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Chemische Abscheidung von Nickel-Phosphor-
Dispersionsschichten hoher Schichtdicke

Von M. Petrova und Z. Noncheva, Institut of Physical Chemistry, Bulgarian Academy of Science Sofia sowie
C. Jakob und T. Mache, TU limenau, FG Elektrochemie und Galvanotechnik

1 Einfiihrung

Die Untersuchungen in [1] zur Herstellung von
Nickel-Phosphor- und Nickel-Phosphor-Dispersions-
schichten auf Kupfersubstraten zeigen die hohe
Wirksamkeit einer neuen Generation von Aktivie-
rungslosungen auf der Grundlage von sulfathaltigen
Palladium-Komplexionen. Diese Technologie wird
deshalb zunehmend bei der Herstellung von Leiter-
platten und zum Auffiillen von Mikrostrukturen ein-
gesetzt.

In Analogie zum Kupfersubstrat ist die Wirksamkeit
dieses Aktivators auch bei anderen Metallsubstraten
nachgewiesen (Aluminium, Eisen, Titan, Nickel) [2].
Damit kann in Mikrostrukturen mit verschiedenen
Aspektverhiltnissen eine aktive metallische Galvanik-
startschicht am Boden der Mikrostruktur erzeugt und
ein gerichtetes Wachstum der chemisch abgeschie-
denen Metallschichten (Ni-P-Dispersionsschichten)
innerhalb der Struktur erreicht werden.

Da die nicht leitfdhigen Seitenwénde der verwende-
ten Resiste nicht aktiviert sind, entsteht ein gerichte-
tes Wachstum des Metalls analog dem elektrischen
Feld. Mit dem neuen Ionenaktivator ist die selektive
Aktivierung von leitfdhigen Substratschichten mog-
lich und ein Wachstum von den nicht aktivierten Sei-
tenwinden ausgeschlossen.

2 Experimentelles

Die Untersuchungen wurden in lichtempfindlichen
Lackstrukturen auf kupferkaschiertem Leiterplatten-
material 2 x 2 mm? lateral, 40 bis 60 pm tief (Start-
schicht Kupfer) durchgefiihrt (4bb. 1).

Die auflenstromlose Abscheidung von Nickel-Phos-
phor-Schichten erfolgte aus saurem Elektrolyt [2] pH
4,6 bis pH 4,8 bei 82 °C und unterschiedlichen Expo-
sitionszeiten. Die Grundkomponenten des Elektroly-
ten sind Nickelsulfat (NiSO,) und Natriumhypophos-
phit (NaH,PO,) mit Zusitzen von Komplexbildnern,
Puffern und Stabilisatoren. Durch einen Magnetriih-
rer bei 300 U/min oder Lufteinblasen wurde wéhrend
der Abscheidungszeit ein Absetzen der Dispersoide
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(TiO,-, AL, O5-, SiO,-Nanopartikel von 30 nm-60 nm)
verhindert.

Das Schichtdickenwachstum konnte mit dem Rént-
genfluoreszenzgerdt oder im Querschliff ermittelt
werden. Fiir die Untersuchung der morphologischen
Veranderungen durch den Zusatz von Dispersoiden
stand ein Rasterelektronenmikroskop 7200 SEM der
Jeol, Tokyo, zur Verfiigung. Die Verteilung der Parti-
kel beziehungsweise der entstandenen Agglomerate
[3] in der Nickel-Phosphor-Schicht wurde mit der
quantitativen Mikrosondenrdntgenanalyse bestimmt.

3  Versuchsergebnisse und Diskussion

3.1 Konvektion im Dispersionselektrolyten

Da die Bewegung des Dispersionselektrolyten mit
dem Magnetriithrer nach einer partikel- und kon-
zentrationsabhéngigen Expositionszeit zur spon-
tanen Zersetzung des Nickel-Phosphor-Elektrolyten
fithrte, waren mit dem Magnetriihrer keine grofieren
Schichtdicken zu erzielen. Deshalb musste fiir die
Untersuchung der katalytischen Wirkung der Partikel
auf die Abscheidungsgeschwindigkeit der Elektrolyt
durch Einblasen von Luft bewegt werden. Damit war

Abb. 1: Fotolackstrukturiertes Substrat (Leiterplatte) fiir
die Abscheidungen
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die Stabilitét {iber mehr als sieben Stunden Expositi-
onszeit gegeben, so dass alle weiteren Abscheidungs-
versuche mit Luftriihrung erfolgten.

3.2 Partikelzuséatze

Ein Vergleich der Wirkung der verschiedenen Par-
tikelzusdtze auf die Nickel-Phosphor-Abscheidung
zeigt, dass sowohl die Aluminium- als auch die
Titanoxidpartikel das Schichtdickenwachstum be-
schleunigen, wihrend aus den Elektrolyten mit Sili-
ziumoxid nur etwa 25 % der Schichtdicke erreicht
wurden, das heifit, die Siliziumdioxidpartikel behin-
dern das Schichtwachstum (7ab. I). Die Schicht-
dickenunterschiede zeigen Abbildung 2 und 3.

Da die Al,Os- und die SiO,-Partikel schwerer zu
benetzen waren und die TiO,-Partikel die gleiche
Wirkung wie Aluminiumoxid hatten, wurden fiir alle
weiteren Untersuchungen die Partikelzusitze aus
Titanoxid ausgewahlt.

Fiir die Anwendung der chemischen Nickel-Phosphor-
Schichten in Strukturen der Mikrosystemtechnik mit
zuriickgesetzten Elektroden sind je nach Aspektver-
héltnis hohe Abscheidungsschichtdicken notwendig,

Tab. 1: Schichtdickenwachstum in Abhéngigkeit
von der Partikelart

Abscheidungsdauer  Dicke  Dispersoidgehalt
1 Stunde in der Schicht (%)
Ni-P-Elektrolyt 11,8 um -

NiP +2,5¢g/ITiO, 16,7 um 1,12%

NiP + 2,5 g/1 SiO, 4,5 um 1,01 %

NiP +2,5 g/l ALL,O; 17,5 um 1,95 %

die der Resisthohe entsprechen. Die Untersuchungen
wurden mit dem Standardelektrolyten zu Nickel-
Phosphor-Abscheidung und 2,5 g/l TiO,-Partikel-
zusatz durchgefiihrt. Obwohl eine hohere Partikel-
konzentration auch hohere Partikeleinbauraten ver-
ursacht, wurden 2,5 g/l Zusatz gewdhlt, da hohere
Konzentrationen leicht zum reduktiven Zerfall des
Elektrolyten fiihren (7ab. 2). Mit dem gewihlten
Elektrolyten konnten auf den lackstrukturierten
Leiterplatten (4bb. 1) Schichtdicken bis zu 110 pum
abgeschieden werden.

Die in der ersten Stunde gemessene Beschleunigung
der Abscheidungsgeschwindigkeit von 20 % (TiO,-
Zusatz, Abb. 6b) war wahrend der gesamten Exposi-
tionszeit von maximal sieben Stunden wirksam (7ab.
3) und zeigte einen anndhernd linearen Verlauf (4bb.
4). Durch die katalytische Wirkung steigt die Einbau-
rate des Titanoxids mit der Schichtdicke analog der
Wachstumsgeschwindigkeit linear (4bb. 4) wie fiir
Schichtdicken bis 25 pm in [2] schon beschrieben.

Tab. 2: Zusammensetzung der Schicht in Abhéngig-
keit von der Konzentration der TiO,-Partikel im
Elektrolyten (1 h Abscheidezeit)

Konzentra-  Titangehalt  Nickel- Phosphor-
tion an Ti0, in der gehaltin  gehalt in der
im Elektrolyt ~ Schicht  der Schicht ~ Schicht
0,5 g/l 0% 91,99 % 8,01 %
1,0 g/l 1,14 % 90,83 % 8,04 %
2,5 ¢/l 1,42 % 91,38 % 7,42 %
5,0 g/l 1,96 % 89,43 % 8,58 %
10,0 g/l 2,03 % 89,51 % 8,44 %

Abb. 2: Ni-P-Elektrolyt 2,5 g/l Al,O; t., = 60 min
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Abb. 3: Ni-P-Elektrolyt 2,5 g/l SiO, t,, = 60 min
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Tab. 3: Schichtdickenwachstum in
Abhéngigkeit von der Expositionszeit

Abschei-  Schichtdicke  Titangehalt

dungszeit in der Schicht
lh 16,7 um 1,42 %
4h 55,9 um 1,82 %
7h 116,9 ym 2,21 %

In den Abbildungen 5 und 6 sind die Oberflichen
und die Schichtdicken der Nickel-Phosphor-Schicht
mit und ohne Zusatz an Titanoxid verglichen. Die

Abb. 4: Abscheidungsgeschwindigkeit und Partikelgehalt ~ Schichtdicke und die Rauheit nehmen mit der Zusatz-
in Abhéngigkeit von der Abscheidungszeit menge stark zu.

Abb. 5: Oberfliche (5a) und Schichtdicke (5b) der Nickel-Phosphor-Schicht t., = 30 min ohne TiO,-Zusatz

Abb. 6: Oberflache (6a), Schichtdicke und Rauheit (6b) der Nickel-Phosphor-Schicht mit 2,5 g/l TiO, t,, = 60 min
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3.3 Vergleich der Aktivierung

Weil die bisher hauptsichlich verwendete kolloidale
Aktivierungslosung mit Palladiumkomplexen alle
Substrate — leitfdhige und nicht leitfahige — gleicher-
maflen aktiviert, beginnt das Schichtwachstum auch
an den nicht leitfahigen Resistwénden der Struktur
(Abb. 7 und 8) bei Verwendung des kolloidalen Akti-
vators. Das Wachstum an den Seitenwéinden ist deut-
lich zu erkennen.

Bei der chemischen Beschichtung strukturierter
Mikrosysteme sind metallische Galvanikstartschicht

Abb. 7: Nickel-Phosphor-Schicht an der Resistwand der
Struktur (kolloidaler Aktivator)

Abb. 8: Nickel-Phosphor-Schicht an der Resistwand der
Struktur
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und die strukturbildenden nicht leitenden Resistma-
terialien eng verbunden, so dass diese Aktivatoren
hauptséchlich die nicht leitfahigen Resiste allseitig
aktivieren. Die Anwendung ionaler Palladiumakti-
vatoren zeigt dagegen die selektive Aktivierung vor-
zugsweise der metallischen Galvanikstartschichten
unterstiitzt durch Zementation. Der autokatalytische
Prozess des Schichtwachstums erfolgt, abgeschirmt
durch die nicht leitfdhigen, nicht aktivierten Seiten-
winde, nur in einer Richtung, analog dem Wachstum
im elektrischen Feld. Nach dem Auffiillen der Struk-
tur kommt es auch bei der chemischen Abscheidung
zum Uberwachsen (4bb. 9).

Abb. 9: Querschliffaufnahme Randbereich des chemisch
abgeschiedenen Nickel-Phosphors mit 2,5 g/l TiO,, Luft-
rithrung, t,, = 120 min

Bei hoheren Aspektverhéltnissen, das heifit dickeren
Resiststrukturen sind Schichtdicken bis 110 um (7ab.
3) abgeschieden worden, so dass auch eine weitere
Fiillung noch tieferer Strukturen unabhéngig von den
Substrateigenschaften zu erwarten ist. Im Vergleich
zur galvanischen Fiillung verschiedener Strukturen
auf einem Wafer entfillt bei der auBenstromlosen
Beschichtung der Einfluss der elektrischen Feldver-
teilung, der nicht selten abhéngig von der lateralen
Abmessung der Strukturen bei gleicher Strukturtiefe
zu sehr ungleichméBigen Fiillgraden der einzelnen
Geometrien fiihrt.

4  Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Ziel der vorliegenden Untersuchungen war die metal-
lische Auffiillung von Mikrostrukturen mit hoherem
Aspektverhiltnis, das heifit mit hohen Schichtdicken.
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Aus fritheren Arbeiten ist bekannt, dass ein Partikel-
zusatz an Titandioxid das autokatalytische Wachstum
der Nickel-Phosphor-Schichten maximal beschleu-
nigt.

Fir eine Abscheidung der hohen Schichtdicken
muss das Schichtwachstum von den nicht leitfa-
higen aber aktivierten Resistwénden ausgehend ver-
hindert werden, um Porenbildungen zu vermeiden.
Dazu wurde ein Ionenaktivator auf Basis von Palla-
dium verwendet, der eine selektive Aktivierung der
metallischen Galvanikstartschicht zuriickgesetzt am
Boden der Strukturen ermdglicht. Das Wachstum
erfolgte autokatalytisch vom Boden der Struktur aus
nur in einer Richtung. Als Modellgeometrie diente
eine mit Fotoresistlack strukturierte Leiterplatte, ein
klassischer Nickel-Phosphor-Elektrolyt mit 2,5 g/l
TiO,-Partikeln und ein Palladiumionenaktivator zum
Beschichten der Strukturen. Das Schichtwachstum
betrug konstant etwa 15 pm/h.

Unter den genannten Bedingungen steigt der Parti-
keleinbau mit der Expositionszeit an und fiihrt zur
Zunahme der Rauheiten an der Oberfliche. Ein
Wachstum der Schicht von den Resistwdnden aus-
gehend war mit dem verwendeten lonenaktivator
weitgehend ausgeschlossen, so dass auch hohere
Aspektverhéltnisse mit auflenstromlos abgeschie-
denen Nickel-Phosphor-TiO,-Dispersionsschichten
abgeschieden werden konnten. Insbesondere der Ein-
fluss einer ungiinstigen Feldverteilung beim galva-
nischen Beschichten von verschieden strukturierten
Wafern kann damit vermieden werden. Der Einbau
von Partikelagglomeraten beeinflusst die Schicht-
eigenschaften, die fiir spezifische Zwecke auch in
Mikrostrukturen notwendig sind.
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