different due to the uze of an integrating
sphere.

Figure 1 shows the effect of oxidation time and temper-
ature on the specira of the copper samples with an
increase of the absorbance. The oxidation time increased
considerably the absorbance of the copper substrates
in the range of about 406-550nm, while only a slight
increase was observed when varying the oxidation
temperature. Thus, the absorbance of copper increases
with the oxidation fime and temperature {Figure 1), as
reported in the literature.®®

Figure 2 shows the score and the classical RGB images
of each sample of the calibration set. Apparently, no
visible symptoms of oxidation stress can be observed
in the RGB images. Since the PLSR model based on the
RGB images was not satisfactory, the one based on the
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Figure 2. Score and RGB images of copper substrates obtained from the calibration set, oxidised at different times and

temperatures. The coloured pixels represent the oxide content, from low (blue) to high (red). The black squares show the
area for calculation of the average spectra for each sample (PC1 92.9%, PC2 4.12%).

Vis spectra was built up. Clear differences between the
samples were observed according to the oxidation time
and temperaturs.

Development of a calibration model

The PLSR model for estimating the oxide layer thickness
was established using the mean specira of each of the
12 copper substrates from the highlighted areas shown
in Figure 2, which were considerad as the X-matrix, while
the Y-matrix was designed from the oxide layer thick-
ness values obtained by using the approach described
in the previous work using AES depth profiling.* The
optima!l number of latent varizbles (LV) iz determined
by the lowest RMSECV and highest R2.*° In this study,
the optimal PLSR model was obtained using four LVs.
Figure 3 shows the correlation between the reference
values and those calculated from the HSI spectral infor-
mation, and a linear fit can be observed between the two
sets of values.

In Figure 3, the sample points are very close to the
linear fit, indicating a very good model fitting. The cali-
bration and cross-validation processes provided, respec-
tively, R2=0.99 with RMSEC=1.75nm and R%,=0.90
with RMSECV=2.70nm, implying a good performance

of the model. By using four LVs, the variance explained
by the medel for the X- and Y-variables was 98% and
909%, respectively, indicating that four PLS components
are sufficient to describe most of the variance in the data
according to the spectral information. The R2, value of
0.90 proves the good predictive power of the applied
model. In addition, the relative error of the calibration
model, calculated by means of the highest predicted
oxide layer thickness value (30.3nm) and the RMSECY,
was about 8%, and such a small percentage of deviation
further confirms the good performance of the model.
According to the cross-validation results, it can be stated
that the PLSR model was suitable for estimating the thick-
ness of the copper oxide layers. The first four PLS weights
of the regression model, which describe the copper oxide
content in the spectral range of 425-725nm, are shown
in Figure 4 as follows: the fourth vector has the highest
number of sensitive wavelength ranges and, simitarly to
the mean absorbance specira (Figure 1), describes the
main information at approximately 508nm because the
regression coefficient in the PLS model is the highest at
this wavelength. This indicates that four LVs are sufficient
for a reliable extraction of the relevant information for
estimating the thickness of copper axide layers.
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Figure 3. Partial least square regression (PLSR) plots between reference and measured oxide layer thicknesses for the
visible spectra obtained from a) the calibration set (n=12) using four PLSR components and b} the results of the full
cross-validation. RMSEC and RMSECV are the root mean square errors of the calibration and cross-validation processes,
respectively, and also the determination coefficients (R?) are shown.

¥

)

o
'

=]
'

Y calc. oxide layer fickness [nm]

2 - 3‘0
Y Reference (oxide layer thickness [nm])

o
-
a
wn

0.10

0.05

f

/

0.00

Regression coefficient [a.u.]

A

\/ ‘
. / X V )
-0.05 -
—— Factor-1
] —— Factor-2
—— Factor-3
-0-10 —— Factor4
a%0 500

550
Wavelength [nm]

Figure 4. Regression coefficient plot obtained from the PLS model built on the
calibration set for the prediction of the copper oxide layer thickness.
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Prediction based on PLSR

To assess the predictive ability of the PLSR model built
on the calibration set, a prediction set containing four
samples oxidised at 175°C for 2, 4, 6 and 8min was used
for an external validation. The results indicated that the
PLSR model was very effective in predicting the oxide
layer thickness, with RZ,=0.90 and RMSECV=2.70nm.

Using this model for predicting the same attribute for the
samples of the validation set achieved a powerful predic-
tive ability, with R3=0.95 and RMSEP=1.84nm. Figure 5
cshows the correlation between the reference values
and those predicted based on the PLSR. To achieve 2
better statement of the complete surface, we divided the
surface into five equal-sized areas. The linear fit indicates
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¥ Reference (oxide layer thickness [nm])
Figure 5. Reference vs predicted copper oxide layer thicknesses
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that the testing values are almaost equal to the refer-
ence ones. The closer the sample point to the diagonal
ling, the better the model. The small error rates and high
square correlation coefficients confirm that the model
attained accurate predictions.

To get a more visual impression of the inhomogeneity
of the oxide layer thickness, the thickness for every pixel
from the prediction and calibration sets was predicted
and plotted in Figurs 6. The difference in the layer thick-
ness within cne sample increases with oxidation time.
This is due to some areas on the surface where the oxida-
tion is not too strong.

The interpretation of the predicted false-colour images
of all sets shown in Figure & indicates an inhomoge-
neous thickness of the oxide layers. The thicker the oxide
layer, the less inhomogeneous the visual impression. For
more tangible data, the high variance can be explained
with RZ, RZ,, R, RMSEC, RMSECY and RMSEP. The high
regression coefficients and low absolute errors prove the
robustness of the calibration and prediction models. The
prediction accuracy of a model is evaluated based on the
difference between BMSEC and RMESEP: the smaller this
difference, the more accurate the model ! In this study.
the abzolute difference between RMZEC and RMSEP
was small (0.0% nm), demonstrating the robustness and
accuracy of the developed models. The obtained results
prove the ability and reliability of hyperspectral push-

broom imaging systems for estimating the thickness of
copper oxide layers on metallic copper substratzs. All in
all, the results show that the application can be used to
determine the owxide layer thickness on technical copper
surfaces. Before installing the measurement equipment
at the production line, there should be a more detailed
experiment plan with real samples. Due to the measure-
ment set-up, the roughnass of the surface directly influ-
ences the reflectance of light on the surface. By having
real samples with a very large inhomogeneous roughness,
the power of the meodel could be affected. In order to
avoid deterioration of the predictive power of the model,
a new sample set is needed. The given sample set in this
study was chosen because of the wide range of oxide
layer thicknesses. If a2 smaller range of thicknesses is
representative of production samples, the model should
be adapted to this particular rangs. For example, there
are some sources in the literature, which found a critical
oxide layer thickness for adhesion of mould compounds
that could be set as a scope for production *2-%% By imple-
menting the HS5I system to a production ling, this param-
eter could be tracked for all parts. In the end the use of a
HSI system leads to an extreme reduction of time. Each
measurement of an oxidised sample with the AES depth
profiling system needs approximately four hours of work.
In contrast to that, a H5l measurement needs around a
few secands.
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Figure 4. Predicted oxide layer thicknesses and RGB images for the copper substrates from the prediction

and calibration set, oxidised at different times.
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Conclusions

Copper substrates are used in the fabrication of numerous
electronic devices due to the great advantages offered
compared to other metals. The chemical composition
and physical structure of copper substrates influence
the process control and the characteristics of the final
electronic products. The aim of this study was to demon-
strate the capability of the HS! technigue in monitering
copper-based materials and provide spectral information

about their chemical composition. In particular, this study
reports for the first time the use of HSI to predict the
thickness of the copper oxide layers formed on metallic
copper materials.

The results demonstrated that HS| combined with PLSR
provides 3 tool for rapid and non-destructive oxide film
analysis, which accurately predicted the oxide layer thick-
ness of test copper sheets. In the vizsible range (425-
725 nm), the PLSR model with four PLS components
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provided, for the cross-validation process, a determina-
tion coefficient of 0.90 and a RMSE of 2.70nm. The
external prediction based on the PLSR model also exhib-
ited a good performance, with a determination of 0.95
and a RMSE of 1.84nm.

The performance of this technique in terms of predic-
tion accuracy was compared to that of conventional
spectroscopy. The low absolute difference (0.86 nm)
observed between the validation and prediction errors
confirmed the robustness and good quality prediction of
the proposed HSI technique, although z better prediction
of quality attributes would require a larger sample size.

The rapid and accurate measurement of copper oxide
layer thickness is important for reducing the waste rate
and manufacturing costs of electronic devices and conse-
quently increasing the final product quality. In this view-
point, the use of pushbroom HSI system represents a
rapid and non-destructive method, suitable for applica-
tions in the industrial field for the quality control of final
electronic products and the identification of defects and
highly oxidised copper substrates. However, the chal-
lenge represented by irregular oxide film growth must be
overcome 1o enable a better understanding of the impact
of the oxide layer thickness on processes such as gluing
and bonding and, hence, on the process control.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: We repart an investigation into the distribution of copper oxidation states in oxnde films fnm\d on the surfaces
Oxide layer of technical copper. The oxide films were grown by thermal ling at di and studied using
Copper Auger depth profiling and UV-Vis spectroscopy. Both Auger and UV—VB data were evaluated applying multi-
;z;’:;:z"““"” variate curve resolution {MCR). Both experimental techniques revealed that the growth of Cu 0 dominates the

initial ca. 40 nm of oxide films grown at 175 °C, while further oxide growth is dominated by CuO formation. The

Auger electron spectrascopy
UV-Vis spectroscopy in

largely coincident results from both experimental appmaches demonstrates the huge benefitof the application of

ion with MCR analysis, which provides access to information on chemical state

distributions without the need for destructive sample analysis. Both approaches are discussed in detail.

1. Introduction

Since the strategy used for packaging power modules in the auto-
motive industry changed from the use of aluminum boxes to a direct
packaging approach using molded epoxides, the surface of the lead
frame, which is mostly based on copper, has become the focus of re-
search. The reliability of electronic control units is direcdy dependent
on the adhesion of the mold compound to the copper surface. In recent
years, several studies have been conducted on the influence of copper
surface oxide layers on this adhesion [1-5]. In addition, the oxidation of
copper has been the focus of extensive research. Ce tly, studi

oxide layer thicknesses are ultra-high vacuum (UHV) techniques such
as X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Auger electron spectroscopy
(AES) and time-of-flight secondary-ion mass spectrometry (TOE-SIMS).
However, the highly specialized and bulky equipment required for
these measurement techniques prevents them from being used in the

turing area. C ly, extensive research has been per-
formed with the aim of finding an altermative measurement system
based on optical or electrochemical methods such as interferometry,
sequential electrochemical reduction analysis, and infrared reflection
techniques [24-28]. UV-Vis reflectance spectroscopy has been used

extensively for the characterization, identification, and quantitative

on the formation and thickness of native oxide layers [6] [7.8], the
kinetics of oxidation at different temperature ranges from 25 to 350°C
[9-12] and up to 1200°C [12-18] have been conducted. In many of
these studies, the influence of oxides on adhesion of packaging material
for electronic control units was investigated [1,19-21]. In addition,
copper and its oxides are also in the focus for solar cell applications
[16,22,23]. In all of these applications, the relative content of the
copper oxides is of essential importance because with a change in the
respective contents, the optical, chemical and mechanical properties are
different.

The dard techni

4

used for the determination of

*Comesponding author.
E-mail address kamsten.rebner@reutlingen-university.de (K. Rebner).

https://doiorg/10.1016/japsusc.2019,05,028

analysis of copper oxide film thicknesses.
As well as information on the thickness of the oxide itself, most UHV
ement techniques also g te information about the ratio of
the copper oxides Cu,0 and CuO in the layer [22,29-34]. This data is
difficult to obwin by non-UHV techniques due to the lower sensitivity
of the equipment [35-38]. There are several reports in the literature on
the use of UV-Vis measurements to investigate different oxides
[25-37,39]. However, UV-Vis spectroscopy is not a well-established
method for measuring oxide ratios because the spectra are very com-
plex, presenting numerous overlapping and broad bands. Thus, inter-
pretation of the spectra is not an easy task, necessitating an altemative
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Fig. 1. Derivative AES survey spectra from a representative oxidized copper sample {10 min). As-recaived sample surface (1), surface after removal of carbonaceous

contamination (2), and bulk copper after oxide film removal (3).
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Fig. 2. Cu LMM spectm of an AES depth profile of a 3-min-oxidized copper
sample. There are shown five exemplary steps.

approach. To address this issue, a multivariate data evaluation for in-
terpreting the data in real time is needed.

Often, principle component analysis (PCA), is used to explain the
maxdmum variance in data sets, The general purpose of PCA is to em-
phasize this variance via sequential calculations. The calculation is
based not on chemical or physical properties but on the data itself. The
model obtained must be interpreted if it can be explained in this context
or if there is no true chemical information in the spectra.

MCR is a powerful tool for anal yzing multicomponent systems using
a bilinear model of pure component contributions. Thus, MCR can be
used to elucidate the influence of different pure spectra on their com-
bined spectrum. Originally, MCR was developed for in-line monitoring
of wet chemical reactions [40—42]. However, it has been applied in the
study of copper [43-45] and its oxddes [46].

In the literature, the use of MCR to analyze UV-Vis spectra is well
reported [47,48]. However, the use of MCR with photoemission spec-
troscopy is not widely known, but there are several researchers working
on this field [49-51].

355

In this study, the ratio of Cuz0 to Cu0Q in thermally produced oxide
layers on copper surfaces are investigated by AES depth profiles and
UV-Vis spectroscopy. The data analysis used to derive the Cu0/Qu0O
ratio is performed using MCR in combination with refi ¢ spectra for
metallic copper, Cu20, and CuO. Once the oxde layer thickness is
known, the total amounts of the oxides present can be calculated and
interrelated.

In order to crosscheck the results of the MCR calculations, the
change of the optical band gap is studied. By creating a Tauc plots [52]
for all the UV-Vis measurements separately, the optical band gap can
be determined for every investigated ple and the refi e com-
pounds CuzO and CuO. In this manner, the changes of the relative
contents of the copper oxides can be traced. The Tauc plots are gen-
erated according to the literature. [53-55] The derivaton of optical
band gaps from Tauc plots is often used in literature even with copper
substrates [56-59].

2. Materials and experimental procedures

2.1. Sample preparation

Oxygen-free extra low phosphorus Cu (Cu-PHC) samples (Wieland-
Werke AG; Wieland-K14; Cu = 99.95%; P = 0.003%) with dimensions
of 21 mm x 49 mm x 3mm were used, The samples were cleaned with
Zestron Vigon A 200 for 6min, rinsed twice with deionized water for
2min, and dred under N, gas. The oxidation was performed on a
heating plate (H-22, Gerhardt, Bonn) at 175°Cfor 0, 1, 2, 3,4,5,6, 7,
8, 9,10, 12 or 15 min in air under atmospheric pressure under a fume
hood. The temperature was itored with a ure probe (Testo
735 type 18). These parameters are representative of those typically
used during device fabrication processes.

2.2, Surface treatments

The surfaces of the samples were mechanically prepared with a
milling cutter (Mapal DMG-DMC650V) equipped with a HSK63 spindle.
The milling head had a diameter of 100 mm and 14 blades. The cutting
speed was set to 1000 m/min at a feed rate of 4660 mm/min.
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Fig. 3. Measured AES spectra of pure copper oxides in comparison to the cor-

responding components fitted by MCR: a) CuO and component-1; b) Cu;0 and
component-2,

2.3. Mahods

23.1. AES

Auger measurements were performed using a Perkin Elmer PHI-600
Scanning Auger Microprobe equipped with a Perkin Elmer 04-303
differential ion gun. Auger spectra were measured in pulse counting
mode using a 3.0-keV electron beam and 1.3-A electron beam current.
The numerical first derivative was used for presentation and analysis of
the spectra. Sputtering of the samples was performed using Ar” ions at
3.3keV and 8 pA on anarea of 10 mm? at an incidence angle of 30° with
respect to the sample surface normal. The chamber pressure was
3.0 x 10" "mbar. Calibration of the sputter rate was conducted with a
Si/Si0; standard and a Si wafer with an evaporated Cu film. The ele-
mental sensitivity factors are widely known in the literature [60].

2.3.2. UV—vis spectroscopy

UV-Vis spectra were collected with an Ocean Optics Flame-S-UV/
VIS-ES spectrophotometer equipped with a DH-2000-BAL light source
and an ISP-30-6 integrating sphere. The sample absorption spectrum
was measured in the wavelength range 200-800 nm.

2.3.3. Software for multivariate analysis
Unscrambler X version 10.4.45271.25 from Camo Software was
used to perform MCR. Before starting the calculations, the UV-Vis

Anhang

Appiied Surface Science 486 (2019) 354-361

spectra were subjected to Savitzky-Golay smoothing with a polynomial
order of 2 and 7 points to reduce the noise in the detector signal. The
AES spectra were preprocessed using mean normalization to ameliorate
offset effects caused by different measurements,

3. Results and discussion

An initial analysis of the oxide films was performed by AES in
combination with Ar-ion depth profiling. AES provides detailed in-
formation on the development of chemical composition and the che-
mical state of the copper. Thus, AES depth profiling serves as an es-
tablished reference method for other spectroscopies, as will be
demonstrated below. All samples were measured with the same regular
cycles of recording and sputtering. Three prominent Auger spectra
taken at characteristic depths are shown in Fig. 1 as derivative curves.
The spectra are arbitrarily shifted on the intensity scale for ease of
comparison. The important Auger peaks of copper, axygen and carbon
are assigned at the top of the figure. There is no evidence of other
elements in the spectra.

The spectrum for the as-received sample displays a large C KLL peak
[23] indicating carbon contaminations as a ¢ q ¢ of the pl
treatment under normal environmental conditions. Consequently, the
surfacesensitive Cu MVV peak [61] is barely visible. After brief sput-
tering, the carbon on the surfaceis clearly removed, as demonstrated by
the disappearance of the CKLL peak in the center spectrum. In addition,
the surface-sensitive low-energy Cu peak significantly increases in in-
tensity owing to the removal of the top carbon layer. Furthermore, the
Cu LMM peak [62] becomes more visible. After removal of the oxide
layer by extended sputtering, the O KVV peak [63,64] is no longer
visible, as can be seen from the bottom spectrum in Fig. 1. A more
careful consideration of the spectral positions of the high-energy copper
peaks within the three spectra reveals well-resolved chemical shifts due
to the different chemical states of the copper at the related depths. This
chemical information will be discussed in greater detail later.

Complete depth profiles were derived from the AES spectra of all the
different oxidized copper samples and the oxide film thicknesses were
determined [65]. Furthermore, the detailed elemental features of the
AES spectra were used to obtain information on the depth distribution
of the Cu(l)- and Cu(ll)-oxide components within the films of different
oxide thicknesses, as described below. Therefore, pure oxide materials
were also measured by AES to generate references for the algorithm
used. The spectra (not shown) are in good agreement with those pre-
viously reported [62-64,66]. Note that the bottom spectrum in Fig 1
represents the endpoints chosen for the oxide layer analysis and the
applied MCR calculation. In detail, the MCR is applied to all the depth-
profile spectra except those where no oxygen is detected. These spectra
are similar to the metallic copper spectra and do not represent the oxide
layer itself. Typical Cu LMM spectra for a depth profile are shown in
Fig. 2.

Fig. 2 shows the Cu LMM spectra from a depth profile for a 3-min-
oxidized sample. Besides the shift of the peaks to higher kinetic en-
ergies, the peak shape becomes sharper. The wide peak at the beginning
indicates a mixture of different oxides. Upon going through the oxide
layers, there should be lower proportions of different oxides. Before
these spectra were used for MCR calculations, constraints have to be
committed. In this study, a non-negativity constraint for the con-
centration is applied because it can be assumed that the concentration
of a material will always be non-negative, The second is represented by
the d pure comp ts, which are compared to the calculated
components in Fig. 3. In this case, additional knowledge of the pure
spectra profiles is included in order to tailar the pure profile according
to certain known features and, as a consequence, to minimize the am-
biguity in the data decomposition and in the results obtained.

‘The spectra of the reference compounds CuQ and Cu,0 are in good
agreement to the curves calculated using MCR for component-1 and
component-2, respectively. The shapes and the peak positions are
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Fig. 5. UV-Vis diffuse reflectance spectra of samples oxidized for different
durations.

similar for both pairs of reference and component spectra. The slightly
higher noise level in the Cu,0 AES spectrum is also reflected in the
higher noise of the curve for component-2. The positions of both oxide
peaks, i.e., 918.8 ¢V for CuO and 916.2 eV for Cu,0, are in agreement
with the literature [62-64,66].

Thus, from the results of the MCR algorithm we can obtain the

relative contributions of CuO (component-1) and Cu,0 (component-2)
at all considered depths within the oxide films. These data are pre-
sented in Fig 4 together with concentration<depth profiles for two ex-
emplary oxide film thicknesses (oxidation times of 3 and 9min). After
removal of the thin carbon contamination layer, a high oxygen content
is observed for both oxide films, which indicates the presence of an
oxygen-rich copper oxide. At higher removed film thicknesses the
oxygen content is decreased, indicating a rather oxygen-poor copper
oxide. These qualitative findings may be directly compared to the
quantitative evaluation of the depth distribution for CuO and Cu,O
derived from the MCR algorithm displayed on the right of Fig. 4. These
MCR results show that the relative CuO content is highest at the surface
for both oxide films and that it decreases with increasing oxide film
thickness, while the relative Cu,O content increases towards the in-
terface with the metal substrate.

Comparing the results obtained from M(R to the AES concentration
depth profiles reveals that the amount of oxygen detected depends on
the oxidation state of the copper. If the surface is mostly CuO, the
atomic concentration of oxygen is around 40 at.%, while it drops to
around 20 at.-% when mainly Cuz0 is present.

In order o obtain this depth-resolved chemical information on the
ratio of Cuz0 to CuO in the oxide film using an easy, fast, and flexible
measurement method, UV-Vis measurements were performed. We have
already demonstrated that this type of optical spectroscopy may pro-
vide information on copper oxide films by using multivariate data
analysis [65]. The spectra of each of the present samples are shown in
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Fig. 5.

The initial spectrum of the technical Cu surface (Omin) is in good
accordance with the literature [39,67,68]. Upon oxidation, the spectra
change in two wavelength regions, both of which are related to dif-
ferent origins. In the initial stages of the oxdation, thin film inter-
ference effects determine the changes in the spectra. [65] However, by
further increasing the oxide layer thickness, the absorbance of the
oxides becomes strongly enhanced [69] and a prominent peak at
580 nm arises.

For the analysis of the ratio of Cu,0 and Cu0, pure metallic copper,
Cu0, and CuO were analyzed and applied as starting points for com-
ponent fitting in MCR. Again, the additional requirement that none of
the concentrations can be negative was applied. The UV-Vis spectra of
the pure reference components and the components calculated by MCR
are shown in Fig. 6.

Beginning with the metallic copper in Fig. 6a, we observe close si-
milarity of the pure component and the MCR-fitted component. There
are no additional peaks visible but a slight difference in the intensities
of the spectra at 550 nm, which are higher relative to the main peak at
around 300 nm. This information is not used for further calculations of
the ratio of Cu,0 and CuO. Because of interference there is a con-
ribution from metallic copper in each spectrum, The essental in-
formation here is that the contribution of metallic copper is never zero,
demonstrating that the light reaches the metallic surface below the
oxide layer and is not completely absorbed by it.

The spectra of the two oxides are shown in Fig. 6b for CuO and
Fig. 6¢ for CuyO. Comparing them to the results for the corresponding

pure component metallic copper shown in Flg. 6a reveals that there are
no additional peaks in the fitted components. In the QuO spectrum there
is a small change in the ratio of the two peaks, while in the Cu0
spectra, there is a slight shift of the main peak. Overall, the spectra of
the pure components as well as the fitted components are in good ac-
cordance with the literature [70,71].

Before a detailed analysis of the results of both MCR calculations,
the total residuals and number of companents have to be compared.
The total residuals of the UV-Vis MCR are 0.8 x 10 * with 3 compo-
nents, while the residuals of the AES MCR are 3.9 x 10 # with 2
components. These differences are very likely caused by the more
complex spectra derived from UV-Vis measurement itself and also be-
cause of the overlapping interference and absorption effects of the oxide
layer. Furthermore, the complexity of the UV-Vis spectra is also in-
creased by measuring the optical effects of the whole oxide film si-
multaneously. In the AES depth profiles, the implemented measurement
range is even lower compared to that of UV-Vis due to the small in-
formation depth, and every layer is represented by its own spectrum, so
there is no overlap with the metallic copper spectra (except for the
buried interface spectra). Nevertheless, the results should be compar-
able to each other by keeping these considerati in mind. As an
overview, the results of MCR for the AES and UV-Vis measurements are
shown in Fig 7.

Clearly, the results displayed in Fig. 6a and b for analyses based on
UV-Vis and AES, respectively, exhibit striking similarities. This is
strongly encouraging for the application of optical methods for che-
mical analysis of copper oxides. The results for the absolute thicknesses
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Table 1

Oxidation time and oxide thickness compared to the related differences in
Cu0/Cu0 mtio when determined using AES depth profiles or UV-Vis mea-
surements.

Oxidation time [min]  Oxide layer thickness Differences in the ratio Cu,0/
[nm] CuO [%]

2 S 76

3 13 113

4 18 153

5 22 104

6 27 131

7 31 172

B8 36 155

9 40 116

10 45 30

12 54 44

15 67 60

of the oxide layers and their evolution with oxidation time are com-
parable for both measurement techniques and are in accord with the
literature [1,19,63,72,73]. There are only small differences. Even the
slight but evident reduction of oxide growth with ime at 35-40nm is
similarly predicted by both methods. In particular, the results regarding
the oxide layer composition are very similar,
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Fig. 8. Direct optical band gaps of the d ples and the

materials over the oxide layer thickness.

The results of the UV-Vis measurements (Fig. 7a) as well as the
results of the AES measurements (Fig. 7b) indicate the occurrence of
two stages of oxidation. At the beginning of the oxidation, mainly Cu,0
is formed, which is in agreement to the literature [74-76]. Upon in-
creasing the oxide layer thickness to ca. 40nm, a change occurs in the
growth behavior of the oxide, The thickness of Cu,0 is saturated, and
further oxidation is dominated by the growth of CuQ [76]. This oxi-
dation process is in accordance with the literature, and indicates fast
initial oxidation to CuyO and a more eventual annealing to CuQ
[77-80].

However, there remains a minor differencein the calculated amount
of CuO in the initial oxidation regime. For all of the samples with oxide
layer thicknesses lower than 40 nm, there is more CuO detected with
AES than with UV-Vis, UV-Vis measures the whole film simultaneously
and the amount of CuO, which is located more at the top surface is not
high weighted. The measurement used to derive AES depth profiles is
different, i.e., sequential sets of spectra are obtained for one sample in a
layer-by-layer fashion. The top few nanometers of the oxide are mostly
CuO (Fig. 4). This leads to the detection of a more elevated amount of
CuO throughout the oxide film. Besides that difference, there are small
difference in the ratio of Cu,0 to CuO, as shown in Table 1.

In order 1o crosscheck the results of the MCR calculations, optical
band gaps are determined for all samples including the reference
compounds. The evolution of the optical gaps in dependence on copper
oxide layer thickness is shown in Fig. 8, The obtained band gap of
2.10eV for Cu,0 is in accordance with literature values of 2,1-2.2¢V
[55,56,81]. The determined band gap for CuO of 1.24 ¢V is well within
the range of the reported values of 1.20-1.40 [56,58,82]. At the be-
ginning of the oxidation, the optical gap of the axide film is around
2.06 eV, which is near to the band gap of Cus0. After the onset of an
enhanced growth of CuO the optical gaps begin to decrease to 1.47 eV,
This is due to an increasing influence of the smaller optical gap of CuO
and the rise in therelative content of this oxide in these films. This leads
to a decrease of the obtained optical gaps for oxide layer thicknesses
larger than 40 nm. In this manner, the development of the optical band
gap clearly supports the results of the MCR calculations.

The overall difference between the Cu,0/Cu0 ratios derived by the
two techniques is around 10%, Comparing these differences to the
oxide layer thickness reveals that the origin of the difference is gen-
erally a higher amount of CuO. After ransition into the second oxida-
tion stage with predominant CuO growth, the difference in the ratios
decreases o around 5%, which is an appropriate value in terms of
validating the UV-Vis measurement technique. In addition, almost all
the information provided by the AES depth profile measurement is also
available by UV-Vis measurement. The only difference is the loss of
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information regarding which oxide type is more concentrated at a
certain depth. This is due to the UV-Vis technique analyzing the whole
oxide layer simultaneously, thus providing no information for specific
depths. In the case of the AES depth profile, this information is available
because every layer is measured separately.

4. Conclusions

We have demonstrated that MCR analysis provides access to de-
iled chemical information regarding the chemical states in copper
oxide films. Most importantly, we obtained similar results upon ap-
plying MCR to both AES and UV-Vis data. In this manner, we were able
to develop a novel approach for the investigation of the oxidation states
in copper oxide films using non-destructive UV-Vis spectroscopy. In
addition, the easy-to-use UV-Vis equipment facilitates these measure-
ments in environments without access to expensive UHV techniques
like AES or XPS, Furthermore, measurement using UV-Vis is faster than
that with UHV techniques.

The ratio of the oxide components is important information for in-
vestigating failure mechanisms in many branches of industry. For ex-
ample, many investigations into crack formation and delamination in
electranic power modules have been conducted in the last year, In the
past, it was not possible to easily determine oxide ratios, which have an
effect on the adhesion of packaging materials to copper-based lead
frames. Furthermore, the results of the MCR calculations in combina-
ton with the band gap measurements, can be used in the research of
solar cell applications based on copper and its oxides.
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Abstract

We demonstrate a method by diffuse reflection ultraviolet visible (UV-V1is) spectroscopy
that can quantitatively determine the organic residues on a technical copper surface. The
technical copper surface was soldered with a no-clean flux system of organic acids. By a
post solder cleaning step with different cleaning parameters different levels of organic
residues were produced. The surface was quantitatively and qualitatively characterized by
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Auger electron spectroscopy (AES), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and diffuse reflection UV—-Vis spectroscopy.
With multivariate analysis the UV-Vis data could be discriminated for all groups by their
level of organic residues. The XPS and UV—Vis data were combined evaluated by partial



least squares (PLS) regression to establish a relation. The prediction model allowed
obtaining an estimation with an absolute error of 2.3 At.-% of carbon.

Keywords

XPS, UV-Vis, Multivariate analysis, PLS, organic residues, cleaning after soldering,
cleanliness

Introduction

Ower the past several vears, the determination of cleanliness get more in the focus of
research. One issue 1s that more and more applications and processes are moving toward
the need for higher levels of cleanliness. What level of cleanliness is needed is important
to define what 1s clean. Another issue 1s to identify a suitable method to determine the
cleanliness 1n a process or an application. A momtoring system can quantitatively
determine the level of cleanliness and help to compare the cleaning process with an
alternative cleaning process. So the best performance and most cost efficient process for
the application can be identified. [1]

The level of cleanliness, which 1s needed. i1s depending on the subsequent process or
applications. In the electric antomotive market the reliability of direct packing. molding
with an epoxy polvmer, or wire bonding are linked to the surface conditions. Therefore, an
increase or a decrease in adhesion is the parameter to control. A lot of research was done
to investigate the influence of oxide and contaminations of the surface to the reliability and
adhesion. The adhesion can be correlated to the oxide thickness and increases until the
thickness reaches a critical value [2-6]. Stiedl et al. [7] have shown a method to determine
oxide thickness of technical copper surface by diffuse reflectance spectroscopy. The
cleanliness of technical surface also have an influence on the adhesion, the contaminations
of the surface reduce the adhesion and lead to variation in reliability. [8-11] For quantifying
the organic residues after cleaning process, knowledge of the contaminations from previous
soldering process, solder paste and flux system 1is necessary.

Every solder paste contains flux. which is necessary so that the liquid solder can flow and
cause wetting. Fluxes, which were used in electric automotive mdustry, were primarily
based on rosin. Rosin 1s a natural product obtained from pine trees and consists a high
proportion of organic acids. One of the primary acids 1s the abietic acid, which were
transformed from less stable acids with the formula C20H3002. [12] Other ingredients like
succinic acid, glutaric acid. adipic acid were also reported m literature. [13-13]. Solder
pastes with small amounts of organic acids were declared as no clean flux systems. The
primary ingredient in no clean flux systems were a mixture of alcohols and the organic
acids. The mixture of alcohols were volatizing and decomposing during the soldering
process. The organic acids stay on the surface as a salt. Many researchers reported n
literature about the corrosive properties of these residues and their impact on reliability of
electronics m humid environment. [16-19]

In order to control the cleanliness of the surface in a manufacturing process a quick,
nondestructive method 1s required for on-line measurement. Techmques such as X-ray
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photoelectron spectroscopy (XPS). Auger electron spectroscopy (AES) and time-of-flight-
secondary ion mass spectroscopy (TOF-SIMS) were well known to characterize films or
organic coatings on metal substrates. [20,21] Scheuerlen et al [22] used XPS
measurements to determine the cleanliness of copper surfaces and investigated the
contamination. They presented the level of cleanliness by the carbon content of the surface
in atom percent (At -%). [22] However these methods are no options for a manufactuning
process because of the required ultra-high vacuum and the limited dimensions of the
sample. [23] Other methods to determine the cleanliness like contact angle measurement
and ion exchange chromatography are well described in the literature [24-26]. These are
methods where a sample preparation and a trained employee 1s needed and which were
limited to at-line measurement. Additionally the liquids., which were used for these
methods were applied on the surface and potentially change 1ts properties and the adhesion
of subsequent processes. [23] Other methods like Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) or ellipsometry seems not be suitable method for monitoring of technical copper
because of the roughness or the uneven shape of the surfaces. [23] The ultraviolet visible
(UV-V1s) spectroscopy 1s not suttable because a liquid 1s needed which solves the residues.
After solving, the residues in the solvent were analyzed. [23]

This 15 only applicable for the UV-Vis extraction methods through a liquid solvent. UV-
Vis diffuse reflection spectroscopy 1s measuring the absorbance direct from surface without
the need of solving the residues. UV-Vis diffuse reflection spectroscopy 1s commonly used
for gquantitative and qualitative analysis of soil samples. [27.28] It 15 used for structure and
surface analysis of metals. [29-31] Examples for an online monitoring in literature were
found in applications of powder analysis [32] or food industry [33]. The UV-Vis diffuse
reflection spectroscopy could be a fitting method for an online monitoring system to
determine the cleanliness. It 1s possible to correlate the spectra data with another method
to quantify thmn films [7]. In the theory a beam of light 1s able to interact with the thin film
on top of the surface. The beam of light impinging a surface 1s partly specularly reflected
and partly refracted. Light 1s refracted if 1t penetrates a thin film. The reflectance can be
calculated with the Fresnel equation. The fraction of the incident power reflected at the
interface 1s given by the reflectance B Therefore, the refractive index of the first layer. nl,
and the second layer, n2, and the angle of the incident light, @ were described. Ideally the
beam of light in Fresnel reflectance, which 1s dependent on film thickness. interacts only
once with the surface. [34.33]

The reflectance for s-polarized light 1s given by

2
ny coS@;— My Jl—(:—:sinasz
(eq. 1)

ny cosﬁf+nq\(1—(:—lsin81-)z
2
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The reflectance for p-polarized light 1s given by

ny 1—(2—:sin95)1—n3 cosf;
Ry = Ry . -
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(eq. 2)




If the incident light 1s unpolarized, the reflectance 1s

R=3(R: +Ry) (eq 3)

Another possibility is the incoming beam interacts more than once with the surface and
will exit, if not completely absorbed. from the surface after many reflections. This kind of
reflectance can be termed Kubelka-Munk reflectance. The Kubelka-Munk function is
shown in eq.(4), where K 1s the absorption coefficient, S is twice the scattening coefficient
of the sample and R.. 1s the diffuse reflectance of an infinitely thick layer. Usually a
combination of Fresnel and Kubelka-Munk reflectance. depending on the sample, takes
place. [34]

The Kubelka-Munk function for diffuse reflectance:

F(Rp) =52k =2 (ea. 4)
In this research. the surface contamination level were wvanated by different cleaning
parameters to generate different surface residues. The residues were mvestigated by XPS,
AES and FTIR measurements to qualify and quantify the contamination level. The
cleanliness were determined by the carbon content of the surface in atom percent with XPS.
The diffuse reflection spectroscopy were also used to mvestigate these residues. The carbon
content from XPS and the obtained spectra by UV-Vis diffuse reflection spectroscopy were
correlated with partial least square regression (PLS). For the diffuse reflection
spectroscopy the theory of Fresnel and Kubelka-Munk were applied.

Materials and experimental procedure

Sample preparation

DBC (direct bonded copper) substrate samples (Curamik®Power) from Rogers
Corporation with dimensions of 21.0 x 21.0 x 1.1 mm were used. The solder paste F360
SnAg 3.5 from Heraeus were printed with the dumensions of 18.0 = 3.0 = 0.2 mm on the
surface. The samples were soldered at 240 °C for 4 min m a nitrogen atmosphere and
afterwards cooled down to 25 °C and directly cleaned.

Cleaning process

Cleaning process parameters were varied to produce different surface conditions of
cleanliness. All samples were cleaned with a mixture of Zestron Vigon A200, Zestron CI20
and deromized water. The parameters, which were varied were the temperature of the
cleaning agent, the duration of the cleaning process, the concentration of A200 and CI20
and the duration of rinsing with demineralized water after the cleaning. Table 1 shows the
specific parameters for each group of experiment (E1-E9). The ninsed samples were dried
using compressed dry nitrogen, were wrapped up 1n alununum foil and packed in a polymer
bag with mtrogen gas atmosphere.
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Table 1: The cleaning parameters for each group of Experiment (E1-E9)

Designation | Cleaning- Cleaning- | A200 CI20 Rinsing-
temperature | duration (s) | Concentration | Concentration | duration
Q) (%0) (*0) (s)

El 60 100 25 0 80

E2 60 100 45 2 80

E3 30 100 45 2 600

E4 60 100 25 2 600

E5 60 480 45 2 600

E6 60 480 25 0 80

E7 30 480 45 0 600

E8 45 290 35 1 340

E9 45 290 35 1 340

Measurement spot
All measurements of the following described methods were performed on the same spot of

each sample. The spot was defined at 1 mm away from solder paste on the copper surface
of the DBC substrate.

XPS

XPS core level spectra were measured with standard X-ray source SPECS XR50 and a
concentric hemispherical analyzer Photbos 100, SPECS. The measurements were
conducted under the following experimental conditions: System base pressure were at
4.0 = 10*? mbar. A monochromatic Al Ka radiation was used and the anode tube operated
at 12.5 KV with 20 mA. The take-off angle for the electrons were at 0 ® with respect to the
surface normal. The pass energy were of the CHA 50 eV for the survey and 20 eV for the
high resolution spectra, the data acquisition were with 0.5 eV; 0.1 eV respectively, per step.

AES

The Perkin Elmer PHI-600 equipped with Perkin Elmer 04-303 differential 1on gun was
used. The measurements were conducted under the following experimental conditions: The
electron beam voltage was set 3.0 keV with 1.3 A electron beam current. The chamber
pressure were 3.0 x 1078 mbar. For the AES a line scan was conducted starting from 1 mm



away from solder paste mto the DBC substrates center measuring only on the copper

surface.

FTIR spectroscopy

The FTIR spectra were collected by the Bruker Lumos FTIR microscope from
600 — 4000 nm. The spectra was obtained in attenuated total reflection (ATE) mode. with
an incidence angle of 43 ° of the fixed crystal. The number of scans were set to 64 to
improve signal/noise ratio. For data processing the standard baseline correction were
performed.

UV—Vis spectroscopy

For collecting the UV—Vis spectra the Ocean Optics QE Pro spectrophotometer equipped
with a DH-2000-BAL light source and an ISP-30-6 integrating sphere were used. The
absorption were measured in the wavelength range between 200 to 950 nm. The infegration
time was set to 4 s.

Software for multivariate analysis

The Unscrambler X version 10.4.45271.25 from Camo Software with NIPALS algorithm
was used to calculate the partial least square regression (PLS) and the principal component
analysis (PCA). For PLS and PCA the systematic full crossvalidation was conducted for
analysis. The transformation of the absorbance spectra into Kubelka Munk units was
accomplished.

Results and discussions
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Figure 1: The XPS survey and Cls spectra from the samples El, ES and E9 measured with
a monochromatic Al Ka radiation

The cleanliness of the samples were investigated with XPS measurements. The level of
cleanliness was determined by the carbon content on the surface. From the sample surface
counts for Cu2psn, Cls, Ols, Sn3dsn and Ag3dsn were collected. The tin and the silver
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counts were assumed from salts by the soldering. The copper signal is from the sample
surface, the oxygen from oxides and organics and the carbon from the organics. The carbon
content in At -% was calculated through the relative counts divided by photoionization
factors described by literature [36] The variation of the carbon content from the samples
El — E9 were between 36 - 59 At.-%. E1 1s the experiment with the highest measured level
of carbon on the surface with 39.0 At -%. This could be easily explamed by the fact that
E1 have the shortest cleaning duration and the lowest concentration of the cleaning agents
A200 and CI20. E8 (36.9 At-%) and E9 (37.2 At.-%). with the same set of cleaning
parameters_ have the lowest carbon content and so the best level of cleanliness. The sample
E5 1s in between of E1 and E9 with the carbon content of 469 At -%. In Fig 1 the XPS
survey spectra and the Cls spectra of E1, E5 and E9 1s shown. The decrease of the Cls
counts at 285 eV for E9 compared to E1 1s shown.
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Figure 2: The AES line scan of sample E4. The carbon counts were collected by the C KV'V
Auger peak at 269.5 el. And the oxygen counts from O KVV peak at 514.5 eV

In Fig. 2 the AES line scan of E4 is presented. The carbon counts were from the C KVV
Anger peak at 269.5 V. [37] In addition the counts from O KVV peak at 514.5 eV, were
collected [37.38]. The AES line scan was started 1 mm away from solder paste and were
leaded into the sample center, measuring only on the copper surface. The closer the
measurement were at the center of the sample. the more far away it were from the solder



paste, and thus from the onigin of the organic residues. This effect of the distance to the
solder paste could also be observed by the results of the measurement. At the nearest spot
to the solder paste the AES detected more counts of carbon and oxygen. Additionally at
these measurement positions the number of counts were subjected to higher fluctuations.
It can be assumed that the closer range to the solder causes to rise the carbon level and the
inhomogeneous distribution of the organic residues. At 300 pym away from the starting
point, less counts were detected. then at the position before. Also the number of counts
were more homogeneous. At 800 um away from the starting pomnt the counts were
decreasing linearly until 1700 pm were reached. After the 1700 pm no significant change
in the counts were observed. The oxygen counts were only observed at the first 250 pm. 1t
can be assumed in the distance of 250 pm from the solder paste the contamination 1s higher
and differs chemically from the rest. A possible hypothesis would be that the mmitial
contamination 15 higher at this distance and therefore a higher concentration and variation
of residues were left over after an insufficient cleaning step, but this theory could not be
proven.

The XPS and AES measurements have shown that the level of organic residues on the
surface from carbon differs depending on the previous cleaning steps and the distance to
the solder paste. Additionally it was shown that a too short cleaning step with too less
concentration of the cleaming agent leads to flux residues on the surface and to an
msufficient level of cleanliness.
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Figure 3: The FTIR spectra of the samples El, E5 and E9 obtained in attenuated total
reflection (ATR) mode
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The FTIR specira of the samples E1, ES and E9, at the same spot distance from solder
paste, 1s shown in Fig 3. It 15 immediately apparent that these spectra differ significantly,
although these spectra have a different level of organic residues. In the spectra of E1 the
bands at about 2930 and 2854 ecm™ to asymmetric and symmetric C—H stretching motions
of aliphatic groups were visible. Additionally the band at 1720 cm™. which were generally
due to C=0 stretching of COOH and other carbonyl groups. were observed. At 1640 cm™
the band of C=0 and C=C stretching could be vaguely observed. [39, 40]

In the other two spectra these bands became less intense and only vaguely recognizable.
For the E1 sample, which have the highest carbon content in At -% detected by XPS, the
absorbance of the organic residues of CH, C=C and C=0 groups is detectable. For E5 and
E9 the difference in the absorbance of the peaks 1s small No quantification of the carbon
content by FTIR was performed. The imnformation of functional groups, CH. C=C and C=0
groups were fitting with the information from literature of organic residues after soldering
consist mainly of different organic acids like abietic acid, succinic acid, glutanie acid and
adipic acid. [12-15].

If the cleaning step were msufficient it 1s assumable to find orgamic residues like CH, C=C
and C=0 on the surface. On the other samples of E1 - E9 the FTIR measurements were
also performed. but the bands at 2930 and 2854 cm ™. 1720 em™ and 1640 em™ were only
roughly or not detectable.
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Figure 4: The diffuse reflection UV=Vis spectra from a) absorbance b) Kubelka-Munk

The samples were investigated by UV-V1s diffuse reflectance spectroscopy. For each group
of Experiment 28 samples were measured and the average over the wavelength was
conducted. In Fig. 4 a) selected absorbance spectra, with the average over the wavelength,
were shown. About 250 nm a band arises, which have the maximum at 295 nm and then
decreases in absorbance linearly until 550 nm. After the 350 nm the absorbance drops
nearly to zero. Between the samples of E1 - E9 the absorbance differs over the whole band
from 250 — 550 nm. This band with the maximum of 295 nm agrees with the literature,
where the absorbance of aliphatic dicarboxylic acids 1s reported. [41, 42]

The spectra in Kubelka Munk units is shown in Fig. 4 b). In the Kubelka Munk units the
maximum at 295 nm 15 more distinctive then in the absorbance spectra. The differences



the Kubelka-Munk units between the samples E1 —E9 is more focused on the maximum
and less on the band from 250 — 550 nm.

A PLS regression was used to dertve complementary information of the carbon content
measured by XPS and the collected UV-Vis spectra of absorbance and Kubelka-Munk. The
raw spectra of E1. E2. E4, E6, E7 and E9 were used to generate the prediction model of
the PLS. The spectra of E3. E5 and ES were not included in the PLS model. they were used
for the prediction. For data preprocessing only a nine-point Savitzky—Golay smoothing was
conducted. Both PLS models were generated using systematic full crossvalidation and the
NIPLAS algorithm. In Fig 5 a) the scores plot of the absorbance model and b) the
regression coefficients plot of the absorbance model were shown. Two factors were needed
to minimize calibration and validation error for the presented set of samples. The first factor
describes 89 % of the UV—Vis data and 66 % of the carbon content data. The second factor
describes 11 % of the UV-Vis and 235 % of the carbon content data. In the scores plot the
samples were well disciminated, all groups were in sharp clusters. The sample E9 with the
lowest carbon content in At.-% measured with XPS were below average of factor-1.
Samples of E1 or E4 with a high measured carbon content in At -% were above average of
factor-1. In the regression coefficients plot of factor-1 the information of the spectra were
in between 250 — 530 nm, which represents the maximum band from the raw spectra. For
factor-2 the area between 400 — 600 nm 1s strongly correlated.
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Figure 5: The PLS plots of a) the scores from absorbance model b) the regression
coefficients from absorbance model c¢) the scores from Kubelka-Munk model d) the
regression coefficients from Kubelka-Munk model
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In Fig. 5 c) the scores plot and d) the regression coefficients plot of the Kubelka-Munk
model were shown. For this PLS model two factors were needed to minimize calibration
and validation error for the presented set of samples. The PLS model of the Kubelka-Munk
describes with the first factor 88 % of the UV—Vis data and 73 % of the organic residues
data. The second factor describes 10 % of the UV-Vis data and 18 % of the organic residues
data. For the Kubleka-Munk model _the samples in the scores plot were well discriminated,
all groups were in sharp clusters. For the first factor, samples with a high carbon content,
were above the average and samples with a low carbon content were below the average. In
the regression coefficients plot of factor-1 the information of the spectra were in between
300 — 450 nm. For the second factor the area between 350 — 550 nm 1s more correlated.
For both models it were shown that a high absorbance value about 300 — 500 nm in the raw
spectra 1s strongly correlated to higher values of carbon.

In Fig. 6 the predicted vs. reference plot of the PLS model a) absorbance b) Kubelka-Munk
1s shown. The root mean square error of calibration and validation (RMSECV) 1s a tool for
evaluating the robustness was calculated according to the literature. [43] The RMSECV 1s
for the PLS model absorbance 1.60 At - % and for the PLS model Kubelka-Munk 1.63 At .-
%, respectively. The bias is for the absorbance model -0.01 and for the Kubelka-Munk
model -0.03. The R? (Pearson) 1s 0.96 and 0.96. Comparing all these values for both PLS
models, the results indicate that both models can describe the UV-Vis spectra correlated to
the carbon content. This 1s also revealed by the relative error of 2.7 % for both models.
With both models we predicted the carbon content in At -% of spectra of sample E3. ES
and E8. Therefore, the average above wavelength of the 28 samples were performed. Then
we compared the prediction with the values measured by XPS. Table 2 present the values
of the prediction and the XPS measurement and the difference between the measurement
and the prediction. The value for the maximum deviation between prediction and
measurement 15 1.4 At -% for the absorbance model and 1.8 At -% for Kubelka-Munk
model, is considered satisfactory. For further proof all 28 samples of E& were
independently predicted by both models. For the absorbance model the calculated average
15 40.2 At.-%. the standard deviation 1s 1.2 At.-% and the median 15 40.2 At.-%. For the
Kaubelka-Munk model the calculated average 1s 40.1 At -%. the standard deviation1s 1.1
A1-% and the median 1s 40.1 At -%.
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Table 2: PLS prediction of E3. E5 and E8 for the model of absorbance (abs) and the
model of Kubelka-Munk (KM)

Designation Predicted by Deviation by Measured by Delta PLS/XPS
PLS (At.-%) PLS (At-%) KPS (At-%) (At.-%)
E3 (abs) 432 32 43.1 0.1
E5 (abs) 459 25 46.9 1.0
ES8 (abs) 383 25 36.9 14
E3 (KM) 437 23 431 06
E5 (KM) 458 25 46.9 1.1
E8 (KM) 387 31 36.9 18
Conclusion

It was shown that the cleaning after soldering is depending on the cleaning process
parameters. These parameters determine the level of cleanliness, which can be defined as
the carbon content in At -% measured by XPS. Additionally the carbon content of the
surface decrease over the distance to the solder paste. At the surface transition from copper
to tin to the organic residues were at the maximum. In the FTIR spectra CH. C=C and C=0
was detected on the surface. The UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy was able to
differentiate between the samples with different levels of organic residues. The PLS scores
showed the discrimination of these groups over factor-1 in their level of absorbance. We
showed that samples with high carbon content have a higher absorbance in the wavelength
of 250 — 550 nm. By predation through the PLS we were able to quantify the carbon
content in At.-% with a relative error of 2.7 %. We were able to determine the level of
cleanliness on the surface via UV-Vis spectroscopy. In addition. the cheap and easy-to-use
UV—Vis spectroscopy facilitates these measurements i environments without access to
expensive ultra-high vacuum techniques like AES or XPS.

Conflict of Interest
The Authors declare that there 1s no conflict of interest.

Funding

The authors received no financial support for the research, authorship, and/or publication
of this article.

Anhang

93



Anhang

94

ORCID 1D

Tim Englert https://orcid.org/0000-0001-8622-917X

Jan Stiedl hitps://orcid org/0000-0001-5553-8631

References

[1] Kanegsberg, B., & Kanegsberg, E. (2000). Handbook for critical cleaning.
CRC press. 149-159

[2]5.J. Cho, KW Paik, Y .G. Kim, The effect of the oxidation of Cu-base
leadframe on the interface adhesion between Cu metal and epoxy molding
compound, IEEE Trans. Components Packag. Manuf. Technol. Part B. 20
(1997) 167-175. doi-10.1109/96 575569

[3] B.H. Moon, HY. Yoo, K. Sawada, Optimal oxidation control for enhancement
of copper lead frame-EMC adhesion in packaging process, in: 48th
Electron. Components Technol. Converence, Seattle, WA, USA, 1998,
doiz 10 T109/ECTC 1998 678861

[4] R. Berriche, 5.C. Vahey, B A. Gillet, Effect of oxidation on mold compound-
copper leadframe adhesion, in: Proc. Int. Symp. Adv. Packag. Mater.
Process. Prop. Interfaces, Braselton, GA, USA, 1999
doi 10 T109/1ISAPM 1999 757291

[9] T.G. Kang, I.5. Park, J. H. Kim, K.5. Choi, Characterization of oxidized copper
leadframes and copper Epoxy Molding Compound interface adhesion in
plastic package, 3rd Int. Conf. Adhes. Join. Coat. Technol. Electron.

Manuf. 1998, Proc. (1998) 106—111.



Anhang

[6] R. Berriche, R. Lowry, M.|. Rosenfield, An oxidation study of Cu leadframes,
in: Proc. - Int. Symp. Adv. Packag. Mater. Process. Prop. Interfaces, 1999:
pp- 275-281 doi- 10 1109/ISAPM 1999 757326

[7] Stiedl, Jan, et al. "Characterization of oxide layers on technical copper
matenal using ultraviolet visible (UV-Vis) spectroscopy as a rapid on-line
analysis tool." Applied spectroscopy 73.1 (2019): 59-66.

[8] Davis, G. D. (1993). Contamination of surfaces: origin, detection and effect on
adhesion. Surface and interface analysis, 20(5), 368-372.

[9] Gause, R. L. (1989). A Noncontacting Scanning Photoelectron Emission
Technigue for Bonding Surface Cleanliness Inspection.

[10] Petersson, L., et al. "Effect of surface cleanliness of aluminium substrates on
silicone rubber adhesion.” Joumnal of Physics D: Applied Physics 44 .3
(2010): 034011

[11] Onuki, Jin, Masahiro Koizumi, and Isao Ishikawa. "Effects of Frequency and
Surface Cleanliness of Al-5i Electrode on Ultrasonic Bonding
Characteristics of Thick Al Wire Bonding." Materials transactions, JIM 37.9
(1996): 14921496

[12] Fieser, Louis F_, and Mary Fieser. Natural Products Related To
Phenanthrene. 3rd. Reinhold Publishing Corporation; New York, 1949,

[13] Smith, Brian A, and Laura J. Turbini. "Charactenzing the weak organic acids
used in low solids fluxes." Journal of Electronic Matenals 28.11 (1999):

1289-1306.

95



Anhang

96

[14] Piotrowska, Kamila, Morten Stendahl Jellesen, and Rajan Ambat. "Thermal
decomposition of solder flux activators under simulated wave soldering
conditions.” Soldering & Surface Mount Technology 29.3 (2017): 133-143.

[15] Smith, Philip A, et al. "Oxidized resin acids in aerosol derived from rosin
core solder.” American Industrial Hygiene Association Journal 59.12
(1998): 889-894.

[16] Verdingovas, Vadimas, Morten Stendahl Jellesen, and Rajan Ambat. "Solder
flux residues and humidity-related failures in electronics: relative effects of
weak organic acids used in no-clean flux systems." Journal of Electronic
Materials 44.4 (2015): 1116-1127.

[17] Hansen, Kirsten Stentoft, et al. "Effect of solder flux residues on corrosion of
electronics.” Reliability and Maintainability Symposium, 2009. RAMS 2009.
Annual. IEEE, 2009,

[18] Conseil, Héléne, et al. "Decomposition of no-clean solder flux systems and
their effects on the corrosion reliability of electronics.” Journal of Materials
Science: Maternals in Electronics 27.1 (2016): 23-32.

[19] Zhan, Sheng, Michael H. Azarian, and Michael Pecht. "Reliability of printed
circuit boards processed using no-clean flux technology in temperature—
humidity—bias conditions." IEEE Transactions on Device and Materials
Reliability 8.2 (2008): 426-434.

[20] Rossi, Antonella, et al. "XPS, AES and ToF-5IMS investigation of surface
films and the role of inclusions on pitting corrosion in austenitic stainless

steels." Surface and Interface Analysis: An International Journal devoted to



Anhang

the development and application of techniques for the analysis of surfaces,
interfaces and thin films 29.7 (2000): 460-467 .

[21] Bexell, Ulf. Surface characterisation using ToF-SIMS, AES and XPS of
silane films and organic coatings deposited on metal substrates. Diss. Acta
Universitatis Upsaliensis, 2003.

[22] Scheuerlein, C., and M. Taborelli. "The assessment of metal surface
cleanliness by XPS." Applied surface science 25212 (2006): 4279-4288.

[23] M. Taborelli, Cleaning and surface properties, Tech. Rep (CERN, 2006).

[24] Yang, Jianguo, JOSEPH MCGUIRE, and EDWARD KOLBE. "Use of the
equilibrium contact angle as an index of contact surface cleanliness.”
Journal of food protection 5411 (1991): 879-384.

[25] Williams, Darren L., and Trisha M. O'Bryon. "Cleanliness verification on large
surfaces: Instilling confidence in contact angle techniques.” Developments
in Surface Contamination and Cleaning: Methods of Cleaning and
Cleanliness Verification. 2013. 163-181.

[26] Bixenman, Mike, et al. "ION chromatography component specific cleanliness
testing for process acceptability.” 2018 Pan Pacific Microelectronics
Sympaosium (Pan Pacific). IEEE, 2018.

[27] Torrent, J. O. S_E_, and Vidal Barron. "Diffuse reflectance spectroscopy.”
Methods of soll analysis. Part 5 (2008): 367-387.

[28] Reeves Ill, James B. "Near-versus mid-infrared diffuse reflectance

spectroscopy for soil analysis emphasizing carbon and laboratory versus

97



Anhang

on-site analysis: where are we and what needs to be done?." Geoderma
158.1-2 (2010): 3-14.

[29] Weckhuysen, Bert M., Israel E. Wachs, and Robert A. Schoonheydt.
"Surface chemistry and spectroscopy of chromium in inorganic oxides "
Chemical Reviews 96.8 (1996): 3327-3350.

[30] Gao, Xingtao, and Israel E. Wachs. "Investigation of surface structures of
supported vanadium oxide catalysts by UV- vis— NIR diffuse reflectance
spectroscopy.” The Journal of Physical Chemistry B 104.6 (2000): 1261-
1268

[31] Furube, Akihiro, et al. "Charge carrier dynamics of standard TiO2 catalysts
revealed by femtosecond diffuse reflectance spectroscopy.” The Journal of
Physical Chemistry B 103.16 (1999): 3120-3127.

[32] Pasikatan, Melchor C_, et al. "Mear infrared reflectance spectroscopy for
online particle size analysis of powders and ground materials." Journal of
Near Infrared Spectroscopy 9.3 (2001): 153-164.

[33] Driver, R. D, & Didona, K. (2009, April). Online high-speed NIR diffuse-
reflectance imaging spectroscopy in food quality monitoring. In Sensing for
Agriculture and Food Quality and Safety (Vol. 7315, p. 73150J).
International Society for Optics and Photonics.

[34] Blitz, Jonathan P. "Diffuse reflectance spectroscopy." Modern Technigues in

Applied Molecular Spectroscopy 14 (1998): 185.

98



Anhang

[35] E. Hecht. “The propagation of light” In: K. Flathman, M. Bortakur, V' Tiwari,
editors. Optics. Harlow, UK: Pearson Education Limited, 2017. Chap. 4, pp.
123-125.

[36] Yeh, J. J., & Lindau, |. (1985). Atomic subshell photoionization cross
sections and asymmetry parameters: 1< Z< 103. Atomic data and nuclear
data tables, 32(1), 1-155.

[37] Timmermans, B, Reniers, F_, Hubin, A_, & Buess-Herman, C. (1999).
Chemical effects in the Auger spectrum of copper—oxygen compounds.
Applied surface science, 144, 54-58.

[38] Bubert, H., Korte, M_, Garten, R. P_, Grallath, E_, & Wielunski, M. (1994).
Application of factor analysis in electron spectroscopic depth profiling on
copper oxide. Analytica chimica acta, 297(1-2), 187-195.

[39] Pretsch, E., Buehlmann, P, Affolter, C_, Pretsch, E., Bhuhlmann, P, &
Affolter, C. (2000). Structure determination of organic compounds (p. 108).
Berlin: Springer-Verlag.

[40] Gunzler, H., & Gremlich, H. U. (2012). IR-Spektroskopie: Eine Einfihrung.
John Wiley & Sons.

[41] Maria, H. J_, & McGlynn, 5. P. (1972). Electronic states of oxalic acid and
dimethyloxalate. Absorption studies. Journal of Molecular Spectroscopy,
42(1), 177-196.

[42] Lund Myhre, C. E_, & Nielsen, C_J. (2004). Optical properties in the UV and
visible spectral region of organic acids relevant to tropospheric aerosols.

Atmospheric Chemistry and Physics, 4(7), 1759-1769.

99



Anhang

[43] H. Zhan, J. Fang, L. Tang, H. Yang, et al. “Application of Near-Infrared
Spectroscopy for the Rapid Quality Assessment of Radix Pasoniae

Rubra”. Spectrochim. Acta, Part A. 2017. 183: 75-83.

100



Anhang

c) Zusatzliche Abbildungen und Berechnungen Ergebnisse und Diskussion

Siliziumwafer mit definierter Oxidschicht
Als Vergleichsproben werden kommerziell verfugbare Siliziumwafer verwendet auf denen

eine definierte Oxidschicht von 100 nm aufgebracht worden ist. Uber die Sensitivitatsfak-
toren kann dann die Abtragsrate flr andere Metalle berechnet werden. Beachtet werden
muss hier allerdings, dass die Sensitivitdtsfaktoren lediglich fur den metallischen Stoff
gelten, nicht aber fir das Oxid. Die Tiefenprofile sind in Anhang c) zu finden.

Bevor weitere Berechnungen erfolgen, muss definiert werden, welcher Punkt als End-
punkt der Oxidschicht definiert wird. In der Literatur werden verschiedene Ansatze ver-
folgt. So wird teilweise bei einer Sauerstoffkonzentration von unter 10 % die Oxidschicht
als durchdrungen angesehen. Auf der anderen Seite wird dieser Punkt oft auch gesetzt,
sobald kein Sauerstoff mehr nachgewiesen werden kann. [107] Fur die folgenden Be-
trachtungen wurde der zweite Ansatz verfolgt. Zu beachten ist, dass beide Anséatze stets
miteinander vergleichbar sind, die Oxidschichtdicke allerdings relativ zueinander gese-

hen unterschiedlich ist.

Aus den Tiefenprofilen, die neben der Abbildung 27 im Anhang c) zu finden sind, ergibt
sich eine mittlere Dauer fur das Sputtern von 50,5 + 3,3 min. Da die Schichtdicke des
Oxids mit 100 nm bekannt ist, kann diese in die Abtragsrate 1,99 nm/min umgerechnet
werden. Vergleicht man nun die Sensitivitatsfaktoren 1,2 von Silizium und 3,9 von Kupfer

[108] [137], so ergibt sich fur Kupfer eine Abtragsrate von 2,35 nm/min.
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Abbildung 27: AES Tiefenprofil eines Siliziumwafers mit einer definierten Oxidschichtdi-
cke von 100 nm zur Bestimmung der Abtragsrate fur das Sputtern
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Abbildung 28: AES Tiefenprofil eines Siliziumwafers mit einer definierten Oxidschicht-
dicke von 100 nm zur Bestimmung der Abtragsrate fur das Sputtern
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Abbildung 29: AES Tiefenprofil eines Siliziumwafers mit einer definierten Oxidschicht-

dicke von 100 nm zur Bestimmung der Abtragsrate fiir das Sputtern
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Abbildung 30: AES Tiefenprofil eines Siliziumwafers mit einer definierten Oxidschicht-

dicke von 100 nm zur Bestimmung der Abtragsrate fur das Sputtern
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Aufgedampftes Kupfer - Profilometer
Da Kupferoberflachen mit definierten Oxidschichten nicht kauflich erwerbbar sind, wird

die Abtragsrate fur das Sputtern von Kupferoxiden im Folgenden experimentell ermittelt.
Hierfur wird ein handelsiublicher Siliziumwafer mit Kupfer bedampft und anschlieRend auf
der Heizplatte bei 175 °C fur 4 min oxidiert. Anschliel3end wird an verschiedenen Punkten
des Wafers ein Tiefenprofil aufgenommen, auffindbar in den folgenden Abbildungen. Zur
Ermittlung der Tiefe des Sputterkraters wird mit einem Profilometer, das verwendete
Messgerate und die Parameter der Messung sind in Anhang d) zu finden, die Oberflache
abgerastert und so der Unterschied zwischen der erzeugten Oxidschicht und der Tiefe
des Kraters gemessen. Ein solches Profil des Sputterkraters ist in nach den Tiefenprofilen

gezeigt.

Im Folgenden wurde die Tiefe des Sputterflecks an 10 verschiedenen Punkten gemessen
und eine mittlere Tiefe von 24,6 + 0,8 nm ermittelt. Die ermittelte Dauer von 5,2 min bis
die Oxidschicht entfernt wurde, kann nun mit der Tiefe verrechnet werden um die Ab-

tragsrate zu erhalten.

Tiefe 24,6 +08nm nm Formel 5

Z/ = = =473 —
/t Dauer 5,2 min min
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Abbildung 31: Ermittlung der Sputterdauer bei einer Kupferoxidschicht auf einer, auf
einen Siliziumwafer aufgedampften Kupferschicht — Messpunkt 1
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Abbildung 32: Ermittlung der Sputterdauer bei einer Kupferoxidschicht auf einer, auf
einen Siliziumwafer aufgedampften Kupferschicht — Messpunkt 2
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Abbildung 33: Ermittlung der Sputterdauer bei einer Kupferoxidschicht auf einer, auf
einen Siliziumwafer aufgedampften Kupferschicht — Messpunkt 3
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Abbildung 34: Ermittlung der Sputterdauer bei einer Kupferoxidschicht auf einer, auf
einen Siliziumwafer aufgedampften Kupferschicht — Messpunkt 4
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Abbildung 35: Ermittlung der Sputterdauer bei einer Kupferoxidschicht auf einer, auf

einen Siliziumwafer aufgedampften Kupferschicht — Messpunkt 5
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Abbildung 36: Profilometeraufnahme eines Sputterkraters einer Kupferprobe nachdem

die Oxidschicht entfernt wurde
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Berechnung (iber Probenstrom
Eine weitere Methode zum Ermitteln der Abtragsrate erfolgt Gber eine Berechnung Uber

den gemessenen Probenstrom wahrend des Sputterns. Dabei wird zunachst der gemes-
sene Strom auf die Flache des Sputterflecks bezogen und tber die Elementarladung die
Anzahl der Argon-lonen berechnet welche pro Sekunde auf den Sputterfleck auftreffen.
Anschlie3end wird Uber die Gitterkonstante und die Einheitszelle ermittelt, wie viele Kup-
feratome in einer Monolage auf der Flache des Sputterflecks liegen. Werden im Folgen-
den die berechnete Anzahl der Argon-lonen pro Sekunde mit der Anzahl der Kupferatome
verglichen, so ergibt sich die Dauer flr den Abtrag einer Monolage Kupferatome. Diese
Zeit und die Dickeninformation der Monolage kann schlussendlich in die Abtragsrate in

nm/min umgerechnet werden.

Die Anzahl der Argon-lonen, welche pro Sekunde auf die Flache des Sputterflecks tref-

fen, wird berechnet nach folgender Formel.

Ip Formel 6
e A
Gegen die Anzahl der Argon-lonen, welche auf die Oberflache treffen, werden nun im

nAT+ =

Folgenden die Anzahl der Kupferatome berechnet, die in einer Monolage auf der Flache

von 1 cm liegen.

n Formel 7

ncu

+_ EZ

Cu™= 1.2
P

Nun kann die Zeit berechnet werden bis eine Monolage, welche die Dicke der Halfte der
Gitterkonstante betragt, abgetragen wurde.

Ney+ Formel 8
TlAr+

tyr =

Uber die Dicke der Monolage und unter Beriicksichtigung des Sputterausbeute von Kup-
fer bei der Sputterspannung von 3,5 keV, welches das Verhaltnis von Sputter- zu abge-
tragenen Atom angibt, kann die Abtragsrate berechnet werden.

4 nm Formel 9
7/ = M. Sputterausbeute = 4,65 —
£ min

Neben der Berechnung Uber die Flache und Anzahl der Atome einer Einheitszelle, kann

die Abtragsrate auch nach Hofmann [107] berechnet werden.
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M nm Formel 10
Zfy=———-S-jp =463 —
/t p-Ny-e Jp min
Ip 8,0-10774
= = =5,0-10%
Mart =574 1,6 -101%4-s5-0,1 cm? cm? - s
Nyt Anzahl Argon-lonen
Ip Strom auf Probentrager 8,0-1077 A
Elementarladung 1,6:107%4-s
A Flache Sputterfleck 0,1 cm?
n Ncu Formel 11
Cut= ZP€Z=(4,3-1o£8cm)2=5'4'1014$
Ney+ Anzahl Kupferatome
Neug, Anzahl Kupferatome pro Einheitszelle 1
Ap Gitterkonstante Kupfer(l)oxid 4,3-10"8cm [137]
1 Formel 12
Nyt 54101 )
tML = = 1 = 10,8 S
Nar+ 5,0 1018 —
cme S
7/, = ML g outterqusbeute = YT 39 = 4,65 1
[ =7~ Sputterausbeute = 5ramn e 3,9 = 465 2o
2/, Abtragsrate
dyL Dicke Monolage 0,215 nm
tyL Dauer zum Entfernen einer Monolage 0,18 min
Sputterausbeute Verhaltnis Sputterionen — abgetragene 3,9 [138]
Atome
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Berechnung nach Hofman [107]

M Formel 13
Z) —— " .G.j
/t pN,-e Jp
2/, Abtragsrate
K
M Molmasse 0,14309 g
mol
i K
p Dichte 6000 _g
m
N, Avogadro Konstante 602 - 102 1
' mol
Elementarladung 1,6-1071%4 -5
S Sputterausbeute 3,9
. L : 2
jp Primarionendichte 0,08
m
0143099 4 _ Formel
Z/, = e T '39:008—=772-10""—
6000 ~F-6,02-1023 1,6 1071%4 s m §
nm
= 4,63—
min

Auswertung Versuchsplan Reinigung
Da die Reinigungsversuche als statistischer Versuchsplan geplant waren, werden die

erzielten Ergebnisse der Kohlenstoffbelegungen auch als solcher ausgewertet. Das
Ergebnis ist in Abbildung 37 als Pareto-Diagramm und in Tabelle 4 als kodierte Formel
dargestellt.
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Einflus auf Kohlenstoffbelegung [at.-%]

Anhang
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Einflussparameter

BD CE

Abbildung 37: Pareto-Diagramm der signifikanten Parameter des Reinigungsver-
suchs. B: Reinigungsdauer, C: Konzentration Medium, D: Konzentration Additiv, E:

Spuldauer

Tabelle 4: Kodierte Regressionsgleichung des Reinigungsversuchs

Wert [at.-%)] Parameter
B(0) 48,02
B +1,25 Reinigungsdauer
C -0,61 Konzentration Medium
D +3,38 Konzentration Additiv
E +2,02 Spuldauer
BD -1,81 Wechselwirkung: B & D
CE +1,95 Wechselwirkung: C & E
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Aus der Auswertung des Versuchsplans ergibt sich ein signifikantes Modell, welches in
der Abbildung 37 und der Tabelle 4 dargestellt ist. Die aufgefiihrten Parameter zeigen
jeweils ebenfalls einen signifikanten Einfluss oder deren Wechselwirkung. Uber die Aus-
wertung der Zentralversuche ergibt sich eine signifikante Abweichung von der linearen
Regression, welche in diesem Versuchsplan nicht weiter bewertet werden kann. Dafur
mussen weitere Versuche folgen, um die Art der Abweichung zu beschreiben. Der Ein-
fluss der Parameter auf die Kohlenstoffbelegung wird im Folgenden diskutiert. Zun&chst
zeigt die Reinigungsdauer einen signifikanten Einfluss, insbesondere als Wechselwir-
kung mit der Konzentration des Additivs. Als Additiv wird ein Metasilikat verwendet, wel-
ches die Chips auf den Schaltungstragern vor dem aggressiven Medium beschititzen soll.
Neben der Wirkung auf den Chips, kann sich das Metasilikat allerdings auch auf der Kup-
feroberflache anreichern und als Adsorptionsquelle fur kohlenstoffhaltige Verbindungen
sorgen. Das dieser Umstand sowohl von der Konzentration des Additivs, als auch von
der Einwirkdauer im Reinigungsbad abhangig ist, wird ebenfalls vom Modell gezeigt. Der
grof3te Einfluss ist dabei auf die Konzentration des Additivs, +3,38 at.-%, zurtckzufihren,
wahrend es durch die Wechselwirkung mit der Reinigungsdauer, -1,81 at.-%, verringert
wird. Die Reinigungsdauer an sich zeigt dabei einen positiven Effekt, +1,25 at.-%. Der
Effekt der Wechselwirkung wird durch die starken Einflisse der Einzelfaktoren aufgeho-

ben.

Neben diesen beiden Faktoren spielt auch die Konzentration des Reinigungsmediums
und die Spuldauer eine wichtige Rolle. So kann durch eine hohe Konzentration des Me-
diums die Kohlenstoffbelegung verringert werden, -0,61 at.-%, wahrend die Spuldauer
diese weiter erhoht, +2,02 at.-%. Die Wechselwirkung aus diesen beiden Faktoren fuhrt
zu einer weiteren Erhéhung, +1,95 at.-%. Erklart werden kann dieser Umstand dadurch,
dass das Medium zwar die Verunreinigungen entfernen kann, jedoch tber eine héhere
Konzentration mehr Reinigungskomponenten in das Spulbad verschleppt werden und
dadurch eine Rickabscheidung auf der Oberflache zu einer Erh6hung der Kohlenstoff-
belegung fihrt.
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Generell beschreibt das Modell die Vorstellungen des Reinigungsbades relativ gut, der
R2 liegt mit 0,80 auf einem, fur so einen komplexen Vorgang, guten Niveau. Schlussend-
lich wurde der Zweck des Reinigungsversuchs erfillt, da dadurch nachgewiesen werden
konnte, dass sich die Verunreinigung durch Riuckstande des Lotens mittels UV-Vis Spekt-
roskopie beschreiben lassen. Zusatzlich lasst sich bei weiteren Versuchen der Reini-

gungsprozess optimieren.

Auswertung Versuchsplan Oxidschichtdickenrechner

Tabelle 5: Kodierte & tatsachliche Regressionsgleichung des Oxidschichtdickenrech-
ners fur Kupferblech

Kodierter Wert Tatsachlicher Wert Erklarung
B(0) 19,54 2,82
A 9,89 -0,01 Temperatur
B 11,84 -2,10 Zeit
B2 -2,33 -0,03 Zeit?
A*B 8,32 0,03 Wechselwirkung A & B

Tabelle 6: Kodierte & tatsachliche Regressionsgleichung des Oxidschichtdickenrech-
ners fur Kupfersenken

Kodierter Wert Tatsachlicher Wert Erklarung
B(0) 28,05 13,92
A 9,75 -,05 Temperatur
B 13,50 -2,18 Zeit
B2 -3,10 -0,04 Zeit?
A*B 9,28 0,03 Wechselwirkung A & B
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Abbildung 38: Paretodiagramm des Oxidschichtdickenrechners fur Kupferblech und -
senken

d) Verwendete Messgerate, Messparameter und verwendete Software

Profilometer
Messgeréat: Bruker Dektak XT-A

Messparameter:

Maximale Amplitudenhdhe: 6,5 um
Profil: Hills and Valleys

Stylus Typ: Radius 12,5 um

Stylus Force: 3 mg

Messweite: 1715,37 pm
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Messdauer: 20 sek
Auflésung: 0,286 pum/pt

Roéntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
Rontgenquelle: SPECS XR50

Anhang

Halbkugelanalysator (CHA, englisch fur Concentric hemispherical analysator): Phoibos

100, SPECS

Messparameter:

AlKa Quelle

Rongtenréhre: 20 mA, 12,5 kV

Winkel zw. Probenoberflache zu Analysator: 0° (zur Normalen der Oberflache)
Pass Energie: 50 eV

Schrittgrof3e 0,5 eV

Systemdruck: 4 - 10" %mbar

UV-Vis Spektroskopie
Spektrometer: Ocean Optics QE Pro

Lichtquelle: Ocean Optics DH-2000-BAL light source
Ulbricht-Kugel: Ocean Optics ISP-50-8-R
Wellenlangenbereich: 197-1000 nm

Schrittgréf3e: 0,8 nm

Software fiir Multivariate Datenanalyse
The Unscramlber X von Camo Software AS, Version 10.4.45271.25

Design Expert
Design-Expert von Stat-Ease Inc., Version 6.0.11
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