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1 Einleitung

Ultraschall wird heutzutage in vielen Bereichen angewendet, wobei die Medizintechnik
und die Ultraschallreinigung zu den bekanntesten zahlen. Darliber hinaus wird Ultra-
schall bei Durchmischungsprozessen [1-3] und Extraktionsverfahren [4], zur Oberfla-
chenbehandlung [5], aber auch in der Medizin bei der Krebstherapie [6] verwendet. Vie-
le Effekte von Ultraschall in Flussigkeiten werden hierbei durch den Kollaps von akusti-
schen Kavitationsblasen verursacht, wobei Mikrostromungen, StoBwellen und Flissig-
keitsjets entstehen konnen. In den Kavitationsblasen kann durch die Kompression die
Temperatur bzw. der Druck auf 5000 °C und 500 atm ansteigen [7]. Dadurch konnen
Radikale gebildet, chemische Reaktionen initiiert und die Reaktionsgeschwindigkeit
erhéht werden. Insbesondere heterogene Fest/Flissig-Reaktionen kdnnen durch einen
schnelleren Massentransport in Anwesenheit von Kavitationsblasen signifikant be-
schleunigt werden [8]. Diesen Effekt kann man auch bei der stromlosen und elektrolyti-
schen Kupferabscheidung beobachten. Beide Abscheidungen sind essentielle Prozess-
schritte bei der Herstellung von Leiterplatten. Obwohl diverse Studien gezeigt haben,
dass Ultraschall einen positiven Effekt auf die elektrolytische und stromlose Kupferab-
scheidung hat (vergleiche mit der Ubersicht von POLLET et al. [9]), findet Ultraschall
kaum Anwendung in der Galvanikindustrie. Hier gibt es Bedenken hinsichtlich der
Elektrolytstabilitdt und mdoglicher Kavitationserosionen der Kupferschicht. Aullerdem
muss eine homogene Kavitationsaktivitat auf der Substratoberflache gewahrleistet sein,

um eine gleichmélige Kupferschicht zu erhalten. Ziel dieser Arbeit ist es, eine homoge-
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ne Kavitationsaktivitat an der Substratoberflache zu erreichen, einen umfassenden Uber-
blick des Ultraschalleinflusses auf die beiden Kupferabscheidungsprozesse zu erlangen
und die Dynamik der Kavitationsblasen an der Substratoberflache und in Ldchern zu

untersuchen.

In Kapitel 2 werden zunachst die Grundlagen von Ultraschall, akustischer Kavitation
und der Sono-Lumineszenz/-Chemolumineszenz erklart. AulRerdem werden sowohl die
stromlose als auch die elektrolytische Kupferabscheidung vorgestellt und eine Literatur-

ubersicht Gber die Anwendung von Ultraschall bei der Metallabscheidung gegeben.

Die verwendeten Ultraschallreaktoren und das Ultraschallequipment werden in Kapitel 3
vorgestellt. Es beinhaltet auch die Abscheidungsprozesse mit den verwendeten Materia-
lien bzw. Chemikalien und es werden verschiedene Methoden zur Analyse der abge-
schiedenen Kupferschicht erklart. Auch wird gezeigt, wie die Lumineszenz-\ersuche,
die Hochgeschwindigkeitsaufnahmen, die Kalorimetrie und die numerische Simulation

des Schallfeldes im Ultraschallreaktor durchgefiihrt wurden.

In dieser Arbeit werden verschiedene Ultraschallsysteme verwendet. Um die Systeme
miteinander vergleichen zu koénnen, wird in Kapitel 4 das Schallfeld in den Ultraschall-
reaktoren und im Ultraschallbad quantifiziert. Die Charakterisierung erfolgt durch die
Messung des Schalldrucks und die Ermittlung der effektiven Ultraschallleistung mittels
Kalorimetrie. Beide Messmethoden werden hinsichtlich ihrer Aussagekraft und Eignung
diskutiert.

Bei den Kupferabscheidungsprozessen handelt es sich um heterogene Fest/Flissig-
Reaktionen, weshalb eine gleichmaRige Kavitationsaktivitdt am Substrat notwendig ist.
In Kapitel 5 wird mittels Sono-Lumineszenz und -Chemolumineszenz die Kavitationsak-
tivitdt im Ultraschallreaktor und am Substrat untersucht. Durch die Veradnderung der
Substratposition und durch das Einblasen von Gas wird die Verteilung der Kavitations-
blasen an der Substratoberflache optimiert. Zusétzlich werden die Ergebnisse der Versu-

che mit numerischen 2D Simulationen des Schalldrucks verglichen.
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Die Auswirkungen von Ultraschall auf die stromlose Kupferabscheidung werden in Ka-
pitel 6 behandelt. Hier wird der Einfluss von Ultraschall auf die
Abscheidegeschwindigkeit, die Oberflachenmorphologie, das Kupfergefiige und die
Erosion der Kupferschicht besprochen. Bei der stromlosen Kupferabscheidung beobach-
tet man generell Defekte (kleine Ldcher) in der Kupferschicht. Es wird angenommen,
dass Wasserstoffblasen bei der Reaktion entstehen und die Oberflédche blockieren. In
diesem Kapitel wird gezeigt, dass die Position der Defekte in der Kupferschicht mit der
Position der Blasen tbereinstimmt. Mittels Ultraschall ist es moglich die Gasblasen von
der Substratoberflache zu entfernen, wodurch die Anzahl der Defekte verringert werden
kann. Der Mechanismus zum Entfernen der Gasblasen im Ultraschallfeld wird anhand

von Hochgeschwindigkeitsaufnahmen besprochen.

In Kapitel 7 wird der Ultraschalleinfluss auf die elektrolytische Kupferabscheidung un-
tersucht. Hier wird die Veranderung der Grenzstromdichte im Ultraschallfeld diskutiert,
um eine schnellere Abscheidung zu ermdglichen. Dafur werden Versuche im Ultraschall-
reaktor, in der Hull-Zelle, mittels Voltametrie und Chronoamperometrie durchgefuhrt.
Die abgeschiedenen Kupferschichten werden zusétzlich hinsichtlich ihrer Hérte, Mor-
phologie und Rauigkeit analysiert. Bei mehrschichtigen Leiterplatten werden die unter-
schiedlichen Ebenen durch kleine Lécher miteinander kontaktiert. In diesen Ldchern
wird entweder eine gleichmaRig dicke Kupferschicht abgeschieden oder sie werden
komplett mit Kupfer gefillt. In dieser Arbeit wird der Einfluss von Ultraschall auf die

Kupferabscheidung in Lochern untersucht.

Die Dynamik von akustischen Kavitationsblasen in Mikrol6chern ist noch weitgehend
unbekannt und wird in Kapitel 8 diskutiert. Die Untersuchung der Blasendynamik und
den Einfluss der Ultraschallleistung auf die Verteilung von Kavitationsblasen in und an
Mikrolochern wurde mit einer Hochgeschwindigkeitskamera beobachtet. Daflr wurden
Leiterplatten und Acrylglasplatten mit Mikroldchern verwendet. Die transparenten Ac-
rylglasplatten eigneten sich hierbei besonders fiir die Beobachtung der Kavitationsblasen
im Lochquerschnitt. So wird auch der Benetzungsprozess der Locher detailliert gezeigt,

in denen sich Luftblasen nach dem Eintauchen in der Flissigkeit befinden.
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AbschlieBend werden die Ergebnisse zusammengefasst, diskutiert und ein Ausblick auf

potentielle weiterflihrende Untersuchungen gegeben.



2 Grundlagen

2.1 Ultraschall
2.1.1 Generelle Informationen

Mit Schall bezeichnet man mechanische Wellen, die sich in einem materiellen Medium
ausbreiten. Hierbei schwingen die Teilchen des Mediums um ihre Ruhelage und Ubertra-
gen die Schwingung auf ihre Nachbarteilchen. Betrachtet man kleine Volumina des Me-
diums, so kommt es abwechselnd zu Kompression und Verdiinnung, wodurch Druck-
schwankungen um den statischen Druck entstehen. Dieser Wechseldruck wird auch als
Schalldruck p, bezeichnet und ist eine wichtige akustische FeldgréRe neben der Fre-
quenz f. Der fir Menschen hérbare Frequenzbereich liegt bei etwa 16 Hz bis 16 kHz.
Oberhalb von 20 kHz beginnt der Frequenzbereich von Ultraschall und ab 5 MHz
spricht man vom diagnostischen Ultraschall, der zur zerstérungsfreien Untersuchungen
von Materialien und in der Medizin zur Untersuchung von Gewebe (Sonografie) ver-
wendet wird. Die involvierte Energie ist dabei gering, so dass keine Kavitation entstehen
kann, die das Gewebe beschadigen kénnten. Bei der Verwendung von hoher Energie im
Frequenzbereich zwischen 20 und 2000 kHz spricht man von Leistungs-Ultraschall.
Hierbei ist die involvierte Energie hoch genug, so dass sich Kavitationsblasen in Flis-
sigkeiten bilden kénnen (siehe Abschnitt 2.2). Die Ultraschallwellen werden heutzutage
groRtenteils mit piezoelektrischen Transducern (Schallsender) erzeugt. Dabei beruht die

Ultraschallerzeugung auf der mechanischen Deformation der Piezoelemente im elektri-
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schen Feld. Bei Leistungs-Ultraschall ist die erzeugbare Frequenz oft durch die Reso-
nanzeigenschaften der Piezoelemente begrenzt. Ein géngiges Material flr Transducer
sind z.B. Blei-Zirkonat-Titanat-Keramiken. Da Piezo-Keramiken oft eine relativ niedri-
ge Curie-Temperatur besitzen, oberhalb der die piezoelektrische Eigenschaft verloren
geht, sind sie vor Uberhitzung zu schiitzen. Robustere Ultraschallwandler basieren daher
manchmal auch auf dem magnetostriktiven Effekt von Metallen, deren Curie-

Temperaturen teilweise hoher liegen. [9-12]

2.1.2 Schallgeschwindigkeit, Dampfung und Reflexion

Fur die Schallgeschwindigkeit c gilt folgender Zusammenhang zwischen Frequenz f und

Wellenléange 4:
c=Af (2.1)

Je nach Medium und Temperatur unterscheidet sich die Schallgeschwindigkeit. Sie kann

mit der Dichte p und dem Kompressionsmodul K mit der Gleichung

(2.2)

flr Flussigkeiten ermittelt werden. Bei Festkorpern wird anstatt des Kompressionsmo-
duls das Elastizitdtsmodul und die Poissonzahl verwendet. [11]

Der Schalldruck p, einer ebenen Welle in einem dissipativen Medium nimmt mit zu-

nehmender Entfernung x ab geman
ba = pa,oe_bxv (2.3)

wobei b die Dd&mpfungskontante ist. Diese ist unter anderem Abhangig von der Frequenz

bzw. der Wellenlénge. Fur Wasser kann die Dampfungskontante mit der Gleichung

2,63-107° (2.4)
bwasser = — 2z

berechnet werden. Der Impuls, der durch die Ddmpfung der Schallwelle auf die Flissig-

keit Ubertragen wird, verursacht eine Stromung in Richtung der Schallausbreitung
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(,,acoustic streaming®). Da die Dampfung bei hohen Frequenzen stérker ist, erhdlt man

auch eine starkere akustische Stromung bei héheren Frequenzen. [11, 12]

Der Reflexionsgrad r einer Schallwelle an einer Grenzflache hangt von den Impedanzen

(Wellenwiderstanden, Z = p c) der unterschiedlichen Medien wie folgt ab:

Zy =27y (2.5)

r=—-—
Z1+ 7,

Bei groflen Unterschieden in der Impedanz ist demnach auch die Reflexion an der
Grenzflache sehr stark, was eine niedrige Transmission der Schallwelle durch die Grenz-
schicht zur Folge hat. [12]

2.1.3 Laufende und stehende Welle

Es werden zwei Wellentypen unterschieden, die in Ultraschallreaktoren beobachtet wer-
den: die laufende und die stehende Welle. Wenn die Schallwelle sich in nur einer Rich-
tung ausbreitet und nicht reflektiert wird oder mit einer anderen Welle interferiert, erhélt

man eine laufende Welle wie sie in Abbildung 2.1a dargestellt ist.

(a)

Amptlitude

(b)

Amplitude

Position

Abbildung 2.1: Ausbreitung (a) einer laufenden Welle und (b) einer stehenden Welle bei
fortlaufender Zeit; die griinen Pfeile zeigen den zeitlichen Verlauf an.
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Diese Welle breitet sich mit konstanter Geschwindigkeit im Medium aus. In realen Sys-
temen befinden sich, zum Bespiel durch Reflexion, mehrere Wellen, die sich in ver-
schiedene Richtungen im Medium ausbreiten. Es kommt zur Uberlagerung dieser Wel-
len, wodurch sich die Amplitude veréndert. Bei diesem Effekt handelt es sich um die
Interferenz. Im Falle zweier gegenlaufiger Wellen mit gleicher Frequenz und Amplitude
kommt es zur Ausbildung einer stehenden Welle. Das kdnnte bei der Reflexion der Fall
sein, wo die reflektierte Welle mit der einfallenden Welle interferiert. In Abbildung 2.1b
wird gezeigt, dass es Positionen in der stehenden Welle gibt, an denen die Amplitude
konstant A =0 bleibt (Druckknotenpunkte) wahrend in den tbrigen Bereichen die Welle

mit teilweise hoher Amplitude (Druckbauche) schwingt. [11, 12]

Durch die nicht vollstandige Reflexion an der Grenzflache und der Dampfung der
Schallwelle im Medium erhalt man normalerweise Anteile beider Wellentypen. Der An-
teil der stehenden Welle kann erhoht werden, indem man die Reflektivitat erhdht. Durch

einen Absorber lasst sich demnach der Anteil der stehenden Welle verringern. [12]

2.2 Akustische Kavitation
2.2.1 Akustische Kavitation in Flussigkeiten

Wie schon NEPPIRAS [13] in seinem Ubersichtartikel Gber die akustische Kavitation dis-
kutierte, ist es schwierig, eine gute Definition fur die akustische Kavitation zu finden.
Allgemein wird das Aufreil3en der Flissigkeit infolge des Unterdrucks im Bereich des
negativen Amplitudenmaximimus und das anschlieende Zusammenfallen bzw. Kolla-
bieren dieser Hohlradume als Kavitation bezeichnet. Historisch wurde Kavitation zuerst
im Zusammenhang mit Erosionsschaden an Schiffspropellern untersucht (hydrodynami-
sche Kavitation). Durch den Unterdruck hinter den Propellerbléattern reift die Flussigkeit
auf und kollabiert so stark, dass die Metalllegierung des Propellers nach langerem Be-
trieb Erosionsschéden aufweist. Wenn ein Schallfeld stark genug ist, kann die Flussig-
keit auch aufreiRen und es bilden sich Kavitationsblasen, die nicht nur Expandieren und
Kollabieren, sondern auch oszillieren kdnnen. Wéahrend des Kollapses der Kavitations-
blasen wird das Gas im Blaseninneren komprimiert, wodurch der Druck und die Tempe-

ratur stark ansteigen. [12-14]
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2.2.2 Blasenoszillation

Wenn Gasblasen einer sinusférmigen Schallwelle ausgesetzt sind, fangen sie an zu oszil-
lieren. Die zeitliche Anderung des Radius ist jedoch nicht linear und kann fiir eine spha-
rische Blase bei moderater Anregungsamplitude mit der Rayleigh-Plesset Gleichung
beschrieben werden:

Rit+ 27 = 1[(,,0 P 20) By R 2o o 28)
2 p Ry/ \ R
Dabei ist R der zeitabhangige Blasenradius, demnach ist R die Geschwindigkeit, R die
Beschleunigung der Blasenwand und R, der Blasenradius im Ruhezustand. Bei py han-
delt es sich um den hydrostatischen Druck, bei p., um den Druck in der Flussigkeit in
hinreichender Entfernung zur Blase und bei x um den Polytropenexponenten des Gases
in der Blase. AuRerdem werden in diesem Modell die Dichte p, die Oberflachenspan-
nung o und die Viskositat » der Flissigkeit berticksichtigt. Demzufolge ist die Blasendy-
namik abhangig von der verwendeten Flissigkeit, was insbesondere im Anwendungsge-
biet der Sonochemie zu beriicksichtigen ist. Im Schallfeld setzt sich der Druck in der
Flussigkeit p., aus dem hydrostatischen Druck po und dem Schalldruck p, zusammen. Im

Fall der Verwendung einer einzigen Anregungsfrequenz erhalt man den Ausdruck
Poo(t) = Po +Pa = Do — Pampl SiI‘l(ZT[ft), (2.7)
wobei pampi die Druckamplitude ist. [12-15]

Damit eine Blase hinreichend stark oszilliert, muss die Schallwellenfrequenz resonant

zum Blasenradius sein. Mit der Gleichung

1 o 2.8)
fres = 2Rees | p

kann die lineare Resonanzfrequenz frs bzw. der lineare Resonanzradius Rys ermittelt

werden, bei der die Blase spharisch oszilliert. Im Falle einer Luftblase in Wasser unter

Normalbedingung kann man fiir « = 1,4, p = 998 kg m™ und po = 10° Pa annehmen [15].
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Daraus erhélt man einen vereinfachten Zusammenhang zwischen der Resonanzfrequenz

und dem Resonanzradius von

3ms~?! (2.9)

ﬁ'es ~ R )
res

der zur Abschétzung beider Parameter dient. [12, 15, 16]

75

50 200 kPa

150 kPa

‘e

=

[0}

2

©

©

o 100 kPa
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Abbildung 2.2: Lésung der Rayleigh-Plesset Gleichung bei unterschiedlichen Anregungs-

druckamplituden (pampr = 50, 100, 150, 200 kPa) fiir einen Ruheradius von Ry =5 pm und

einer Anregungsfrequenz von 38,5 kHz.
In Abbildung 2.2 sind Beispiele fiir Oszillationen einer Blase mit einem Ruheradius von
5 um bei unterschiedlichen Druckamplituden (pampi = 50, 100, 150, 200 kPa) und einer
Anregungsfrequenz von 38,5 kHz dargestellt. Bei einer schwachen Druckamplitude von
Pampi = 50 kPa schwingt die Blase sinusférmig mit dem Anregungsdruck, wobei sich die
Phase unterscheidet. Bei hoheren Druckamplituden kommt es zu nichtlinearen Schwin-

gungen, die man gut mit "Expansions - Kollaps"-Schwingungen bezeichnen kann: einem
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langeren Anwachsen der Blase folgt eine schnelle und heftige Kompression (Kollaps).
Die Aufziehzeit der Blase wird mit zunehmendem Anregungsdruck langer, wodurch ein
groRerer Blasenradius erreicht wird. Nach einem starken Kollaps kommt es zu einigen

Nachschwingern der Blase und sie wird erneut aufgezogen.

2.2.3 Blasentranslation

Auf einer Gasblase in einer Flissigkeit wirkt die Auftriebskraft Fa, die mit der Glei-

chung

Fp =9g(pa — pe)Vs (2.10)

beschrieben werden kann. Dabei ist g die Erdbeschleunigung, Vg das Blasenvolumen, ps
die Dichte der Flissigkeit und pg die Dichte der Gasblase. Im Schallfeld wirkt zusatzlich
die primare Bjerknes-Kraft Fg, auf die Gasblase. Im stehenden eindimensionalen Schall-
feld wirkt die priméare Bjerknes-Kraft entlang des zeitgemittelten Schalldruckgradienten

auf das zeitgemittelte Blasenvolumen und kann mit

Fgr = (Vg (t)Vpa(x, t)) (2.11)

beschrieben werden. Da der Schalldruck nicht konstant ist, sondern sich in der Regel
sinusformig andert, fangt die Gasblase an zu oszillieren. Bei schwacher Oszillation wan-
dert die Blase durch den Schalldruckgradienten in Richtung der Druckknotenpunkte.
Das nicht-lineare Verhalten bei starker Oszillation fuhrt zu einer Bewegung der Blase in
Richtung der Druckb&uche der stehenden Welle. Das bedeutet, wenn der Resonanzradius
groRer ist als der Ruheradius (Rres > Ro), dann bewegt sich die Gasblase in Richtung der
Druckbduche, bei Ry < Rg in Richtung der Druckknotenpunkte. Die primare Bjerknes-
Kraft wirkt nicht nur in einem stehenden Wellenfeld, sondern auch in einem System mit
einer laufenden Welle. Sobald ein Druckgradient im System vorhanden ist (zum Beispiel
durch Dampfung oder Fokussierung der Schallwelle), wirkt auch hier die primare
Bjerknes-Kraft. Blasen, deren Ruheradius kleiner als der Resonanzradius ist, wirden
dann zu Regionen mit hohem Schalldruck wandern. Bei sehr hohen Druckamplituden
kdnnen auch kleinere Blasen (Ro < Rres) Von den Druckbduchen wegbewegt werden. [15,
17, 18]
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2.2.4 Physikalische Effekte durch Kavitation

Das Oszillieren und die Translation der Kavitationsblasen kénnen turbulente Mikrostro-
mungen verursachen. Die Stromungen werden aber schnell kleiner mit steigender Ent-
fernung zur Blasenwand [9, 19]. Ein anderes Phanomen tritt beim heftigen Kollaps auf.
Wenn die Geschwindigkeit der Blasenwand héher ist als die Schallgeschwindigkeit
kommt es zur Emission von StoRwellen. Diese sind wahrscheinlich verantwortlich fur

Kavitationserosionen auf festen Oberflachen [20].

Kollabiert eine Kavitationsblase an einer festen Wand beobachtet man einen asymmetri-
schen Kollaps und ein Flussigkeitsjet durch die Blase wird ausgebildet. Das geschieht
auf Grund der verlorenen Symmetrie in der Umgebung, was zu einem ungleichmé&Rigen
NachflieBen der Flussigkeit fiihrt. Dieses sogenannte Jetting ist in Abbildung 2.3 sche-
matisch dargestellt. Zunéchst fangt eine nahezu sphérische Kavitationsblase (1) in der
Né&he einer harten Wand an zu kollabieren. Wéhrend des Kollapses verliert die Kavitati-
onsblase ihre spharische Symmetrie (2), weil die obere Blasenwand eine hohere
Kollapsgeschwindigkeit (um die 35 m/s [21]) hat, was zu einer Jetbildung (3) durch die
Blase hindurch in Richtung der harten Wand fuhrt. LAUTERBORN und BOLLE [21] beo-
bachteten dabei eine Geschwindigkeit des Jets von etwa 120 m/s. Durch den Jet wird der
Rest der Blase zu einem Torus verwirbelt (nicht abgebildet), der im weiteren Verlauf
StoRwellen emittiert [9, 15, 22]. Ein Jetting kann ebenso beobachtet werden, wenn eine
StoRwelle auf eine Blase trifft [23, 24].

()

® v -

////////////////////

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung einer kollabierenden Kavitationsblase in der né-
hen einer harten Wand.
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2.2.5 Chemische Effekte durch Kavitation

Neben den physikalischen Effekten gibt es auch chemische Effekte. In jedem fliissigem
Medium koénnen durch Kavitation Radikale gebildet werden. Die Spezies der Radikale
héngt von der verwendeten Flissigkeit und dem gelosten Gas ab [25]. In wassrigen Lo-
sungen sind die Kavitationsblasen mit Dampf und Gas gefullt [26]. Die extrem hohen
Temperaturen wahrend des Blasenkollapses kénnen zur Aufspaltung von Wasser und
molekularen Sauerstoff fihren. Man erhdlt sehr reaktive Wasserstoff-, Sauerstoff- und
Hydroxyl-Radikale, die zu diversen Folgereaktionen fuhren kénnen, welche in Abbil-
dung 2.4 aufgelistet sind [27-30]. Diese reaktiven Spezies und die physikalischen Effek-
te haben Einfluss auf viele chemische Reaktionen. Diese sogenannte Sonochemie findet
zum Beispiel Anwendung bei dem Abbau von organischen Molekilen in der Abwasser-
behandlung [31], bei der Synthese von Polymeren [32] und Nanopartikeln [3], in der
Katalyse [33] und bei Beschichtungen von Oberfl&chen (siehe Abschnitt 2.5).

H,0>H-+ -0H “OH(qq) + - OH(qq) = H202(4q)
-OH +-0H - 0 + H,0 “OH +-0H - 0 + H,0
-OH + H,0 - H,0,+ 0 “H+ 0, > Hy0 -

-OH + H - H,0 H,O0- + -H - H,0,
-H+-H- H, H,0 - + H,0-— H,0, + 0,
0+ 0-0, 0,0+ 0

OH +-0H - 0, + H, 0,+ 0 - 05

Abbildung 2.4. Mdgliche Reaktionen und Folgereaktionen durch Kavitation in mit Luft ge-
I6sten wéssrigen Medien [27-30].

2.3 Sono-Lumineszenz und Sono-Chemolumineszenz
2.3.1 Sono-Lumineszenz

Die Lichtemission durch Ultraschall wurde 1933 als erstes von MARINESCO und TRILLAT

[34] erwéhnt. Sie wollten die Entwicklung von Fotoplatten mittels Ultraschall beschleu-
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nigen und beobachteten stattdessen eine Schwérzung der Platte, was durch die lumines-
zierende Aktivitat verursacht wurde. Ein Jahr spater entdeckten FRENZEL und SCHULTES
[35] bei einem ahnlichen Experiment, dass die Fotoplatten nicht direkt durch die Ultra-
schallwellen geschwarzt wurden, sondern die Lichtemission von Kavitationsblasen aus-
ging [7, 15]. Wahrend des Blasenkollapses kommt es zur Lichtemission, die durch sehr
hohen Druck und Temperatur hervorgerufen wird. Dieser Effekt wird Sono-Lumineszenz
(SL) genannt, was man mit ,,Schallleuchten* {ibersetzen kann [15, 36]. Hierbei kann
man noch zwischen der Einzelblasen-SL (,,single-bubble sonoluminescence®, SBSL)

und der Vielblasen-SL (,,multi-bubble sonoluminescence, MBSL) unterscheiden.

Bei der SBSL betrachtet man eine Blase, die in einem Resonanzschallfeld eingefangen
ist. Dabei wird die Frequenz und die Geometrie des Resonators so ausgewahlt, dass ein
Druckmaximum in der Mitte die Kavitationsblase festhélt [37, 38]. Die verwendete L6-
sung muss moglichst gasfrei sein und der maximale Schalldruck knapp unter der Kavita-
tionsschwelle liegen, um die Entstehung von weiteren Kavitationsblasen zu vermeiden.
Eine spontane Entstehung von Kavitationsblasen ist unter diesen moderaten Bedingun-
gen nicht moglich und es muss ein Anreiz zur Kavitationsbildung gegeben werden. Das
kann z.B. durch das Einbringen einer kleinen Gasblase oder durch Erzeugen einer Kavi-
tation mit einem kurzen Laserpuls initiiert werden. Das Gleichgewicht zwischen der
Bjerknes-Kraft und der Auftriebskraft halt die Blase nahezu rdumlich station&r, wobei
sie radial oszilliert und kurze Lichtimpulse aussendet [39, 40]. Der Mechanismus der
SBSL ist noch nicht liickenlos verstanden und ist ein viel-diskutiertes Thema [41-44].
Die géingigste Theorie ist das ,,hot-spot“-Modell, bei der von einer quasi-adiabatischen
Kompression ausgegangen wird und so die Blase gleichmaRig erhitzt wird [45]. Die ho-
he Temperatur von bis zu 15000 K und der hohe Druck (4000 atm) [46] im Inneren der
implodierenden Blase flihren zu einem Plasma [43, 47], das einen sehr kurzen und inten-
sive Lichtblitz (kann kirzer als 50 ps sein [48]) aussendet. Beim Plasma handelt es sich
um ein ionisiertes Gas bzw. Dampf. Die freien Elektronen kdnnen im Plasma abge-
bremst werden, was zu der Bremsstrahlung fuhrt. Aulerdem kann es zu Rekombinati-
onsprozessen kommen (das Elektron und ein lon kombinieren sich wieder zu einem

neutralen Atom), die auch zur Lichtemission fiihren koénnen. HAMMER und
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FROMMHOLD [49] entwickelten ein theoretisches Modell mit dem oben vorgestelltem

Mechanismus, welches gut mit den experimentellen Spektren ibereinstimmt [47].

Bei optimalen Bedingungen oszilliert eine stationdre Einzelblase Uber einen langeren
Zeitraum spharisch [50]. Die vielen Kavitationsblasen bei der MBSL beeinflussen sich
dagegen gegenseitig, was zu einer Translationsbewegung der Blasen und einem unsym-
metrischen Kollaps fiihrt. Dadurch wird die Energie weniger fokussiert und die Tempe-
ratur beim Kollaps ist geringer als bei einer Einzelblase [51]. Bei der SBSL erhélt man
ein kontinuierliches Emissionsspektrum, das man mit einem schwarzen Strahler be-
schreiben kann [52]. Dagegen kann man im MBSL-Spektrum die OH"-Bande bei
310 nm in wassriger Losung sehen [53]. Bei Alkalimetallsalzen in wassriger Ldsung
beobachtet man zusétzlich die Emissionslinie des angeregten Alkalimetalls. Somit be-
steht das MBSL-Spektrum einer Alkalimetallsalz-Losung aus einer kontinuierlichen
Untergrundstrahlung (schwarzer Strahler), der charakteristischen Bande der OH’-
Radikale und der Emissionslinie des Alkalimetalls. Bei Natrium liegt diese bei ungefahr
589 nm und man kann eine deutlich rot-orange SL beobachten [54, 55]. Dafir ist ein
leicht asymmetrischer Kollaps notwendig, so dass durch Jetting etwas Flissigkeit in die
Blase gelangt. Die Asymmetrie des Kollaps darf jedoch nicht zu stark sein, damit die
Temperatur in der Blase ausreichend hoch ist, um Natrium anzuregen [56, 57]. Die In-
tensitat der SL kann durch das Begasen mit Edelgasen (z.B. Argon und Krypton) erhéht
werden. Die fehlenden Rotations- und Schwingungs-Freiheitsgrade der einatomigen
Edelgase fuhren zu einer héheren Energieumwandlung des mechanischen Kollaps in

thermische Energie und somit zu einer hoheren Lichtemission [58].

CAIROs et al. [55] beobachteten, dass die Intensitat der Na -Emissionslinie mit zuneh-
mender Schallfrequenz sinkt. Die Symmetrie des Blasenkollapses nimmt mit zunehmen-
der Schallfrequenz zu, was wahrscheinlich zu einem geringeren Eintrag von Natriumio-
nen in das Blaseninnere zur Folge hat. Einen dhnlichen Effekt konnte DIDENKO et al.
[51] bei der SBSL beobachten. Bei einer Einzelblase, die sich bewegt (Translation),
konnten Emissionslinien von angeregten Molekilen im Spektrum nachgewiesen werden.
Auch hier scheint der asymmetrische Kollaps einen starken Einfluss auf das SL-
Spektrum zu haben. In dieser Arbeit wird im weiteren Verlauf der Einfluss von der Ul-
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traschallfrequenz, der Stromung und der Blasendynamik auf die SL untersucht und dis-
kutiert.

2.3.2 Sono-Chemolumineszenz

Die Sono-Chemolumineszenz (SCL) kann bei der Beschallung von wassriger basischer
Luminol-Ldsung beobachtet werden, wobei die Lichtemission im Allgemeinen héher ist
als bei der SL [36]. Luminol ist eine Dicarbonylverbindung (Diazachinon), die in Wasser
schwerldslich ist. Es handelt sich bei der SCL um einen sekunddren Prozess, da die
Lichtemission keine direkte Folge des Blasenkollapses ist. Im Inneren der Blase werden
OH’-Radikale erzeugt, die in die Flissigkeit diffundieren und mit dem Luminol in basi-
scher Losung unter der typischen blauen Lichtemission reagiert. MCMURRAY und
WiILsON [59] schlugen den Reaktionsmechanismus in Abbildung 2.5 vor. Die schwache
zweiwertige Séure (pKa = 6,3 [60], pKaz = 13,9 [61]) wird in basischer Lésung (pH = 11
in dieser Arbeit) zum wasserléslichen Monoanion deprotoniert. Die im Plasma entstan-
denen OH'-Radikale reagieren mit dem Monoanion zum Diazachinon-Radikal-Anion,
welches zusammen mit O, -Radikalen das Hydroperoxid bilden. Dieses zerféllt im
nachsten Schritt nach einer Deprotonierung unter Stickstoffabgabe zum 3-
Aminophthalat-Anion im angeregten Triplett-Zustand, der durch einen verbotenen
Ubergang zum Singulett-Zustand tibergeht. Das Molekiil fallt dann unter der Emission
eines Photons mit einer Wellenldnge von 430 nm in den Grundzustand zuriick. Die Re-
aktion dauert maximal einige Millisekunden, wobei der Ubergang vom Triplett- in den
Singulett-Zustand der geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt ist. Der Gesamt-
prozess der SCL miisste aber wesentlich langer sein, denn die OH’-Radikale missen
zunachst durch Diffusion in die fliissige Phase gelangen. Deshalb kann die SCL zeitver-
setzt und an einem anderen Ort als bei der SL auftreten [62]. Die rdumliche Verteilung
der SCL kann dennoch sehr gut mit der Kavitationsaktivitat korreliert werden [36, 63,
64].
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Abbildung 2.5: Schematischer Reaktionsverlauf bei der SCL nach [59].
2.3.3 Charakterisierung von Schallfeldern durch SL/SCL

Sowohl die SL- als auch die SCL-Verteilung kdnnen gut mit der Verteilung der Kavitati-
onsaktivitat korreliert werden und eignen sich somit zur Charakterisierung von Ultra-
schallreaktoren [36, 63, 64]. Zuséatzlich sind beide Methoden relativ kostengiinstig und
auch in chemischen Laboratorien schnell durchzufiihren. Es wird neben den transparen-
ten Losungen nur eine lichtempfindliche Kamera und dunkle Bedingungen benétigt.
Eine essentielle Einschrankung gibt es aber bei dieser Methode. Es ist notwendig, einen
optisch transparenten Reaktor zu verwenden, um die Verteilung der akustischen Kavita-

tionsblasen aufnehmen zu konnen.

Es gibt viele Studien, die SL und SCL zur Charakterisierung von Ultraschallreaktoren
verwendet haben [36, 65-71]. Diese wurden allerdings in Reaktoren durchgefiihrt, die
fur homogene chemische Reaktionen in Flissigkeiten verwendet werden sollen. In die-
ser Arbeit werden hingegen heterogene Flissig/Fest-Reaktionen betrachtet. Hierbei ist
zusatzlich die Ermittlung der Kavitationsaktivitats-Verteilung an der festen Oberflache
des Substrates notwendig, um den Einfluss von Ultraschall bzw. akustischer Kavitation
auf die heterogene chemische Reaktion zu untersuchen. Es gibt nicht viele Untersuchun-

gen, die sich mit dem Einfluss von festen Substraten auf die Verteilung des Schallfeldes
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im Ultraschallreaktor beschaftigen [72, 73]. In der Studie von MICHAUD et al. [72] wur-
de die Transmission einer Ultraschallwelle durch eine Edelstahlplatte untersucht. Die
SCL-Emission wurde in einer Luminol-Lésung durchgefiihrt und mit Hydrophonmes-
sungen verglichen. In der Arbeit wurden die Ultraschallfrequenz (400 bis 2000 kHz), die
Plattendicke, ihr Abstand und ihre Orientierung zum Transducer variiert, um eine hohe
Transmission der Ultraschallwelle zu erhalten. Es zeigt sich eine erhebliche Veranderung
der Transmission, aber die Verteilung der Kavitationsaktivitat direkt an der Edelstahl-
platte wurde nicht ausfuhrlich untersucht. FERNANDES RIVAS et al. [73] untersuchten
mittels SCL und SL die Kavitationsaktivitat an einer festen Oberflache bei einer Ultra-
schallfrequenz von 200 kHz. In der Studie wurden Silizium-Substrate mit verschiedenen
Anordnungen von Mikrolochern verwendet, die zu einer Erhéhung der SL- und SCL-

Intensitat fiihren.

Es besteht noch groRer Forschungsbedarf, den Einfluss von festen Substraten in Reakto-
ren auf das Schallfeld bzw. die Kavitationsverteilung mittels SL und SCL zu untersu-
chen. Das ist auch Bestandteil dieser Arbeit und wird in Kapitel 5 diskutiert.

2.4 Verkupferung von nichtleitenden Materialien
2.4.1 Stromlose Kupferabscheidung

Die stromlose Metallabscheidung ist ein wichtiger Prozess in der Industrie. Sie kommt
zum Beispiel in den Bereichen Automobil, Luft- und Raumfahrt, Photovoltaik, dekorati-
ve Beschichtungen und Elektronik zum Einsatz. In dieser Arbeit wird die stromlose
Kupferabscheidung bei der Leiterplattenherstellung untersucht, wobei das verwendete
Trégermaterial in der Regel ein Isolator ist. Es leitet keinen elektrischen Strom und kann
somit nicht direkt durch elektrolytische Prozesse mit einem Metall beschichtet werden.

Daftir muss zunéchst eine leitende Kupferschicht stromlos aufgebracht werden.

Unter der stromlosen Kupferabscheidung versteht man die chemische Abscheidung von
Kupfer, ohne dass von auBen Strom angelegt wird. Dabei handelt es sich um eine auto-
katalytische bzw. auRenstromlose Reaktion. Einen Vorteil gegentiber der elektrolytischen
Kupferabscheidung ist, dass man nichtleitende Materialien nach geeigneter Aktivierung
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beschichten kann. Ein einfaches stromloses Kupferbad besteht aus Kupfer(ll)-Salz, Re-
duktionsmittel, Alkali und Komplexbildner. Es kann zum Beispiel Natriumhydroxid als
Alkali und Formaldehyd als Reduktionsmittel verwendet werden. Der Mechanismus der
Kupferabscheidung wird im folgendem anhand von Formaldehyd als Reduktionsmittel
dargestellt. Die Vorgéange, die bei der stromlosen Verkupferung auf einer Kupferoberfla-
che geschehen, sind sehr komplex und kénnen formal zu einer Hauptreaktion zusam-

mengefasst werden [74-76]:

Cu** +40H +2HCHO — Cu®+2HCO0O™ + H, + 2 H,0 (2.12)

Aus elektrochemischer Sicht kann man diese Reaktion in zwei Halbzellenreaktionen
darstellen. Bei der anodischen Halbzellenreaktion wird Formaldehyd auf der Kupfer-

oberflache oxidiert:

_ cu _ _ (2.13)
40H™ +2HCHO -2 HCOO0™ + H, + 2 H,0 + 2 e

In der kathodischen Halbzellenreaktion wird Kupfer(ll) zum metallischen Kupfer oxi-
diert:

Cu*t+2e” — Cu’ (2.14)

Das gilt nur auf der Kupferoberflache [75]. Um ein nichtleitendes Material zu verkup-
fern muss es zunéchst aktiviert werden, indem man Edelmetallkeime als Katalysator auf
der Polymeroberflache fur den Start der stromlosen Metallabscheidung aufbringt. Es
muss ein Edelmetall sein, da andere Metalle sonst eine Oxidschicht bilden wiirden, die
dann die Wanderung der Elektronen vom Reduktionsmittel zum Metallion blockieren
wirde. Bei der Aktivierung gibt es zwei gangige Verfahren, die in der Industrie verwen-
det werden. Dabei handelt es sich um das kolloidale und das ionogene Verfahren. Fir
das kolloidale Verfahren wird klassischer Weise eine saure Losung mit Pd/Sn-Kolloiden
verwendet. Um eine Agglomeration zu vermeiden, wird ZnCl, hinzugefiigt, damit eine
Zinn(I1)-Schutzschicht um die Kolloide entsteht. Die Pd/Sn-Kolloide haften am einge-
tauchten Substrat und werden im nachsten Schritt durch ein sogenanntes Beschleuniger-
bad von der Zinn(1l)-Schutzhille befreit. [74, 77]
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In dieser Arbeit wird das ionogene Verfahren verwendet, bei dem Palladium(ll) als Akti-
vator benutzt wird. Das Palladium(Il) ist mit organischen Liganden stabilisiert, die sich
an der Polymeroberfldche verankern konnen, so dass der Komplex immobilisiert und
anschlieRend Palladium(Il) zum metallischen Palladium reduziert wird [74, 78]. Es sind
auch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Palladium(Il) und dem Substrat mog-
lich. Das in dieser Arbeit verwendete Palladium-Reduktionsmittel ist DMAB
(Dimethylaminboran). Dabei kommt es hauptséchlich zu drei Reaktionen. In der ersten
Reaktion wird Palladium(11) durch DMAB reduziert:

Pd?* + (CHs),NHBH; + 4 H,0 — Pd® + HBO, - H,0, + 2 H* + 3 H, (2.15)
+ (CHs),NH

Dabei wird Wasserstoff freigesetzt, welches Palladium(ll) reduzieren kann:

Pd** +H, —» Pd°+2H* (2.16)

Bei der dritten Reaktion handelt es sich um eine Oxidation von Palladium(0) zu Palladi-
um(II) durch HBOZ : H202:

Pd° + 2 HBO, - H,0, — Pd?** + 2 H,BO; + 2 OH~ (2.17)

Diese steht in Konkurrenz mit den ersten beiden Reaktionen. Alle drei Reaktionen treten
gleichzeitig auf [79]. Man erhalt nun Palladiumkeime an der Polymeroberflache, die am
Anfang als Katalysator der stromlosen Kupferabscheidung wirken. Der Start der Reakti-
on erfolgt auf der Palladiumoberflache, im Gegensatz zur Kupferoberflache, ohne Was-

serstoffbildung (vergleiche mit der anodischen Halbzellenreaktion (2.13)) [80]:

Pd
30H™ + HCHO — HCOO™ +2H,0 +2e” (2.18)

2.4.2 Elektrolytische Kupferabscheidung

2.4.2.1 Elektrolyse in einer einfachen elektrochemischen Zelle

Fir die elektrolytische (galvanische) Metallabscheidung benétigt man ein Substrat, das

den elektrischen Strom leitet und als Kathode bei der Elektrolyse fungiert. Die Abschei-
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dung erfolgt in einem Elektrolyten, in dem sich Metallionen befinden. Bei der Kupferab-
scheidung wird in der Regel Kupfersulfat verwendet. In Abbildung 2.6 ist ein einfaches

Schema einer elektrochemischen Zelle gezeigt.

«— cu?

Me-Kathode

SOz —

Abbildung 2.6: Schema einer einfachen elektrochemischen Zelle fiir die Kupferabscheidung

an einer Metallkathode mit einer Kupferanode.
Bevor eine Spannung angelegt wird, stellt sich beim Eintauchen der Kupferanode in den
Elektrolyten ein Gleichgewichtspotential zwischen den Metallionen im Elektrolyten und
dem Metall auf der Substratoberflache ein und man erhélt folgende Reaktionsgleichung

fiir die Gleichgewichtsreaktion:
Cu?t +2e~ =Cu (2.19)

Im Gleichgewicht sind beide Reaktionen gleich schnell, so dass kein elektrischer Strom
flieRt. Das Gleichgewichtspotential, auch Ruhepotential Eq genannt, ist abh&ngig von der

Kupfer(ll)-lonenaktivitat ac,qry an der Elektrode und kann mit der Nernstschen Glei-

chung

ReT In Acu(n (2.20)

E,=E°+
0 nF acu(o)

berechnet werden, wobei Rg die Gaskonstante (8,314 J mol™ K™), T die Temperatur in
K, n die Anzahl der (ibertragenen Elektronen, F die Faraday-Konstante (96485 C mol™)
und acy(oy die Aktivitaten der Kupferelektrode ist, welche bei reinem Kupfer ac, = 1 ist.
Das Standardpotential E°, das sich auf die Wasserstoffelektrode bezieht, betragt fiir das
Cu/Cu(ll)-Redoxpaar +0,34 V [9, 81-84]. Wird in der elektrochemischen Zelle (siehe
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Abbildung 2.6) eine Spannung angelegt, kommt es zur Elektrolyse. Im elektrischen Feld
wandern die Sulfat-lonen zur Anode und Kupfer(ll)-lonen zur Kathode (stromlos ver-

kupfertes Substrat) und werden dort zum metallischen Kupfer reduziert.
Cu®* +2e~ — Cu (2.21)

An der Kupferanode wird das metallische Kupfer zu Kupfer(ll)-lonen oxidiert, welche

sich im Elektrolyten l6sen.
Cu — Cu?t + 2e” (2.22)

In dieser Arbeit werden jedoch inerte Anoden verwendet, die sich nicht auflésen. An
diesen Anoden wird unter der Abgabe von Elektronen Wasser gepalten und es entsteht

Sauerstoff.
2H,0 — 0, + 4H* + 4e” (2.23)

Unter der Bericksichtigung der Stochiometrie kénnen die Kathodenreaktion und die
Anodenreaktion zu der Zellreaktion

2Cu?* + 2H,0 — 2Cu + 0, + 4H* (2.24)

zusammengefasst werden. Die Faradayschen Gesetze besagen, dass die abgeschiedene
Stoffmenge vom Kupfer proportional zur Ubertragenen Ladungsmenge und die abge-
schiedene Masse m des Kupfers proportional zur molaren Masse M bzw. umgekehrt pro-
portional zur Wertigkeit des Metallions n (bei Kupfer n=2) ist [82, 85]. Durch die
Kombination beider Gesetze kann die Masse der abgeschiedenen Kupferschicht bei ei-

ner konstanten Stromstérke | fir die Abscheidungszeit t ermittelt werden.

mnF (2.25)
Mt

Neben der Abscheidung des Metalls kann es auch an der Kathode zur Bildung von Was-
serstoff oder von Oxidschichten kommen. Dadurch wird nicht die gesamte Ladungs-
menge Q fir die Reduzierung der Kupfer(Il)-lonen verwendet. Ein MaR fir die Umset-

zung der lonen zum Metall ist die kathodische Stromausbeute CE (cathodic efficiency),
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die Uber das Verhaltnis der experimentellen Masse der Kupferschicht mcyexp zur theore-

tisch maximalen Kupfermasse mcy t, ermittelt werden kann.

| = Meuexp (2.26)

Mcy,th

2.4.2.2 Grenzschicht und Stofftransport

Wenn an einer Kathode Elektronen an die Kationen Ubertragen werden, dann verringert
sich die Anzahl der Kationen an der Elektrodenoberflache. Damit ist die Kathode gegen-
uber der LOsung positiv geladen. Die positive Ladung fiihrt zu einer Anlagerung von
Anionen an der Elektrode, so dass eine elektrische Doppelschicht, auch Helmholtz-
Schicht genannt, entsteht. Das Potentialgeféalle verlauft hierbei linear. Das Gouy-
Chapmann-Modell berlicksichtigt die thermische Bewegung der lonen, was zu einer
diffusen Doppelschicht und einem exponentiellen Anstieg des Potentials in der Lésung
flhrt. Beide Modelle beschreiben jedoch nicht die wahre Struktur der elektrischen Dop-
pelschicht. Beim Stern-Modell werden beide Modelle kombiniert, wobei die lonen, wie
im Helmholtz Modell, fest an der Elektrodenoberflache anhaften. AuRerhalb dieser

Schicht verhdlt sich der Potentialverlauf &hnlich zum Gouy-Chapmann-Modell. [86]

Die Geschwindigkeit der Elektrolyse richtet sich nach der Geschwindigkeit mit der sich
die lonen an der Elektrode entladen werden. Die Stromdichte j ist dafir ein MaR und
gibt den elektrischen Strom pro Flacheneinheit der Elektrode an. In der Galvanikin-
dustrie wird als gangige Einheit ASD (Ampere per square decimeter (A dm)) verwen-
det. In der Grenzschicht der Elektrode kommt es durch die Abscheidung zu einer Verrin-
gerung der Metallionenkonzentration. Dadurch kommt es zur Ausbildung eines Kon-
zentrationsgefalles dc / dx, wobei die Konzentration in der Lésung ¢ in einem Abstand
von ¢ (Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht) zur Elektrode (cg) bis zur Helmholtz-

Schicht linear abnimmt.

dc cg—c (2.27)
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Das ist die Triebkraft der Diffusion, die mit den Fickschen Gesetzen beschrieben werden
kann. Das erste Ficksche Gesetz besagt, dass der Teilchenfluss J proportional zum Kon-

zentrationsgradienten dc / dx ist.

]:_Dg_ (2.28)

Dabei ist D der Diffusionskoeffizient. Somit kann der Teilchenfluss zur Elektrode mit

¢—cg (2.29)

J=D—

beschrieben werden. Unter Einbeziehung der Ladung pro Mol (nF) erhalt man die
Stromdichte zur Elektrode.

c—cg (2.30)

| = zF] = nFD
j=zF] =n 5

Die Diffusion ist laut dem ersten Fickschen Gesetz am gréRten, wenn der Konzentrati-
onsgradient am steilsten und somit die Konzentration an der Helmholtz-Schicht cg =0
ist. Das ware zu beobachten, wenn alle lonen, die durch die Helmholtz-Schicht gelan-
gen, sofort an der Elektrodenoberflache entladen werden. In diesem Fall ware das die
hdchstmogliche Stromdichte, die als Grenzstromdichte jgren, bezeichnet wird. [81, 86]

JGrenz = ? (2:31)
Die Grenzstromdichte l&sst sich durch die Verkleinerung der Nernstschen Diffusions-
schicht erhohen. Das kann man durch Konvektion erreichen, indem die Lésung zum
Beispiel geruhrt wird. In dieser Arbeit wird untersucht, ob sich die Diffusionsschicht
durch die Anwendung von Ultraschall verringert und so die Abscheidegeschwindigkeit
durch eine hohere Grenzstromdichte erhdht werden kann.

2.4.2.3 Elektrochemische Untersuchungen

Fur die Untersuchung der elektrochemischen Prozesse wird die Stromdichte-Spannungs-
Kurve mit der Dreielektrodentechnik aufgenommen. An der Arbeitselektrode findet die
Reaktion statt und die Gegenelektrode hélt das Potential konstant. Gemessen wird das
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Potential der Arbeitselektrode gegen das Potential der Gegenelektrode. Zum Leiten des
Stroms wird zusétzlich eine Referenzelektrode mit konstantem Potential verwendet. Das
Potential wird mit dem Potentiostaten so reguliert, dass der ohmsche Widerstand mini-
miert wird. Bei der linearen Voltametrie wird die Spannung durch den Potentiostaten
von dem Startpotential zum Endpotential in kleinen Schritten veréndert. Dabei wird die
Stromdichte gemessen. Fir die zyklische Voltametrie wird zusétzlich das Potential zum
Anfangswert zuriickgefuhrt. Ein Beispiel fir ein Cyclovoltammogramm in einer schwe-

felsauren Kupfersulfatlosung ist in Abbildung 7.8 dargestellt. [82, 86]

Der Diffusionskoeffizient der lonen kann mit der Chronoamperometrie ermittelt werden.
Zu Beginn der Messung wird ein Potential verwendet, an dem keine Reaktion stattfindet.
Dieses Potential kann man mit der linearen oder zyklischen Voltametrie ermitteln. Dann
wird das Potential sprunghaft veréandert und im Fall von Kupfer(ll) beginnt die Redukti-
on und man kann eine hohe Stromdichte feststellen, die im zeitlichen Verlauf durch die
Verarmung von Kupfer(Il)-lonen an der Elektrodenoberflache diffusionsbedingt niedri-
ger wird. Der zeitliche Verlauf der Stromstdarke wird von der Cottrel-Gleichung be-

schrieben. [83]
\/; (2.32)
I =nFA |—c
mt

Ein typischer Elektrolyt fur die Kupferabscheidung ist der schwefelsaure Kupfer(ll)-

2.4.2.4 Kupferelektrolyt

elektrolyt. Dabei handelt es sich um eine wassrige Losung, die Kupfer(ll)-sulfat, Schwe-
felsdure und Chlorid in kleiner Menge (30-150 mg/l) enthé&lt. Die kommerziell erhaltli-
chen Elektrolyten enthalten dartiber hinaus viele andere Zusétze, welche unter anderem
die Leitfahigkeit, Harte, Korrosionsbestandigkeit und Eigenspannung der abgeschiede-
nen Kupferschicht verdndern. Auch kann der Abscheidungsprozess (Stabilitat, Eineb-
nung, Metallverteilung) mittels Zusétzen beeinflusst werden. Um eine gldnzende Kup-
ferschicht zu erhalten, wird dem Elektrolyten ein Glanzbildner zugesetzt. Dabei wird in

Glanzbildnern und Glanzzusatze unterschieden. Durch die Glanzbildner werden kleinere
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Kupferkristalle abgeschieden, was zu einer héheren Reflexion fiihrt. Dazu werden orga-
nische Molekile verwendet, die Schwefel mit einer Oxidationszahl 4 oder 6 enthalten.
Das konnen zum Beispiel Sulfonimide, Suldonamide, Benzolsulfonsaure und
Naphthalinsulfonsaure sein. Die Glanzzusitze (zum Beispiel Thioharnstoff und
Thiocarbamat) fuhren zu hochgldanzenden Kupferschichten, die jedoch ohne Glanzbild-
ner sehr sprdde sind. Ein wichtiger anderer Zusatz ist der Einebner. Darin enthalten sind
mehrere Additive, die unter anderem die Abscheidung in den Profilhéhen hemmt. GroR-
tenteils werden dafiir organische Ammoniumverbindungen verwendet, die durch elektro-
statische Wechselwirkungen an den Profilhndhen adsorbieren, wo lokal die hochste

Stromdichte vorhanden ist. Das sorgt flr glatte und ebene Schichten.

Basismaterial

Abbildung 2.7: Lichtmikroskop-Aufnahme vom Querschliff einer mehrschichtigen Leiter-

platte. In der Mitte befindet sich ein TH und die BMVs sind mit weien Kreisen markiert.
Bei der Herstellung von mehrschichtigen Leiterplatten (dargestellt im Querschnitt in
Abbildung 2.7) missen verschiedene leitende Schichten miteinander verbunden werden.
Das kann man mit Durchgangslochern (through holes (THs)) und Sackléchern (blind
micro-vias (BMVs)) realisieren. Die THs werden durch das Basismaterial mechanisch
und die kleineren BMVs mit einem Laser gebohrt. Die Lécher werden entweder kom-
plett mit Kupfer geflllt oder gleichmé&Rig beschichtet. In Abbildung 2.8 ist dies anhand
von einem BMV schematisch dargestellt. Das Fullverhalten wird Uber die Zugabe ver-

schiedener Additive gesteuert. Das Grundprinzip ist dabei, dass die Abscheidung aufRer-
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halb der Locher gehemmt und in den Lochern beschleunigt wird. Dieses Prinzip basiert
auf die konvektionsabhangige Adsorption von Chloridionen auf der Kupferoberflache.
Eine hohe Strdmung, wie sie auf3erhalb der Locher erzeugt wird, fordert die Adsorption
von Chloridionen. In den Ldchern ist hingegen die Stromung geringer und weniger
Chloridionen werden adsorbiert. Die Hemmung der Elektrolyse an der Kupferoberflache
erfolgt verstérkt in Bereichen mit hoher Bedeckung von Chloridionen durch die Bildun-
gen einer komplexen Schicht aus Chloridionen, Kupfer(l)-lonen, Einebner und
langkettigen Polymeren, wie zum Beispiel Polyethylenglycol (PEG). Ist die Hemmung
sehr stark, dann kommt es zu einer kompletten Flllung und Einebnung des Loches. Bei
schwécherer Hemmung kann eine gleichméRig dicke Kupferschicht auch im Loch abge-
schieden werden. [81, 87, 88]

(a) (b)

Kupfer
Basismaterial

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Querschnitts eines BMV, das (a) mit Kupfer
gleichmé&Big beschichtet und (b) komplett geftllt ist

2.5 Anwendung von Ultraschall bei der Metallabscheidung
2.5.1 Stromlose Metallabscheidung

In der Literatur finden sich viele Studien tber den Einfluss von Ultraschall auf die drei
Schritte im stromlosen Metallisierungsprozess. Dabei handelt es sich neben der eigent-
lich stromlosen Metallabscheidung um die Vorbehandlung und die Aktivierung des Sub-
strates. In der Studie von YANG et al. [89] wird zum Beispiel der Einfluss von niederfre-
guentem Ultraschall (40 kHz) auf die Vorbehandlung von ABS-Substraten untersucht.
Durch die Beschallung verringert sich berraschender Weise die Rauigkeit der ABS-
Oberflache in einer schwefelsauren kolloidalen MnO,-Beizldsung. Jedoch wurde das

Substrat deutlich homogener aufgeraut und es konnten mehr polare funktionelle Grup-
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pen auf der Oberflache detektiert werden. Dadurch konnte eine hohere Haftung der

stromlos abgeschiedenen Kupferschicht trotz geringerer Rauigkeit erreicht werden.

Der Ultraschalleinfluss auf die Aktivierung wurde in der Literatur hauptséchlich mit
einer Pd/Sn-Kolloidlésung untersucht. TOUYERAS et al. [90] beobachteten eine Erho-
hung der Kupferabscheidungsrate, nachdem eine Epoxidharzplatte bei 580 kHz aktiviert
wurde. Als Ursache fir diesen Effekt wurde eine Reinigung der anhaftenden
Palladiumkeime durch oberflachennahe Kavitationsblasen und die Erhdéhung der
Palladiumkonzentration auf der Oberflache diskutiert. Eine Erhéhung der Abscheidungs-
rate konnten auch LEE et al. [91] fur die stromlose Versilberung bei einer niedrigeren
Frequenz von 40 kHz beobachten. Es zeigte sich auch hier, dass eine homogenere Be-
schichtung, insbesondere in kleinen Ldchern, durch die Beschallung mdglich ist. Die
Autoren flhren dies auf eine homogenere Verteilung der Palladiumkeime zuriick, die

durch den Ultraschalleinfluss wesentlich kleiner waren.

Viele Autoren konnten positive Effekte bei der Verwendung von Ultraschall wéhrend der
stromlosen Metallisierung beobachten. Besonders hervorzuheben ist die Beschleunigung
der Abscheidungsrate fir Kupfer [90, 92-97] und Nickel [98-100]. PRUSINSKAS et al.
[92] konnten auf einer kupferbeschichteten Palladiumelektrode eine bis zu flnffach ho-
here Abscheiderate fiir die stromlose Kupferabscheidung bei 130 kHz erreichen.
TOUYERAS et al. [90, 93, 94] erhielten neben einer schnelleren Abscheidung eine héhere
Haftung der stromlos abgeschiedenen Kupferschicht auf einem Epoxidharz-Substrat und
eine Verringerung der Eigenspannung in der Metallschicht bei hohen Frequenzen (300 -
800 kHz). Es zeigte sich, dass eine niedrige Ultraschallleistung von 5 W fir die ersten
5 min wahrend des einstiindigen Abscheidungsprozesses (die restlichen 55 min erfolgten
ohne Beschallung) zur schnellsten Abscheidung fuhrt. Hier scheint Ultraschall einen
groRen Einfluss auf den Initiierungsprozess zu haben und Zinn vom kolloidalen Kataly-
sator zu entfernen, sowie die Reduzierung von Palladium(ll) zum katalytisch aktiven
Palladium(0) zu verstarken [101]. Gegensatzlich dazu stehen die Beobachtungen von
CoBLEY et al. [96, 97], bei der Ultraschall mit niedriger Frequenz (40 kHz) fur die Stu-
dien verwendet wurden. Die héchste Abscheidegeschwindigkeit erreichten die Autoren
bei einem verzogerten Einschalten des Ultraschalls nach 7 min. Sie konnten zeigen, dass
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die Pd/Sn-Konzentration an der Substratoberflache im Schallfeld verringert wird. Dazu
wurde das aktivierte Substrat in einem simulierten stromlosen Kupferbad, in dem kein
Reduktionsmittel hinzugefligt worden war, beschallt und die Palladiumkonzentration
mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie ermittelt. Auch in der Studie von
ABYANEH et al. [98] zeigte sich, dass eine Verzdgerung von 30 s die Nickelabscheidung
am starksten durch niederfrequenten Ultraschall (35 kHz) beschleunigen kann. Es konn-
te eine hohere Ordnung im Nickelgeflige beobachtet werden, welches ohne Beschallung
eher amorph erschien. Auch konnte eine hohere Harte durch die Beschallung erreicht
werden. Das Kupfergefuge wurde bei der ultraschallunterstitzten stromlosen Kupferab-
scheidung dagegen eher verfeinert [102]. In dieser Arbeit wurde jedoch bei der Aktivie-
rung ein ionogener Pd-Katalysator verwendet. Fir den Einfluss von Ultraschall auf die

Abscheidung wurde fur diesen Aktivator keine Veroffentlichung gefunden.

Trotz intensiver Erforschung der ultraschallunterstiitzten stromlosen Metallabscheidung,
wird Ultraschall bei dem industriell genutzten Abscheidungsprozess kaum verwendet.
Fur den Dauerbetrieb sieht man noch Probleme in der Badstabilitat und moglich Erosi-
onseffekte durch die oberflichennahen Kavitationsblasen. Eine schnellere
Abscheidegeschwindigkeit, geringeren Energieverbrauch und eine gezielte Veranderung
des Metallgefiiges zeigen aber die groRen Vorteile der ultraschallunterstiitzten stromlo-
sen Metallabscheidung [101].

2.5.2 Elektrolytische Kupferabscheidung

Der Einfluss von Ultraschall auf die elektrolytische Metallabscheidung wird schon seit
den 50er Jahren untersucht [103]. Es wurden viele Effekte durch die Anwendung von
Ultraschall festgestellt [9]. Die Ursache fur die beobachteten Effekte ist wahrscheinlich
der Kollaps von oberflaichennahen Kavitationsblasen, der zu Mikrostrdomungen und
Jetting an der Elektrodenoberflache fihrt. Dadurch wird die Diffusionsschicht verklei-
nert und die Grenzstromdichte erhéht. Im Folgenden wird ein Uberblick tber die ultra-
schallunterstlitzte Kupferabscheidung gegeben. Bei vielen Studien zeigte sich eine deut-
liche Erhéhung der Grenzstromdichte [104-108], was eine schnellere Kupferabschei-

dung ermdglicht. COLEMAN et al. [109] konnten sogar einen 10fach hoheren Wert errei-
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chen. Auch die Effektivitat der Reduktion von Kupfer(Il) l&sst sich mit Ultraschall stei-
gern, was aus der hoheren kathodischen Stromausbeute hervorgeht [104, 105, 110, 111].
Mit Ultraschall ist es moglich, die Eigenschaften wie Harte, Kompaktheit und Haftung
der Kupferschicht zu verandern [110]. So konnte HONG et al. [112] gezielt eine pordse
Kupferschicht abscheiden oder MALLIK et al. [113] die Rauheit der Kupferoberflache
verringern und die Reinheit der Metallschicht erhéhen [114]. Die Eigenspannung der
Kupferschicht, auch bekannt als interner Stress, lasst sich im Ultraschallfeld ohne Elekt-
rolytzusatze senken [112, 115]. Allerdings hat sich die Anwendung von Ultraschall wah-
rend der galvanischen Metallabscheidung in der industriellen Produktion noch nicht
etablieren kdnnen. Neben den positiven Eigenschaften, die oben genannt wurden, kann
man auch ultraschallbedingte Erosion der Metallschicht beobachten [116]. Des Weiteren
zeigt sich eine ungleichméfRige Verteilung dieser Effekte iber das Substrat. TOUYERAS et
al. [93] konnten zum Beispiel zeigen, dass sich die Harte der Kupferschicht periodisch
mit der halben Wellenlange des Ultraschalls verandert, was durch die stehende Welle im
Reaktor verursacht wurde. Ziel dieser Arbeit soll es sein, Erosionsschaden zu vermeiden

und eine gleichmé&Rige Kupferschicht bei hohen Stromdichten abzuscheiden.



3 Materialien und Methoden

3.1 Ultraschallequipment und Ultraschallreaktoren
3.1.1 Ultraschallreaktoren mit wechselbarem Transducer

In Abbildung 3.1a ist der schematische Versuchsaufbau fiir die stromlose Kupferab-
scheidung dargestellt. Es wurden zwei verschiedene Reaktoren aus Quarzglas verwen-
det. Fir die stromlose Kupferabscheidung wird ein quaderférmiger 300 ml-Quarzglas-
reaktor (60 x 55 x 120 mm3) mit einer Schutzplatte (siehe Abbildung 3.1a) verwendet.
Der Ultraschallreaktor hat zwei gegenuberliegende Kihltaschen. Bei der stromlosen
Kupferabscheidung ist es notwendig die Oberflache des Hochfrequenz-Transducers
(E/805/T/M, Meinhardt, Deutschland) rdaumlich vom Elektrolyten zu trennen, da es an-
sonsten zu einer katalytischen Reaktion kommt. Die Transduceroberflache enthalt offen-
bar Edelmetalle in der Legierung, welche die stromlose Kupferabscheidung katalysieren
und somit eine Kupferschicht auf dem Transducer abgeschieden wirde. Um das unge-
wollte Abscheiden des Kupfers zu vermeiden, ist eine Schutzplatte in einem Abstand
von 50 mm zur Transduceroberflédche installiert. Die Platte besteht aus Quarzglas und ist
2,5 mm dick. Die Kihltaschen und der Zwischenraum (Transducer-Schutzplatte) sind
mit einer Temperierflussigkeit, einem Spezial-Silikondl (Kryo 20, Lauda, Deutschland)
geflllt und mit einem Thermostaten (Proline P5 Master, Lauda, Deutschland) verbun-
den. Die Temperierflussigkeit fungiert zwischen dem Transducer und der Schutzplatte

auch als Kontaktmedium, so dass die Schallwellen in dem Reaktor gelangen konnen.

31
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Die Flussigkeitstemperatur im Reaktor wird mit einem Thermometer (Pt 100-94, Lauda,
Deutschland) gemessen, das an den Thermostaten angeschlossen ist. Somit kann die
Temperatur in der Flissigkeit auf dem am Thermostaten eingestellten Wert konstant ge-
halten werden. An der unteren Offnung des Reaktors kénnen verschiedene
Ultraschalltransducer mit einer Klemme fixiert werden. Der Multifrequenz-Transducer
fir hohe Frequenzen (580, 860 und 1142 kHz) wird mit einem Funktionsgenerator
(HM8030-6, HAMEG, Deutschland) und einem Hochfrequenzverstarker (M11-010,
Meinhardt, Deutschland) betrieben.

(a) Ther[nometer (b) Thermometer
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Abbildung 3.1: Versuchsaufbau fir die (a) stromlose (mit Schutzplatte) und (b) elektrolyti-

sche Kupferabscheidung (ohne Schutzplatte).
Bei der elektrolytischen Kupferabscheidung wird keine Schutzplatte bendtigt, da die
Transduceroberflache wéhrend des Prozesses unveréndert bleibt und eine hohere Ultra-
schallleistung benétigt wird. Im Kapitel 4 wird gezeigt, dass sich die effektive Ultra-
schallleistung mit der Schutzplatte verringert. Es wurde ein quaderférmiger 450 ml-
Quarzglasreaktor (siehe Abbildung 3.1b) verwendet. Der obere Quader hat Dimensionen
von 60 x 60 x 120 mm?3 und der untere Teil ist ein Zylinder mit einer Hohe von 50 mm
und einem Durchmesser von 60 mm. Das Substrat wird in der Mitte zwischen zwei iner-
ten Anodengittern (30 x 100 mm2) platziert, die mit einer Membran umhllt sind. Die
Anoden werden 70 mm tief in dem Elektrolyten eingetaucht und der Abstand zwischen

den Anodengittern betragt ungeféhr 5,5 cm. Die Anodengitter bestehen aus Titan, das
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mit einem Iridiumoxid/Tantaloxid-Gemisch beschichtet ist. Das Substrat und die Anoden
sind mit einem Labornetzgerat (VSP 2410, Voltcraft, Deutschland) kontaktiert, so dass
ein Gleichstrom angelegt werden kann. Unterhalb des Substrates gibt es die Mdglichkeit,
Gas Uber zwei gegeniiberliegende Eingange einzublasen. Die Ultraschallerzeugung fur
hohe Frequenzen erfolgt analog zum Aufbau der stromlosen Kupferabscheidung. Fir
eine niedrige Ultraschallfrequenz wird der 40 kHz-Transducer (Meinhardt, Deutschland)
mit einem Ultraschallgenerator (SONOREX TG 50-S, BANDELIN, Deutschland) be-
trieben, der finf feste Leistungsstufen hat (20, 40, 60, 80 und 100 %).
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Abbildung 3.2: Impedanzspektren vom (a) 40 kHz- und (b) Hochfrequenz-Transducer.
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Die Hochgeschwindigkeitsaufnahmen und die SL/SCL-Versuche wurden mit anderem
Equipment und Losungen durchgefiihrt: Thermostat (Eco Silver, RE415S, Lauda,
Deutschland), Temperierflussigkeit (wassrige Na,COs-Losung (0,1 g/l, 99,5 %, Sigma-
Aldrich, USA), Funktionsgenerator (33120A, HP Inc., USA) und Verstarker (1140LA,
Electronics & Innovation, USA). Bei diesem Verstarker kann man die Eingangsleistung
und die reflektierte Leistung ablesen. Die Differenz liefert die effektive elektrische Leis-
tung. Der 40 kHz-Transducer kann  mit einer  hausintern  gebauten
Impedanzanpassungsbox auch mit dem Verstérker und dem Funktionsgenerator verwen-
det werden. Das Impedanzspektrum in Abbildung 3.2a, was mit dem
Impedanzanalysator (16777k, SinePhase, Osterreich) aufgenommen wurde, zeigt die
hdchste Impedanz bei 38,0 kHz. Wéhrend des Betriebs zeigte sich jedoch, dass die
hochste elektrische Leistung bei 38,5 kHz erzielt werden konnte. Fiir den Hochfrequenz-
Transducer (Abbildung 3.2b) liegen die intensivsten Peaks bei 585, 864 und 1143 kHz.
Da die Angaben des Herstellers (580, 860 und 1142 kHz) damit gut Ubereinstimmen,

wurden diese auch fiir den Betrieb verwendet.

Es besteht die Mdglichkeit bei beiden Funktionsgenerator/\erstarker-Systemen einen
Taktgenerator (UTG 100, ELV, Deutschland) anzuschlieRen. Damit kénnen die Reakto-

ren in definierten Pulsen beschallt werden.

3.1.2 Ultraschallbad

Das verwendete Ultraschallbad Elmasonic P30H (Elma Schmidbauer, Deutschland)
kann bei den Ultraschallfrequenzen 37 und 80 kHz betrieben werden. Die maximale
effektive Ultraschallleistung bei 37 kHz und 80 kHz betragt 120 W und 100 W. Das Ul-
traschallbad hat ein Innenmal von 24 x 13,7 cm? und wurde mit 2 | deionsiertem Wasser
befullt. Es lassen sich zusétzlich zum normalen Betrieb die Betriebsarten ,,sweep*, ,,pul-
se* und ,,degas‘ aktivieren. Die ,,sweep*“-Funktion sorgt durch eine stetige Frequenzver-
schiebung fir eine gleichmaRigere Schalldruckverteilung im Ultraschallbad und bei der

,,pulse““-Funktion wird die Amplitude rhythmisch verandert.

Um den Ultraschalleinfluss auf die elektrolytische Kupferabscheidung zu untersuchen,

wird die Hull-Zelle in dem Ultraschallbad positioniert. Die Verteilung des Schalldrucks
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und die optimale Position der Hull-Zelle wird in Kapitel 4 diskutiert. HuLL [117] hat
1939 ein Verfahren zur experimentellen Bestimmung (Hull-Zelle) der Deckfahigkeit flr
galvanische Elektrolyte entwickelt. Die Deckfahigkeit ist die Fahigkeit eines Elektroly-
ten, ein Substrat vollstdndig und in allen Vertiefungen, wo die Stromdichte in der Regel
geringer ist, mit dem Metall zu bedecken. Sie ist abhangig von der Stromdichte, wobei
eine hohe Stromdichte auch zu einer besseren Deckfahigkeit fihrt. Bei der Hull-Zelle ist
die Kathode (das Kathodenblech) schréag zur Anode angebracht, wie es in Abbildung 3.3
im Grundriss dargestellt ist. Die Neigung sorgt fur einen Stromdichtegradienten auf dem
Kathodenblech (10 x 7 cm?), weil mit zunehmendem Abstand zur Anode der elektrische
Widerstand (Widerstand des Elektrolytvolumens) erhéht wird. Der groRe Vorteil dieser
Methode ist, dass man mit nur einem Experiment das Abscheidungsverhalten bei ver-
schiedenen Stromdichten untersuchen kann. Die Hull-Zelle hat standardisierte Male.
Die Fullhohe betragt bei standardméBigen 250 ml-Fullvolumen 4,7 cm. Die Hull-Zelle
ist 6,4 cm breit und hat eine minimale Lange von 4,8 cm und eine maximale Lange von
12,7 cm. [81]

4,8 cm

e Anode

6,4 cm

Kathodenblech

12,7 cm

Abbildung 3.3: Grundriss einer Hull-Zelle zur experimentellen Bestimmung der Deckfahig-
keit.

Die Stromdichte j (in ASD) auf dem Blech kann mit folgender Gleichung im Bereich
von 0,6 bis 8,3 cm berechnet werden:

j=1-(51-54logx) (3.1)
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I (in A) ist der angelegte Strom und x ist der Abstand in cm von der Kante, die der Ano-
de am ndchsten liegt [81]. Die Stromdichte ist in Abbildung 3.4 fur 5 A gegen die Positi-
on auf dem Kathodenblech aufgetragen. Fir die Versuche wurde eine inerte Anode (wie
im vorangegangenen Abschnitt), die mit einer Membran umgeben ist, verwendet. Die
Gleichspannung wurde mit dem Labornetzgerat (VSP 2410, Voltcraft, Deutschland) er-

zeugt.
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Abbildung 3.4: Verteilung der Stromdichte (iber das Hull-Zellenblech bei 5 A.

3.2 Kupferabscheidungsprozesse

In dieser Arbeit wurden sowohl fir die Vorbehandlungen der Substrate als auch fir die
stromlose und elektrolytische Kupferabscheidung Produkte der Firma Atotech (Atotech
GmbH, Deutschland) verwendet. Die Inhaltsstoffe und deren Konzentrationen in den
Wirkbédern unterliegen dem Betriebsgeheimnis und koénnen in dieser Arbeit nicht im
Detail besprochen werden.

3.2.1 Stromlose Kupferabscheidung

3.2.1.1 Substrate

Die Versuche zur stromlosen Kupferabscheidung wurden mit drei verschiedenen Sub-

straten durchgefuhrt, bei denen es sich um géngige Tragermaterialien in der Galvanisie-
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rungsindustrie handelt: Acrylnitril-Butadien-Styrol-Coupons (Metak GmbH, Deutsch-
land), FR-4-Platten (AT&S, Osterreich) und Polyimidfolie (Kapton® HN, DuPont™,
USA). Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) ist ein Polymer, das aus drei Monomeren zu-
sammengesetzt ist: Styrol, Acrylnitril und 1,3-Butadien. Die Strukturformel des Polyme-
risationsprodukts ist in Abbildung 3.5a dargestellt. Die runden ABS-Coupons haben ei-
nen Durchmesser von 30 mm und sind 1,3 mm dick. Bei den FR-4-Platten (flame
retardant class 4) handelt es sich um einen Verbundstoff aus Glasfasergewebe und Epo-
xidharz, in dem zusatzlich Flammschutzmittel enthalten ist. Die Platten haben eine Di-
cke von 1 mm und wurden auf eine Grolie von 30 x 30 mm? zugeschnitten. Die flexible
Polyimidfolie Kapton® HN (siehe Strukturformel in Abbildung 3.5b) besteht aus alter-
nierenden PMDA- (Pyromellitsduredianhydrid) und ODA-Einheiten (4,4’-Oxydianilin)
[118]. Die Polyimidfolie wird zur Herstellung von flexiblen Leiterplatten und flexiblen
Verbindungen in elektronischen Geraten verwendet. Die Folie ist sehr dinn (25 pum) und
ladt sich schnell elektrostatisch auf. Das Polyimid (PI) wirde sich in den Ldsungen ver-
kleben und somit nicht vollstandig umspult werden. Das hatte eine inhomogene Oberfla-
chenbehandlung zur Folge. Deshalb wurde die Polyimidfolie auf 30 x 30 mm? zuge-
schnitten und mit doppelseitigem Polyimidklebeband (P223 AMB, Nitto Denko, Japan)
auf einer FR-4-Platte (30 x 30 mm?) fixiert [76].

(a) (b)
B g o o )
= \ /
L —Z L o O —an

Abbildung 3.5: Strukturformel von (a) ABS und (b) dem Polyimid Kapton® HN.

3.2.1.2 Vorbehandlung, Aktivierungs- und Abscheidungsprozess

Den ganzen Prozess, der fur die stromlose Kupferabscheidung notwendig ist, kann man
in drei Schritten zusammenfassen. Als erstes werden die Substrate vorbehandelt, um
maogliche Verunreinigungen von der Oberflache zu entfernen und die Rauheit zu erho-
hen. Dann folgt die Aktivierung des Substrates, wobei kleine Palladiumkeime auf der
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Oberflache aufgebracht werden und zuletzt wird eine dinne Kupferschicht (bis zu

1,2 um) stromlos abgeschieden.

ABS hat eine relativ glatte Oberflache mit niedriger Rauheit (Rq = (89 = 14) nm). Um
den Abscheidungsprozess zu verbessern und die Haftung zwischen dem Polymer und der
Kupferschicht zu erhthen, ist eine Aufrauhung der Oberflache notwendig. Das ABS-
Substrat wird zunachst 2 min in eine Quelllosung bei 70 °C eingetaucht, damit das Bei-
zen im néchsten Schritt effektiver wird. Die Beize besteht aus einer alkalischen Perman-
ganat-Losung, in der das Substrat 4 min lang bei 80 °C behandelt wird. AnschlieRend
wird in der Reduktionsldsung (schwefelsaure Losung mit Reduktionsmittel) 2 min bei
50 °C restliches Permanganat reduziert und Braunstein (MnO,) entfernt. Bei der Vorbe-
handlung der Polyimidfolien wird die Behandlung mit der Quelllésung weggelassen und
mit der Beize und der Reduktionslésung jeweils nur 1 min lang behandelt. Eine Vorbe-
handlung der FR-4-Platten ist nicht erforderlich. In Abbildung 3.6a sieht man, dass die
Oberflache mit einer quadratischen Rauheit von Ry = (1778 £ 92) nm ohnehin schon
sehr rau ist. Die Rauigkeit der ABS-Oberflache (Abbildung 3.6b) ist trotz Vorbehand-
lung wesentlich geringer. Man kann aber deutlich kleine Lécher in der Oberflache er-
kennen, die als Verankerung der Kupferschicht dienen kénnen und somit die Haftung
erhohen. Auf der Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme von der Polyimidfolie in Abbil-
dung 3.6¢ ist die Oberflache trotz hoher VergroRerung sehr glatt (Rq = (2,6 +0,3) nm).
Es zeigte sich eine schlechte Haftung wahrend der Abscheidungsversuche zwischen der

Folie und dem Kupfer.

Abbildung 3.6: REM-Aufnahmen (Beschleunigungsspannung: 5 kV) von (a) FR-4, (b) ABS
und (c) Polyimid nach der Vorbehandlung.
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Die Aktivierung und auch die stromlose Kupferabscheidung sind fir alle Substrate iden-
tisch. Die Substrate wurden vor der eigentlichen Aktivierung mit einer Reinigungslésung
5 min bei 60 °C und 1 min in einer Vortauchlésung (bei Raumtemperatur) behandelt.
Danach wurden die Substrate 4 min bei 40 °C in der Aktivatorlésung aktiviert. Die L0-
sung enthélt Palladium(Il), welches durch heterozyklische Liganden komplexiert wird.
Palladium(ll) wird schlieflich innerhalb von 3 min in einer DMAB-L6sung (30 °C) zu
metallischem Palladium reduziert. Zwischen allen Schritten, auBer zwischen der Vor-
tauchlosung und der Aktivatorlésung, wird das Substrat mit deionisiertem Wasser ge-
spult.

Fur den Prozess der stromlosen Kupferabscheidung wurden zwei unterschiedliche Kup-
ferbader verwendet. Bad A ist ein Elektrolyt mit der ungiftigen Glyoxylsaure als Reduk-
tionsmittel und Bad B enthdlt das klassische Reduktionsmittel Formaldehyd. In den
Elektrolyten wird ein leichter Strom von Luft eingeblasen. Der zusatzliche Sauerstoff hat
eine stabilisierende Wirkung auf das Bad. Die Betriebstemperatur von Bad A betrégt
36 °C und von Bad B 35 °C. Bevor die Bader fur die Abscheidungsversuche verwendet
werden kdnnen, werden sie zundchst mit einem aktiviertem FR-4-Substrat (30 x 30 cm?)

20 min lang initiiert.

3.2.2 Elektrolytische Kupferabscheidung

3.2.2.1 Substrate

Fir die Experimente in der Hull-Zelle wurden 0,3 mm dicke Messingbleche (Cuzn37,
Berghofer, Deutschland) mit den Standardmalien 70 x 100 mm? verwendet. Die Bleche
wurden fiir die Versuche im Ultraschallreaktor auf 30 x 65 mm?2 zugeschnitten. Auf die-
ses Mal3 wurden auch die mit Kupfer laminierten Platten, die fur die Leiterplattenherstel-
lung verwendet werden, gebracht. Die Platten haben verschiedene Dicken: 1,0 und
1,6 mm. AuBerdem wurden Leiterplatten verwendet, in denen sich 60 um tiefe BMVs
mit verschiedenen Durchmessern (75, 100 und 150 um) und THs mit Durchmessern von
200, 300, 500 und 1000 pm befinden. Die Innenwénde der Lécher sind schon verkup-
fert, so dass keine stromlose Kupferabscheidung notwendig ist.



40 Kap. 3 Materialien und Methoden

3.1.2.2 Vorbehandlung und Abscheidungsprozess

Die mit der Kupferfolie laminierten Platten wurden zunéchst 5 min in einer Reinigungs-
I6sung vorbehandelt. AnschlieRend wurde die Oberflache 1 min bei Raumtemperatur in
einer Atzlosung aufgeraut. Vor der Elektrolyse wurde die Platte fur 1 min in 10 %ige
Schwefelsdure (Raumtemperatur) getaucht, um mdgliche Kupferoxidschichten zu ent-
fernen. Zwischen allen Schritten wird die Platte mit deionisiertem Wasser umsplilt. Bei
den Platten mit Lochern und den Messingblechen wird das Eintauchen in die Atzlésung
weggelassen. Das Substrat wird dann durch eine Krokodilklemme mit dem Labornetzge-
rat verbunden und in die Kupferelektrolytlosung getaucht. Dann erfolgt die elektrolyti-
sche Kupferabscheidung bei konstantem Strom, was durch das Variieren der Spannung
erreicht wird. Die Abscheidung erfolgte in drei verschiedenen Kupferelektrolyten: Elekt-
rolyt A, B und C. Die Elektrolyte enthalten alle Kupfersulfat, Chloridionen (60 mg/l),
Schwefelsduere (60 g/l) und diverse Zusétze. Der Kupfergehalt von Elektrolyt A ist mit
60 g/l hoher als bei B und C (22 g/l). Fir die Hull-Zellenexperimente wurde ein Kupfer-
elektrolyt (Elektrolyt D) ohne Additive verwendet: 60 g/l Kupfer(ll), 60 g/l Schwefel-
sédure und 60 mg/l Chloridionen. Alle Abscheidungsexperimente wurden bei 21 °C
durchgefihrt.

3.3 Elektrochemische Untersuchungen

In Abbildung 3.7 wird die Anordnung der drei Elektroden skizziert. Bei der Arbeitselek-
trode (AE) handelt es sich um eine rotierende Scheibenelektrode aus Platin mit einem
Durchmesser von 3 mm. Als Gegenelektrode (GE) wird ein Platindraht verwendet. Eine
Silber/Silberchlorid-Elektrode dient als Referenzelektrode (RE). Die Voltammogramme
und Chronoamperogramme wurden mit dem Potentiostaten SP-300 (Bio-Logic SAS,
Frankreich) aufgenommen. Bei der Voltametrie wurde eine Abtastgeschwindigkeit von
100 mV/s bei einer Potentialstufe von 4 mV verwendet. Alle Versuche wurden bei 21 °C
Elektrolyttemperatur durchgefihrt.
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Abbildung 3.7. Skizze der Dreielektrodenanordnung fur die elektrochemischen Untersu-
chungen; AE: Arbeitselektrode, GE: Gegenelektrode, RE: Referenzelektrode.

3.4 Analysenmethoden
3.4.1 Rasterelektronenmikroskopie

Mit der Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist es moglich, hochauflésende Abbildun-
gen von festen Oberflachen zu erzeugen. Die Probenoberflache wird mit einem Elektro-
nenstrahl abgerastert. Dafr ist es notwendig, die Messung im Hochvakuum durchzufiih-
ren. Die Fokussierung des Elektronenstrahls erfolgt durch eine ,,Optik® aus mehreren
Magnetspulen. Treffen die Elektronen auf eine Oberflache, werden Sekundarelektronen
erzeugt, die dann detektiert werden kdnnen. Dabei wird eine mdglichst geringe Be-
schleunigungsspannung ausgewahlt, um die Eindringtiefe der Elektronen gering zu hal-
ten. So kann die Topographie der untersuchten Oberflache detailliert abgebildet werden.
Neben der Detektion von Sekundérelektronen kdnnen auch zurlickgestreute Primarelek-
tronen detektiert werden. Die Intensitat des detektierten Signals ist dabei materialspezi-
fisch und héngt von der Ordnungszahl des Elements ab (Intensitét ist héher bei hoher
Massenzahl). Da die Proben elektrisch leitfdhig sein missen, wird auf nicht leitfahigen
Materialen durch Sputtern mit Gold oder Iridium eine leitfahige Schicht aufgebracht.
[33, 119]
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In dieser Arbeit wurden zur Abbildung der Oberflachenmorphologie und des Metallge-
fliges von elektrolytisch abgeschiedenen Kupferschichten Aufnahmen mit dem Raster-
elektronenmikroskop Sigma 500 VP (Carl Zeiss AG, Deutschland) gemacht. Es handelt
sich hierbei um ein Gerat mit Feldemissionskathode und sehr leistungsfahiger ,,Elektro-
nenoptik™ (Gemini-S&ule; Auflésung 0,8 nm bei 15 kV und 1,6 nm bei 1 kV). Es kann
mit kleiner Beschleunigungsspannung verwendet werden, was zu oberflachensensitiven
Bildern fuhrt.

Abbildung 3.8: FIB-Querschnitt durch eine stromlos abgeschiedene Kupferschicht. (b) zeigt
den rot markierten Ausschnitt in (a).

Die stromlos abgeschiedenen Kupferschichten sind sehr diinn (< 1,2 um) und kdnnen
nicht mechanisch geschliffen oder poliert werden, um das Kupfergefiige im Querschnitt
zu untersuchen. Bei dem Feldemissions-Rastermikroskop Helios NanolLab 660 (FElI,
USA) ist es moglich, die dinne Metallschicht mit einem fokussierten lonenstrahl
(,,focused ion beam®, FIB) zu schneiden. Die Messungen wurden von der Abteilung Ma-
terial Science (Atotech Deutschland GmbH) durchgefuihrt. Zunéchst wird eine Platin-
Schutzschicht auf die Probe aufgebracht. Dann wird (iber die Probe ein fokussierter Gal-
lium-lonen-Strahl gelenkt, der auf die Oberflache mit einer hohen kinetischen Energie
trifft und Atome und kleine Cluster von der Oberflache entfernt. In Abbildung 3.8a sieht
man den mittels FIB erzeugten Graben in der Oberflache. Die oberste Schicht ist die
Platin-Schutzschicht, gefolgt von der diinnen (d = 200 — 300 nm) stromlos abgeschiede-
nen Kupferschicht und dem Basismaterial (ABS). Der zu untersuchende Bereich (die

Kupferschicht) wird dann mit einem Gallium-lonen-Strahl von geringerer Intensitéat po-
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liert und man kann anschlieRend das Kupfergefiige mit dem Rasterelektronenmikroskop
darstellen (siehe Abbildung 3.8b).

3.4.2 Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Schichtdicke der stromlos abgeschiedenen Kupferschicht kann mittels Réntgenfluo-
reszenzanalyse (RFA) zerstorungsfrei ermittelt werden. Durch die Rodntgenstrahlung
werden Elektronen aus der inneren Schale des Atoms herausgeschlagen und Elektronen
aus hoheren Energieniveaus fallen dadurch zuriick. Dabei wird Energie in Form von
Element-spezifischer Fluoreszenzstrahlung abgegeben, die mit einem energiedispersiven
Detektor quantifiziert wird. Uber eine Kalibrierung kann die Masse pro Flache und so-
mit die Kupferschichtdicke ermittelt werden. [119, 120]

Fur die Analyse wurde das Rontgenfluoreszenz-Messgerat Fischerscope XRAY XDAL
(Helmut Fischer GmbH, Deutschland) verwendet, das mit einer Kamera ausgerustet ist.
Damit ist es moglich, die Kupferschichtdicke an festgelegten Positionen auf der Probe
zu messen. Es wurden jeweils funf Messungen pro Probe durchgefiihrt, wobei immer an
den in Abbildung 3.9 markierten Positionen gemessen wurde. Der Messbereich hatte

dabei einen Durchmesser von 0,6 mm.

(b)

Abbildung 3.9: Position der RFA-Messungen (mit ,x* markiert) auf (a) dem ABS-Coupon
und dem (b) PI- bzw. FR-4-Substrat.

3.4.3 Harteprifung

Die Hartepriifung von elektrolytisch abgeschiedenen Kupferschichten wurde von der
Material Science Abteilung (Atotech Deutschland GmbH) mit dem Fischerscope
H100 C (Helmut Fischer GmbH, Deutschland) durchgefiihrt. Daflir wird mindestens

eine 15 um dicke Kupferschicht benétigt. Die Eindringhérte Hir wird bestimmt, indem
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ein in Pyramidenform geschliffener Diamant mit einer kontrollierten Kraft von maximal
50 mN und einer Haltezeit von 5s bzw. eine Aufbringdauer von 20 s in die Kupfer-
schicht eingedriickt wird. Die Eindringharte H,r lasst sich dann aus dem Quotienten der
maximalen Prufkraft Fmax und der projizierten Kontaktflache A, des Prifkorpers berech-
nen [120-122]:

Fmax (32)
Ap

Hyp =

3.4.4 Interferenzmikroskopie

Die Rauheit von elektrolytisch abgeschiedenen Kupferschichten wurde von der Material
Science Abteilung (Atotech Deutschland GmbH) mit einem Interferenzmikroskop ermit-

telt. In dieser Arbeit wird die quadratische Rauheit Rq angegeben, die mit

L (3.3)
1
— — 2
Rq L ﬂz (x,y)dx dy
0

berechnet wird, wobei L, die Messlange und z die Profilhthe ist.

3.5 Sono-Lumineszenz und Sono-Chemolumineszenz

SCL und SL wurden in dieser Arbeit verwendet, um die aktiven Kavitationszonen in den
Ultraschallreaktoren und an den Substraten zu visualisieren. Fur alle Lésungen wurde
deionisiertes Wasser verwendet. Die SCL-Experimente wurden in 0,1 mM
Luminollésung (3-Aminophthalhydrazid (98%, Fluka, USA)) durchgefuhrt. Der pH-
Wert der Lésung wurde mit Natronlauge (32 Gew.%, Atotech, Deutschland) auf 11,0
eingestellt. Fir die SL-Versuche wurde eine 3 M NaCl-Losung (99,5 %, Sigma-Aldrich,
USA) verwendet. Die NaCl-Lésung wurde vor jeder Aufnahme mit Argon (99,999 %,
Air Liquide, Frankreich) begast, um eine hohere SL-Intensitat zu erreichen. Durchge-
fihrt wurden die Aufnahmen der SL/SCL in dunkler Umgebung mit einer digitalen
Spiegelreflexkamera (700, Nikon, Japan), die mit einer 50 mm Linse (AF Nikkor 50
1:1,44D, Nikkon, Japan) ausgestattet ist. Die Belichtungsdauer betrug 15 s oder 30 s, die
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Blendenzahl wurde auf F/1,4 eingestellt und der ISO-Wert wurde anhand der SL/SCL-
Intensitat ausgewahlt. Bei den Aufnahmen wurde darauf geachtet, dass der Fokus stets

im zentralen Bereich der Reaktoren lag.

3.6 Visualisierung der Blasendynamik

Die Blasendynamik wurde mit einer Hochgeschwindigkeitskamera (Fastcam SADb,
Photron, Japan, bis zu 1 MBpS (Bilder pro Sekunde)) und einem Fernmikroskop
(K2/SC, Infinity, USA) aufgenommen. Als Beleuchtung wurde eine Lampe von Sumita
(LS-352A, Japan) verwendet. Um die Helligkeit und den Kontrast zu verbessern, wur-
den die Videoaufnahmen mit der frei erhdltlichen Bildbearbeitungs- und Bildanalyse-
software IMAGEJ (1.48v, National Institutes of Health, USA [123, 124]) bearbeitet.

3.7 Hydrophon-Messung

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Hydrophone verwendet. Das Hydrophon von
Onda (HCT-0300, USA) ist verbunden mit einem Phonometer (MCT-1010, Onda, USA),
was den zeitgemittelten Wert der Druckamplitude anzeigt (gemittelt Gber 10 s). Durch
die Kalibrierung des Hydrophons kann der Schalldruck berechnet werden. Bei dem an-
deren Hydrophon handelt es sich um das Nadelhydrophon NP10-1 (Dapco Industries,
USA). Mit dem digitalen Phosphor-Oszilloskop DPO 7254 von Tektronix (USA) kann
die Amplitude zeitaufgelost aufgenommen werden. Allerdings ist das Nadelhydrophon

nicht kalibriert und der Schalldruck kann daher nicht ermittelt werden.

3.8 Kalorimetrie

Mit den kalorimetrischen Messungen wurde die effektive Ultraschallleistung ermittelt,
die in die Flussigkeit der Reaktoren Ubertragen wird. Dafiir wurde ein Pt100-
Thermofiihler, welcher mit einem Datenlogger (HPT 1, PCE Instruments, Deutschland)
verbunden ist, in der Mitte des mit deionisiertem Wasser gefiillten Reaktors positioniert.
Um die Reaktoren etwas besser thermisch zu isolieren, wurde die Temperierflissigkeit
aus den Kihltaschen entfernt. Bei den Reaktoren mit Schutzplatte wurde die Temperatur
der Temperierfllssigkeit im Zwischenraum (Transducer-Schutzplatte) konstant bei 21 °C
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gehalten. Die Ultraschallleistung wurde nach einer modifizierten Methode von MASON
et al. [125] bestimmt. Dabei wird die ultraschallinduzierte Erwarmung des Wassers ge-
messen und der Temperaturverlust an die Umgebung wurde zusétzlich berticksichtigt.
Die adsorbierte Leistung Pys (effektive Ultraschallleistung) wird nach folgender Formel
berechnet:

_ (dTys  dTonneus (3.4)
us ( e dt )Cpm'

wobei ¢, die spezifische Warmekapazitat von Wasser (4,2 J g1 K1), m die Wassermas-
se, dTyg/dt die Aufheizrate und dTonne us/dt die Abkuhlrate ist. Der Temperaturverlauf
vom Wasser wird wahrend der Beschallung und nach dem Abschalten des Ultraschalls in
2 s Intervallen aufgezeichnet. Die Aufnahmezeit variiert je nach Reaktortyp, Ultraschall-
frequenz und elektrischer Leistung. Die Temperatur zu Beginn der Messung liegt in ei-
nem Bereich von 30 °C bis 35 °C. Abbildung 3.10 zeigt den experimentellen Tempera-
turverlauf bei 860 kHz und ohne Beschallung. Es wird eine konstante Aufheiz- und Ab-
kihlrate fur kleine Temperaturdnderungen (< 0,5 K) angenommen, so dass beide Raten
mittels der Steigung der Ausgleichsgeraden bestimmt werden kénnen.
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Abbildung 3.10: Experimenteller Temperaturverlauf von Wasser bei einer Ultraschallfre-
quenz von 860 kHz (10 W elektrische Leistung, Quarzglasreaktor mit Schutzplatte); die li-
neare Ausgleichsgerade ist flr den ultraschallinduzierten Temperaturanstieg rot und fiir den
Temperaturverlust chne Beschallung blau markiert.
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3.9 Finite-Elemente-Methode

Um die raumliche Verteilung der akustischen Druckamplitude pamp im Reaktor mit der
Schutzplatte zu untersuchen, wurden die numerischen Simulationen mit einer kommer-
ziellen Finite-Element-Methode (FEM) Software (COMSOL MULTIPHYSICS™ 5.0,
COMSOL AB, Schweden [126]) durchgefiihrt. Im Programmcode wird von einer linea-
ren Wellenausbreitung in einem homogenen Medium ausgegangen, indem die Helm-
holtz-Gleichung gel6st wird [127, 128]:

1_ w?P, (3.5)
V(—EVpa) —oE =0

dabei ist V der Nabla-Operator, p, ist der komplexe Schalldruck, p die Dichte des Medi-
ums, ¢ die Schallgeschwindigkeit im Medium und w =2 = f die Kreisfrequenz mit der
Ultraschallfrequenz f. Um das Modell relativ einfach zu halten wird die Schutzplatte
vernachlassigt und nur eine zweidimensionale Doméne vom Querschnitt des Flissig-
keitsvolumens (60 x 90 mm?) verwendet. Die Parameter fiir die Flissigkeit werden auf
Wasser oder 3 M NaCl-Ldsung eingestellt, was Auswirkungen auf die Schallgeschwin-
digkeit hat. Fur die Impedanz-Randbedingung an der Flissigkeit/Quarzglas-Grenzflache
wird folgende Gleichung verwendet [127, 128]:

) _ iwpa (3.6)

(G
n pa Z )

p
wobei Z=12.1 MPasm* [129] die akustische Eingangsimpedanz von Quarzglas ist
und n der Normalvektor auf der Grenzflache. An der Flissig/Luft-Grenzflache wird eine
weiche Randbedingung verwendet, wo der akustische Druck verschwindet [128]. Die
Schallquelle, bei der die Ausbreitung der Druckwelle nach oben erfolgt, wird auf einen
Durchmesser von 10 mm eingestellt und befindet sich am Boden der Berechnungsdoma-
ne. Dieser Durchmesser wird bei einem bestimmten Fokus der emittierten Welle von
einem effektiven 20 mm-Transducer, der sich 5 cm unter der Schutzplatte befindet, er-
wartet und wird deshalb fur das vereinfachte Modell verwendet, in dem die Schallaus-
breitung durch die Schutzplatte und die Temperierflssigkeit nicht bertcksichtigt wird.

Fur alle Berechnungen wird eine maximale Gittergrofie von 0,3 mm verwendet. Die
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Anwesenheit von Kavitationsblasen, deren Kollaps und daraus resultierende Stromung,
StoRwelle und die Dampfung der akustischen Welle werden in dieser Simulation ver-
nachléssigt. Die durchgefiihrten Simulationen werden zum qualitativen Vergleich mit der

experimentell ermittelten Verteilung der Kavitationsaktivitat verwendet.



4 Quantifizierung des Ultraschallfeldes im

Ultraschallreaktor und -bad

4.1 Motivation

Die Effekte, die mit Ultraschall erreicht werden, sind meist stark abhéngig von der Ul-
traschallleistung bzw. dem Schalldruck. In dieser Arbeit wurden die Abscheidungsversu-
che und die Versuche mit der Hochgeschwindigkeitskamera bzw. die SL/SCL-Versuche
mit unterschiedlichen Thermostaten, Temperierflissigkeiten, \Verstarkern und Funkti-
onsgeneratoren durchgefiihrt. Um die Experimente miteinander vergleichen zu kdnnen,
ist es notwendig, das Ultraschallfeld in den Reaktoren zu quantifizieren, woflr der
Schalldruck und die Ultraschallleistung ermittelt wurden. Der Schalldruck wurde mit
Hydrophonen bestimmt und die effektive Ultraschallleistung mittels Kalorimetrie ermit-
telt. Beide Methoden werden miteinander verglichen und hinsichtlich ihrer Eignung dis-
kutiert. Um die optimale Position der Hull-Zelle im Ultraschallbad zu bestimmen, wurde
durch Hydrophonmessungen die Verteilung des Schalldrucks ermittelt. Alle Versuche

wurden in deionisierten Wasser durchgefiihrt, um eine hohe Vergleichbarkeit zu erzielen.

49



50 Kap. 4 Quantifizierung des Ultraschallfeldes im Ultraschallreaktor und -bad

4.2 Hochfrequenztransducer”

Als erstes wurde versucht das Schallfeld im Ultraschallreaktor, in dem die Schutzwand
eingebaut ist, mit dem Equipment fir die SL/SCL-Versuche bzw. fir die Hochgeschwin-
digkeitsaufnahmen mittels dem Nadelhydrophon NP10-1 fiur die Frequenzen 580, 860
und 1142 kHz zu vermessen. Es ist jedoch schwierig, vergleichbare Werte zu erhalten,
weil der Schalldruck in dem Reaktor fir alle untersuchten Frequenzen nicht gleichmaRig
verteilt ist. Im Kapitel 5 wird gezeigt, dass der Schalldruck durch einen hohen Anteil der
stehenden Welle stark ortsabhangig ist. So hat eine kleine Anderung der Hydrophonposi-
tion schon einen groRen Effekt auf die Messung. Des Weiteren ist die Verteilung des
Schalldrucks frequenzabhéngig, was einen Vergleich der Messungen fiir verschiedene

Frequenzen sehr schwierig macht.
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Abbildung 4.1: Signal des Nadelhydrophons fir unterschiedliche elektrische Leistungen des
Ultraschallgenerators bei 580, 860 und 1142 kHz im Reaktor mit Schutzplatte. Das Hydro-
phon wurde in einem Abstand von 98 + 1 mm zum Transducer positioniert.
Um ein aufwéndiges Mapping des Schalldrucks fiir den gesamten Reaktor zu vermeiden
und den Effekt der stehenden Welle zu minimieren, wurde die Messung mit dem Nadel-

hydrophon im Zentrum des Reaktors mit einem Abstand von 98 mm zur

Teile des Abschnitts wurden publiziert in [130] M. KAUER, V. BELOVA-MAGRI, C. CAIRGS, H.-J. SCHREIER und R.
METTIN: Visualization and Optimization of Cavitation Activity at a Solid Surface in High Frequency Ultrasound
Fields. Ultrason. Sonochem. 34, 474-483, 2017.
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Transduceroberflache durchgefiihrt. Die Distanz zwischen Hydrophon und Transducer
wurde leicht variiert (maximal + 1 mm), um das lokale Maximum der Druckamplitude
flr jede Frequenz zu messen. Abbildung 4.1 zeigt das Signal des Nadelhydrophons in
Abhangigkeit der elektrischen Leistung des Verstarkers. Es sind lokale Maxima bei 5 W
fir 1142 kHz und bei 10 W fir 860 kHz zu erkennen. Ein mdglicher Grund fir die loka-
len Maxima ist die Anwesenheit von Kavitationsblasen zwischen der
Transduceroberflache und der Schutzplatte bei niedriger elektrischer Leistung, was zu
einer Abschirmung der Schallwelle in der Nihe des Transducers fithren kann (,,shielding
effect™ [55, 131, 132]). Das hochste Hydrophonsignal kann fur 1142 kHz gemessen wer-

den.

Als nachstes wurde mittels Kalorimetrie die effektive Ultraschallleistung in den Reakto-
ren ohne Schutzplatte und mit Schutzplatte ermittelt. Die gemessene akustische Leis-
tung, die in die Erwarmung des Wassers umgewandelt wurde, ist in Abbildung 4.2 dar-
gestellt. Im Reaktor ohne Schutzplatte steigt die kalorimetrische Leistung fast linear mit
zunehmender elektrischer Leistung an. Die hochste kalorimetrische Leistung Pys von
37 W wurde bei einer elektrischen Leistung des Verstéarkers P von 50 W und einer Fre-
guenz von 580 kHz gemessen. Es kann jedoch kein signifikanter Unterschied zwischen
den Frequenzen ausgemacht werden. Allgemein erhalt man einen effektiven Umwand-
lungsfaktor fiir die Umwandlung der elektrischen in die kalorimetrische Leistung von
66 % im Reaktor ohne Schutzplatte.

Ein starker Riuckgang der kalorimetrischen Leistung kann im Reaktor mit Schutzplatte
beobachtet werden (Abbildung 4.2). Die maximale kalorimetrische Leistung, die in die-
sem Reaktor erreicht wurde, liegt bei Pys=10W (Pg =50 W). Unterhalb von Py
=20 W wird nur noch ein geringer Teil der kalorimetrischen Leistung durch die Schutz-
platte transmittiert, so dass der Schalldruck im Reaktor unterhalb der Kavitationsschwel-
le liegen kénnte. Im Reaktor mit Schutzplatte wird im Allgemeinen der effektive Um-
wandlungsfaktor von 10 bis 20 % nicht Uberschritten. Laut Literatur haben der Nei-
gungswinkel der Schutzplatte zur Transduceroberflache und die Dicke der Platte einen
grolRen Einfluss auf die Ultraschalltransmission [72, 133]. Beim verwendeten Reaktor ist
die Schutzplatte allerdings parallel zur Transduceroberflache fest fixiert, so dass weder
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die Plattendicke, der Neigungswinkel noch der Abstand zum Transducer variiert werden
kdnnen (vergleiche mit Abbildung 3.1a). Die unterschiedlichen Kurvenverlaufe in Ab-
bildung 4.2 weisen darauf hin, dass die durch die Schutzplatte transmittierte Leistung
abhéngig ist von der verwendeten Ultraschallfrequenz. Die Transmission ist zum Bei-
spiel am hochsten bei 1142 kHz, was auf eine gute Einkopplung der Schallwelle in den
Reaktor durch die Schutzplatte hindeutet. Ohne die Transmission der Schallwellen durch
die Schutzplatte im Detail zu untersuchen, stimmen die Beobachtungen mit den theore-
tisch erwarteten Ergebnissen gut tberein. MICHAUD et al. [72] beobachteten, dass eine
gute Transmission der Schallwelle bei einer Plattendicke erreicht werden kann, die ein
Vielfaches der geviertelten Wellenldnge Ay4 = ¢/(4f) entspricht. Mit ¢ =5800 m/s fir
Quarzglas [134] gibt es eine gute Ubereinstimmung bei einer Dicke der Schutzplatte von
2,5 mm mit dem 2fachen von 434 bei 1142 kHz, aber nicht flr die beiden anderen Fre-
quenzen (1,5fach von 434 bei 860 kHz und gleich der 13,4 bei 580 kHz), was gut mit den

Beobachtungen korreliert.
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Abbildung 4.2: Kalorimetrisch bestimmte effektive Ultraschallleistung im Reaktor mit und

ohne Schutzplatte in Abhéngigkeit der elektrischen Leistung bei 580, 860 und 1142 kHz mit

dem Equipment fiir die SL/SCL-Versuche bzw. fir die Hochgeschwindigkeitsaufnahmen.
Fur die stromlose und galvanische Kupferabscheidung wurde ein anderes Equipment
benutzt. Beim verwendeten Verstdrker kann die effektive elektrische Leistung nicht

mehr abgelesen werden, so dass in Abbildung 4.3 die kalorimetrisch bestimmte effektive
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Leistung in Abhéangigkeit der Leistungseinstellung des Funktionsgenerators (Amplitude
1 - 6) aufgetragen ist. Ohne die Schutzplatte kénnen bei Amplitude 6 &hnliche kalorimet-
rische Leistungen (30 - 41 W) erreicht werden wie bei einer elektrischen Leistung von
50W (34 -37W). Im Reaktor mit Schutzplatte kann nur maximal Pys=6W erzielt
werden. Eine mogliche Ursache fur die geringere Transmission konnte sein, dass anstatt
der Na,COs-Ldsung ein Silikondl als Temperiermittel verwendet wurde, welches sich
auch zwischen dem Transducer und der Schutzplatte befindet und so neben der Schutz-
platte ebenfalls einen Einfluss auf die Transmission haben konnte. Die Dampfung der
Schallwelle auf einer Strecke von 5cm bei einer Ultraschallfrequenz von 860 kHz ist
mit 11,5 % in Silikondl (2:10™ f7 cm™) deutlich groRer als mit 0,1 % in Wasser
(23-10™" 2 ecm™) [135].
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Abbildung 4.3: Kalorimetrisch bestimmte effektive Ultraschallleistung im Reaktor mit und

ohne Schutzplatte in Abhéngigkeit der Leistungseinstellung des Funktionsgenerators bei

580, 860 und 1142 kHz mit dem Equipment fiir die Abscheidungsversuche.
Da der Schalldruck nicht homogen im Reaktor verteilt ist und die Messung mit dem
Hydrophon ortsabhéngig ist, scheint die Kalorimetrie besser geeignet zu sein, um die
Ultraschallleistung zwischen den Reaktoren bzw. dem unterschiedlichen verwendeten

Equipment vergleichen zu kénnen. So kann man nun die effektiven Ultraschallleistun-
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gen mit Hilfe der Abbildung 4.2 und Abbildung 4.3 ermitteln. Diese werden grofitenteils

im weiteren Verlauf der Arbeit angegeben.

4.3 Niederfrequenztransducer

Der Niederfrequenztransducer (38,5 kHz) kann mit dem Reaktor, in den die Schutzplatte
eingebaut ist, nicht verwendet werden, da keine ausreichende Transmission der Schall-
welle durch die Schutzplatte erzielt werden kann. Der Schalldruck und die kalorimet-
risch bestimmte effektive Ultraschallleistung fur die finf verfligbaren Leistungseinstel-
lungen des SONREX Ultraschallgenerators im Reaktor ohne Schutzplatte sind in Abbil-
dung 4.4 dargestellt. Das Hydrophon (Onda) wurde im Zentrum des Reaktors 110 mm

uber der Transduceroberflache positioniert.
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Abbildung 4.4: Schalldruck (rot) und kalorimetrisch bestimmte effektive Ultraschallleistung
(schwarz) im Reaktor ohne Schutzplatte in Abh&ngigkeit der Leistungseinstellung des
SONREX Ultraschallgenerators bei 38,5 kHz. Das Hydrophon (Onda) wurde 110 mm Uber
dem Transducer positioniert.
Es konnte ein relativ konstanter Anstieg der kalorimetrisch ermittelten effektiven Ultra-
schallleistung beobachtet werden. Der Anstieg beim Schalldruck ist lediglich von 20 %
bis 60 % der Generatorleistung linear. Oberhalb von 60 % steigt der Schalldruck gerin-
ger an. Moglicherweise kommt es zur Abschirmung (,,shiclding effect*) der Schallwelle

durch eine hohe Anzahl von Kavitationshlasen an der Oberflache des Transducers. Um
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den gesamten Eintrag der Leistung in den Reaktor zu beurteilen, scheint deswegen die

kalorimetrische bestimmte effektive Ultraschallleistung eher geeignet zu sein als der
Schalldruck.

Abbildung 4.5a zeigt den zeitlichen Verlauf des Hydrophonsignals (Nadelhydrophon
NP10-1, 110 mm Abstand zum Transducer) bei der Leistungseinstellung von 20 %. Es
ist zu erkennen, dass die Druckamplitude nicht konstant, sondern mit 100 Hz moduliert
ist, was durch die nicht-geglattete gleichgerichtete Versorgungspannung aus dem ¢ffent-

lichen Stromnetz verursacht wird. Bei diesem System erhélt man auflerdem keine kon-
stante Frequenz.
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Abbildung 4.5: (a) Zeitlicher Verlauf des Hydrophonsignals und (b) der Ultraschallfrequenz

bei einer Leistungseinstellung des SONREX-UItraschallgenerators von 20 %. Das Nadel-

hydrophon wurde 110 mm (iber dem Transducer positioniert.
Abbildung 4.5b zeigt die zeitliche Veranderung der dominierenden Frequenz, die durch
die schnelle Fourier-Transformation des Hydrophonsignals mit Origin (v9.1G,
OriginLab, USA) ermittelt wurde. Die Frequenz verandert sich zyklisch zwischen 37,5
und 39,5 kHz. Dabei ist ein Zyklus etwa 90 ms lang und die Veranderung der Frequenz
erfolgt nicht flieBend, sondern stufenweise. Die nicht-konstante Druckamplitude und

Ultraschallfrequenz sind typisch fur kommerzielle Hochleistungs-Ultraschallsysteme
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und konnen nicht veradndert werden. In dieser Arbeit wird die gemittelte Ultraschallfre-

quenz von 38,5 kHz angegeben.

Abbildung 4.6 zeigt Frequenzspektren des Hydrophonsignals bei 20 % (a) und 100 %
der Generatorleistung (b). Mehre Maxima befinden sich bei rund 38,5 kHz, was der An-
regungsfrequenz f, entspricht. Interessant sind die Signale um die 20 kHz (entspricht
~ 1/2 f,), die bei 100 % Generatorleistung deutlich ausgepragter sind. Dabei handelt es
sich um subharmonische Frequenzen, die durch Blasenschwingungen héherer Periode
(hier Periode 2) entstehen [136]. Diese subharmonischen Signale gelten als guter Nach-
weis der Aktivitat der Kavitationsblasen im Reaktor, da schwache Nichtlinearititen des
Generators, Verstarkers und des Sender- und Reaktormaterials zwar ganzzahlige Vielfa-
che (Harmonische) der Grundfrequenz erzeugen konnen, aber normalerweise keine

Bruchteile davon.
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Abbildung 4.6: Frequenzspektrum bei einer Leistungseinstellung des SONREX-
Ultraschallgenerators von (a) 20 % und (b) 100 %.
Die niedrigste effektive Ultraschallleistung, die mit dem SONREX-Ultraschallgenerator
maoglich ist, liegt bei 3,3 W (vergleiche mit Abbildung 4.4). Dies liegt bei den verwende-
ten Flissigkeiten immer oberhalb der Kavitationsschwelle. Fir die stromlose Kupferab-

scheidung ist die Leistung allerdings zu hoch, so dass es zur starken Erosion der Kupfer-
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oberflache kommt (siehe Abschnitt 6.2). Es ist allerdings moglich den niederfrequenten
Transducer mit Hilfe einer Impedanzanpassungsbox mit dem Funktionsgenerator
33120A und dem Verstarker 1140LA zu betreiben. Wie in Abbildung 4.7 zu sehen ist,
kann dadurch eine niedrige kalorimetrische Leistung (Pys = 0,4 W) erzielt werden. Pys

steigt im weiteren Verlauf mit zunehmender elektrischer Leistung relativ linear an.
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Abbildung 4.7: Kalorimetrisch bestimmte effektive Ultraschallleistung im Reaktor ohne
Schutzplatte in Abhangigkeit der effektiven elektrischen Leistung bei der Verwendung des
Funktionsgenerators 33120A und des Verstérkers 1140LA.

4.4 Ultraschallbad und Hull-Zelle

Im Ultraschallbad und in der Hull-Zelle ist jeweils eine kalorimetrische Bestimmung der
effektiven Ultraschallleistung experimentell schwierig durchzufiihren. Wahrend der Be-
schallung erhalt man im Ultraschallbad keine lineare Aufheizkurve und auch keine linea-
re Abkuhlkurve ohne Beschallung. Des Weiteren sind die gemessenen Temperaturkurven
nicht reproduzierbar, weil sich die Edelstahlwanne relativ schnell aufheizt. Aus diesem
Grund wurde das Schallfeld im Ultraschallbad und in der Hull-Zelle nur mit dem Hyd-
rophon von Onda quantifiziert. Dazu wurde das Ultraschallbad mit 2 | deionisiertem
Wasser gefullt und mit dem Hydrophon 40 mm Uber der Bodenplatte abgerastert. Der
Abstand zwischen den Messpunkten betrug 1 cm. In Abbildung 4.8 ist die Schalldruck-
verteilung fir den ,,normal“-Betrieb bei 37 kHz (a) und 80 kHz (b) dargestellt. In den
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Ecken des Ultraschallbades konnte der Schalldruck nicht ermittelt werden, da diese ab-
gerundet sind (siehe Abbildung 4.9). Der gemittelte Schalldruck ist bei 80 kHz (125 kPa)
wesentlich geringer als bei 37 kHz (172 kPa). Aullerdem ist der Schalldruck nicht
gleichmélig im Bad verteilt. Das Maximum des Schalldrucks bei 37 kHz liegt im Zent-
rum des Ultraschallbades und bei 80 kHz befindet sich das Maximum auf der linken
Seite des Bades. Vermutlich werden verschiedene Wandler unter dem Bodenblech ange-

schaltet, die an verschiedenen Stellen sitzen.
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Abbildung 4.8: Schalldruckverteilung im Ultraschallbad Elmasonic P bei (a) 37 kHz und (b)

80 kHz im ,,normal“-Betrieb (Leistungsstufe: 50 %) 40 mm uber der Bodenplatte.
Mit dieser Erkenntnis wurde die Hull-Zelle auf der linken Seite des Bades 1 cm Uber der
Bodenplatte positioniert (siehe Abbildung 4.9). Das Einbringen der Hull-Zelle verandert

das Schallfeld im Ultraschallbad und muss daher neu vermessen werden.
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Abbildung 4.9: Aufbau des Hull-Zellenversuchs wahrend der Hydrophonmessung.

Um das Schallfeld am Messingblech zu quantifizieren, wurde der Schalldruck
33 mm uber der Bodenplatte des Bades in der Hull-Zelle entlang des Messingblechs in
einem Abstand von 5 mm gemessen (die Hydrophonposition am Messingblech ist mit
dem weilRen Pfeil markiert). Die Messungen wurden bei 100 % der Leistung und allen
Betriebsarten durchgefiihrt. Abbildung 4.10 zeigt die Schalldruckverteilung entlang des
Messingblechs bei 37 kHz (a) und 80 kHz (b). Bei der Ultraschallfrequenz von 37 kHz
ist kein grof3er Unterschied im Verlauf des Schalldrucks entlang des Messingblechs fiir
die verschiedenen Betriebsarten zu erkennen. Der hdchste Schalldruck kann zwischen
2,5 und 4 cm erreicht werden. Auch in der Hull-Zelle ist der Schalldruck wesentlich ge-
ringer bei 80 kHz als bei 37 kHz. Der durchschnittliche Schalldruck im ,,normal‘-
Betrieb fir 37 kHz liegt bei 158 kPa und fur 80 kHz lediglich bei 83 kPa. Der Schall-
druck von 6 cm bis 8 cm entlang des Messingblechs unterscheidet sich bei 80 kHz zwi-
schen den Betriebsarten deutlich (Abbildung 4.10b). Im ,,pulse“-Betrieb erhdlt man hier
ein Maximum von 180 kPa. Mit 130 kPa und 118 kPa ist der maximale Schalldruck im
,hormal“- und ,,degas“-Betrieb geringer. Im ,,sweep“-Betrieb liegt das Maximum auf der

linken Seite des Messingblechs bei 0,5 cm.
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Abbildung 4.10: Verteilung des Schalldrucks in der Hull-Zelle entlang des Messingblechs
bei (a) 37 kHz, (b) 80 kHz (Leistungseinstellung: 100 %) und unterschiedlichen Betriebsar-
ten.

4.5 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Bei den Ultraschallreaktoren zeigte sich, dass die Kalorimetrie am besten geeignet ist,
um das Ultraschallfeld zu quantifizieren. Insbesondere bei hohen Frequenzen
(> 580 kHz) ist der Schalldruck im Reaktor nicht homogen verteilt und durch die ste-
hende Welle verandert sich der gemessene Schalldruck schon bei einer kleinen Verande-
rung der Hydrophonposition. Mit der Kalorimetrie kann die effektive Ultraschallleistung

bei den Abscheidungsversuchen mit der Leistung bei den SL/SCL-Experimenten und
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den Versuchen mit der Hochgeschwindigkeitskamera verglichen werden. Auch konnte
der Einfluss von der Schutzplatte auf die effektive Ultraschallleistung kalorimetrisch
bestimmt werden. Dabei zeigte sich, dass die Transmission der Schallwelle durch die
Schutzplatte frequenzabhangig ist. Das Temperiermittel, was als Kontaktmedium zwi-
schen der Transduceroberflache und der Schutzplatte dient, hat auch einen Einfluss auf
die transmittierte Ultraschallleistung. So ist die maximale Ultraschallleistung im Reaktor
mit der Schutzplatte aus Quarzglas bei der Verwendung von Silikondl als
Temperiermittel mit Pys = 6 W deutlich geringer als bei der wassrigen Na,CO3 -Ldsung
(Pus = 10 W). Mit der Kalorimetrie kann allerdings nur die absolute Ultraschallleistung
in den Reaktoren ermittelt werden. Die rdumliche Verteilung des Schalldrucks und der
Kavitationsaktivitat in den Ultraschallreaktoren wird in Kapitel 5 mittels SL/SCL und

numerischer Simulation ermittelt.

Durch das Mapping des Schalldrucks konnte die raumliche Schalldruckverteilung im
Ultraschallbad bestimmt werden. Daraus wurde die optimale Position fur die Hull-Zelle
ermittelt. Mit den Hydrophonmessungen am Messingblech kann in Kapitel 7 die Positi-

on und somit die Stromdichte mit dem dazugehdrigen Schalldruck korreliert werden.






5 Visualisierung und Optimierung der

Kavitationsaktivitat im Ultraschallreaktor

5.1 Motivation

Bei ultraschallunterstutzten heterogenen Fest/Fllssig-Reaktionen ist es von grol3er Be-
deutung, dass eine gleichméaRige Verteilung von Kavitationsblasen an der Oberflache des
Feststoffes erreicht wird. Nur so kann man aussagekréftige Ergebnisse zum Ultraschall-
einfluss auf die zu untersuchende chemische Reaktion erhalten. In diesem Kapitel wird
die rdumliche Verteilung der Kavitationsaktivitat in den verschiedenen Ultraschallreak-
toren und an der Substratoberflache diskutiert. Die Verteilung wurde mittels SL- und
SCL-Aufnahmen ermittelt und anschlieend bei dem Reaktor fiir die stromlose Kupfer-
abscheidung mit den Ergebnissen der numerischen Simulation verglichen. Um den Ein-
fluss des Substrates bzw. der Anoden auf die SL- und SCL-Verteilung im Reaktor zu
untersuchen, wurden die Versuche sowohl mit Substrat und Anoden als auch im leeren
Reaktor durchgefiihrt. Der Hintergrund ist dabei, dass in die Losung eingebrachte Fest-
korper die akustische Welle reflektieren, absorbieren und brechen kénnen und so die
gesamte raumliche akustische Verteilung beeinflussen. Damit wirde es auch Auswir-

kungen auf die Verteilung der Kavitationsaktivitat im Reaktor geben.

Die Optimierung der Kavitationsaktivitatsverteilung an der Substratoberflache erfolgte
bei dem stromlosen Kupferabscheidungssystem durch die Veranderung der Substratposi-
tion und dem Neigungswinkel des Substrates zur Transduceroberfldche. Jedoch konnten

63
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beide Parameter bei dem elektrolytischen Kupferabscheidungsaufbau nicht variiert wer-
den. Hier wurde die Verteilung der Kavitationsaktivitat durch das Einblasen von Argon

verandert und optimiert.

5.2 Reaktor fir die stromlose Kupferabscheidung”
5.2.1 Sono-Lumineszenz und Sono-Chemolumineszenz

Zunéchst wird die SL/SCL-Verteilung im Reaktor mit der Schutzplatte aus Quarzglas bei
hohen Frequenzen (580, 860 und 1142 kHz) betrachtet. Wie schon im Abschnitt 4.2 ge-
zeigt wurde, verringert sich die Leistung durch die Quarzglasplatte erheblich, so dass
nur maximal 10 W (bei 1142 kHz) effektive Leistung im Reaktor erreicht werden kann.
Durch die niedrige Ultraschallleistung ist die Intensitat der SCL und SL recht gering.
Somit sind eine hohe Belichtungszeit (30 s) und eine hohe ISO-Empfindlichkeit (1SO-
6400 und 1SO-25600) notwendig. Die ISO-Werte wurden so gewéhlt, dass man SL/SCL-
Bilder mit ahnlicher Helligkeit erhalt, um die verschiedenen Frequenzen, sowie die SL-
und SCL-Aufnahmen, zu vergleichen.

5.2.1.1 Aktivitatsverteilung der Kavitationsblasen in Abwesenheit des Substrates

Abbildung 5.1a zeigt die Seitenansicht der raumlichen Verteilung der SL im Reaktor mit
der Schutzplatte aus Quarzglas bei 860 kHz (40 W elektrische Leistung, 2,0 W effektive
Leistung, 25 °C), ohne dass ABS-Substrat in die Ldsung eingebracht wurde. Eine rot-
orange Emission durch angeregte Natriumatome erscheint in Gegenwart des geltsten
Salzes [54]. Die aktive Kavitationszone hat eine inhomogene Farbverteilung und ist
vorwiegend im zentralen Teil des Reaktors zu beobachten. Die SL-Struktur besteht aus
aquidistanten hellen und dunklen Streifen, die parallel zur Transduceroberflache ausge-
richtet sind. Das ist ein typisches Anzeichen fiir eine stehende akustische Welle. In Ab-
bildung 5.1b ist die Verteilung der Lichtintensitat als Funktion der Distanz zum
Transducer aufgetragen, welche mittels der Bildbearbeitungs- und Bildanalysesoftware

IMAGEJ ermittelt wurde. In der N&he des Reaktorzentrums (98 mm) kann man deutlich

* Teile des Abschnitts wurden publiziert in [130] M. KAUER, V. BELOVA-MAGRI, C. CAIR0OS, H.-J. SCHREIER und R.
METTIN: Visualization and Optimization of Cavitation Activity at a Solid Surface in High Frequency Ultrasound
Fields. Ultrason. Sonochem. 34, 474-483, 2017.
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ein Maximum in der Lichtintensitdt ausmachen. Ein Maximum (139 mm) mit starker
Intensitat kann auch an der Flussigkeitsoberflache beobachtet werden, welches wahr-
scheinlich durch Brechung oder Reflexion des SL-Lichts an der leicht gewdlbten Ober-
flache verursacht wird (“Springbrunneneffekt” [137, 138]). In der Nahe der Schutzplatte
(Unterseite des Bildes, 50 mm Abstand zum unterliegenden Transducer) ist keine SL-

Emission sichtbar.
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Abbildung 5.1: (a) SL-Aufnahme (1SO-25600, Bildbreite: 3,5 cm) im Reaktor mit Schutz-
platte bei 25 °C; (b) Lichtintensitat als Funktion der Distanz zum Transducer; (c) Position
des SL-Maximums in Abhéangigkeit der Temperatur; die Versuche wurden bei einer Fre-
quenz von 860 kHz (40 W elektrische Leistung, 2 W effektive Leistung) durchgefihrt. Die
gestrichelten Linien markieren die Positionen der L&sungsoberflache (oben) und der
Schutzplatte (unten).

Das Schallfeld im verwendeten Reaktortyp (Bodenplatten- oder Wandtransducer) ist eine
typische Zusammensetzung von laufender und stehender Welle [139, 140], wobei erwar-
tet wird, dass der Anteil der laufenden Welle bei hoheren Frequenzen durch die erhdhte
Blasendichte ansteigt [36]. Das konnte dazu fuhren, dass Kavitationsblasen von der
Transduceroberflache durch die primére Bjerknes-Kraft [12, 17, 131] wegbewegt wer-

den [36, 141]. Hingegen deutet die ausgepragte Modulation der SL-Intensitat (horizonta-
le Streifen) auf eine stehende Welle hin. Die SL-Emission erstreckt sich bis zur Flissig-
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keitsoberflache, wobei sich die Intensitat und auch die Modulation abschwachen. Die
schnelle Translationsbewegung der Blasen in der Néhe der Schutzplatte wirde sowohl
die Abwesenheit von SL in dieser Region (zu schnelle Translationsbewegung fir einen
spharischen Blasenkollaps), als auch die Tendenz zur ausgepragten Na -Emission (rot-
orange) im unteren Teil der SL erklaren (langsame Translationsbewegung der Blasen mit
ausreichendem sphérischen Kollaps fir die SL, aber immer noch schnell genug flr trans-
lationsbedingtes Jetting [56, 57]). Jedoch sind die genannten Griinde nur Vermutungen
und es bedarf noch weiterer Untersuchungen (siehe auch [36, 141]). Andere Studien
zeigen, dass auch die Hydoxylradikal-Produktion in stehenden Wellen moduliert ist [67],
was auf eine direkte Korrelation von SL mit der chemischen Aktivitat in der Lésung
hindeutet. Die Ursache ist bei beiden Effekten der schwachere Blasenkollaps an den

Druckknotenpunkten.

Im folgendem wird die SL-Struktur der stehenden Welle analysiert, um den Einfluss der
Kavitationsblasen auf die Ausbreitungsgeschwindigkeit vom Ultraschall zu bewerten.
Da der Abstand zwischen den Lichtstreifen fur eine planare Welle 41/, sein sollte, kann
die Schallgeschwindigkeit ¢ flr feste Frequenzen via ¢ = 2 f Ay, berechnet werden. Bei
der hier angewandten Frequenz von 860 kHz betrégt die gemessene halbe Wellenlénge
J112 = 1,01 mm, was einer Schallgeschwindigkeit von 1740 m/s entspricht. Das ist etwas
hoher als der Literaturwert von 1655,3 ms/s, bei dem die Temperatur und der Salzgehalt
der Losung mit der folgenden Gleichung von KLEIS und SANCHEZz [142] bericksichtig

wird:
c(S,T) = ay(T) + a,(T) S, (5.1)

wobei ap (1494,1 m/s) und a; (11,35 m/Gew.% - s) Koeffizienten sind und S der Salzge-
halt der 3 M NaCl-Loésung (14,2 Gew.%, 25 °C) ist [143]. Da ¢ nur 5 % vom L.iteratur-
wert abweicht, wird der Einfluss der Kavitationsblasen in der Flissigkeit bei der numeri-
schen Simulation (siehe Abschnitt 5.2.2) vernachléssigt und die berechnete Schallge-

schwindigkeit fiir 3 M NaCl-Ldsung verwendet.

Abbildung 5.1c zeigt die Position des SL-Emissionsmaximums im Reaktor in Abh&n-
gigkeit von der Flussigkeitstemperatur (6 °C bis 45 °C) bei 860 kHz. Durch die Tempe-
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raturveranderung der 3 M NaCl-Ldsung verschiebt sich die Lage des zentralen SL-
Maximums. Bei niedriger Betriebstemperatur (6 °C bis 15 °C) vergroRert sich die Dis-
tanz zwischen dem Lichtmaximum und der Transduceroberflache leicht von 79 auf
82 mm. Ein Temperaturanstieg auf 40 °C fihrt zu einer Verschiebung des Maximums in
Richtung der Flussigkeitsoberflache auf 120 mm. Jedoch andert sich bei einer weiteren
Erhéhung der Temperatur (45 °C) die Lage des SL-Maximums nicht mehr signifikant.
Die gemessene Wellenlange und die daraus ermittelte Schallgeschwindigkeit verandern
sich kaum Uber den untersuchten Temperaturbereich. Ein mdglicher Grund fir die Ver-
anderung der SL-Verteilung im Reaktor konnten Instabilitdten der Kavitationsblasen-
form sein, die durch die Temperaturabhéngigkeit der Viskositat (wirkt sich auf die
Déampfung der akustischen Welle aus), des Dampfdrucks oder der Loslichkeit von Argon
in 3 M NaCl-L6sung (verandert die Blasenpopulation und die Starke des Kollapses) be-
einflusst werden. Auf jeden Fall ist der Effekt der Temperatur auf die Kavitationsaktivi-
tat komplex [144] und kann verschiedene Ursachen haben [145]. Die weiteren Experi-

mente wurden deshalb bei einer konstanten Temperatur von 25 °C durchgefuhrt.

5.2.1.2 Aktivitatsverteilung der Kavitationsblasen in Anwesenheit des Substrats

In Abbildung 5.2 sind SCL-Aufnahmen von der Luminol-Ldsung in An- und Abwesen-
heit des ABS-Substrats bei verschiedenen Frequenzen (580, 860 und 1142 kHz) zusam-
mengefasst. Die hochste SCL-Intensitadt ohne Substrat erscheint im zentralen Teil des
Reaktors bei einer Frequenz von 860 kHz (vergleiche mit Abbildung 5.1a, ahnliche SL-
Verteilung). Dagegen liegt bei 580 und 1142 kHz das SCL-Maximum im Bereich der
Flussigkeitsoberflache. Die horizontalen SCL-Streifen, welche auf eine stehende Wel-
lenstruktur hindeuten, sind nur fiir 580 und 860 kHz sichtbar, jedoch nicht bei einer ho-
heren Frequenz von 1142 kHz. Das ist wohImdglich dem Auflésungsvermdogen der Digi-
talkamera (8 Pixel/mm) und nicht perfekt horizontalen SCL-Strukturen im dreidimen-

sionalen Raum geschuldet.

Die SCL-Aufnahmen (Abbildung 5.2) zeigen die Wechselwirkungen der Ultraschallwel-
le mit dem ABS-Substrat, das in unterschiedlichen Abstéanden (130, 98 und 69 mm) pa-
rallel zur Transduceroberflache positioniert wurde. Durch die Variation der Distanz zwi-
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schen dem Transducer und des Substrats verandert sich auch die Struktur der SCL-
Emission. Wie in Abbildung 5.2b zu sehen ist, sind die Lumineszenz-Streifen bei
580 kHz parallel zur Transduceroberflache ausgerichtet und ihre Orientierung bleibt
oberhalb vom Substrat unveréndert. Bei 860 kHz (Abbildung 5.2c) formen die SCL-
Streifen im unteren Teil des Reaktors eine schrég gekreuzte Struktur, die sich dann nahe
der Flussigkeitsoberflache in horizontalen Linien entwickeln. Das deutet auf eine Uber-
gangszone des Nahfeldes vom Transducer (mit Interferenzmaxima) zum Fernfeld
(planare Wellen) hin [146]. Diese Struktur bleibt nach dem Einbringen des ABS-
Substrats anndhernd erhalten. Abbildung 5.2d zeigt die SCL-Verteilung fir 1142 kHz,
wo eine ausgepragte Nahfeldstruktur mit zwei nach unten auslaufenden schragen SCL-
Bereichen um ein zentrales Minimum sichtbar ist, wobei sich eine Fokussierung der
SCL im oberen Bereich des Reaktors entwickelt. Generell fiihrt das Einbringen des Sub-
strats zu Ruckreflexion und Ddmpfung der transmittierten Welle, aber die Starke dieser
Effekte ist abhéngig von der Entfernung des Substrates vom Transducer und von der
Ultraschallfrequenz. Die schwéchste Transmission der Schallwelle bei 580 kHz erreicht
man bei der niedrigsten Substratposition, wéhrend gréRere Abstdnde zum Transducer nur
einen moderaten Transmissionsverlust vorweisen. Die Aufnahmen flr hohere Frequen-
zen zeigen, dass immer ein signifikanter Anteil der akustischen Welle zuriick reflektiert
wird, was zu einer schwacheren (jedoch von ahnlicher Struktur) SCL-Struktur oberhalb
des Substrats fuhrt. Auf Grund der Reflexion verschiebt sich das SCL-Maximum unter-
halb des ABS-Substrats und dabei entsteht eine starkere Asymmetrie der Kavitationsak-
tivitat zwischen der oberen und unteren Oberflache des ABS-Substrats. Jedoch ist dieser
Effekt weniger deutlich bei geringer Substrat/Transducer-Distanz auszumachen. Eventu-
ell ist hier die Lucke von 17 mm zwischen der Schutzplatte und dem Substrat zu gering
und beeinflusst die Kavitationsaktivitat in diesem Bereich, so dass die Lumineszenz-

Intensitat niedrig ist.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S135041771630205X#f0030
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Abbildung 5.2: (a) Fotografien vom Reaktor mit ABS-Substrat; SCL-Aufnahmen bei Fre-
quenzen von (b) 580 kHz (50 W elektrische Leistung, 6,09 W effektive Leistung, 1SO-
25600), (c) 860 kHz (20 W elektrische Leistung, 0,14 W effektive Leistung, 1ISO-6400) und
(d) 1142 kHz (20 W elektrische Leistung, 0,48 W effektive Leistung, 1SO-6400) in Ab- und
Anwesenheit des ABS-Substrates, das in unterschiedlichen Entfernungen parallel zur
Transduceroberflache positioniert ist: 130 mm, 98 mm, und 69 mm (von links nach rechts).
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Allgemein lasst sich sagen, dass bei einer horizontalen Ausrichtung des Substrats keine
gleichméRige Verteilung der SCL an der ABS-Oberflache erreicht werden kann. Das
wurde allerdings auch durch die Verteilung der SCL im leeren Reaktor ohne Substrat
erwartet und wird offensichtlich durch das fokussierende Verhalten des akustischen Fel-
des hervorgerufen (hohe Intensitdt im zentralen Reaktorbereich). Dieser Effekt ist am
starksten ausgepragt bei 860 kHz im Ubergangsbereich vom Nah- zum Fernfeld, wah-
rend es im Falle der ,,planaren Wellen* (580 kHz) und des ,,Nahfelds* (1142 kHz) zu
einer besseren SCL-Bedeckung der unteren Substratoberflaiche kommt. Die ,,besten*
Konditionen fiir eine Oberflaéchenbehandlung mit Kavitationsblasen in diesem System
bei horizontaler Substratausrichtung sind dementsprechend bei einer Distanz zum

Transducer von 98 mm und bei Frequenzen von 580 und 1142 kHz gegeben.

Um den Einfluss des Materials und der Oberflacheneigenschaften auf die Kavitationsak-
tivitat an der Substratoberflache zu untersuchen, wurde ein Messingblech, ein zweites
Material, in den Reaktor positioniert. Fiir alle untersuchten Frequenzen und Abstdnden
zwischen Messing-Substrat und Transducer (wie schon bei ABS) zeigt sich ein deutli-
cher Unterschied der SCL-Verteilung an der Substratoberflache gegeniiber ABS. In Ab-
bildung 5.3 werden die SCL-Aufnahmen fiur ABS und Messing miteinander verglichen.
Der Abstand zum Transducer betragt bei beiden Substraten 98 mm und die Frequenz
liegt bei 860 kHz. Oberhalb des Messingsubstrates kann keine Lichtemission beobachtet
werden (Abbildung 5.3b), was auch bei allen anderen Parametern (Distanz zu
Transducer und Frequenz) der Fall ist. Erklaren kann man diesen Effekt mit der starken
Reflexion, die sich auch in der unterschiedlichen spezifischen akustischen Impedanz Z
wiederspiegelt. Mit  Zwusser =15 MPasm ', Zags=2,3MPasm™ und Zuyessing
= 40,6 MPasm* [129] erhalt man mittels der Gleichung r = (Z, — Z1)/(Z, + Z1) den
Reflexionsgrad r von 0,21 fur die Wasser/ABS-Phasengrenze und 0,93 fur die Was-
ser/Messing-Phasengrenze. Zusétzlich kann die Substratdicke in Relation zur akusti-
schen Wellenlénge eine Rolle spielen, was aber hier als ein untergeordneter Einflussfak-
tor angesehen wird und in dieser Arbeit nicht weiter betrachtet und beriicksichtigt wird.
Auf jeden Fall konnte gezeigt werden, dass auch Materialeigenschaften des festen Sub-

strats (zusammen mit der akustischen Feld- / Substratgeometrie) einen starken Einfluss
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auf die oberflachennahe Kavitationsaktivitat haben, was hier zur Abwesenheit von op-

tisch aktiven Kavitationsblasen oberhalb des Messingblechs fiihrt.
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Abbildung 5.3: SCL-Aufnahmen (1SO-25600) bei 580 kHz (50 W elektrische Leistung,

6,09 W effektive Leistung) mit (a) ABS und (b) Messing; die Substrate wurden parallel im

Abstand von 98 mm zur Transduceroberflache positioniert.
Nun werden geometrische Aspekte im Detail untersucht. Ein wichtiger Parameter, der
zum Erreichen eines homogenen akustischen Feldes bzw. einer Kavitationsverteilung an
der festen Oberflache berilicksichtigt werden muss, ist die Orientierung des Substrats im
Reaktor gegenuber dem Transducer. Abbildung 5.4 zeigt SCL-Aufnahmen mit dem
ABS-Substrat fur verschiedene Neigungswinkel (0°, 45°, 83° und 90° zur Horizontalen)
bei &hnlichen Distanzen zwischen dem Transducer und der unteren Kante des Substrats
(98, 98, 83 und 85 mm). Alle drei hohen Frequenzen wurden untersucht. Die Substratsei-
te, welche in Richtung der Transduceroberfléache liegt, wird als Vorderseite und die ge-
genuberliegende Flache als Ruckseite definiert. Grundsétzlich kann beobachtet werden,
dass der Neigungswinkel die rdumliche Verteilung des akustischen Felds im Reaktor und
auf der Substratoberflache stark beeinflusst. Dieser Effekt kann nun dazu genutzt wer-
den, durch die Variation des Neigungswinkels die Verteilung der Kavitationsaktivitat an
der Oberflache des Substrats zu optimieren. Wie schon zuvor diskutiert wurde, fihrt im
Falle einer horizontalen Ausrichtung des Substrats (0°) die Reflexion der Schallwelle an
der Flissigkeit/ABS-Grenzflache zu einer erhdhten SCL-Aktivitat an der Vorderseite.
Die laterale SCL-Verteilung auf der festen Oberfldche stimmt gut mit dem SCL-Profil
uberein und zeigt somit eine erhohte SCL-Aktivitdt am Zentrum des Substrates (beson-
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ders bei 860 kHz). Die nahezu planaren Wellen bei 580 kHz werden bei einem Nei-
gungswinkel von 45° spiegelbildlich zur linken Seite hin reflektiert. Hohere Frequenzen,
bei denen die Nahfeld-Interferenzen starker ausgepragt sind, zeigen durch die Reflexion
weniger Kklare Strukturen, zum Beispiel bei 1142 kHz kann nur ein schwacher SCL-
Strahl in Substratrichtung (oben-links) beobachtet werden. Wenn das Substrat vertikaler
zur Transduceroberflache (83° und 90°) positioniert wird, dann verhalt es sich eher wie
ein Beugungsobjekt als ein Reflektor fiir die akustische Welle. Das flhrt zu einer Auf-
spaltung der SCL-Struktur in einen linken und rechten Teil, was gut bei 580 kHz zu er-
kennen ist. Bei 83° zeigt die SCL-Verteilung eine ausgepréagte Asymmetrie hinsichtlich
einer starken SCL-Emission zur linken Seite (Morderseite), wahrend der hintere Teil
(Riickseite) im ,,Schatten liegt und keine SCL-AKktivitat vorhanden ist. Das Weiterbe-
stehen der Asymmetrie flr die vertikale Ausrichtung (90°) bei 860 und 1142 kHz ist un-
erwartet und kann maoglicherweise auf eine ungleichmé&Rige Wellenausbreitung vom

Transducer oder auf die Anwesenheit des Probenhalters zurlickgefiihrt werden.

Zusammenfassend ist ein Trend zu erkennen, dass die Transmission durch groRere Nei-
gungswinkel des Substrates verringert wird und so dessen Rickseite eine geringe SCL-
Aktivitat aufweist. Andererseits ist die SCL-Aktivitat an der Vorderseite intensiver und
homogener verteilt. Eine gute Verteilung der SCL-Emission an der Vorderseite des Sub-
strats kann mit einem Neigungswinkel von 83° fur alle untersuchten Frequenzen erreicht

werden.

Um die Resultate der SCL-Experimente in Bezug auf eine homogene Verteilung der Ka-
vitationsaktivitat an der ABS-Vorderseite zu verifizieren, wurden SL-Versuche in 3 M
NaCl-L6sung bei 25 °C durchgefuhrt. Die optimierten Parameter flr die Substratpositi-
on und den Neigungswinkel von 83° wurden dabei verwendet. Die SL-Emission wurde
mit und ohne Substrat bei 580, 860 und 1142 kHz aufgenommen. Dabei wurde fir jede
Frequenz eine optimierte Ultraschallleistung ausgewéhlt, so dass die Bilder zur Untersu-
chung der SL-Feinstruktur (resultierend von der stehenden Welle) geeignet waren. Die

Resultate sind in Abbildung 5.5 zusammengefasst.
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ohne ABS 0°,98 mm 45°,98 mm 83°, 83 mm 90°, 85 mm

Abbildung 5.4: (a) Fotografien vom Reaktor mit ABS-Substrat; SCL-Aufnahmen bei Fre-
quenzen von (b) 580 kHz (50 W elektrische Leistung, 6,09 W effektive Leistung, 1SO-
25600), (c) 860 kHz (20 W elektrische Leistung, 0,14 W effektive Leistung, 1SO-6400) und
(d) 1142 kHz (20 W elektrische Leistung, 0,48 W effektive Leistung, 1SO-6400) in Ab- und
Anwesenheit des ABS-Substrates, das in unterschiedlichen Entfernungen und Neigungswin-
kel zur Transduceroberflache positioniert ist: 0°, 98 mm; 45°, 98 mm; 83° 83 mm;
90°, 85 mm (von links nach rechts).
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Bei allen untersuchten Frequenzen zeigt sich eine rot-orange SL-Emission (Abbildung
5.5a—d), hervorgerufen von der Na'-Emission um die 589 nm im elektromagnetischen
Spektrum. Die Farbe der SL-Emission veréndert sich bei der hdchsten untersuchten Fre-
quenz von 1142 kHz zu blau-weil} (Abbildung 5.5e, f), weil die Intensitat der Natriumli-
nie verringert wird, wéahrenddessen das Emissionskontinuum konstant bleibt [55, 147].
Diese Beobachtung stimmt auch mit anderen Studien tber die Frequenzabhangigkeit der
Emissionslinien tberein [54, 55] und kdnnte auf eine geringere Eintragung der fliissigen
Phase in den Kavitationsblasen hindeuten, verursacht durch eine stark sphérisch ausge-
pragte Blasendynamik bei hoheren Frequenzen. Die SL-Aufnahmen zeigen bei
1142 kHz einen Farbgradienten in der Lumineszenz von weifl} nach rot in Richtung des

Transducers (vergleiche mit Abbildung 5.1 und die dazugehdrigen Anmerkungen).

Die SL-Strukturen im Reaktor ohne ABS-Substrat sind vergleichbar mit den Strukturen
der SCL. Bei den zwei niedrigen Frequenzen sind wieder stehende Wellen sichtbar
(Abbildung 5.5a, c). Die Region mit SL-Aktivitat wird durch das Einbringen vom Sub-
strat kleiner und erscheint nun an der Vorderseite vom ABS (Abbildung 5.5b, d, f), wéh-
rend auf der Rickseite keine Aktivitat registriert werden kann. An der unteren Kante und
entlang des Substrats kann man Interferenzstreifen sehen, verursacht durch schréag re-
flektierte Schallwellen. Zuséatzlich sind bei 580 und 860 kHz die Streifenstrukturen der
stehenden Welle gut aufgeldst (unscharf bei 1142 kHz). Interessanterweise ist eine rotli-
che SL-Emission an der unteren Substratkante bei 1142 kHz sichtbar, was auf einen Ein-
fluss der festen Oberflache auf die Blasendynamik in ihrer N&he hinweist. Im Allgemei-
nen erscheint der Kontrast und die Scharfe von den Strukturen der stehenden Welle bei
der SL hoher zu sein als bei den SCL-Aufnahmen. Fir beide Lumineszenz-Methoden
kann eine relativ homogene Lichtverteilung entlang der ABS-Frontseite bei 83° Nei-
gungswinkel festgestellt werden. Folglich kann man darauf schlieRen, dass die Lichtver-
teilung auch mit einer relativ gleichmaRigen Kavitationsaktivitat an der Vorderseite des

Substrats korrelieren musste.
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Abbildung 5.5: SL-Aufnahmen (ISO-25600) ohne ABS-Substrat [(a) 580 kHz, 40 W elektri-
sche Leistung, 1,96 W effektive Leistung; (c) 860 kHz, 38 W elektrische Leistung, 1,80 W
effektive Leistung; (e) 1142 kHz, 28 W elektrische Leistung, 2,06 W effektive Leistung] und
mit ABS-Substrat bei einem Neigungswinkel von 83° und einem Abstand zum Transducer
von 102 mm [die elektrische und effektive Leistung ist die Gleiche wie ohne Substrat: (b)
580 kHz; (d) 860 kHz; (f) 1142 kHz].

Die Verschiebung der SL-Region zur ABS-Oberfléche ist gut erkennbar bei 860 kHz und
einer geringen effektiven Ultraschallleistung von 0,14 W (20 W elektrische Leistung, die
auch fur die SCL-Aufnahmen verwendet wurden), wie in Abbildung 5.6 gezeigt wird. In
diesem Fall ist das Substrat 83 mm vom Transducer entfernt positioniert bei einem Nei-
gungswinkel von 83° (Abbildung 5.6b, c). Das akustische Feld und/oder die Kavitati-
onsblasen wechselwirken mit der Substratoberflache und der Grof3teil der optisch akti-
ven Kavitationsblasen erscheint dadurch im Bereich der ABS-Vorderseite (Abbildung
5.6¢).

Substrat
3
|
i

Abbildung 5.6: SL-Aufnahmen (1SO-25600, 860 kHz, 20 W elektrische Leistung, 0,14 W
effektive Leistung) ohne ABS-Substrat (a) und mit Substrat (c); (b) Fotografie vom einge-
tauchtem ABS-Substrat beim Neigungswinkel von 83° und 83 mm Abstand vom
Transducer.



76 Kap. 5 Visualisierung und Optimierung der Kavitationsaktivitat im Ultraschallreaktor

Es sei erwéhnt, dass es keine wesentlichen Unterschiede zwischen der SL- und SCL-
Verteilung in der Nahe des Substrats bei 83° Neigungswinkel gibt (vergleiche mit Abbil-
dung 5.4b, c, d bei 83° und Abbildung 5.5b, d, f). Allerdings ist der Bereich der Licht-
emission bei der SCL etwas groRer als bei der SL, was mit den Ergebnissen in [36] Uber-

einstimmt.

5.2.2 Numerische 2D Simulation

Abbildung 5.7b zeigt die simulierte Verteilung der Druckamplitude im Reaktor fir die
stromlose Kupferabscheidung bei einer Frequenz von 860 kHz (zur Methode siehe Ab-
schnitt 3.9). Man erkennt eine ausgebildete stehende Welle Uber die gesamte Gefalihohe,
deren Amplitude um die Symmetrieachse maximal wird. Dies entspricht auch im We-
sentlichen dem Bild der SL-Emissionen um den zentralen Bereich (Abbildung 5.7a),
wobei man von einem Schwellwert fiir den Wechseldruck ausgehen muss, bevor SL ein-
setzt (daher kein SL-Signal am Rand). Es féllt allerdings auf, dass der Bereich tiber dem
Boden nicht leuchtet, wahrend die Simulation dort &hnliche Druckwerte liefert wie da-
riber. Vermutlich kommen hier zusatzliche Effekte ins Spiel, die nicht mit linearer
Schallausbreitung erfasst werden. Mdgliche schnelle Blasenbewegungen und -wech-
selwirkungen in der unteren Zone konnten die SL dort unterdriicken. Auf starker defor-
mierte Blasen in der N&he des Schallwandlers deutet auch die orange Farbe hin, die im
unteren Teil des Leuchtgebiets dominiert (vergleiche Abschnitt 5.2.1.1 und [56]). Wei-
terhin wurde auch jegliche Dampfung der Schallausbreitung durch die Kavitationsblasen
in der Simulation vernachlassigt, wodurch eventuell die Ausdehnung der Region mit
hohem Wechseldruck Uberschatzt wird. Dampfungseffekte durch Kavitation kdnnen re-
lativ gro werden (siehe zum Beispiel [140]). Ihre Behandlung fiihrt an dieser Stelle

aber Uber die Zielsetzung der Arbeit hinaus.
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Abbildung 5.7: (a) SL-Aufnahme (1SO-25600, Bildbreite: 6 cm) im Reaktor mit Schutzplat-

te bei 25 °C und einer Frequenz von 860 kHz (40 W elektrische Leistung, 2 W effektive

Leistung). (b) Ergebnis der numerischen Simulation der Schalldruckverteilung im Ultra-

schallreaktor bei 860 kHz.
In Abbildung 5.8a sind die Ergebnisse der 2D Simulationen des Schalldruckfelds fir
unterschiedliche Neigungswinkel bei 580 kHz dargestellt. Es kann eine gute Uberein-
stimmung zwischen den numerischen Simulationen und den experimentellen Ergebnis-
sen (Abbildung 5.8b) bei reduziertem (effektivem) Transducerdurchmesser von 10 mm
erzielt werden. Die Regionen mit hohem Schalldruck spiegeln sich solide in der SCL-
Verteilung wieder und die Korrelation zwischen dem Schallfeld und der SCL kann nach-
vollzogen werden, obwohl nicht alle berechneten Bereiche mit hohem Schalldruck auch
als helle Zonen im SCL-Experiment erscheinen. Auffllig ist die gute Ubereinstimmung
in der N&he vom Substrat. Sowohl in der Simulation als auch bei den SCL-Abbildungen
kann man eine relativ gleichmaRige Aktivitat der SCL bzw. gleichverteilten Schalldruck
bei 83° registrieren.
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Abbildung 5.8: (a) Ergebnis der numerischen Simulationen der Schalldruckverteilung und

(b) SCL-Abbildungen (1SO-25600, 50 W elektrische Leistung, 6,09 W effektive Leistung)

im Ultraschallreaktor ohne und mit ABS-Substrat bei 580 kHz; der Neigungswinkel des

Substrats und die Entfernung zum Transducer variiert: 0°, 98 mm; 45°, 98 mm; 83°, 83 mm;

90°, 85 mm.
Das ist auch bei den anderen Frequenzen der Fall, wie in Abbildung 5.9 flr einen Nei-
gungswinkel von 83° dargestellt ist. Auch hier kann man die SCL-Struktur mit dem be-
rechneten Schalldruckfeld am Substrat gut korrelieren. Zusammenfassend kann man
sagen, dass die Simulation des Schallfeldes in einem Ultraschallreaktor grob eine Aus-
sage Uber die Verteilung der Kavitationsaktivitat sowohl mit anderen Materialien als
auch Geometrien vorhersagen lasst, wenn die Emissionscharakteristik und die akusti-
schen Eigenschaften der Materialien ausreichend berticksichtigt werden. Es scheint fiir
eine einfache Simulation auch nicht unbedingt notwendig, den Einfluss von Blasen auf

die Schallausbreitung in die Simulation einflieRen zu lassen.



5.3 Reaktor fiir die elektrolytische Kupferabscheidung 79
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Abbildung 5.9: Ergebnis der numerischen Simulationen der Schalldruckverteilung fiir (a)
860 kHz und (c) 1142 kHz; SCL-Abbildungen (1SO-6400) im Ultraschallreaktor bei (b)
860 kHz (20 W elektrische, 0,14 W effektive Leistung) und (d) 1142 kHz (20 W elektrische
Leistung, 0,48 W effektive Leistung); das ABS-Substrat hat einen Neigungswinkel von 83°

und ist 83 mm vom Transducer entfernt.

5.3 Reaktor fir die elektrolytische Kupferabscheidung

Abbildung 5.10 zeigt den Aufbau fiir die elektrolytische Kupferabscheidung, der fir die
folgenden Versuche verwendet wurde. Im Quarzglasreaktor befinden sich auf gegen-
uberliegenden Seiten die inerten Anoden, die von Membranen umgeben sind. Parallel
dazu ist das Substrat zwischen beiden Membranen an einem Probenhalter befestigt. Bei
dem Substrat handelt es sich um ein verkupfertes Tragermaterial mit 200 um-THs und
100 um-BMVs (siehe Abbildung 5.14a). Von beiden Seiten ist im unteren Teil des Reak-
tors das Einblasen von Argon mdglich. Alle Aufnahmen der SL und SCL wurden bei

einer Losungstemperatur von 25 °C durchgefihrt.
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Abbildung 5.10: Ultraschallreaktor fur die elektrolytische Kupferabscheidung.
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5.3.1 SL/SCL bei hohen Frequenzen

In der Abbildung 5.11 sind SCL- und SL-Aufnahmen vom Reaktor ohne Anoden und
ohne Substrat bei hohen Frequenzen (580, 860 und 1142 kHz) abgebildet. Die elektri-
sche Leistung wurde dabei von 5 W bis 50 W variiert. Es wurden Bilder von der SL/SCL
fur die verschiedenen Frequenzen bei gleicher elektrischer Leistung aufgenommen. Es
sei erwahnt, dass die Lichtintensitat der SCL deutlich hoher ist als bei der SL. Das ist in
Abbildung 5.11 nicht zu erkennen, weil bei den SCL-Bildern ein deutlich geringerer
ISO-Wert (SCL: 1SO-4000, SL: 1SO-25600) und eine kurzere Belichtungszeit (SCL:
15, SL: 30 s) als bei den SL-Bildern verwendet wurden. So wurde sichergestellt, dass
die Aufnahmen eine ahnliche Helligkeit haben, wodurch die SL- und SCL-Abbildungen

besser miteinander verglichen werden kdnnen.

Wie schon im vorigen Abschnitt beobachtet wurde, kann man bei 580 und 860 kHz al-
ternierend helle und dunkle Streifen parallel zur Transduceroberflache erkennen. Aller-
dings ,,verschwimmen® die Streifen mit zunechmender elektrischer Leistung. Wahr-
scheinlich ist dieser Effekt der ultraschallinduzierten Strdmung geschuldet, die mit zu-
nehmender Schallintensitat zunimmt. Durch eine erhéhte Strdmung, welche nach oben
gerichtet ist, bewegt sich die Flussigkeitsoberflache. Bei hoher elektrischer Leistung
(50 W) kann man sogar den ,,Springbrunnen®-Effekt beobachten [137, 138]. Die Bewe-
gung an der Oberflache verdndert die stehende Welle im Reaktor. Dadurch kann man in
den zeitlich gemittelten SL- (30 s) und SCL-Aufnahmen (15 s) die Streifen nicht oder
nur noch unscharf erkennen. Eine andere Ursache kdnnte die hohe Anzahl von Kavitati-
onsblasen sein, wodurch die Dissipation und damit der Anteil der laufenden Welle er-
hoht wird. Dies wirde zu weniger ausgepragten Maxima und Minima in der Stehwelle

fuhren.

Mit zunehmender elektrischer Leistung verstarkt sich im Allgemeinen die Intensitat der
SL und SCL, die Leuchtzone dehnt sich nach unten aus, und das Lichtmaximum ver-
schiebt sich teilweise in Richtung der Flussigkeitsoberflache. Hierbei treten im SL/SCL-
Emissionsbereich ab einer elektrischen Leistung von 15 W zwei dominante Bereiche auf
(&hnlich umgekehrtes V). Dies konnte durch Nahfeldeffekte oder eine inhomogene

Schallemission des Transducers verursacht werden.
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580 kHz

Abbildung 5.11: SCL-Aufnahmen (links, 1SO-4000, 15 s Belichtungszeit) und SL-
Aufnahmen (rechts, 1SO-25600, 30 s Belichtungszeit) im Ultraschallreaktor fur die elektro-
Iytische Kupferabscheidung ohne Anoden und ohne Substrat; die elektrische Leistung vari-
iert von 5 bis 50 W fiir die verwendeten Frequenzen (580, 860 und 1142 kHz).
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Das Fehlen der Lichtemissionen nahe der Transduceroberflache wurde oben schon dis-
kutiert und kdnnte mit (zu) schnell bewegten und/oder wechselwirkenden Blasen erklart
werden. Bei einer elektrischen Leistung tiber 20 W gibt es eine hohe Ubereinstimmung
zwischen der SL- und SCL-Verteilung. Das Intensitdtsmaximum befindet sich nahe der
Flussigkeitsoberflache. Oberhalb der Gaseinblasung ist im gesamten Reaktor eine
SL/SCL-Emission sichtbar. Jedoch zeigt sich abweichend bei 860 kHz in den SCL-
Abbildungen ein Maximum, das sich bei 30 und 40 W eher in der Reaktormitte befindet.
Bei elektrische Leistungen <15 W sind deutliche Unterschiede zwischen SL und SCL
auszumachen. Das wird insbesondere bei einer Frequenz von 580 kHz deutlich. Bei 5
und 10 W befindet sich ein langeres SCL-Band nahezu entlang der gesamten Reaktor-
héhe (auBer in der Nahe des Transducers). Die SL-Aktivitét ist jedoch nur im oberen
Teil des Reaktors sichtbar. Ein moglicher Grund koénnten die leicht unterschiedlichen
Eigenschaften der Losungen sein (NaCl-und Luminollésung, leicht verschiedene Dichte,
Viskositat und Oberflachenspannung, eventuell andere Gasloslichkeit). Dadurch kénnten
die akustische Intensitatsverteilung und auch die Dynamik und Entstehung der Kavitati-
onsblasen beeinflusst werden. Vermutlich sieht man aber in den Differenzen tatsachlich
auch Unterschiede in den Blasenpopulationen, die SCL bzw. SL hervorbringen: Fir in-
tensivere SCL vermutet man eher nicht-spharisch kollabierende Blasen, die Flissigkeit
in die Gasphase teilweise einmischen und erzeugte freie Radikale wieder in die Flissig-
keit austragen kénnen, wéhrend fur intensive SL vermutlich ein hinreichend kugelférmi-
ger Kollaps notwendig ist. Diese mikroskopischen Bilder sind allerdings Vermutungen
und konnen hier nicht direkt beobachtet oder nachgewiesen werden.

Bei 1142 kHz scheint die Kavitationsschwelle héher zu liegen als bei niedrigen Fre-
quenzen. Bei einer elektrischen Leistung von 5 W kann man nur eine sehr schwache
SCL-Emission beobachten. Dagegen gibt es keine wahrnehmbare Lichtemission in der
NaCl-Losung. Wie schon bei niedriger effektiver Leistung im Ultraschallreaktor mit der
Schutzplatte zu beobachten war, kann auch hier eine frequenzabhangige Farbverénde-
rung der SL beobachtet werden. Bei niedriger Frequenz (580 kHz) ist die SL-
Lichtemission rot-orange und bei hoher Frequenz (1142 kHz) erhalt man eine weil3-
blauliche Farbe. Auch hier ist womdglich die Kollapsform der Blasen verantwortlich,

wie bereits oben erlautert.
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Die Verteilung der SL im Reaktor mit Anoden und Substrat ist in Abbildung 5.12 zu-
sammengefasst. Zum einem zeigt sie die SL ohne das Einblasen von Argon und zum
anderen mit sehr starker Argoneinstrémung wahrend der Belichtung. SCL-Experimente
waren nicht moglich, da anscheinend das Luminol mit dem Substrat und/oder den Ano-
den reagierte und die Losung ohne Ultraschalleintrag von alleine leuchtete.

Zunéachst werden die SL-Aufnahmen ohne Argonbegasung diskutiert. Das Einbringen
der Anoden und des Substrats hat eine deutliche Auswirkung auf die raumliche SL-
Verteilung und die Intensitdat der SL. Die Lichtintensitat ist eindeutig schwécher. Der
Schalldruck kénnte durch die eingebrachten Festkdrper gedampft werden. So liegt die
Leistungsschwelle bei optisch aktiven Blasen fiir 860 kHz bei 10 W und fiir 1142 kHz
sogar bei 20 W. AuBerdem wird sich die rdaumliche Schalldruckverteilung &ndern, was
man anhand der SL-Verteilung beobachten kann. Die héchste Anzahl von optisch akti-
ven Kavitationsblasen befindet sich generell in der Néhe des Substrats. Bei geringer
elektrischer Leistung erkennt man bei 580 und 860 kHz einen optisch aktiven Bereich an
der unteren Kante des Substrates, der sich nach oben hin auf beiden Substratseiten auf-
spaltet. Durch die Erhéhung der elektrischen Leistung léasst sich der optisch aktive Be-
reich am Substrat weiter nach oben ausdehnen, so dass bei 50 W eine Lichtemission
entlang des gesamten Substrats erreicht werden kann, jedoch mit inhomogener Intensi-
tatsverteilung. Eine Frequenz von 1142 kHz fiihrt dagegen lediglich zu einer SL im obe-

ren Bereichs des Substrates.

Mit starker Argonbegasung kann die rdumliche SL-Verteilung veréndert werden (siehe
Abbildung 5.12, rechts). Unterhalb von 15 W befindet sich das Maximum der SL zwi-
schen der Gaseinblasung und dem Substrat. Durch eine Leistungserhéhung auf 50 W ist
im ganzen Reaktor oberhalb der Gaseinblasung eine SL-Emission sichtbar, die homoge-
ner verteilt ist als mit fehlender Argonbegasung. Durch das Einblasen von Argon erhalt
man auf kurzen Zeitskalen ein fluktuierendes System, weil die aufsteigenden Gasblasen
die Schallwellen an der Gas/Fliissig-Grenzflache reflektieren. Dadurch &ndert sich die
raumliche Schalldruckverteilung tber die Zeit und die SL-Intensitat ist durch die zeitli-

che Mittelung im Reaktor gleichmé&Riger verteilt.
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Abbildung 5.12: SL-Aufnahmen (ISO-25600, 30 s Belichtungszeit) im Ultraschallreaktor
fur die elektrolytische Kupferabscheidung mit Anoden und Substrat; die elektrische Leis-
tung variiert von 5 bis 50 W fir die verwendeten Frequenzen (580, 860 und 1142 kHz). Auf
der rechten Seite der Abbildung erfolgt wahrend der Belichtung eine starke
Argoneinblasung. Die Substratposition im Reaktor ist bei 50 W rot markiert und ist in allen
Aufnahmen an der gleichen Position.
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Das starke Einblasen von Gas unterhalb des Substrates scheint eine gute Methode bei
hohen Frequenzen zu sein, um eine gleichmalige Kavitationsblasenverteilung an der

Substratoberflache zu erreichen.

Neben der SL-Verteilung veréndert sich mit der Argonbegasung auch die Farbe der SL-
Emission. Die SL hat bei allen hohen Frequenzen und bei jeder Leistung eine rotliche
Farbe. Durch die aufsteigenden Blasen wird eine Stromung im Reaktor induziert, was
zum Jetting der Kavitationsblasen fiihren kann. Dieser unsymmetrische Kollaps kann
dann zu einer verstarkten rétlichen Emission fiihren, die durch die Eintragung von Nat-
rium in die Kavitationsblase hervorgerufen wird [55]. Auch wird die Blasendynamik bei
erhdhtem Gasgehalt in der Lésung verandert. Der Kollaps sollte weniger stark ausge-

préagt sein.
5.3.2 SL/SCL bei niedriger Frequenz

Bei dem 38,5 kHz-Transducer konnten die Versuche zur SCL nicht durchgefiihrt werden,
weil die Transduceroberflache anscheinend mit dem Luminol reagiert und dadurch eine
Lumineszenz schon ohne Ultraschall sichtbar ist. Abbildung 5.13a zeigt die SL-
Verteilung im Ultraschallreaktor ohne Substrat und ohne Anoden bei 38,5 kHz fiir unter-
schiedliche effektive Ultraschallleistungen (0,8 W bis 33,1 W). Die Intensitat der SL
zeigt dabei einen anderen Trend in Abhéangigkeit der Leistung gegentiber hohen Fre-
quenzen. Zwar steigt die SL-Intensitat von 0,8 W zu 3,5W an, sinkt dann jedoch bis
33,1 W wieder deutlich ab. Bei 3,5 und 7,2 W sind parallele horizontale Streifen zu er-
kennen, insbesondere im oberen Bereich des Reaktors. Der mittlere Abstand der Strei-
fenmaxima betragt 22 mm. Das entspricht ungeféhr Ay, in 3 M NaCl-Loésung bei
38,5 kHz (1 =42,8 mm). Die Farbe innerhalb der Streifen ist unterschiedlich, denn ne-
ben rot-orangen Bereichen gibt es auch blaue Zonen. Wie schon zuvor diskutiert, deutet

dies auf unterschiedliche Arten des Blasenkollapses hin.
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ohne Anoden und Substrat mit Anoden und Substrat

(c)

Argoneinblasung

10,8 W

18,4 W

331 W

Abbildung 5.13: SL-Aufnahmen (1SO-25600, 30 s Belichtungszeit) im Ultraschallreaktor
(38,5 kHz) fir die elektrolytische Kupferabscheidung (a) ohne und (b, ¢) mit Anoden und

Substrat; bei (c) erfolgt wahrend der Belichtung eine starke Argoneinblasung. Die effektive
Ultraschallleistung variiert von 0,8 bis 33,1 W.
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Die Streifen sind bei 18,4 W nicht mehr deutlich ausgepragt. Hier sind eher ,,Jellyfish-
Strukturen [148] zu erkennen. Durch die hohe akustische Amplitude der stehenden Welle
befinden sich die Kavitationsblasen zwischen den Druckbduchen und Druckknotenpunk-
ten [18]. Bemerkenswert ist die SL-Verteilung bei 33,1 W. In der NaCl-L6sung ist fast
keine optische Aktivitat zu erkennen, jedoch sind optisch aktive Blasen im rechten und

linken Kihlmantel vorhanden.

Das Einbringen des Substrats und der Anoden fuhrt auch bei 38,5 kHz zu einer erhebli-
chen Veranderung der SL-Verteilung im Reaktor. In Abbildung 5.13b sind die SL-Bilder
ohne Gaseinblasung wahrend der Belichtung zu sehen. Bei einer niedrigen effektiven
Leistung von 0,8 W ist ein lumineszierender Bereich zwischen der Transduceroberflache
und der unteren Substratkante zu beobachten, wobei folgender Farbverlauf in Richtung
der Substratunterkante zu beobachten ist: orange-blau-orange. Dabei haben die Farbbe-
reiche eine ungeféhre vertikale Ausdehnung von Ay,. Die SL-Intensitat ist bei 3,5 und
7,2 W geringer und ist nun auch im mittleren Teil des Reaktors wahrnehmbar. Bei einer
effektiven Leistung von 10,8 W ist die SL-Emission direkt am Substrat erkennbar, je-
doch ist die Verteilung an der Substratoberflache nicht homogen. Aufféllig ist auch hier,

dass es deutliche Farbunterschiede in der SL gibt.

Bei hoherer effektiver Ultraschallleistung (18,4 und 33,1 W) entfernt sich die Position
der SL-Emission vom Substrat in Richtung der beiden Anoden. Auf der Hohe der BMV's
(mittig des Substrates, markiert mit einem weil3en Pfeil) kann man direkt auf der Sub-
stratoberflache SL-Aktivitat sehen. In Abbildung 5.14 ist eine Frontalansicht des Sub-
strates bei 33,1 W effektiver Ultraschallleistung abgebildet. Hier kann man SL-
Strukturen im Bereich der 200 um-THSs (unten) und 100 pum-BMVs (oben) sehen. Wie
schon FERNANDEZ RIVAS et al. [55] berichtet haben, fuhrt eine Anordnung von kleinen
Lochern mit kleinen Abstand zu einer Intensivierung der SCL und SL auf der Substrat-
oberflache. Jedoch ist die Verteilung der SL nicht gleichméfig, wie man in Abbildung

5.14b erkennen kann.
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Abbildung 5.14: (a) Fotografie vom verkupferten Substrat mit 100 um-BMVs (oben) und

200 um-THs (unten); (b) SL-Aufnahme (1SO-25600, 30 s Belichtungszeit) vom gleichem

Substrat bei 38,5 kHz (33,1 W effektive Ultraschallleistung).
Durch die Argoneinstromung (siehe Abbildung 5.13c) erhalt man keine klaren SL-
Strukturen, sondern eher einen zusammenhangenden Bereich mit hoher SL-Aktivitat.
Das ist wahrscheinlich der langen Belichtungszeit von 30 s geschuldet. Wie schon bei
hohen Frequenzen diskutiert, wird wahrscheinlich die akustische Welle an der
Gas/Flussig-Phasengrenze der aufsteigenden Blasen reflektiert. Die Intensitat der SL ist
durch die Argoneinstromung deutlich hoéher. Es scheint jedoch zu einer stiarkeren Ab-
schirmung der Ultraschallwelle durch die Gasblasen zu kommen, so dass im oberen Teil
des Reaktors keine optische Aktivitat zu erkennen ist. Dennoch erkennt man bei 33,1 W
eine relativ gleichmé&Rig verteilte optische Aktivitat auf einem GroRteil der Substratober-
flache. Die Einstromung von Argon unterhalb des Substrates im Ultraschallreaktor ist
offenbar eine aussichtsreiche Methode, um eine gleichméaRige Kavitationsaktivitat an der

Substratoberflache zu gewahrleisten.

5.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Es konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, dass SL und SCL geeignete experimentelle
Methoden sind, um einen Uberblick tiber die raumliche Verteilung der Kavitationsaktivi-
tat in Ultraschallreaktoren zu bekommen. Das Einbringen von Festkorpern hat neben der

Ultraschallfrequenz einen grofRen Einfluss auf das Schallfeld im Reaktor. Das sollte ge-
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rade bei heterogenen Fest/Flissig-Reaktionen berticksichtigt werden. Denn die Versuche
zeigten eindeutig, dass die Kenntnis Uber die Kavitationsverteilung im leeren Reaktor

nicht ausreichend ist, um das Substrat optimal zu positionieren.

Bei dem Reaktor mit der Schutzwand konnten anhand der SCL-Aufnahmen der Nei-
gungswinkel (83°) und der Abstand zum Transducer (83 mm) optimiert werden, so dass
eine relativ gleichméfige Verteilung der optisch aktiven Kavitationsblasen an einer Seite
des Substrates gewahrleistet ist. Das gleiche Ergebnis konnte auch mit den SL-
Aufnahmen beobachtet werden. Neben der Kavitationsverteilung kann man aus den SL-
Aufnahmen zusatzlich Informationen Uber die Dynamik der Kavitationsblasen in ver-
schiedenen Bereichen im Reaktor erhalten. Die Farbgebung der Emission gibt einen
Hinweis auf die Symmetrie des Blasenkollapses. Offenbar zeigt eine weil3e Lichtemissi-
on einen relativ symmetrischen Kollaps an, wohingegen ein Jetting, durch das Einbrin-
gen von NaCl-Losung in die Blase, zu einer rot-orangen Farbgebung fiihrt. Die durchge-
fihrten numerischen Simulationen des Schallfeldes bestéatigen die SL/SCL-Ergebnisse.
Es ist eine effektive Methode, die Kavitationsaktivitdt in der Nahe des Substrats mittels
der akustischen Druckverteilung zu rekonstruieren. Der Einfluss der Kavitationsblasen
auf die Schallausbreitung spielt offenbar nur eine untergeordnete Rolle, jedoch sollten
die Transducer- und Materialeigenschaften bei der Simulation bericksichtigt werden.
Fur die Untersuchung des Ultraschalleinflusses auf die stromlose Kupferabscheidung ist
es ausreichend, wenn auf nur einer Seite des Substrats eine homogene Kavitationsvertei-
lung gewahrleistet ist. Fur die industrielle Anwendung mussten jedoch beide Seiten des
Substrats behandelt werden. Daflr waren weitere Untersuchungen notwendig. Es konn-
ten zum Beispiel mehrere Transducer verwendet werden oder durch Reflektoren die
Rickseite des Substrats starker beschallt werden, um eine gleichmaRige Kavitationsakti-

vitét zu erreichen.

Die SL-Verteilung im Reaktor flr die elektrolytische Kupferabscheidung konnte wegen
des statischen Aufbaus nicht durch Variation der Position und der Orientierung des Sub-
strats verandert werden. Das Einblasen von Argon bewirkte eine starke Veranderung auf
die SL-Verteilung und es konnte eine gute Verteilung an beiden Substratseiten erreicht
werden. Die Ultraschallwelle wird an der Flussig/Luft-Phasengrenze reflektiert, was
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dann groRe Auswirkungen auf das gesamte Schallfeld im Reaktor hat. Die
Gaseinblasung ist eine geeignete Methode flr den Laboralltag, allerdings konnten die
Gasblasen im grofReren MaRstab zur Folge haben, dass im oberen Bereich des Reaktors
(bzw. am oberen Teil des Substrats) durch die Reflexion und Absorption der Schallwelle
an der Fliussig/Luft-Phasengrenze der Gasblasen nur noch ein geringer Schalldruck vor-
handen ist. Auf eine numerische Simulation wurde bei dem Reaktor fir die elektrolyti-
sche Kupferabscheidung verzichtet. Die instationdren Gasblasen und die nicht bekannten
akustischen Eigenschaften der Membran, in der sich die Anoden befinden, wiirden die

Simulation zu komplex machen.

Grundsétzlich zeigen die SL- und SCL-Aufnahmen nur eine Verteilung am Substrat aus
der Seitenansicht. Die Verteilung in der raumlichen Tiefe wurde nicht untersucht, was
noch optimiert werden sollte. Eine tomographische SCL/SL-Emissionsabbildung von
verschiedenen Beobachtungswinkeln und 3D Simulationen konnten Bestandteile zu-

kinftiger Untersuchungsmethoden sein.

Mit den Erkenntnissen der SL/SCL-Untersuchungen sollte die gdngige Methode kritisch
hinterfragt werden, bei der die Kavitationsverteilung in Ultraschallreaktoren und Reini-
gungsbéadern mit Aluminiumfolie bestimmt wird. Das Einlegen der Folie verandert das
Schallfeld und spiegelt somit nicht mehr die Kavitationsverteilung im leeren
Bad bzw. Reaktor wieder. Es mag eventuell sinnvoll sein, sich einen ersten Uberblick
uber die Intensitatsverteilung zu machen. Dennoch sollten die Ergebnisse in Bezug auf

die SL/SCL-Untersuchungen stets kritisch betrachtet werden.

Letztendlich lasst sich festhalten, dass die Analyse und Optimierung der Kavitationsver-
teilung an der Substratoberflache mit den Lumineszenz-Methoden ein notwendiger
Schritt ist, bevor der Ultraschalleinfluss auf eine chemische heterogene Fest/Flissig-
Reaktion untersucht werden kann. Diese Arbeit soll dazu einladen, die hier vorgestellten
experimentellen Methoden und die numerische Simulation zu verwenden, um aussage-

kraftige Resultate zu erzielen.



6 Ultraschallunterstitzte stromlose

Kupferabscheidung

6.1 Motivation

In der Literatur wurde berichtet, dass Ultraschall einen starken Einfluss auf die
Abscheidegeschwindigkeit bei der stromlosen Verkupferung hat. Mit einer Beschallung
konnte bis zu flinfmal schneller abgeschieden werden [92]. Diese Studien erfolgten je-
doch nach einer Aktivierung mit Pd/Sn-Kolloiden. In diesem Kapitel wird der Einfluss
von Ultraschall auf mit ionogenen Palladiumkatalysator aktivierten Substraten unter-
sucht. Neben der Abscheidegeschwindigkeit wird auch die Auswirkung von Ultraschall
auf die Kupfermorphologie und das Kupfergeflige ermittelt. Des Weiteren werden drei
verschiedene Substrate (FR-4, ABS und PI) verwendet, um die Auswirkung der Substrat-

rauigkeit auf die Abscheidegeschwindigkeit im Ultraschallfeld zu ermitteln.

Die stromlos abgeschiedenen Kupferschichten weisen unabhéngig von der Schichtdicke
generell Defekte auf. Dabei handelt es sich um kleine Ldcher, die im Gegenlicht sichtbar
gemacht werden kdnnen. Bei immer Kkleiner werdenden Strukturen auf den Leiterplatten
ist es von grof’em Interesse der Galvanikindustrie eine Methode zur Vermeidung dieser
Ldocher zu finden. Es wird angenommen, dass Wasserstoffblasen die Oberflache blockie-
ren bzw. abschirmen und so zur Bildung der Locher fuhren [149]. Die Anzahl der Was-

serstoffblasen an der Oberflache l&sst sich durch Elektrolytzusétze und das mechanische

91
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»Klopfen* der Leiterplatten verringern. In diesem Kapitel soll zum einem die Entste-
hung der Locher diskutiert werden. Dafiir werden die Positionen der Wasserstoffblasen
auf dem Substrat wahrend der Abscheidung mit den Positionen der Locher in der Kup-
ferschicht verglichen. Zum anderen wird das Entfernen der anhaftenden Wasserstoffbla-
sen und somit der Locher durch ein Ultraschallfeld untersucht. Hierbei werden die
Wechselwirkungen der Wasserstoffblasen mit dem akustischen Feld anhand von Hoch-

geschwindigkeitsaufnahmen diskutiert.

6.2 Einfluss von Ultraschall auf die Abscheidegeschwindigkeit

Zunéchst werden die Einflisse von Ultraschall und der Substratrauigkeit auf den Ab-
scheidungsprozess untersucht. Dazu wurden neben ABS, ein gangiges Testsubstrat fiir
die stromlose Kupferabscheidung, das sehr raue FR-4 und die glatte Polyimidfolie ver-
wendet (siehe Abbildung 3.6). In Abbildung 6.1 ist der Einfluss von Ultraschall auf die
Kupferschichtdicke flr die unterschiedlichen Substrate dargestellt. Die Abscheidung
erfolgte im Bad A (36 °C) mit unterschiedlichen Abscheidungszeiten (5 s bis maximal
30 min) bei dem im Kapitel 5 ermittelten optimalen Neigungswinkel des Substrates von
83° und einem Abstand zur Transducer-Oberflache von 83 mm. Fir die Beschallung
wurden eine hohe Frequenz von 860 kHz (2,2 W, Abbildung 6.1a-c) und eine niedrige
Frequenz von 38,5 kHz (3,3 W, Abbildung 6.1d, e) verwendet. In jedem Diagramm ist
als Referenz der zeitliche Verlauf tber 30 min der abgeschiedenen Kupferschichtdicke
ohne Ultraschall dargestellt. Die Schichtdicke wurde auf der \orderseite (zum
Transducer ausgerichtete Seite) des Substrates mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)
bestimmt. Bei dem sehr rauen FR-4-Substrat entspricht die gemessene Schichtdicke
nicht der Realitat. Die hohe Rauigkeit flhrt zu einer Erhéhung der spezifischen Oberflé-
che, auf der das Kupfer abgeschieden wird. Dadurch wird ein wesentlich zu hoher Wert
gemessen. Allerdings ist eine qualitative Beurteilung tGber den Einfluss des Ultraschalls
auf die Dicke der Kupferschicht moglich.

Allgemein kann man anhand des zeitlichen Verlaufs der Schichtdicke erkennen, dass die
Abscheidungsrate nicht konstant ist. In den meisten Publikationen, die sich mit dem Ein-
fluss von Ultraschall auf die Abscheidegeschwindigkeit befassen, wird als géangiges Mald
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die Abscheidungsrate (Schichtdicke / Abscheidungszeit) angegeben. Dies sollte jedoch
kritisch betrachtet werden, da es sich eigentlich um eine zeitlich gemittelte Abschei-
dungsrate handelt, denn es wurde gréRtenteils die Schichtdicke nach einer bestimmten

Abscheidungszeit ermittelt.
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Abbildung 6.1: Die Diagramme zeigen die Abhéngigkeit der Kupferschichtdicke von der
Abscheidungszeit auf (a, d) FR-4, (b, €) ABS und (c) PI. Die Abscheidung erfolgte bei fol-
genden Frequenzen: (a, b, ¢) 860 kHz (2,2 W) und (d, e) 38,5 kHz (3,3 W). Fiir die stromlo-
se Kupferabscheidung wurde Bad A (36 °C) verwendet und der Neigungswinkel der Sub-
strate betrug 83°.
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Die Abscheidegeschwindigkeit ist bei allen Substraten (Abbildung 6.1) in den ersten
3 min am hochsten. Ein Grund dafur kénnte sein, dass die Palladiumkeime noch nicht
vollstandig mit Kupfer bedeckt sind und die Palladium-katalysierte Reaktion schneller
ist als die autokatalytische Reaktion an der Kupferoberflache. Im weiteren zeitlichen
Verlauf (> 3 min) nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit im Allgemeinen ab. Ohne Ultra-
schall &ndert sich die Abscheidegeschwindigkeit nicht mehr bei FR-4 nach 10 min und

bei Pl nach 20 min, wohingegen sie bei ABS stets niedriger wird.

Die Beschallung bei 860 kHz und einer effektiven Ultraschallleistung von 2,2 W hat je
nach Substrat einen unterschiedlichen Einfluss auf die Abscheidegeschwindigkeit
(Abbildung 6.1a-c). Auf dem FR-4-Substrat kann man in den ersten 2 min eine deutliche
Erh6hung der Abscheidegeschwindigkeit beobachten. Die Schichtdicke ist bei 2 min um
80 % hoher mit der Beschallung. Jedoch sinkt die Abscheidegeschwindigkeit danach ab
und ist nach 20 min ungefahr so hoch wie in Abwesenheit von Ultraschall, so dass
nach 30 min Abscheidungszeit lediglich eine 6 % dickere Kupferschicht durch die Be-
schallung erreicht wird. Fur das ABS-Substrat kann fiir die ersten 3 min keine signifi-
kante Anderung durch das Schallfeld festgestellt werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit
nimmt im weiteren Verlauf sogar ab und die Schichtdicke ist durch die Ultraschallbe-
handlung nach 30 min um 10 % geringer. Die Abscheidegeschwindigkeit des Kupfers
auf die Polyimidfolie ist im Schallfeld in den ersten 5 min wesentlich geringer. Bei einer
Abscheidungszeit von 5 min ist die Schichtdicke um 60 % kleiner als ohne Beschallung.
Die Abscheidung erfolgt danach schneller und die Kupferschicht ist nach 30 min unge-

fahr gleich groR.

Ein Grund fur das substratabhéngige Abscheidungsverhalten, das gerade in den ersten
Minuten der Abscheidung sehr ausgepragt ist, kdnnten die unterschiedlichen Substrat-
rauigkeiten sein. Das hat einen Einfluss auf die adsorbierte Menge an Palladium auf der
Substratoberflache. Die Rauigkeiten der unterschiedlichen Substrate (Pl < ABS < FR-4)
lasst sich mit dem Ultraschalleinfluss auf die Abscheidegeschwindigkeit zu Beginn
(P1 <ABS < FR-4) korrelieren. Die niedrige Rauigkeit beim PI kdnnte zu einer schlech-
ten Haftung der Palladiumkeime flihren. Es besteht die Mdoglichkeit, dass oberflachen-
nahe Kavitationsblasen am Anfang der Verkupferung die Keime durch Jetting und Mik-
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rostromungen von der Oberflache entfernen. Bei ABS und FR-4 ist durch die hohere
Rauigkeit die spezifische Oberflache hoher, so dass mehr Palladium adsorbiert werden
kann. Die Oberflachenkonzentration von Palladium konnte fiir FR-4 und ABS nach der
Aktivierung bestimmt werden, indem das Palladium mit 50 ml Kdnigswasser (Gemisch
aus konzentrierter Salzsdure und konzentrierter Salpetersédure (3:1)) vom Substrat
(1 dm?) gel6st und mittels Atomabsorptionsspektroskopie von der Abteilung Material
Science (Atotech Deutschland GmbH) analysiert wurde. Fir die PI-Folie war die Mes-
sung nicht moglich, da sich das Pl im Konigswasser auflgste. Die gemessene Oberfla-
chenkonzentration von Palladium betragt bei ABS (0,28 = 0,02) pg/cm? und bei FR-4
(0,66 £ 0,03) ug/cm2. Die hohe Menge von Palladium an der FR-4-Oberflache kénnte zu
einer schnelleren Kupferabscheidung fiihren. Eine andere Ursache fir das substratab-
héngige Abscheidungsverhalten mit der Beschallung kdnnte der unterschiedliche Kon-
taktwinkel von Wasser auf den Substraten nach der Aktivierung sein. Bei Pl ist der Kon-
taktwinkel mit 55° £ 5° am geringsten, bei ABS (101° + 3°) ist er deutlich héher und bei
FR-4 konnte der hdchste Wert mit 126° + 12° gemessen werden. BELOVA-MAGRI et al.
[150, 151] konnten beobachten, dass sich mehr Kavitationsblasen an hydrophoben Ober-
flachen befinden als an hydrophile Oberflachen. Das wirde bedeuten, dass an der hyd-
rophilen Pl-Folie die Kavitationsaktivitat geringer ware als an der hydrophoben ABS-
und FR-4-Oberflache, was sich dann auf die Abscheidegeschwindigkeit auswirken kann.
Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass die Kupferabscheidung mit dem Bad A durch
hochfrequenten Ultraschall (860 kHz) nur bei FR-4 geringfiigig beschleunigt werden
konnte.

In Abbildung 6.1d, e ist der Einfluss von Ultraschall auf den zeitlichen Verlauf der
Schichtdicke fir 38,5 kHz bei einer effektiven Ultraschallleistung von 3,3 W dargestellt.
Es konnten nur die Schichtdicken auf FR-4 und ABS ermittelt werden, da keine Kupfer-
abscheidung auf der Polyimidoberflache bei 38,5 kHz beobachtet werden konnte. Durch
die niedrige Frequenz haben die Kavitationsblasen mehr Zeit, um sich aufzuschwingen
und der Kollaps, das Jetting und die Mikrostromung sind somit wesentlich starker als bei
860 kHz, wodurch die Palladiumkeime wahrscheinlich von der Polyimidoberflache teil-

weise entfernt werden. Dadurch kommt es zu einer langsameren Initiierung der stromlo-
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sen Verkupferung. Bei FR-4 zeigte sich nach 5 min eine Eintriibung der Lésung. Es sind
wahrscheinlich kleine Kupferpartikel, die durch Kavitationserosion von der Oberflache
entfernt werden. Durch die autokatalytische Reaktion an der Kupferoberflache der Parti-
kel kam es in der Reaktionsldsung zu einer sehr starken Gasentwicklung. Die Partikel
wuchsen recht schnell und setzten sich auf der Transducer-Oberflache ab. Die Abschei-
dung wurde jedes Mal nach 20 min abgebrochen, da die Lésung sich deutlich entfarbte
(vorher war sie dunkelblau), was auf einen niedrigen Kupfergehalt hindeutet. In den ers-
ten 5 Minuten ist kein Effekt durch die Beschallung erkennbar (siehe Abbildung 6.1d).
Dann sinkt die Abscheidegeschwindigkeit ab, was auf Erosion der Kupferschicht oder
auf eine niedrigere Konzentration von Kupfer(ll) bzw. Reduktionsmittel in der Lésung
hindeutet. Bei ABS (Abbildung 6.1e) konnte nicht langer als 5 min beschichtet werden,
da es zur Erosion der Kupferschicht kam. In den ersten 3 min kam es wie bei 860 kHz
(Abbildung 6.1b) zu keiner Veranderung der Abscheidegeschwindigkeit.

Abbildung 6.2 zeigt Einzelbilder einer Videoaufnahme wéhrend der stromlosen Verkup-
ferung eines ABS-Coupons bei 38,5 kHz. Nach 1,5 min kann man im unteren Bereich
des Substrates erste Erosionsschaden der Kupferoberflache beobachten, die mit zuneh-
mender Zeit groRer werden. Im oberen rechten Bereich des ABS-Substrats entsteht ab
4,0 min eine groRer werdende Flache, auf der das Kupfer durch Kavitationserosion ent-
fernt wurde. Letztendlich war die effektive Ultraschallleistung fir 38,5 kHz mit 3,3 W
zu hoch fiir die stromlose Kupferabscheidung. Fir die Abscheidungsversuche stand je-
doch kein anderer Ultraschallgenerator zur Verfuigung, bei dem eine geringere Leistung
einstellbar war. Deswegen wurden die nachfolgenden Versuche zur Kupferabscheidung
ausschlie3lich bei hohen Frequenzen durchgefuhrt (580, 860 und 1142 kHz).

Abbildung 6.2: Einzelbilder einer Videoaufnahme von der Erosion der Kupferschicht auf
dem ABS-Substrat wahrend der stromlosen Verkupferung (Bad A, 36 °C) bei 38,5 kHz
(3,3W).
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Die Ergebnisse der Abscheidungsversuche im Bad B (35 °C) sind in der Abbildung 6.3
zusammengefasst. Die Schichtdicke wurde nach 15 min Abscheidungszeit mittels RFA
gemessen. Es wurde fiir jeden Parameter eine Dreifachbestimmung durchgefihrt. Das
stromlose Kupferbad B findet schon Anwendung in der Galvanikindustrie. Deswegen
wird das géngige Testsubstrat ABS verwendet, das in unterschiedlichen Neigungswinkel
und Abstand zur Transducer-Oberflache positioniert wurde: 0°, 98 mm; 45°, 98 mm;
83°, 83 mm; 90°, 85 mm (vergleiche mit Kapitel 5). Die Versuche wurden zum einem
ohne Beschallung und mit Ultraschall bei 580, 860 und 1142 kHz durchgefihrt. Fir alle
Frequenzen wurde die Leistungsstufe Amplitude 5 und Amplitude 6 am Funktionsgene-
rator eingestellt. Die entsprechenden effektiven Leistungen sind in den Legenden der
Diagramme aufgelistet. Neben der kontinuierlichen Beschallung wurden die Versuche
auch mit gepulstem Ultraschall durchgefuhrt, wobei alternierend der Ultraschall im
100 ms Takt ein- und ausgeschaltet wurde. Die teilweise hohe Standardabweichung der
ermittelten Schichtdicken lassen sich auf die leicht inhomogene ABS-Oberflache zu-

rickfihren.

Bei der Beschichtung ohne Beschallung zeigt sich eine leichte Veranderung der Schicht-
dicke in Abhéngigkeit des Neigungswinkels, wobei sich die Verdnderungen innerhalb
der Standardabweichung befinden. Die niedrigste Schichtdicke ohne Ultraschall von
0,47 pum erhalt man bei einem Neigungswinkel von 0°, bei dem das ABS-Substrat paral-
lel zur Transduceroberflache ausgerichtet ist. Die entstandenen Wasserstoffblasen kon-
nen somit nicht durch die Auftriebskraft an die Oberflache aufsteigen und werden relativ
grol3, so dass die Substratoberflache groftenteils mit Gasblasen bedeckt ist. Dadurch
konnte die Oberflache blockiert und auch der Stofftransport zum Substrat behindert
werden, was eine geringere Abscheidegeschwindigkeit zur Folge hétte. Die Schichtdi-
cken fur die Neigungswinkel 45°, 83° und 90° von 0,49 pum, 0,51 pum und 0,50 pm un-

terscheiden sich kaum.

Bei einer Ultraschallfrequenz von 580 kHz (Abbildung 6.3a) kann die gréRte Schichtdi-
cke von 0,60 um bei 0° fur 1,3 W abgeschieden werden, was eine Steigerung um 26 %
bedeutet. Eine dhnlich groRe Schichtdicke (0,59 pum) erhélt man mit gepulstem Ultra-
schall bei einer Leistung von 3,2 W. Im kontinuierlichen Betrieb verringert sich die
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Schichtdicke jedoch auf 0,42 um. Dieser negative Effekt ist bei einem Winkel von 45°
starker ausgepragt. Die Kupferschicht nimmt um 30 % bei 1,3 W und 50 % bei 3,2 W
ab, wohingegen mit gepulstem Ultraschall die Schichtdicke um 11 % gesteigert werden
konnte. Fir die Neigungswinkel von 83° und 90° ist der Einfluss von Ultraschall auf die
Dicke der Kupferschicht relativ gering. Im kontinuierlichen Betrieb steigt sie mit zu-

nehmender Leistung an und ist beim gepulsten Ultraschall nahezu unverandert.
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Abbildung 6.3: Die Diagramme zeigen die Dicke der abgeschiedenen Kupferschicht fir die
unterschiedlichen Neigungswinkel des ABS-Substrates bei folgenden Ultraschallfrequen-
zen: (a) 580 kHz, (b) 860 kHz und (c) 1142 kHz. Fir die Abscheidung wurde das Substrat
15 min mit dem stromlosen Kupferbad B (35 °C) behandelt.
Fur 860 kHz (Abbildung 6.3b) erhadlt man ein &hnliches Gesamtbild wie bei 580 kHz.
Hier wurde die hochste Schichtdicke von 0,60 um bei gepulstem Ultraschall (3,2 W) fir

einen Neigungswinkel von 0° gemessen und die Reduzierung der Schichtdicke beim
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kontinuierlichen Ultraschall ist bei 45° wesentlicher ausgepréagter. Um 76 % verringert
sich die abgeschiedene Kupferschicht bei 3,2 W im kontinuierlich betriebenen Ultra-
schall. In Abbildung 6.3c zeigt sich fiir alle Parameter eine Verringerung der Kupfer-
schicht durch die Beschallung bei 1142 kHz. Besonders bei den Neigungswinkeln 0°
und 45° ist es deutlich zu erkennen. Die Schichtdicke verringert sich im kontinuierlichen
Betrieb (1,3 und 6,0 W) um 71 % bis 78 % und im gepulsten Schallfeld (6,0 W) ist der
Abfall von 13 % bis 18 % moderater. Die Griinde fir die Verringerung der Kupfer-
schicht kdnnten die Erosion durch oberflachennahe Kavitationsblasen, sonochemische
Effekte und Mikrostromungen an der Substratoberflache sein, welche die Reaktionskine-
tik beeinflussen konnen. Die Kavitationserosion der Kupferschicht wird im néchsten
Abschnitt eingehend diskutiert.

Zusammenfassend kann man festhalten, dass die Abscheidegeschwindigkeit durch Ultra-
schall kaum erhoht werden konnte. Die grofite Steigerung um 27 % der Schichtdicke
konnte mit gepulsten Ultraschall (860 kHz, 3,3 W) bei einem Neigungswinkel des ABS-
Substrats von 45° im Bad B erzielt werden. Jedoch konnten die vielversprechenden Re-
sultate vieler Studien nicht erreicht werden. Ein Grund daflr kénnte sein, dass in dieser
Arbeit ein anderer Aktivator (ionogenes Palladium) und andere Kupferbdder verwendet
wurden. Angemerkt sei, dass es sehr wichtig ist, die Elektrolyttemperatur wéhrend der
Beschallung konstant zu halten. Hier war es nicht ausreichend ausschliellich die Tempe-
ratur der Temperierflissigkeit zu kontrollieren, denn wéhrend der Beschallung stieg die
Temperatur im Reaktorinneren deutlich an. Das hat einen groen Einfluss auf die
Abscheidegeschwindigkeit. Bei einer Temperaturerh6hung von 1°C steigt die
Abscheiderate um ungefahr 7 % im stromlosen Kupferbad A an. Deshalb wurde bei den
Versuchen fir diese Arbeit die Temperatur direkt im Kupferbad kontrolliert und mit ei-
ner maximalen Abweichung von 0,1 °C konstant gehalten. Dadurch konnte der Tempera-

tureinfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit minimiert werden.
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6.3 Einfluss von Ultraschall auf die Oberflachenmorphologie und das

Kupfergeflge

In diesem Abschnitt wird die Veranderung der Oberflachenmorphologie und des Kupfer-
gefliges der stromlos abgeschiedenen Kupferschicht durch die Anwendung
von Ultraschall diskutiert. Bei allen gezeigten Abbildungen handelt es sich um stromlos
verkupferte ABS-Substrate nach einer Abscheidungszeit von 15 min. Zunéchst werden
die REM- und FIB-REM-Aufnahmen in Abbildung 6.4 fir die stromlose Verkupferung
mit dem Bad A betrachtet. Flr die Substrate in Abbildung 6.4b wurde wahrend der Ab-
scheidung eine Frequenz von 860 kHz (2,2 W) bei einem Neigungswinkel von 83° ver-
wendet. Die Oberflachenmorphologie ist in den oberen REM-Abbildungen und der
Querschnitt, der das Kupfergefiige zeigt, in den unteren FIB-REM-Abbildungen zu se-

hen.

Abbildung 6.4: REM-Aufnahmen (oben, Beschleunigungsspannung: 5 kV) von der Kupfer-
oberflache und FIB-REM-Aufnahmen (unten, Beschleunigungsspannung: 3 kV) vom Kup-
fergeflige; die Abscheidung auf einem ABS-Substrat erfolgte 15 min (a) ohne Ultraschall
und (b) mit Beschallung (860 kHz, 2,2 W) bei einem Neigungswinkel von 83° mit Bad A.

Es ist keine signifikante Verdnderung der Oberflaichenmorphologie zu erkennen. Die
Kristallite erscheinen in gleicher Grol3e, sowohl ohne Ultraschall als auch mit der Ultra-

schallbehandlung. Im Kupfergefiige sind auch keine wesentlichen Unterschiede visuell
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feststellbar. Im Querschnitt kann man die Grol3e der Kupferkristallite vermessen. Dafir
wird die maximale horizontale Ausdehnung der Kristallite (zwischen zwei Korngrenzen)
mit IMAGEJ ermittelt. Die GroR3e der Kristallite ist ohne Beschallung mit (62 £ 22) nm
geringfugig kleiner als mit Beschallung (65 = 29) nm. Es zeigt sich, dass Ultraschall
wéhrend der stromlosen Kupferabscheidung im Bad A auch bei 580 und 1142 kHz kaum

Auswirkungen auf die Oberflachenmorphologie und das Kupfergefilge hat.

Im Folgenden wird nun der Ultraschalleinfluss auf die Oberflaichenmorphologie und das
Kupfergeflige der im Bad B abgeschiedenen Kupferschichten diskutiert. In Abbildung
6.5 werden REM-Aufnahmen von verkupferten ABS-Oberflachen gezeigt, die bei drei
unterschiedlichen Neigungswinkeln im Bad B metallisiert wurden. In der ersten Spalte
sind die REM-Aufnahmen von der Kupferoberflache dargestellt, bei der das ABS-
Substrat wahrend der Abscheidung parallel zur Transduceroberflache (0°) positioniert
wurde und in der zweiten Spalte wurde das Substrat um 45° angewinkelt. In der letzten
Spalte wurde ein Neigungswinkel von 83° verwendet, bei dem eine gleichmaliige Vertei-
lung der Kavitationsblasen erwartet wird, wie in Kapitel 5 diskutiert wurde. Die Versu-
che wurden ohne Beschallung und mit Ultraschall fur die drei Frequenzen 580, 860 und
1142 kHz und bei zwei Leistungseinstellungen des Ultraschallgenerators (Amplitude 5
und Amplitude 6) durchgefiihrt. Die effektive Ultraschallleistung ist auf der linken Seite
der Abbildung 6.5 der jeweiligen Frequenz zugeordnet.

Ohne Beschallung sind die Kristallite auf der Oberflache sehr gut zu erkennen. Die
Oberflachenmorphologie andert sich nicht durch das Variieren des Neigungswinkels. Im
Gegensatz zu Bad A (Abbildung 6.4) zeigt sich bei der im Bad B (Abbildung 6.5) abge-
schiedenen Kupferschicht durch den Einsatz von hochfrequentem Ultraschall eine deut-
liche Verdnderung der Oberflachenmorphologie. In Abbildung 6.5 kann man erkennen,
dass die Frequenz, die Ultraschallleistung und der Neigungswinkel die Morphologie der

Kupferoberflache beeinflussen.
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Abbildung 6.5: REM-Aufnahmen (Beschleunigungsspannung: 5 kV) der Kupferoberflache

fiir unterschiedliche Neigungswinkel

Ultraschallfrequenzen und Leistungen (Leistungsein-

stellung am Funktionsgenerator: Amplitude 5 und Amplitude 6); die ABS-Substrate wurden

15 min im Bad B beschichtet.
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Zundchst werden die REM-Aufnahmen bei einem Neigungswinkel von 83° betrachtet.
Bei den Frequenzen 580 und 860 kHz ist keine Veranderung der Kristallitgrof3e sichtbar.
Die Kiristallite sind jedoch bei 1142 kHz deutlich kleiner, wobei die GroRe der Kristallite
bei 6,0 W effektiver Leistung geringer ist als bei 1,3 W. Fir einen Neigungswinkel von
45° verursacht die Behandlung mit Ultraschall generell eine Verkleinerung der Kristalli-
te. Bei 580 kHz und 1,3 W effektiver Leistung verringert sich KristallitgroRe nicht so
stark wie bei héherer Leistung und bei den anderen untersuchten Frequenzen. Das kann
man mit der Schichtdicke korrelieren (vergleiche mit Abbildung 6.3). Bei einem Nei-
gungswinkel von 45° verringert sich die Schichtdicke bei 580 kHz (1,3 W) am gerings-
ten. Die Dicke der Kupferschicht halbiert sich bei 3,2 W und man erhélt fir 45° die
kleinsten Kristallite (Abbildung 6.6). Bei 860 kHz und 1142 kHz kann man bei héherer
Leistung in der Kupferschicht Locher feststellen.

Die groRten Verdanderungen der Kupferoberflache sind fur einen Neigungswinkel von 0°
zu erkennen. So ist die Kupferoberflache bei 580 kHz (3,2 W) und 1142 kHz (1,3 W)
recht glatt. An der Oberflache sind die Konturen der Kristallite nicht mehr zu erkennen.
Jedoch ragen einzelne Kristallite aus der Kupferschicht hervor. Auch bei 860 kHz
(3,2 W) stehen Kristalle aus der Kupferschicht heraus. Die Oberflache ist hier allerdings
nicht glatt, sondern die Konturen der Kristallite sind hier klar erkennbar. In der Kupfer-
schicht bei 1142 kHz (1,3 W) befinden sich mehrere Locher, die bei 6,0 W wesentlich

groRer sind.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass die Morphologie der Kupferoberflache bei
den Neigungswinkeln 45° und 0° starker durch die Beschallung veréndert wird als beli
83°. Ein moglicher Grund koénnte die Abhéngigkeit der Schallintensitéat (bezogen auf die
Substratoberflache) vom Neigungswinkel sein. Bei der Annahme einer nach oben ge-
richteten Ausbreitung der laufenden Welle mit der initialen Schallintensitét s, kann die
Schallintensitét Is an der Substratoberflache fiir die unterschiedlichen Neigungswinkel S

nach folgender Gleichung berechnet werden:

Is =I5 g cos (6.1)
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Daraus geht hervor, dass die Schallintensitét fir den Neigungswinkel 0° am hdchsten ist.
Fir 45° erhélt man 71 % und fur 83° nur noch 12 % der Schallintensitat. Das wirde mit
der beobachteten Veranderung der Oberflachenmorphologie korrelieren. Eine andere
Ursache flr die ausgepragte Veranderung der Morphologie bei kleinen Neigungswinkeln
konnte sein, dass sich die Kavitationsblasen an der unteren Seite des Substrats ansam-

meln, da sie nicht aufsteigen kénnen.

Abbildung 6.6: FIB-REM-Aufnahmen (Beschleunigungsspannung: 3 kV) vom Kupfergefi-

ge (a) ohne Beschallung und mit Ultraschall: (b) 580 kHz, 1,3 W; (c) 860 kHz, 2,2 W und

(d) 1142 kHz, 1,3 W. Die ABS-Substrate wurden 15 min bei einem Neigungswinkel von 0°

mit dem Bad B behandelt.
Abbildung 6.6 zeigt das Kupfergeflige im Querschnitt von abgeschiedenen Kupfer-
schichten bei einem Neigungswinkel von 0° und der niedrigen verwendeten Leistungs-
stufe (Amplitude 5) des Ultraschallgenerators. Die mittlere GroRe der Kristallite betrégt
ohne Ultraschall (62 + 27) nm. Die Kdérnung des Kupfergefliges bei einer Beschallung
mit einer Frequenz vom 580 kHz (1,3 W, Abbildung 6.6b) ist sichtbar gréber. Die Kris-
tallite haben eine durchschnittliche GroRe von (80 + 44) nm. Es sind einige Poren in der
Kupferschicht zu sehen, wobei es sich wahrscheinlich um Einschliisse von Wasserstoff
handelt. Solche Poren kénnen unter anderem einen negativen Einfluss auf die Leitfahig-
keit der Kupferschicht haben und sollten deshalb vermieden werden [74]. Die
KristallitgroRe ist bei 860 kHz (2,2 W, Abbildung 6.6¢) mit (75 £ 40) nm geringfiigig
kleiner als bei 580 kHz. Bei einer Beschallung mit 1142 kHz (Abbildung 6.6d, 1,3 W)
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erhdlt man, wie schon in Abbildung 6.3c gezeigt wurde, die geringste Schichtdicke.
Auch sind die Kristallite mit einer durchschnittlichen GréRe von (38 = 20) nm recht
klein, was wahrscheinlich zu der glatten Oberflache fuhrt, die in Abbildung 6.5
(1142 kHz, 1,3 W) zu beobachten ist.

Abbildung 6.7: (a, ¢) REM-Aufnahmen (oben, Beschleunigungsspannung: 5 kV) von der
Kupferoberflache und FIB-REM-Aufnahmen (unten, Beschleunigungsspannung: 3 kV) vom
Kupfergefiige an unterschiedlichen Positionen auf dem Substrat, die in (b) der Fotografie
der Kupferoberflache blau markiert sind. Die stromlose Kupferabscheidung erfolgte bei ei-
nem Neigungswinkel von 0° mit Ultraschall (860 kHz, 2,2 W) im Bad B.

Die Morphologie der Kupferschicht ist insbesondere bei hoher Ultraschallleistung auf
der gesamten Substratoberflache nicht homogen. Das zeigt sich besonders bei einem
niedrigen Neigungswinkel (0° und 45°). Eine inhomogene Verteilung der Kavitations-
blasen an der Oberflache, wie in Kapitel 5 gezeigt wurde, konnte eine plausible Erkla-
rung dafir sein. In Abbildung 6.5 sind die REM-Aufnahmen abgebildet, die den GroRteil
der Kupferschicht wiederspiegeln. Abbildung 6.7 zeigt ein Beispiel fiir die inhomogene
Morphologie der Kupferoberflache. Die Fotografie (Abbildung 6.7b) zeigt die Oberfla-
che eines stromlos verkupferten ABS-Substrates. Die Kupferabscheidung erfolgte bei
860 kHz (2,2 W) und einem Neigungswinkel von 0°. Im oberen Teil des Bildes sind hel-
le Bereiche zu erkennen, die matt erscheinen. Die restliche Kupferschicht hat eine glén-
zende Erscheinung. Die Abbildung 6.7a zeigt die REM- (oben) und FIB-REM-
Aufnahmen (unten) des markierten matten und Abbildung 6.7c des glanzenden Bereichs.

Hier l&sst sich sehr gut beobachten, wie wahrscheinlich durch den Kollaps von Kavita-
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tionsblasen die Oberflachenmorphologie und das Kupfergeflige beeinflusst wurden. Im
matten Bereich hat man grolRe Kupferkristallite, die aus einer 150 nm-dicken Kupfer-
schicht herausragen. Die Kristallite haben dabei eine schlanke, abgeflachte Form. Die

Oberflache ist dadurch sehr rau, was zu dem matten Erscheinungsbild flhrt.

Neben der Verdnderung der Oberflachenmorphologie kommt es auch zur Bildung von
nichtbeschichtenden Bereichen in der Kupferschicht. Diese sind zum Beispiel in der
REM-Aufnahme flr 1142 kHz (6,0 W) bei einem Neigungswinkel von 0° in Abbildung
6.5 zu sehen. Abbildung 6.8a zeigt ein Gegenlichtbild dieser Probe. Die hellen Bereiche
auf der Probe zeigen die nichtbeschichteten Gebiete an. In der VergroRerung sieht man
(Abbildung 6.8b), dass die hellen Bereiche in der Mitte relativ gleichmaRig angeordnet
sind. Der mittlere Abstand der sehr hellen Bereiche zueinander betrdgt 0,63 mm. Das
entspricht ungefahr einer halben Wellenlange von 0,66 mm bei 1142 kHz in Wasser.
Durch die stehende Welle im Reaktor ist die rdumliche Verteilung des akustischen
Drucks und somit der Kavitationsblasen moduliert. Dadurch entsteht das Muster, was
dem Interferenzmuster der stehenden Welle entsprechen kdnnte.

Abbildung 6.8: (a) Gegenlichtbild eines kupferbeschichteten ABS-Substrats, bei der nicht-
beschichtete Bereiche hell erscheinen; eine VergréRerung des markierten Bereichs ist in (b)
dargestellt. Die stromlose Kupferabscheidung erfolgte mit Beschallung (1142 kHz, 6,0 W)
bei einem Neigungswinkel von 0° mit Bad B.
Aus den REM-Aufnahmen l&sst sich der Mechanismus nicht aufklaren, der zu Verande-
rungen der Oberflachenmorphologie und des Kupfergefiiges durch Ultraschall fhrt.
Zum einem konnte es sich um Erosionen handeln, die durch den Kollaps von Kavita-

tionsblasen (Jetting und StolRwelle) verursacht werden. Eine andere Mdglichkeit ware,
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dass schnelle Stromungen (Jetting und Mikrostromung) das Wachstum der Kupferkris-
tallite beeinflussen. Mdglich ware auch ein sonochemischer Prozess, bei der reaktive
Radikale (z.B. Hydroxylradikale) sich auf die stromlose Kupferabscheidung auswirken.
Es mussten weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden, um den Mechanismus zu fin-
den, der die beobachteten Effekte erklaren konnte. So kdnnten Erosionsversuche durch-
geflihrt werden, bei denen eine ohne Beschallung abgeschiedene Kupferschicht durch
Ultraschall erodiert wird. Die Morphologie kdnnte dann mit den Ergebnissen aus dieser

Arbeit verglichen werden und so Rickschliisse auf den Mechanismus liefern.

6.4 Einfluss von Ultraschall auf Defekte in der Kupferschicht
6.4.1 Locher in der Kupferschicht/Gasblasen-Korrelation

Bei der autokatalytischen Reaktion an der Kupferoberflache entsteht Wasserstoff, wie in
der Reaktionsgleichung (2.13) gezeigt wurde. Die Loslichkeit von Wasserstoff in Wasser
ist recht gering [152] und so entstehen durch eine Ubersittigung der Lésung an der Kup-
feroberflache Wasserstoffblasen. Es wird vermutet, dass anhaftende Wasserstoffblasen
die Oberflache blockieren und somit Unebenheiten, Vertiefungen und sogar Locher ver-
ursachen konnten [149]. Bei den verwendeten Badern (A und B) konnten nach der Be-
schichtung stets kleine Locher detektiert werden. Flr die Untersuchung des Ultraschall-

einflusses auf die Locher wurden das ABS-Substrat und das Bad B verwendet.

Abbildung 6.9: Auswahl von REM-Aufnahmen (Beschleunigungsspannung: 5 kV), die L6-
cher in der Kupferschicht zeigen. Die stromlose Kupferabscheidung erfolgte ohne Beschal-
lung bei einem Neigungswinkel von 83° mit Bad B.

Abbildung 6.9 zeigt eine Auswahl von REM-Aufnahmen, in der Locher in der stromlo-
sen Kupferschicht zu sehen sind. Die Kupferabscheidung erfolgte ohne Beschallung bei
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einem Neigungswinkel von 83°. Die Grof3e der Locher ist sehr unterschiedlich. So konn-
ten Locher mit einer Ausdehnung von 20 nm bis 2 um detektiert werden. Auch zeigten
sich Anordnungen von mehreren nebeneinanderliegenden Ldchern, wie zum Beispiel

rechts in Abbildung 6.9 zu sehen ist.

Wiéhrend der Verkupferung konnten viele Gasblasen an der Substratoberflache beobach-
tet werden. Ein Grofteil der Gasblasen entsteht an der Oberflache und bewegt sich dann
durch die Auftriebskraft nach oben. Teilweise bleiben die Gasblasen tiber einen langeren
Zeitraum an einem Ort und werden stetig groRer, bis sie sich von der Oberflache ablésen
und durch die Auftriebskraft nach oben steigen. An den gleichen Positionen entstehen
wieder Gasblasen und der Vorgang wiederholt sich. Diese langanhaftenden Gasblasen
werden im weiteren Verlauf dieser Arbeit als stationdre Gasblasen bezeichnet. Um ein
Bild zu erhalten, in dem nur die stationdren Blasen sichtbar sind, wurden die Einzelbil-
der einer Videoaufnahme (siehe Einzelbild bei t =8 min in Abbildung 6.10a) wéahrend
der Verkupferung (ohne Ultraschall, 83° Neigungswinkel) eines ABS-Substrats in Bad B
uber einen Zeitraum von 3 min gemittelt (Abbildung 6.10b). Die Positionen der station&-
ren Gasblasen werden mit den Positionen der kleinen Locher verglichen, die mittels Hin-
tergrundbeleuchtung sichtbar gemacht wurden (Abbildung 6.10c). Die roten Kreise mar-
kieren dabei die Positionen auf dem Substrat, bei der sowohl ein Loch als auch eine sta-
tionare Gasblase zu sehen sind. Es ist deutlich zu erkennen, dass ein Grofteil der Locher
mit der Position von stationdren Gasblasen korreliert. Jedoch kann man damit keine zu-
verlassige Aussage dartiber treffen, ob die Gasblasen die Ursache fir die Bildung der
Locher sind. Eine weitere Mdglichkeit ware, dass die Gasblasen bevorzugt an den Kan-
ten der Locher entstehen. Um die erste Méglichkeit zu beweisen, kénnten die Gasblasen
entfernt werden. Folglich musste die Bildung der Locher verhindert werden. Dieser Ef-
fekt wird in Abschnitt 6.4.3 beobachtet und diskutiert. Daraus lasst sich schlussfolgern,
dass die stationdren Gasblasen wahrscheinlich zu den Lochern in der stromlos abge-

schiedenen Kupferschicht fiihren.
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Abbildung 6.10: (a) Einzelbild einer Videoaufnahme bei t = 8 min und (b) zeitlich gemittel-
tes Bild einer Videoaufnahme wahrend des Beschichtungsprozess (t = 7-10 min) an einer
ABS-Oberflache. (c) Foto mit Hintergrundbeleuchtung von einem mit Kupfer beschichteten
ABS-Substrat (Dicke der Kupferschicht: 340 nm); (a), (b) und (c) zeigen die gleiche Probe,
die im Bad B ohne Beschallung verkupfert wurde. Die roten Kreise markieren die Positio-
nen auf dem ABS-Coupon, wo sowohl Gasblasen als auch Lécher in der Kupferschicht
sichtbar sind.

6.4.2 Einfluss von Ultraschall auf die Lochanzahl in der Kupferschicht

Ziel ist es nun, die Wasserstoffblasen von der Substratoberflache durch Anwendung von
Ultraschall zu entfernen und somit die Anzahl von Ldchern in der Kupferschicht zu ver-
ringern. Dafur wurde eine Methode entwickelt, um die Anzahl der Locher zu ermitteln.
Fur die Quantifizierung der Locher wurden Fotografien im Gegenlicht aufgenommen,
bei denen die Locher sichtbar werden. Vorher musste die Kupferschicht auf der Rucksei-
te des ABS-Substrates mechanisch entfernt werden. Die Gegenlichtbilder wurden mit
einer digitalen Spiegelreflexkamera (D3100, Nikon, Japan) bei einer Belichtungszeit von
25 ms aufgenommen. Die Empfindlichkeit der Kamera wurde auf 1SO-100 und die
Blendenzahl auf F/5,6 eingestellt. Fir die Bildbearbeitung und -auswertung wird die
Software IMAGEJ verwendet. Das Gegenlichtbild (Abbildung 6.11a) wird zunéchst in ein
bindres Bild transformiert, was die Locher als schwarze Punkte anzeigt (Abbildung
6.11b). Durch die Analyse des bindren Bildes, wird die Anzahl der Lécher pro Substrat
ermittelt.
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binares Bild

Abbildung 6.11: Methode zur Bestimmung der Anzahl von Lochern in der Kupferschicht.
(a) zeigt ein Gegenlichtbild, das in ein (b) binares Bild transformiert und (c) analysiert wird.
Die Resultate der Analysen sind in Abbildung 6.12 dargestellt. Es wurden dieselben
Proben (Dreifachbestimmung) analysiert, die auch fir den Ultraschalleinfluss auf die
Schichtdicke verwendet wurden (vergleiche mit Abbildung 6.3). Die ABS-Substrate
wurden im stromlosen Kupferbad B bei unterschiedlichen Neigungswinkeln (0°, 45°,
83° und 90°) 15 min lang beschichtet. Die Beschallung erfolgte im kontinuierlichen und
gepulstem Betrieb (100 ms Ultraschallpuls und 100 ms Pause) bei den Frequenzen 580,
860 und 1142 kHz. Es wurden zwei Leistungsstufen des Funktionsgenerators (Amplitu-
de 5 und 6) verwendet, wobei die entsprechenden effektiven Ultraschallleistungen in den
Legenden der Diagramme aufgelistet sind. Die Anzahl der Locher variierte sehr stark,
selbst bei gleichen Parametern. Das hat eine relativ hohe Standardabweichung zur Folge,
so dass kleine Verédnderungen in der Lochanzahl nicht diskutiert werden. Die hohe Stan-
dardabweichung kann durch die leicht inhomogene Oberflache der ABS-Substrate und
durch eine leichte Veranderung der Position im Reaktor hervorgerufen werden. Ohne
Beschallung erhélt man bei einer Substratneigung von 0° durchschnittlich 470 Lécher
pro ABS-Substrat, was wesentlich hoher ist als bei 45°, 83° und 90°, wo eine ungefahr
gleiche Anzahl von Lochern (um die 150) detektiert wird. Bei der horizontalen Position
(0°) kdnnen die Wasserstoffblasen nicht durch die Auftriebskraft nach oben entweichen.
So blockieren mehr Wasserstoffblasen die Substratoberflache, was zu einer héheren An-
zahl von Lochern flhrt. Bei einem Ultraschallfeld von 580 kHz (Abbildung 6.12a) ver-
ringert sich die Lochanzahl bei einer effektiven Ultraschallleistung von 1,3 W um mehr
als 60 % fur eine Neigung von 0°, 45° und 83°. Lediglich bei einer Substratneigung von
90° erhoht sich die Anzahl der Lécher von 150 auf 200. Eine Erhéhung der Leistung auf

3,2 W fuhrt bei allen Neigungswinkeln, aul3er bei 45°, zu einer \Verringerung der Loch-
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anzahl um mebhr als die Halfte. Im gepulsten Betrieb kann die Lochanzahl fir alle Nei-
gungswinkel gesenkt werden. Das gilt auch fir 860 kHz (Abbildung 6.12b), wo sogar
die niedrigste Anzahl von durchschnittlich 15 Ldchern erreicht wird. Im kontinuierlichen
Ultraschallbetrieb (2,2 und 3,2 W bei 860 kHz) zeigt sich, bis auf 45°, eine Verringerung
der Lochanzahl. Bei einer Frequenz von 1142 kHz (Abbildung 6.12c) konnte fur beide
Leistungsstufen die Anzahl der Locher bei 83° und 90° gesenkt werden. Fur die Nei-
gungswinkel 0° und 45° steigt sie jedoch stark an. Wie schon bei 580 und 860 kHz zu
beobachten ist, verringert sich die Zahl der Ldcher im gepulsten Betrieb bei 1142 kHz
fur alle Neigungswinkel.
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Abbildung 6.12: Die Diagramme zeigen die Anzahl der Lécher pro ABS-Substrat fur die un-
terschiedlichen Neigungswinkel bei folgenden Ultraschallfrequenzen: (a) 580 kHz, (b)
860 kHz und (c) 1142 kHz. Fur die Abscheidung wurde das Substrat 15 min mit dem strom-
losen Kupferbad B behandelt.
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Es konnte gezeigt werden, dass es grundsatzlich moglich ist die Lochanzahl durch hoch-
frequenten Ultraschall deutlich zu verringern (bis zu 90 %). Allerdings konnten bei kei-
ner Probe alle Locher entfernt werden. Auffallig ist, dass im gepulsten Betrieb die Loch-
anzahl bei allen getesteten Parametern gesenkt wird. Der dazugehdrige Mechanismus
wird im n&chsten Abschnitt erldutert. Um die Standardabweichung zu verringern, kdnnte
in zukunftigen Studien ein Substrat mit einer homogenen Oberflache verwendet werden.
Hier ware Glas geeignet, da es auch transparent ist und die Locher im Gegenlicht detek-

tiert werden konnen.

6.4.3 Oberflachenblasen/Schallfeld-Wechselwirkungen

In diesem Abschnitt werden die Wechselwirkungen der stationdren Wasserstoffblasen
mit dem Schallfeld diskutiert. Ziel dieser Untersuchung ist es, die stationdren Gasblasen
durch hochfrequenten (580, 860 und 1142 kHz) oder niederfrequenten (38,5 kHz) Ultra-
schall von der Substratoberflache zu entfernen und den dazu gehdrigen Mechanismus
aufzuklaren. Die Versuche wurden im Bad A mit ABS-Substraten bei einem Neigungs-
winkel von 83° durchgefiihrt. Die Visualisierung der Blasen erfolgte wahrend des Ab-
scheidungsprozess mit einer Hochgeschwindigkeitskamera. In Abbildung 6.13 sind zwei
Einzelbilder wahrend der stromlosen Kupferabscheidung ohne Beschallung dargestellt.
Eine Seitenansicht der Substratoberflache ist in Abbildung 6.13a zu sehen, wobei die
Gasblasen durch das Gegenlicht sichtbar gemacht werden. Der Nachteil dieser Aufnah-
men ist, dass alle Gasblasen, die sich nicht im Fokuspunkt befinden, unscharf erschei-
nen. Um mehrere Gasblasen auf der Substratoberflache gleichzeitig zu beobachten, ist
eher die Frontalansicht (Abbildung 6.13b) geeignet. Hier wird der hohe Reflexionsgrad
der Kupferschicht ausgenutzt, denn die Beleuchtung erfolgt hier auch frontal. Die Licht-
ausbeute ist allerdings nicht so hoch wie im Gegenlicht, wodurch eine langere Belich-
tungszeit von mindestens 200 ps notwendig ist. Somit kénnen nur maximal 5000 Bilder

pro Sekunde aufgenommen werden.
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Abbildung 6.13: Einzelbilder von Gasblasen auf der Kupferoberflache in der (a) Seitenan-

sicht (14 ps Belichtungszeit) und (b) Frontalansicht (1,25 ms Belichtungszeit) wéhrend der

stromlosen Kupferabscheidung ohne Beschallung.
Es konnte keine allgemeine Tendenz beobachtet werden, bei welchem Blasendurchmes-
ser ein Abldsen der Gasblase von der Oberflache ohne Beschallung erfolgt. Es wurden
sowohl Gasblasen beobachtet, die sich bei einem Durchmesser von 15 pm als auch bei
1,2 mm von der Oberflache abldsten. Das kdnnte auf eine inhomogene Oberflache des
Substrates hindeuten. Ein anderer Grund kénnte eine inhomogene Stromung im Reaktor

sein, die durch das leichte Einblasen von Luft induziert wird.

6.4.3.1 Hochfrequenter Ultraschall

In Abbildung 6.12 konnte gezeigt werden, dass hochfrequenter Ultraschall (580, 860 und
1142 kHz) die Anzahl der Locher in der Kupferschicht verringern kann. Dabei wird an-
genommen, dass die stationdren Blasen das Kupferwachstum auf der Substratoberflache
blockieren und somit die Locher verursachen. Beobachtungen mit der Hochgeschwin-
digkeitskamera zeigten eine deutliche Verringerung der stationdren Blasen im Dauerbe-
trieb fur alle untersuchten Frequenzen. Jedoch blieben stets Gasblasen auf der Oberfla-
che haften, die nicht entfernt werden konnten. Bei diesen Gasblasen konnte ein leichtes
,.Zittern® beobachtet werden. Es konnte sein, dass die verbleibenden stationédren Gasbla-
sen sich in den Druckknotenpunkten der stehenden Welle befinden und somit die prima-
re Bjerknes-Kraft nicht hoch genug ist, um die Adhdsionskréfte der Blasen zu tberwin-
den. Das kdnnte sich dann in einem ,,Zittern® duf3ern, wobei die Gasblase sich nicht
wegbewegt. Um die Gasblasen im Schallfeld genauer zu untersuchen, wurde zundachst
das ABS-Substrat ohne Ultraschall stromlos verkupfert, um so stationdre Gasblasen an
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der Kupferoberflache gezielt zu erzeugen. In Abbildung 6.14 sind jeweils 4 Einzelbilder
von den Gasblasen auf der Kupferoberflache fiir die drei Frequenzen zu unterschiedli-
chen Zeitpunkten dargestellt. Es erfolgte jede Sekunde (1, 2, 35s) ein 100 ms-
Ultraschallpuls mit einer Leistung von 2,0 W bei 580 und 860 kHz, sowie 2,4 W bei
1142 kHz. Die Einzelbilder (bis auf t = 0 s) sind jeweils 100 ms nach dem Ende des Ul-

traschallpulses aufgenommen worden.

860 kHz 580 kHz

1142 kHz

Abbildung 6.14: Die Einzelbilder (1,25 ms Belichtungszeit) zeigen das Entfernen von stati-

ondren Gasblasen fiir gepulstem Ultraschall bei 580 kHz (2,0 W), 860 kHz (2,0 W) und

1142 kHz (2,4 W). Die 100 ms-Pulse erfolgen jeweils bei 1, 2 und 3 s.
Nach drei Pulsen (t = 3,2 s) sind noch stationdre Gasblasen auf der Oberflache zu sehen.
Man kann erkennen, dass vor allem die kleineren Blasen (R <50 um) durch die Ultra-
schallpulse entfernt werden, wahrend gréRere Blasen unverandert auf der Oberflache
haften. Eine Erklarung koénnte die Betrachtung des Resonanzradius Ryes liefern. Dieser
kann fir die verschiedenen Frequenzen f via Res ~3m s */f [12, 16] abgeschatzt wer-
den. So erhédlt man fir 580, 860 und 1142 kHz folgende Resonanzradien: 5,2 um,
3,5 um und 2,6 um. Der Radius der sichtbaren Gasblasen in Abbildung 6.14 ist jedoch
deutlich groRer als der Resonanzradius, so dass sie keine starken Volumenoszillationen
ausfiihren. Je groRer die Blasen sind, umso weniger stark ist die zu erwartende relative

Volumenschwingungsamplitude (abgesehen von nichtlinearen Resonanzen) [12, 153].
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Daher werden eventuell die kleineren Blasen noch abgeldst, die grél3eren weit oberhalb
des Resonanzradius aber nicht mehr. Auch ohne starke Volumenoszillation konnen zu-
sétzlich bei allen Blasen Oberflachenmoden bzw. Kapillarwellen angeregt werden, falls
deren Resonanz von der Ultraschallfrequenz getroffen wird. Solche Oberflachenschwin-
gungen konnten ebenfalls ablésend wirken, wobei vermutlich wiederum kleine Blasen

leichter abgel6st werden.

Wenn die Beschallung im gepulsten Ultraschallbetrieb schon beim Eintauchen der Probe
in das stromlose Kupferbad eingeschaltet ist, kann man wesentlich weniger stationare
Gasblasen beobachten, da die kleinen Blasen entfernt werden und somit groRere Gasbla-
sen erst gar nicht entstehen konnen. In Abbildung 6.15 sind die Gasblasen an der Pro-
benoberflache wahrend der 100 ms-Pause (a) und wahrend des 100 ms-Pulses (b,
580 kHz, 3,2 W) abgebildet. Sobald kein Schallfeld mehr vorhanden ist, kann man in der
Videoaufnahme die Entstehung von vielen kleinen Gasblaschen beobachten (a), die sich

anschlieRend im Schallfeld zu groReren Blasen vereinigen (b).

Abbildung 6.15: Die Einzelbilder vom Video einer Spiegelreflexkamera zeigen die Gasbla-
sen (a) in der 100 ms-Pause und (b) wahrend des 100 ms-Pulses bei einer Abscheidungsdau-
er von 60 s. Die Abscheidung erfolgte bei 580 kHz (3,2 W) im gepulsten Ultraschallbetrieb.

Diesen Prozess kann man in Abbildung 6.16 detaillierter erkennen. Es wird eine Se-
quenz einer Hochgeschwindigkeitsaufnahme wahrend des Abscheidungsprozesses ge-

zeigt. Um den Agglomerations- und Vereinigungsprozess besser untersuchen zu kénnen,
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wurde eine langere Pause von 1s verwendet, damit sich mehr Gasblasen entwickeln
kdnnen. Das Einzelbild bei t = 0 ms zeigt die Kupferoberflache kurz nach dem 100 ms-
Ultraschallpuls (580 kHz, 2,0 W). Innerhalb der ersten 800 ms entstehen viele kleine
Blasen an der Oberflache. Mdglicherweise erfolgt die Blasennukleation der Wasserstoff-
blasen aus den Kavitationsblasen, die im Schallfeld entstanden sind. Der Ultraschallpuls
startet zwischen 980 und 1000 ms und fiihrt zu einer Bewegung der Gasblasen. Wahr-
scheinlich werden sie durch priméare Bjerknes-Krafte zu den Druckknotenpunkten des
stehenden Wellenfeldes geschoben, sie ziehen sich aber auch deutlich gegenseitig durch
sekundére Bjerknes-Kréfte an. Die Gasblasen agglomerieren und vereinigen sich zu gro-
Reren Blasen (1000 - 1080 ms), die sich anschlieBend in Abwesenheit des Schallfeldes
(1200 ms) durch die Auftriebskraft nach oben bewegen.

- W00 ms . TS0 ms W o &
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Abbildung 6.16: Die Einzelbilder (200 ps Belichtungszeit) zeigen das Entstehen und Agg-
lomerieren der Gasblasenwolke fiir gepulsten Ultraschall bei 580 kHz (2,0 W). Der 100 ms-
Puls startet zwischen 980 und 1000 ms.

Die standige Bewegung der Gasblasen auf der Substratoberflache im Pulsbetrieb verrin-
gert die Anzahl der stationdaren Blasen. Allerdings konnen nicht alle stationdre Blasen
vom Substrat entfernt werden. Fir die Anwendung von hochfrequentem Ultraschall bei
der stromlosen Kupferabscheidung scheint der Pulsbetrieb am besten geeignet zu sein,



6.4 Einfluss von Ultraschall auf Defekte in der Kupferschicht 117

um die Anzahl der Locher in der Kupferschicht zu verringern. Es bietet auch den Vorteil,
dass in der Kupferschicht, die im gepulsten Ultraschallfeld abgeschieden worden war,
keine Schadigungen erkannt wurden, wie sie im kontinuierlichen Betrieb festgestellt

werden konnten (vergleiche mit Abbildung 6.8).

6.4.3.2 Niederfrequenter Ultraschall

Wie schon zuvor gezeigt wurde, kommt es bei einer Frequenz von 38,5 kHz und einer
effektivem Ultraschallleistung von 3,3 W zur Erosion der Kupferschicht (siehe Abbil-
dung 6.2), obwohl die niedrigste Leistungseinstellung verwendet wurde. Flr die \ersu-
che mit der Hochgeschwindigkeitskamera ist es moglich den 38,5 kHz-Transducer mit
dem Funktionsgenerator (33120A, HP Inc., USA) und dem Verstéarker (1140LA, Elect-
ronics & Innovation, USA) zu betreiben. Mit diesem System kann der Reaktor auch mit
noch niedrigerer Ultraschallleistung beschallt werden. Allerdings ist durch die techni-
sche Limitierung des Labors nur eine qualitative Untersuchung der stromlosen Kupfer-
abscheidung maglich, da eine zeitnahe Vorbehandlung der Substrate nicht mdglich ist.
Fur die Untersuchung des Ultraschalleinflusses auf die stationdren Gasblasen ist es je-
doch ausreichend, eine geschlossene Kupferschicht zu haben, an der sich Wasserstoff-
blasen entwickeln. Die Versuche wurden mit ABS-Coupons bei einem Neigungswinkel
von 83° im Bad A durchgefhrt.

Abbildung 6.17 zeigt in 12 Einzelbildern einer Hochgeschwindigkeitsaufnahme das Ent-
fernen einer stationdren Gasblase bei 0,8 W effektiver Ultraschallleistung. Der Ruhera-
dius der Gasblase betragt 180 um (t = 0 ms) und ist somit groRer als der Resonanzradius
von 78 um bei 38,5 kHz. Im Ultraschallfeld (t = 1,19 ms) wird die Gasblase zunédchst
zusammengedriickt, und nach 1,41 ms werden Oberflachenschwingungen hoherer Ord-
nung angeregt. Gleichzeitig kommt es zu einer nach oben gerichteten translatorischen
Bewegung. Eine zweite, kleinere Gasblase, die auch Oberflachenschwingungen aufzeigt,
bewegt sich auf die groliere Blase zu (t = 2,48 ms) und es kommt zum Zusammenschluss
beider Gasblasen. In den drei Einzelbildern von 14,88 ms bis 14,91 ms sind unterhalb
der groRRen Blase zwei kleinere Blasen zu erkennen, die stark oszillieren bzw. kollabie-

ren. Die grolRe Blase bewegt sich dann nach oben auRerhalb des Bildes (t = 39,84 ms),
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was auf die Auftriebskraft oder die primére Bjerknes-Kraft zuruckzufihren ist. Im Ge-
gensatz zur hochfrequenten Ultraschallanwendung kdénnen im niederfrequenten Ultra-
schallfeld groRRere stationdre Blasen bewegt und somit von der Oberflache entfernt wer-

den, da sie dichter am Resonanzradius liegen und daher stirker angeregt werden konnen.

500 pm

0,00 ms 1,19 ms 1,41 ms 2,48 ms 3,37 ms 12,09 ms

14,88 ms 14,91 ms 37,75 ms

14,89 ms 34,60 ms 39,84 ms

Abbildung 6.17: Die Einzelbilder (13 ps Belichtungszeit) zeigen das Entfernen einer

Gasblase (180 um Radius) durch Ultraschall bei 38,5 kHz (0,80 W). Die Bildmitte liegt un-

gefahr 10 cm Uber der Transducer-Oberflache.
Das wird in der Frontalansicht (Abbildung 6.18) fiir eine groRere Anzahl von Gasblasen
demonstriert, die sich bei t =0 ms an der Kupferoberflache befinden. Ein Ultraschallpuls
von 100 ms (0,80 W) fiihrt zu einer Bewegung der Gasblasen zur Bildmitte
(t =50,0 ms), wo wahrscheinlich der akustische Druck am geringsten ist. Dabei kommt
es zur Agglomeration und zur Fusion der Gasblasen. Die Beschallung endet ungeféhr bei
100 ms und ab 103,3 ms steigen dann die Gasblasen nach oben. Mit dieser Methode
konnen alle Gasblasen an der Oberflache effektiv entfernt werden. Dieser Effekt, mit
dem gleichen Mechanismus, konnte auch bei kirzerer Pulsdauer von bis zu 10 ms beo-
bachtet werden. Allerding konnten keine Abscheidungsversuche bei so niedriger Leis-
tung und im gepulsten Betrieb durchgefuhrt werden, um den Ultraschalleinfluss auf die
Anzahl der Locher in der Kupferschicht zu untersuchen. Das wéren dann potentielle

Experimente fur spatere Studien.
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Abbildung 6.18: Die Einzelbilder (0,25 ms Belichtungszeit) zeigen das Entstehen und Agg-
lomerieren der Gasblasenwolke fiir gepulsten Ultraschall bei 38,5 kHz (0,80 W). Der
100 ms Puls startet bei 0,0 ms.

6.5 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Eine starke Beschleunigung der stromlosen Kupferabscheidung mittels Ultraschall, wie
sie in der Literatur zu finden ist, konnte in dieser Arbeit nicht erreicht werden. In der
Anfangsphase des Abscheidungsprozesses mit dem Bad A hat Ultraschall jedoch einen
starken Einfluss auf die Abscheidegeschwindigkeit. Dabei spielt anscheinend die Rauig-
keit, die spezifische Oberflache und die Oberflachenenergie der Substrate eine groRe
Rolle. Wahrend fur die glatte PI-Folie die Kupferabscheidung durch Ultraschall langsa-
mer wird und bei dem raueren ABS kein Effekt zu beobachten war, erhoht sich die
Abscheidegeschwindigkeit auf dem sehr rauen FR-4. Allerdings ist die Kupferschichtdi-
cke mit hochfrequentem Ultraschall (860 kHz) nach 30 min Abscheidungszeit nur 6 %
groRer. Im Bad B konnte durch das Variieren der Frequenz, der Ultraschallleistung und
des Neigungswinkels des Substrates zur Transduceroberfliche die Schichtdicke um
27 % erhoht werden (860 kHz, 3,3 W, 45°).
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Indes zeigte sich, dass die Oberflachenmorphologie und das Kupfergefuige durch Be-
schallung fur das Bad B verandert werden kénnen, was flr die Kupferschichten, die mit
dem Bad A abgeschieden wurden, nicht beobachtet wurde. Die starksten Veranderungen
zeigten sich bei hohen Schallintensitaten, was auch zu Defekten in der Kupferschicht
fuhren kann. So wurden kleine Bereiche des Substrates nicht beschichtet. Mdgliche Ur-
sachen kdnnten neben Kavitationserosion auch schnelle Mikrostromungen oder das Ent-

fernen der Palladiumkeime von der Oberflache sein.

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die Defekte bzw. Locher in der stromlos
abgeschiedenen Kupferschicht hauptsachlich durch Wasserstoffblasen verursacht wer-
den. Diese Gasblasen blockieren die Substratoberflache und somit den Stofftransport der
Kupfer(I1)-lonen und des Reduktionsmittels. Durch das Entfernen dieser Gasblasen mit
hochfrequentem Ultraschall kann die Anzahl der Lécher deutlich gesenkt werden. Am
zuverlassigsten zeigt sich dafur der gepulste Ultraschallbetrieb, der stets zu einer \Verrin-
gerung der Lochanzahl fuhrte. Hierfir konnte mit den Aufnahmen der Hochgeschwin-
digkeitskamera ein mdglicher Mechanismus vorgeschlagen werden. Wéhrend des Ultra-
schallpulses entstehen an der Oberflache des Substrats Kavitationsblasen, die wahr-
scheinlich nach dem Ultraschallpuls als Nukleationskeime in der mit Wasserstoff tber-
séttigten Losung fungieren und so relativ schnell zu groReren Wasserstoffblasen an-
wachsen. Beim néchsten Ultraschallpuls bewegen sich Gasblasen durch die primare
Bjerknes-Kraft zum Druckknotenpunkt der stehenden Welle bzw. die Blasen ziehen sich
gegenseitig durch sekundére Bjerknes-Kréfte an. Dabei kommt es auch zur Kollision mit
anhaftenden Gasblasen, die so von der Oberflache entfernt werden kdnnen. Dennoch
kdnnen nicht alle Gasblasen von der Oberflache beseitigt werden. Insbesondere groliere
Gasblasen (R >50 um) bleiben auf dem Substrat haften. Diese kdnnen mit niederfre-
guenten Ultraschall (38,5 kHz) angeregt werden, so dass Schwingungen der Blasenober-
flache zur Abldsung vom Substrat fiihren. Es reicht schon eine Pulsdauer von 10 ms aus,
um alle Gasblasen von der Oberflache zu entfernen. Die Ultraschallleistung muss jedoch
sehr gering sein (<1 W), um eine Schadigung der Oberflache zu vermeiden. Mit dem
vorhandenen Equipment waren Abscheidungsversuche bei 38,5 kHz unter diesen Bedin-
gungen nicht mdéglich, um die Auswirkung von niederfrequentem Ultraschall auf die

Anzahl der Lécher zu untersuchen. Das waren potentielle Versuche flr zukinftige Studi-
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en, denn es ist eine aussichtsreiche Methode, effektiv und ohne grof3en Energieverbrauch

die Lochbildung in der Kupferschicht zu vermeiden.






7 Ultraschallunterstitzte elektrolytische

Kupferabscheidung

7.1 Motivation

In diesem Kapitel werden die Effekte von Ultraschall auf die elektrolytische Kupferab-
scheidung untersucht. Ziel der Versuche ist es, die Abscheidungszeit bei gleichbleiben-
der Qualitat der Kupferschicht zu verringern. In vielen Studien konnte schon gezeigt
werden, dass mit Hilfe von Ultraschall die Grenzstromdichte bei der Kupferabscheidung
deutlich erhoht werden kann [104-109]. Somit kann man Kupfer galvanisch mit der An-
wendung von Ultraschall bei héheren Stromdichten abscheiden, was eine kirzere Ab-
scheidungszeit zur Folge hatte. Das Beschleunigen der Metallabscheidung wirde die
Prozesse in der galvanischen Industrie effizienter machen. Es wiirden weniger Ressour-

cen bendtigt und auch die Produktionskosten wirden dadurch sinken.

Um den Einfluss von Ultraschall auf die Grenzstromdichte und die
Abscheidegeschwindigkeit fur verschiedene Kupferelektrolyte zu untersuchen, wurden
elektrochemische Analysenmethoden, wie Voltametrie und Chronoamperometrie, und
Hull-Zellenversuche verwendet. Auflerdem wurde auf verschiedenen Substraten (Mes-
singbleche und Kupfer-laminierte Platten) Kupfer unter Anwendung von Ultraschall
galvanisch abgeschieden. Hier wurde zusétzlich der Einfluss von Ultraschall auf die
Harte, Rauigkeit, Morphologie und das Geflige der Kupferschicht untersucht. Die ver-
schiedenen Ebenen in mehrschichtigen Leiterplatten werden mit Hilfe von Lochern kon-

123
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taktiert: Sacklécher (blind microvias, BMVs) und Durchgangslocher (through holes,
THs), die entweder mit Kupfer gleichméaRig beschichtet oder komplett gefullt werden. In
diesem Kapitel wird der Einfluss von Ultraschall auf die gleichmaRige Beschichtung und

das Fillen der Locher diskutiert.

7.2 Abscheidung in der Hull-Zelle

Ublicherweise werden Experimente mit der Hull-Zelle durchgefiihrt, um die Wirksam-
keit von Elektrolytzusdtzen (ber einen groBen Stromdichtebereich zu untersuchen. In
dieser Arbeit wird allerdings mit der Hull-Zelle der Einfluss von Ultraschall auf die
Grenzstromdichte untersucht. Dafiir wurde ein hoher Strom (5 A) angelegt, um hohe
Stromdichten auf dem Messingblech zu erzeugen, die oberhalb der Grenzstromdichte
liegen. Die Elektrolyse erfolgte 4 min im Elektrolyt D, welcher nur Natriumchlorid,
Schwefelsdure und Kupfersulfat enthélt. Die Abscheidung erfolgte mit Ultraschall bei
der hochsten Leistungseinstellung (100 %) des Ultraschallbads bei 37 und 80 kHz fiir
die verschiedenen Betriebsarten: ,,normal®, ,,sweep®, ,,degas‘ und ,,pulse®. Die Tempera-
tur im Ultraschallbad konnte nicht so konstant gehalten werden, wie in den Ultraschall-
reaktoren. Der Temperaturbereich lag zwischen 25 °C und 30 °C. In der Abbildung 7.1
sind zwei Beispiele fiir die in der Hull-Zelle beschichteten Messingbleche dargestellt. Es
wird zum einem das beschichtete Messingblech gezeigt, bei dem kein Ultraschall wah-
rend der Abscheidung verwendet wurde (a) und zum anderen ein Messingblech, das bei
37 kHz im normalen Betriebsmodus verkupfert wurde (b). In beiden Fallen ist die hori-
zontale Verteilung der Stromdichte ber die Lange des Bleches dargestellt, die nach der
Gleichung (3.1) berechnet wurde. Der Verlauf des Schalldrucks entlang des Bleches ist
in Abbildung 7.1b zuséatzlich Gberlagert. Auf beiden Fotografien kann man einen dunk-
len Bereich auf der linken Seite der Bleche erkennen. Dort ist die Stromdichte zu hoch,
so dass die Kupferschicht ,,verbrennt®. Durch die Verarmung von Kupfer(ll)-lonen an
der Oberflache kommt es zur Ausbildung von Dendriten und damit zu einer porgsen und
sproden Kupferschicht [154]. Der Ubergang vom ,,verbrannten* zum normalen Bereich
ist mit einem weilRen x markiert. Die gestrichelte weil3e Linie zeigt an, auf welcher Hohe
der Ubergang bestimmt wird, denn der Ubergangsbereich verschiebt sich nach oben hin

weiter nach rechts. Das liegt daran, dass die Stromdichte auch vertikal nicht konstant ist
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und nach oben hin zunimmt. Wenn die Position des Ubergangs von dem ,,verbrannten*
zum optisch normalen Bereich auf dem Messingblech bestimmt wurde, kann mit der
Gleichung (3.1) die Grenzstromdichte ermittelt werden. Der Ubergangsbereich in Abbil-
dung 7.1 verschiebt sich mit Ultraschall weiter nach rechts, also zu héheren Stromdichte.
Man kann hier eine Grenzstromdichte von 20 ASD bei einem Schalldruck von 190 kPa

ablesen bzw. berechnen.

Stromdichte [ASD]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Position auf dem Messingblech [cm]

200

Stromdichte [ASD]
Schalldruck [kPa]

[N
o
o

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Position auf dem Messingblech [cm]

Abbildung 7.1: Fotografien von Hull-Zellenbleche nach der elektrolytischen Kupferab-
scheidung, die mit der Stromdichten- und Schalldruckverteilung tberlagert sind. Die Ab-
scheidung erfolgte im Elektrolyten D (a) ohne Beschallung und bei (b) 37 kHz (Leistungs-
einstellung: 100 %) im normalen Betriebsmodus. Das weife ,,x* markiert den Ubergang von
den optisch normalen zum ,,verbranntem** Bereich.

Die Ergebnisse der berechneten Grenzstromdichten fiir 37 und 80 kHz bei den verschie-

denen Betriebsarten sind in Abbildung 7.2 zusammengefasst. Man kann festhalten, dass
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sich die Grenzstromdichte grundsatzlich durch Ultraschall erhéhen l&sst. Ohne Ultra-
schall liegt die Grenzstromdichte bei 8,7 ASD. Bei einer Frequenz von 37 kHz kann die
Grenzstromdichte mehr als verdoppelt werden. Beim ,,normal“- und ,,pulse*“-Betrieb
erreicht man 19,0 ASD und beim ,,sweep“- und ,,degas“-Betrieb erhalt man eine Grenz-
stromdichte von 18,4 bzw. 17,5 ASD. Der Schalldruck bei dieser Frequenz liegt bei 280-
380 kPa. Bei einer Frequenz von 80 kHz ist der Ultraschalleinfluss auf die Grenzstrom-
dichte wesentlich geringer. Man erhélt fiir alle Betriebsarten, aufler dem ,,pulse*“-Betrieb
(10,2 ASD), eine Grenzstromdichte um die 11 ASD. Die niedrigeren Werte fur die
Grenzstromdichte bei 80 kHz gegentiber 37 kHz kann man auf den geringeren Schall-
druck bei 80 kHz zurlickfuhren (50-110 kPa).

22 4

I ohne Ultraschall
20 + [ normal
18 B sveep
o [ ldegas
2 16 I pulse
o 141

O 12 +

Grenzstromdich
[e0]
1

37 kHz 80 kHz

Abbildung 7.2: Das Saulendiagramm zeigt den Einfluss von Ultraschall auf die Grenz-

stromdichte bei 37 und 80 kHz fiir die verschiedenen Betriebsarten des Ultraschallbades im

Elektrolyt D.
Nach der Abscheidung werden die mit Kupfer beschichteten Messingbleche 10 min bei
80 °C getrocknet und danach ausgewogen. Vor der Abscheidung wurde die Masse der
Bleche gemessen und durch die Gewichtsdifferenz kann man nach der Gleichung (2.26)
die kathodische Stromausbeute ermitteln. Die Resultate sind in der Abbildung 7.3 zu-
sammengefasst. Die kathodische Stromausbeute lasst sich mit Ultraschall bei einer Fre-
quenz von 37 kHz bei allen Betriebsarten von 44 % auf 84-90 % verdoppeln. Bei 80 kHz

erhoht sich die Stromausbeute fiir den ,,normal®-, ,,sweep“- und ,,pulse*“-Betrieb auf 69-
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70 % und im ,,degas“-Betrieb verdoppelt sich die kathodische Stromausbeute (98 %)

sogar.
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Abbildung 7.3: Das Saulendiagramm zeigt den Einfluss von Ultraschall auf die kathodische

Stromausheute bei 37 und 80 kHz fiir die verschiedenen Betriebsarten des Ultraschallbades

im Elektrolyt D.
Die durchgefihrten Experimente bestatigen die Studien, die gezeigt haben, dass durch
Ultraschall die Grenzstromdichte und die kathodische Stromausbeute erhoht werden
kénnen. Somit kénnte mittels Ultraschall Kupfer bei héheren Stromdichten elektroly-
tisch abgeschieden werden. Hierbei handelt es sich jedoch nicht um einen kommerziel-
len Elektrolyten.

7.3 Abscheidung im Ultraschallreaktor

In den folgenden Experimenten wird nun das Abscheidungsverhalten eines kommerziel-
len Kupferelektrolyten (Elektrolyt B mit allen Elektrolytzusatzen) mit niedrigem Kup-
fergehalt (22 g/l) bei der Anwendung von Ultraschall und verschieden Stromdichten (1-
10 ASD) untersucht. Die Versuche wurden im Ultraschallreaktor ohne Schutzplatte bei
den Frequenzen 38,5 und 860 kHz durchgefiihrt. Die Abscheidungszeit wurde an die
Stromdichte angepasst (siehe Tabelle 7.1), so dass eine Kupferschicht von 15,1 um bei
100 %iger Stromausbeute zu erwarten war. Als Substrat wurden Messingbleche und mit
Kupfer laminierte Platten verwendet. Es zeigte sich kein signifikanter Einfluss des Sub-

strats auf das Abscheidungsverhalten und auf die Morphologie der Kupferschicht. Des-
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wegen werden in dieser Arbeit nur die Ergebnisse fir die mit Kupfer laminierten Platten

gezeigt.

Tabelle 7.1: Zusammenfassung der Abscheidungszeiten fiir die verwendeten Stromdichten.

Stromdichte Abscheidungszeit
[ASD] [min]

1 68

2 34

4 17

8 8,5

10 6,8

In Abbildung 7.4 ist die Oberflache der abgeschiedenen Kupferschicht ohne Beschallung
(@) und mit Ultraschall bei 860 kHz und einer effektiven Leistung von 5,5 W (b) zu se-
hen. Ohne Beschallung erhadlt man eine matte und dunkle Schicht, die auch sehr poros
ist. Die kathodische Stromausbeute betragt hierbei lediglich 10 %. Mit der Anwendung
von Ultraschall kann die kathodische Stromausbeute auf 96 % gesteigert werden. Auf
der Oberflache kann man horizontale matte (dunkle) und glanzende (helle) Streifen
ausmachen, die parallel zur Transduceroberflache ausgerichtet sind. Diese Streifen ha-
ben einen Abstand von ungefadhr 1 mm, was etwa einer halben Wellenléange entspricht.
Die Streifen resultieren von der stehenden Welle im Reaktor, die in Abbildung 7.4c in
einer Luminol-Losung sichtbar gemacht wurden. Es sei jedoch angemerkt, dass die
SCL-Aufnahme ohne Substrat aufgenommen wurde. Vermutlich sind die glédnzenden
Streifen auf eine hohe Aktivitat von Kavitationsblasen zuriickzuftihren, wohingegen bei
den matten Bereichen die Kavitationsaktivitat eher niedriger ist. Die REM-Aufnahmen
in Abbildung 7.4 zeigen die Oberflache der glanzenden (d) und matten Bereiche (e). Die
Oberflache in den glanzenden Bereichen ist wesentlich glatter als in den matten Streifen.
Ein moglicher Grund dafiir kdnnte sein, dass es an der Oberflache in den matten Berei-
chen durch die geringere Aktivitat der Kavitationsblasen zu einer Verarmung der Kup-
fer(11)-lonen kommt. Die Bereiche und Partikel, die aus dem Profil herausragen, haben
eine hohere Konzentration von Kupfer(ll)-lonen und eine hohere Stromdichte an der
Oberfléche als tieferliegende Bereiche und wachsen somit schneller, was eine unebene

Kupferschicht und Bildung der Kupferpartikel zur Folge hat.
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Abbildung 7.4: Fotografie von (a) einer matten Kupferschicht und (b) einer Schicht mit mat-
ten und glédnzenden horizontalen Streifen; (c) SCL-Aufnahme (1SO-6400) bei 860 kHz
(0,14 W); REM-Aufnahmen (Beschleunigungsspannung: 15 kV) von den (d) glanzenden
und (e) matten Streifen in (b); die mit Kupfer laminierten Platten wurde 34 min (a) ohne Be-
schallung und (b) bei 860 kHz (5,5 W) und 2 ASD im Elektrolyt B behandelt.

Vermeiden lasst sich die Ausbildung der Streifen mit einer starken Lufteinblasung, wo-
durch eine homogene Verteilung der Kavitationsblasen an der Substratoberflache ge-
wahrleistet wird (vergleiche mit Abbildung 5.12). Man erhélt eine glanzende und
gleichméRige Kupferschicht. In Abbildung 7.5 ist die maximale Stromdichte, bei der
mindestens 95 % der kathodischen Stromausbeute erreicht wird, fiir verschieden Para-
meter dargestellt. Die Abscheidungsversuche erfolgten bei 1, 2, 4, 8 und 10 ASD ohne
Ultraschall und bei 38,5 kHz (31,5 W) bzw. 860 kHz (5,5 und 23,0 W). Zusétzlich wur-
den Versuche mit starker Lufteinblasung durchgefiihrt, was fir eine gleichmaRige Vertei-
lung der Kavitationsblasen sorgen sollte und auch eine Strémung im Reaktor induziert.
Ohne Beschallung betragt die maximale Stromdichte 1 ASD, was eine Abscheidungs-
dauer von 68 min zur Folge hat, um eine 15,1 pm-dicke Kupferschicht abzuscheiden.
Das starke Einblasen von Luft und die dadurch induzierte Stromung ermdglicht eine
Abscheidung bei einer vierfach héheren Stromdichte. Bei hoher Frequenz (860 kHz) und
niedriger Ultraschallleistung (5,5 W) kann die Stromdichte wahrend der Abscheidung
auf 2 ASD verdoppelt werden. Bei hoher Ultraschallleistung kann man fur 860 kHz
(23,0 W) und 38,5 kHz (31,5 W) die Abscheidung bei 4 ASD durchfuhren. Durch zu-
sétzliches Einblasen von Luft kann Kupfer sogar mit einer Stromdichte von 8 ASD ab-
geschieden werden, was eine Verkirzung der Abscheidungszeit auf 8,5 min bedeutet.
Die bei 8 ASD abgeschiedene Kupferschicht hat eine gleichmaRige glanzende Oberfla-

che.
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Abbildung 7.5: Einfluss von Ultraschall (38,5 und 860 kHz) und Lufteinblasung auf die ma-

ximal mogliche Stromdichte fur Elektrolyt B, bei der mindestens eine Stromausbeute von

95 % erreicht wurde.
Der Einfluss von Ultraschall und Lufteinblasung auf die quadratische Oberflachenrau-
heit und die Eindringharte der Kupferschicht sind in Abbildung 7.6 dargestellt. Die
quadratische Rauheit ist ohne Ultraschall mit 547 nm am héchsten und kann durch Luft-
einblasung und Ultraschall deutlich verringert werden. Fir 4 ASD erhalt man mit Luft-
einblasung bzw. hoher Ultraschallleistung bei 38,5 kHz (31,5 W) und 860 kHz (23,0 W)
eine quadratische Rauheit um die 110 nm. Mit der Kombination aus Lufteinblasung und
Ultraschall bei hoher Leistung wird bei 8 ASD eine quadratische Rauheit von 203 nm
fir 38,5 kHz und 217 nm flr 860 kHz gemessen. Bei der Eindringhérte kann man einen
gegensétzlichen Trend erkennen. Die geringste Eindringhéarte mit 1270 N/mm2 erhalt
man ohne Ultraschall und Lufteinblasung bei 1 ASD. Die Eindringhérte steigt bei 2 ASD
(860 kHz, 5,5 W) und 4 ASD mit Lufteinblasung bzw. hoher Ultraschallleistung fir bei-
de Frequenzen auf rund 1410 N/mm2 an. Eine Eindringhdrte von 1390 N/mm?2 wird mit
38,5kHz (31,5W) und 1400 N/mm2 mit 860 kHz (23,0 W) bei gleichzeitiger
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Lufteinblasung erzielt. Es kann jedoch keine Aussage getroffen werden, ob die
Lufteinblasung oder die Anwendung von Ultraschall sich auf die Harte direkt auswirkt,
weil die Stromdichte auch variiert wurde. Es ist bekannt dass die Harte der Kupfer-
schicht mit zunehmender Stromdichte zunimmt [155]. Allerdings kann Kupfer erst mit-
tels Ultraschall und Lufteinblasung bei solch hoher Stromdichte abgeschieden werden

und somit hartere Schichten erzielt werden.
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Abbildung 7.6: Einfluss von Ultraschall (38,5 und 860 kHz) und Lufteinblasung auf die

quadratische Rauheit und die Eindringharte der Kupferschicht nach der Abscheidung im

Elektrolyten B.
Die REM-Aufnahmen in Abbildung 7.7 zeigen das Kupfergefiige im Querschliff der
Kupferschicht bei 1 ASD ohne Ultraschall (a), 4 ASD mit Lufteinblasung (b) bzw. bei
860 kHz ((c), 23,0W) und 8ASD bei 860kHz (23,0 W) und gleichzeitiger
Lufteinblasung (d). Alle Kupfergefiige zeigen keine signifikante Anzahl von Poren. Die
Kristalle erscheinen bei 4 ASD sowohl mit Lufteinblasung als auch mit Ultraschall klei-
ner zu sein als bei 1 ASD ohne Beschallung. Bei 8 ASD und der Kombination aus Ultra-
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schall und Lufteinblasung erkennt man insbesondere im mittleren Bereich der Aufnahme
(siehe Abbildung 7.7d) groRe Kupferkristalle.

Abbildung 7.7: REM-Aufnahmen (Beschleunigungsspannung: 15 kV) vom Kupfergefiige

im Querschliff nach der Abscheidung mit dem Elektrolyten B: (a) ohne Beschallung bei

1ASD, (b) ohne Beschallung mit Lufteinblasung bei 4 ASD, (c) 860 kHz (23,0 W) ohne

Lufteinblasung bei 4 ASD, (d) 860 kHz (23,0 W) mit Lufteinblasung bei 8 ASD.
Die Resultate der Versuche zeigen, dass mit Ultraschall bei hoher Leistung die elektroly-
tische Kupferabscheidung bei hdherer Stromdichte durchgefiihrt werden kann. Durch
zusatzliche Lufteinblasung und damit einhergehende Strémung im Reaktor ist sogar eine
8-fach hohere Stromdichte moglich, wobei eine hohere Hérte und niedrigere Rauheit
erreicht wird. AuRerdem weist die Kupferschicht keine signifikante Anzahl von Poren
auf. Somit ist es mdglich, eine Kupferschicht von geeigneter Qualitat mit einer Dicke

von 15,1 ym in nur 8,5 min abzuscheiden.

7.4 Elektrochemische Untersuchungen

Um den Einfluss von Ultraschall auf die Grenzstromdichte im Elektrolyt B (22 g/l Kup-
fer(11)) zu quantifizieren, wurden elektrochemische Untersuchungen mit der Drei-
Elektrodenanordnung durchgefihrt (vergleiche mit Abbildung 3.7). Alle Versuche wur-
den bei 21 °C ohne eine Drehbewegung der rotierenden Platin-Scheibenelektrode ausge-
fihrt. Das Potential wurde gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode gemessen. In Abbil-
dung 7.8 ist ein Cyclovoltammogramm fir einen vollstdndigen Zyklus dargestellt. Der
beginnt bei einem Potential von 1000 mV, das Umkehrpotential liegt bei -700 mV und
das Endpotential bei 1000 mV. Die Pfeile im Cyclovoltammogramm zeigen die Richtung
der Potentialdnderung an. Am Anfang findet an der Kathode noch keine Reaktion statt

und somit flieRt kein Strom. Ab einem Potential von -100 mV steigt die kathodische
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Stromdichte durch die Reduzierung von Kupfer(ll) zum metallischen Kupfer(0) an und
es wird Kupfer an der Platinelektrode abgeschieden. Die kathodische Stromdichte er-
reicht bei -340 mV ein Maximum und sinkt wieder ab, weil sich eine Diffusionsschicht
bildet und dadurch der Stromfluss verringert wird. An der abgeschiedenen Kupferschicht
kann es bei diesem Potential zur Wasserstoffbildung kommen, was die kathodische
Stromausbeute senken wirde. Die kathodische Stromdichte sinkt auch nach dem Um-
kehrpunkt bis zu einem Potential von 0 weiter ab und geht in die anodische Stromdichte
uber, welche ab 100 mV ansteigt. Hier kommt es zur Oxidation vom metallischem Kup-
fer(0) zum Kupfer(1l). Dadurch wird das Kupfer auf der Platinelektrode wieder entfernt
und geht im Elektrolyten in Lésung. Auch hier kommt es zur Diffusionslimitierung und
die anodische Stromdichte sinkt nach dem Durchlaufen eines Maximums bei 318 mV

wieder ab.
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Abbildung 7.8: Cyclovoltammogramm vom Elektrolyt B ohne Ultraschall im Potentialbe-

reich von 1 V bis -0,7 V. Die Pfeile zeigen die Abtastrichtung an.
Fir die Untersuchung des Ultraschalleinflusses auf die Stromdichte fur die elektrolyti-
sche Kupferabscheidung ist nur der kathodische Strom relevant. Bei der linearen \Volt-
ametrie wird das Potential von 200 mV bis -700 mV verandert. Die Voltammogramme
wurden fir 860 kHz (Abbildung 7.9) und 38,5 kHz (Abbildung 7.10) bei unterschiedli-
chen effektiven Ultraschallleistungen aufgenommen. Bei 860 kHz verschiebt sich bei
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niedriger Leistung (0,42 W) das Maximum der kathodischen Stromdichte nach -630 mV.
Bei hoherer Leistung ist kein Maximum und demnach auch kein Abfallen der Strom-
dichte mehr zu erkennen. Auffallig ist, dass die Stromdichtekurve bei der Anwendung
von Ultraschall ein starkes Rauschen aufweist. Dieses stammt von dem Kollaps der Ka-
vitationsblasen, was zu schnellen Verdnderungen der Strdmungsverhaltnisse an der Pla-
tinelektrode fuhrt. Durch die starke Konvektion liegt die Stromdichte mit Ultraschall
wesentlich héher als ohne Beschallung. So kann bei einer effektiven Ultraschallleistung
von 30,3W und einem Potential von -700 mV eine kathodische Stromdichte von
1000 mA/cm? erreicht werden. Dabei scheint die kathodische Stromdichte im Potential-
bereich von -500 mV bis -700 mV linear anzusteigen. Das deutet auf einen besseren
Massentransport von Kupfer(ll)-lonen zur Elektrodenoberflache und somit auf eine

kleinere Diffusionsschicht hin.
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Abbildung 7.9: Voltammogramme vom Elektrolyt B mit dem Startpotential von 0,2 V und

dem Endpotential von -0,7 V bei einer Frequenz von 860 kHz und unterschiedlichen effek-

tiven Ultraschallleistungen.
Die Voltammogramme fiir 38,5 kHz (Abbildung 7.10) zeigen einen starken Einfluss von
Ultraschall auf den Verlauf der kathodischen Stromdichte. Allerdings ist die Abhéngig-
keit von der effektiven Ultraschallleistung nicht so ausgepréagt wie bei 860 kHz. So steigt
schon bei 3,3 W die kathodische Stromdichte ab einem Potential von -400 mV linear an.

Mit zunehmender Leistung steigt die Stromdichte nur leicht an. Die héchste kathodische
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Stromdichte von -1500 mA/cm?2 wird bei -700 mV und einer effektiven Ultraschallleis-

tung von 16,7 W erreicht.
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Abbildung 7.10: Voltammogramme vom Elektrolyt B mit dem Startpotential von 0,2 V und

dem Endpotential von -0,7 V bei einer Frequenz von 38,5 kHz und unterschiedlichen effek-

tiven Ultraschallleistungen.
Mit Hilfe der Chronoamperometrie wird nun die Abhangigkeit der Grenzstromdichte
von der Ultraschallleistung und —frequenz diskutiert. Fir die Chronoamperogramme bei
860 kHz (Abbildung 7.11) und 38,5 kHz (Abbildung 7.13) wurde das Potential bei
t = 0 sprunghaft von 0 auf -700 mV verandert. Ohne Ultraschall steigt die Stromdichte
auf -370 mA/cm? an und nimmt im weiteren Verlauf ab. Diesen Verlauf kann man mit
der Cottrel-Gleichung (siehe Gleichung (2.32)) beschreiben. Das ist mit der Anwendung
von Ultraschall nicht mehr der Fall. So kann man bei 860 kHz fur 0,42 W (Abbildung
7.11) erst einen Abfall der kathodischen Stromdichte auf ein Plateau (1,4 s und 3,4 5)
beobachten und anschlieRend féllt die kathodische Stromdichte weiter ab. Bei hoher
Ultraschallleistung (30,3 W) kommt es zu keinem Abfall der kathodischen Stromdichte,
was auf eine Verringerung der Diffusionsschicht hindeutet. Ab ungeféhr 25 s scheint sich
ein Gleichgewicht eingestellt zu haben, da die Stromdichte relativ konstant bleibt. Die

gemessene Stromdichte ab 25 s kann somit als Grenzstromdichte betrachtet werden.
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Abbildung 7.11: Chronoamperogramme vom Elektrolyt B mit einem Potentialsprung von

0V auf -0,7 V bei t =0 bei einer Frequenz von 860 kHz fiir unterschiedliche effektive Ult-

raschallleistungen.
Die Grenzstromdichten fur die unterschiedlichen Leistungen bei 860 kHz wurden ermit-
telt, indem die kathodische Stromdichte in Abbildung 7.11 im Zeitraum von 25 s bis 30 s
gemittelt wurde. Abbildung 7.12 zeigt die experimentellen Werte der Grenzstromdichte
in Abhéngigkeit der Quadratwurzel von der effektiven Ultraschallleistung Pys*?. POLLET
et al. [106] fanden einen linearen Zusammenhang der Grenzstromdichte von der Quad-
ratwurzel der Ultraschallintensitét. Auch hier, bei 860 kHz, kann man diese lineare Ab-
hangigkeit beobachten. Eine Erhdhung der Ultraschallleistung fuhrt zu einer héheren
Grenzstromdichte, was die Ergebnisse der vorangegangenen Abscheidungsversuche be-
statigt. Die hochste Grenzstromdichte von 393 mA/cm? kann bei 30,3 W erreicht wer-
den. Das waren 39,3 ASD und somit deutlich hoher als die bei den Abscheidungsversu-
chen im vorigen Abschnitt erreichten 8 ASD. Es wurde hier jedoch eine andere Elektro-
de verwendet (Platin) und die Elektrode wurde parallel zum Transducer positioniert.
Dadurch ist die Schallintensitat, die auf die Elektrode wirkt hoher als beim senkrecht zur

Transduceroberflache positionierten Substrat.
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Abbildung 7.12: Abhangigkeit der Grenzstromdichte von der Quadratwurzel der effektiven

Ultraschallleistung Pys /% bei 860 kHz.
Die bei 860 kHz beobachte Abhangigkeit der Grenzstromdichte von der Ultraschallleis-
tung ist bei 38,5 kHz (Abbildung 7.13) nicht erkennbar. Die Grenzstromdichte liegt fir
alle Leistungsstufen des Ultraschallgenerators im Bereich von 280-350 mV. Es kann
kein klarer Trend ausgemacht werden. So ist die Grenzstromdichte bei 8,7 W hoher als
bei der maximalen Ultraschallleistung von 31,5 W. Ein Grund fir diesen Effekt kdnnte
sein, dass ein Kupferelektrolyt (Elektrolyt B) verwendet wurde, das mehrere Elektrolyt-
zusétze enthélt. Einige dieser Zusatze inhibieren die Elektrolyse an der Elektrodenober-
flache in Bereichen mit einer hohen Strémungsgeschwindigkeit. Bei niedrigen Ultra-
schallfrequenzen kann es durch den Kollaps der Kavitationsblasen an der Elektrode zu
starken Mikrostromungen kommen, die zur Verringerung der Diffusionsschicht fiihrt
aber gleichzeitig die Elektrolyse inhibiert. Das konnte dann trotz geringerer Diffusions-
schicht zu geringerer oder gleichbleibender Grenzstromdichte flhren.
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Abbildung 7.13: Chronoamperogramme vom Elektrolyt B mit einem Potentialsprung von
0V auf -0,7 V bei t = 0 bei einer Frequenz von 38,5 kHz fiir unterschiedliche effektive Ult-
raschallleistungen.

7.5 Elektrolytische Kupferabscheidung in BMVs und THs

Bei mehrschichtigen Leiterplatten werden BMVs und THs bendtigt, um die Schichten
untereinander zu kontaktieren. Dafiir sind die Lochwande gleichméf3ig mit Kupfer be-
schichtet oder die Lécher sind komplett gefillt. Zunachst wird der Einfluss von Ultra-
schall auf das Fillen von BMVs diskutiert. Fur die Versuche wurde der Elektrolyt A
verwendet, welcher eine hohe Kupferkonzentration von 60 g/l hat und durch die Elektro-
Iytzusétze auf das Flllen von Lochern optimiert ist. Eine starke Lufteinblasung induziert
wéhrend der Abscheidung eine hohe Stromung an dem Substrat, wéahrenddessen die
Stromung in den Lochern geringer ist. Durch die konvektionsabhé&ngige Inhibierung
(starke Stromung —> starke Inhibierung, schwache Stromung - schwache Inhibierung)
der Elektrolyse an der Kupferoberflache, kann eine schnellere Kupferabscheidung in den
Lochern als auf3erhalb der Locher erreicht werden [87, 88]. Abbildung 7.14 zeigt Mikro-
skop-Aufnahmen von zwei Querschliffen mit 75 um-BMVs, bei denen Kupfer 68 min
bei 1 ASD ohne Beschallung (a) und mit Ultraschall (b) bei 860 kHz (5,5 W) abgeschie-
den wurde. Ein gutes Fillverhalten kann ohne Ultraschall erreicht werden. Durch die
Anwendung von Ultraschall ist das Loch nicht mehr komplett geftllt. Man erhélt eher
eine gleichmaRige Beschichtung der Innenwand. Im Kapitel 8 wird gezeigt, dass durch
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Kavitationsblasen die Konvektion in den Lochern erhoht werden kann. Dadurch kénnen
die Stromungsverhéltnisse ausgeglichen werden und man erhélt eine gleichmagige Inhi-
bierung der Elektrolyse in und auBRerhalb der Locher. Um eine gutes Fillverhalten bei
der Ultraschallanwendung zu erreichen, misste man den Kupferelektrolyten neu entwi-

ckeln und die Elektrolytzusatze auf die neuen Strdmungsbedingungen anpassen.

C) (b)

20 pm

Abbildung 7.14: Querschliffe von 75 um-BMVs nach der Kupferbeschichtung (1 ASD,

68 min, Lufteinblasung) im Elektrolyten A (a) ohne Beschallung und (b) mit Ultraschall

(860 kHz, 5,5 W).
Mit dem Elektrolyten C wird der Effekt von Ultraschall auf das Abscheidungsverhalten
fur die gleichmélige Beschichtung in den Lochern untersucht. Die Inhibierung der
Elektrolyse an der Substratoberflache bei diesem Elektrolyten ist geringer, um eine
gleichméafige Schichtdicke im Loch und an der Oberflache zu erreichen. Ein Mal fir die
GleichméaRigkeit der Schichtdicke ist die Streufahigkeit. Sie ist ein Quotient aus der
Schichtdicke an der Substratoberflache und der Schichtdicke am Boden des BMV bzw.
in der Mitte des TH. Die Substrate wurden 15 min bei einer Stromdichte von 3 ASD
verkupfert. Es wurden nur Versuche bei 38,5 kHz durchgefuhrt, da sich bei hoheren Fre-
quenzen (> 580 kHz) eine hohe Anzahl von Gasblasen im Elektrolyten befinden, die sich
in den Lochern ansammeln und somit den Massentransport von Kupfer(ll)-lonen zur
Kathode behindern. Wahrscheinlich wird das durch Elektrolytzusétze verursacht. Abbil-
dung 7.15a zeigt ein Einzelbild einer Videoaufnahme wahrend und Abbildung 7.15b eine
Fotografie nach der elektrolytischen Verkupferung von einer Leiterplatte mit 100 pum-
BMVs (oben) und 200 um-THs (unten). Im Einzelbild kann man Kavitation jeweils im
unteren Bereich der BMVs und THSs erkennen. Die Struktur dieser Kavitation korreliert
mit den SL-Strukturen in Kapitel 5 (vergleiche mit Abbildung 5.14b) und dem Erosi-
onsmuster in Abbildung 7.15b. Wie schon FERNANDES RIVAS et al. [156] gezeigt haben,
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dienen kleine Locher als Keime fir die Bildung von Kavitationsblasen. Bei einer Anord-

nung von mehreren Lochern konnten auch Strukturen, wie sie in Abbildung 5.14a zu

sehen sind, beobachtet werden.

Abbildung 7.15: (a) Einzelbild einer Videoaufnahme wéhrend der elektrolytischen Kupfer-

abscheidung von einer Leiterplatte mit 100 um-BMVs (oben) und 200 um-THs (unten); (b)

Fotografie der Leiterplatte nach der Kupferabscheidung; (c, d) Querschliffe und (e, f) REM-

Aufnahmen (Beschleunigungsspannung: 5 kV) von den in (b) markierten BMVs: (c, €)>1,

(d, )>2; (g, h) Querschliffe von den in (b) markierten THs: (9)=>3, (h)>4; die Kupferab-

scheidung erfolgte 15 min mit Ultraschall (38,5 kHz, 31,5 W) bei 3 ASD im Elektrolyten C.
In den REM-Aufnahmen (Abbildung 7.15e und f) ist die Kupferoberflache an den
BMVs dargestellt, die in Abbildung 7.15b als 1 und 2 markiert sind. Die Oberflache am
BMV (e), in der keine Kavitation beobachtet wurde, ist relativ glatt und ohne Defekte.
Im Gegensatz dazu ist die Oberflaiche am BMV (f), wo eine hohe Kavitationsaktivitat
sichtbar war, ungleichmaRig und man kann auch kleine Lécher erkennen. Die hohe Ka-
vitationsaktivitdt am BMV (markiert mit 1) hat auch einen grof3en Einfluss auf die Streu-
fahigkeit. Der Querschliff in Abbildung 7.15d (korreliert mit der Position 1) zeigt eine
relativ gleichmaRige Kupferschicht im BMV. Die Streufahigkeit liegt hier bei 94 %. Die
Streuféhigkeit im BMV (Abbildung 7.15c korreliert mit der Position 2 in Abbildung
7.15b), wo die Kavitationsaktivitat niedrig war, ist mit 15 % wesentlich geringer. Auch
ist hier die Schichtdicke an der Oberfl4che der Leiterplatte (6,3 pum) kleiner als in Abbil-
dung 7.15d (15,0 um). Es zeigt sich, dass eine ungleichméfige Verteilung der Kavitati-
onsaktivitat an der Substratoberflache zu einer inhomogenen Schichtdicke an der Ober-
flache und zu unterschiedlichen Streuféhigkeiten in den BMVs fuhrt. Das lasst sich
durch gerichtetes Einblasen von Gas (z.B. Luft und Stickstoff) auf die Substratoberfla-

che vermeiden. AulRerdem ist durch die Gaseinblasung keine Erosion der Kupferoberfla-
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che mehr wahrnehmbar. Die Streufahigkeit ist in den BMVs mit der Gaseinblasung rela-
tiv gleich, jedoch mit nur 13 % sehr niedrig. Die Gasblasen kénnten die Schallwelle ab-
schirmen, was einen Einfluss auf die Kavitationsaktivitat hat. Bei den THs (Abbildung
7.15g, h) kann mit Ultraschall eine bessere Streuféhigkeit erzielt werden. So erreicht
man im TH (Abbildung 7.15g, markiert mit 3), wo eine geringe Kavitationsaktivitat an
der Substratoberflache beobachtet wurde, eine Streufahigkeit von 22 % und im TH
(Abbildung 7.15h, markiert mit 4) mit deutlich hdherer Kavitationsaktivitat 47 %. Mit
Gaseinblasung l&sst sich die Streufdhigkeit auf 52 % steigern. Wie schon beim Fillen
von Lochern diskutiert wurde, musste die Zusammensetzung des Kupferelektrolyts fir
die Anwendung von Ultraschall auch fir die gleichméRige Kupferabscheidung in den

BMVs und THs optimiert werden, um eine héhere Streufahigkeit zu erreichen.

7.6 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Die Versuche in der Hull-Zelle haben gezeigt, dass mittels Ultraschall Grenzstromdichte
und kathodische Stromausbeute im Kupferelektrolyten ohne Elektrolytzusatze verdop-
pelt werden kénnen. Das ermdglicht eine schnellere Kupferabscheidung. So konnte im
Elektrolyt B mit Ultraschall (38,5 kHz, 31,5 W) bei gleichzeitiger Lufteinblasung eine
15,1 um dicke Kupferschicht in nur 8,5 min abgeschieden werden. Das ist 8-mal schnel-
ler als die Abscheidung ohne Ultraschall und Lufteinblasung. Zusétzlich konnte mit Ult-
raschall die Harte erhoht und die quadratische Rauheit verringert werden. Ein Einfluss
von Ultraschall auf die Kupfermorphologie und das Kupfergefiige konnte auch beobach-
tet werden, wobei immer eine kompakte und porenfreie Kupferschicht erreicht wurde.
Die Lufteinblasung flhrt zu einer homogenen Morphologie der Kupferschicht und kann
ohne groRen Aufwand in groRReren Galvanisierungsanlagen eingebaut werden. Die Sub-
strate sind dann jedoch groRer als in dem verwendeten Labormalistab. Dadurch sind Tei-
le des Substrats wesentlich weiter von der Transduceroberflache entfernt und die Luft-
blasen kdnnten auf der groRen Distanz zwischen Transducer und oberer Kante des Sub-
strats die Schallwelle abschirmen, womit die Kavitationsblasen ungleichmaRig auf die
Substratoberflache verteilt wirden. Hier gibt es noch weiteren Forschungsbedarf, um

den Einfluss von Luftblasen auf die Verteilung der Kavitationsblasen bzw. des Schall-
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drucks in groRen Anlagen zu ermitteln. Die elektrochemischen Untersuchungen des
Kupferelektrolyten B bestatigen, dass mit Ultraschall die Grenzstromdichte erhéht wer-
den kann. Bei 860 kHz wurde eine lineare Abhangigkeit der Grenzstromdichte von der
Quadratwurzel der effektiven Ultraschallleistung bestatigt und eine 20fach hdhere
Grenzstromdichte bei der maximalen effektiven Ultraschallleistung (30,3 W) erreicht.
Die Grenzstromdichte kann auch bei 38,5 kHz deutlich gesteigert werden (bis 19fach
hoéher), aber es konnte kein Zusammenhang zwischen Grenzstromdichte und Ultraschall-
leistung gefunden werden. Ein moglicher Grund kdnnten die Elektrolytzusétze sein, die
zu einer Inhibierung bei erhohter Stromung an der Elektrodenoberflache fiihren. Zu-
sammenfassend kann man festhalten, dass mit Ultraschall die galvanische Abscheidung
von Kupfer auf glatten Oberflachen bei héheren Stromdichten mdglich ist und somit
beschleunigt werden kann. Das ist eine aussichtsreiche Methode, die elektrolytische
Kupferabscheidung effektiver und kostengunstiger zu machen.

Das Fillen von BMVs und auch das gleichmé&Rige Beschichten von THs und BMVs mit
Ultraschall (38,5 kHz, 31,5 W) haben noch keine geeigneten Resultate gezeigt, die eine
industrielle Anwendung von Ultraschall bei der galvanischen Kupferabscheidung in
kleinen Lochern rechtfertigt. Die verwendeten Elektrolyte sind auf schalllose Prozesse
hin optimiert und zeigen ohne Beschallung gute Ergebnisse. Mit Ultraschall kommt es
bei den BMVs zu einer schlechten Performance beim Fillen. Auch die Streufahigkeit ist
mit Ultraschall und Gaseinblasung schlechter. Lediglich bei THs konnte ad hoc eine
bessere Streufahigkeit durch die Anwendung von Ultraschall erreicht werden. Die Zu-
sammensetzung der Elektrolyte misste in weiteren Versuchen auf die Abscheidung mit
Ultraschall hin verandert werden und auf die neuen Strdmungsverhéltnisse in den L6-

chern angepasst werden, um eine bessere Performance zu erzielen.



8 Blasen in Mikroldchern

8.1 Motivation

Die Dynamik von akustisch angeregten Blasen im freien Feld als auch an starren Ober-
flachen wurde in vielen Studien schon ausfiihrlich untersucht [12, 13, 15]. Um die elekt-
rolytische Kupferabscheidung in Durchgangs- und Sackldchern mit Ultraschall zu opti-
mieren, wird die Blasendynamik und -verteilung in Mikroléchern in diesem Kapitel de-
tailliert betrachtet. Die Erkenntnisse waren auch relevant fiir andere Bereiche, wie zum
Beispiel bei mikrofluidischen Systemen, ,,Lab-on-the-Chip“-Anwendungen und Mikro-
reaktoren. Dies ist auch wichtig fir Reinigungsprozesse und die gleichmé&Rige Behand-
lung von Oberflachen mit anspruchsvoller Geometrie, wie Mikroléchern und Mikroka-
nalen. Dabei kdnnen oszillierende Blasen als Mikropumpen [157] und -mixer fur Mikro-
fluide fungieren, was die ansonsten laminare Stromung in Mikrokanalen stort und somit

eine Stromung mit hoherer Reynolds-Zahl erméglicht [158-160].

Es gibt einige Studien uUber die Dynamik von laserinduzierten Kavitationsblasen [157,
161-164] und durch Funkenentladung erzeugte Kavitationsblasen [165, 166] in Mikro-
kanalen und kleinen Spalten. Durch die Verwendung von Lasern und Funken kdnnen
kontrolliert Kavitationsblasen erzeugt und mit einer Hochgeschwindigkeitskamera un-
tersucht werden. DIUKINK et al. [163] untersuchten zum Beispiel eine Mikropumpe, die
mit einer laserinduzierten Kavitationsblase angetrieben wurde. Sie konnten zeigen, dass

durch das Jetten der Kavitationsblase Flussigkeit durch einen Mikrokanal gepumpt wer-

143
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den kann. Allerdings gibt es nur wenige Studien Uber die Dynamik von Kavitationsbla-
sen in kleinen Léchern und Kanalen im Schallfeld [158, 160, 167, 168]. So untersuchte
OzceLIk et al. [160] das Mischen von Flussigkeiten mittels Kavitationsblasen in
Polydimethylsiloxan-Mikrokanélen bei einer Frequenz von 120 kHz. Die Kavitations-
blasen erreichten lediglich eine maximale GroRe von 20 um, wobei das Aufnehmen der
Blasendynamik mit der Hochgeschwindigkeitskamera bei dieser kleinen Blasengrofe

und der hohen Frequenz sehr schwierig zu realisieren ist.

In diesem Kapitel wird zunachst die Blasendynamik in und an BMVs und THs bei
38,5 kHz untersucht. Um zusétzlich die Blasendynamik in den Léchern mit der Hochge-
schwindigkeitskamera in der Seitenansicht beobachten zu kénnen, wurden Acrylglas-
platten (d = 2 mm) verwendet. In die Platten wurden Locher mit einem Durchmesser von
150 pm bis 1000 um gebohrt. Die Blasendynamik wurde sowohl in deionisiertem Was-
ser als auch im Elektrolyten C untersucht. Beim Eintauchen der Platten in Wasser befin-
den sich normalerweise immer eingeschlossene Luftblasen in den L&chern, was eine
vollstandige Benetzung der Acrylglasplatte verhindert. Es wird im Folgenden detailliert
die schnelle und effektive Entfernung dieser Gasblasen aus den Lochern mittels Ultra-
schall gezeigt und diskutiert. AbschlieBend wird gezeigt, dass die Verteilung der Kavita-
tionsblasen in den Ldchern durch Variation der Ultraschallleistung erfolgreich kontrol-
liert werden kann. Das er6ffnet neue Mdglichkeiten und Perspektiven fir das Beschich-
ten in THs und BMVs, sowie bei Reinigungsprozessen, Oberflachenbehandlungen und

sonochemischen Anwendungen.

8.2 Blasen in BMVs und THs
8.2.1 Blasendynamik

Im vorangegangenen Kapitel wurden Kavitationsmuster an BMVs und THs beobachtet
(Abbildung 7.15a), die anhand von Hochgeschwindigkeitsaufnahmen nun detaillierter
betrachtet werden. Alle Aufnahmen wurden in deionisiertem Wasser bei 21 °C durchge-
fuhrt. Die Kavitationsblasen bei hohen Ultraschallfrequenzen (> 580 kHz) sind zu klein,

um sie mit der Hochgeschwindigkeitskamera zu erfassen, so dass die Versuche nur fur
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38,5 kHz bei der maximalen effektiven Ultraschallleistung von 31,5W durchgefuhrt

wurden.

Zunéchst werden die Kavitationsblasen an bzw. in BMVs diskutiert. Die Abbildung 8.1
zeigt zwei Einzelbilder (a und c¢) von Kavitationsblasen an BMVs mit einem Durchmes-
ser von 150 pm, die einen unterschiedlichen Abstand zueinander haben: 880 um (a) und
100 pum (c). Jeweils rechts von den Einzelbildern sind zeitlich gemittelte Bilder der
rdumlichen Blasenverteilung (b und d) dargestellt, die mit IMAGEJ aus den Hochge-
schwindigkeitsaufnahmen erzeugt wurden. Daflr wurde zunachst ein Hintergrundbild, in
dem keine Blasen erkennbar sind, von den Einzelbildern der Videosequenz subtrahiert
(Sequenzlédnge 100 ms = 5425 Einzelbilder). In der Videosequenz sind dann nur noch
die Kavitationsblasen sichtbar. Als nachstes wurde aus der Videosequenz ein zeitlich
gemitteltes Bild erzeugt, was nach einer Anpassung der Helligkeit und des Kontrasts in
ein 16-Farben-Bild umgewandelt wurde. Das (ber die Zeit gemittelte Bild zeigt die
durchschnittliche rdumliche Blasenverteilung auf der Substratoberflache, bei der die
Blasendichte mit der folgenden Farbreihenfolge zunimmt: blau, griin, gelb, rot und weiR.

Die Bereiche, in denen keine Blasen vorhanden waren oder detektiert wurden, sind

schwarz.

Abbildung 8.1: (a, ¢) Einzelbilder von Hochgeschwindigkeitsaufnahmen (Belichtungszeit:
6,8 us; Aufnahmefrate: 54250 BpS) einer kupferbeschichteten Substratoberflaiche mit
150 um-BMVs in einem Abstand von (a) 880 um und (c) 100 um Stegbreite zueinander in
Wasser. (b, d) Gemittelte Blasendichteverteilung (iiber 100 ms) an der Substratoberflache.
Die Lécher befinden sich ungefahr 11 cm tber dem Transducer.

Bei einem groRen Abstand der Lécher (880 um) kann man nicht an allen BMVs Kavita-
tionsblasen feststellen (Abbildung 8.1b). Die Kavitationsblasen bilden Strukturen, die
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sich zwischen benachbarten BMVs ausbilden. Ein geringer Abstand der Locher
(100 um) hat zur Folge, dass die Blasendichte zwar nicht homogen verteilt ist, jedoch
Kavitationsblasen an allen BMVs detektiert werden kdnnen. Die hdchste Blasendichte
erhdlt man an den linken und rechten BMVs in der obersten Reihe (Abbildung 8.1d).
Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass durch die Anordnung der BMVs die Kavi-
tationsaktivitat an der Substratoberflache beeinflusst werden kann. In der Regel sind
Locher in Leiterplatten nicht gleichmaRig angeordnet. Das konnte fur die Anwendung
von Ultraschall bei der Behandlung, Reinigung und Beschichtung von Leiterplatten
problematisch sein, da die Verteilung der Kavitationsblasen an der Leiterplattenoberfl&-

che durch die ungleichmaiiige Anordnung der Lécher inhomogen verteilt sein kdnnte.

Abbildung 8.2: Die Einzelbilder (Belichtungszeit: 6,7 ps, Bildfrequenz: 77 kBpS) zeigen die

Bewegung von Kavitationsblasen in ein 100 um-BMV bei 38,5 kHz (31,5 W).
In Abbildung 8.1c kann man in den BMVs Kavitationsblasen erkennen. Teilweise schei-
nen sie dabei das Loch ganz auszufiillen. Die Bewegung solcher Kavitationsblasen in
einem 100 um-BMV zeigt die Sequenz von Einzelbildern in Abbildung 8.2. Bei t=0
erkennt man eine kleine Kavitationsblase (R = 10 um) im BMV, die im weiteren Verlauf
oszilliert. Von links-unten und rechts bewegen sich mehrere Kavitationsblasen in Rich-
tung des BMVs. Die Kavitationsblasen bewegen sich von t = 107 us bis t =160 us in
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das BMV hinein. Hierbei konnte eine mdgliche Triebkraft ein geringerer Schalldruck im
Loch als an der Oberflache sein, oder anziehend wirkende sekundare Bjerknes-Krafte.
Die Kavitationsblasen vereinigen sich zu einer groRen Kavitationsblase, die anscheinend
bei t = 173 ps die ganze BMV-Breite einnimmt. Im weiteren Verlauf oszilliert diese Bla-
se bis zu einer maximalen Ausdehnung von 200 pm bei t = 267 ps, was dem doppelten
Durchmesser des BMV entspricht. Der heftige Blasenkollaps deutet darauf hin, dass die

Kavitationsblase im BMV mit dem Schallfeld in Resonanz tritt.

Abbildung 8.3: Einzelbilder (Belichtungszeit: 1 us, Bildfrequenz: 300 kBpS) bei 38,5 kHz
(31,5 W) von einer Resonanzblase im 100 um-BMV in der Seitenansicht.

In Abbildung 8.3 sind zwei Zyklen einer solchen resonanzartigen Blasenschwingung mit
héherer zeitlicher Auflésung in der Seitenansicht zu sehen. Ein Zyklus entspricht unge-
fahr einer Periodendauer (T =26 ps). Im Einzelbild 2 erkennt man den Meniskus der
Resonanzblase. In den néchsten vier Einzelbildern wird die horizontale Ausdehnung
vom Eingang des BMV bis zum Meniskus grof3er. Die maximale horizontale Ausdeh-
nung pro Zyklus wird in den Einzelbildern 5 und 13 mit 155 pum und 208 um erreicht. In
den Einzelbildern 7 und 8 bzw. 15 und 16 kollabiert die Blase. Der Kollaps muss recht
schnell sein, denn er konnte zeitlich nicht von der Kamera aufgelést werden. Jedoch
kann man im Einzelbild 16 einen Jet in Richtung des BMV erkennen. Im Einzelbild 8
sind kleine Gasblasen (markiert mit der weil3 gestrichelten Ellipse) nach dem Blasenkol-
laps zu sehen. Das konnten ZIJLSTRA et al. [169] fur mit Luft geftllte 30 um-Blindlécher

bei 80 kHz auch beobachten. Die Autoren erklarten diesen Effekt damit, dass wéhrend
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des Kollapses die Gas/Flussig-Phasengrenze durch eine grofle Amplitude der Kapillar-
wellen ,,gefaltet wird. Das fiihrt dann zum Abschniiren von kleinen Gasblasen bzw.
Kavitationsblasen. Somit sind diese Resonanzblasen in BMVs Nukleationsquellen fir
weitere Kavitationsblasen, von denen man im linken Bildbereich in den Einzelbildern 10
und 11 vermutlich einige erkennen kann. Auch eine Nukleation der Blaschen vor dem
Loch durch einen sogenannten Counterjet (Mikroblasenentstehung an jettenden Blasen)

ware denkbar.

THs-Durchmesser

200 pm 300 pm

- —
- -~

THs-Lange

——————

________

————————

Abbildung 8.4: Einzelbilder (Belichtungszeit: 1 ps) bei 38,5 kHz (31,5 W) von THs mit un-

terschiedlicher Ldnge und Durchmesser in Wasser. Die Abmessungen der THs werden durch

die gestrichelten wei3en Linien dargestellt.
Ahnliche Strukturen und Eigenschaften der Kavitationsblasen an der Oberflache von
Leiterplatten mit BMVs (siehe Abbildung 8.1) konnten auch bei Leiterplatten mit THs
beobachtet werden. Allerdings flllen die Kavitationsblasen die Lochbreite der THs nicht
komplett aus. Die Abbildung 8.4 zeigt Einzelbilder von Kavitationsblasen in THs mit
unterschiedlichen Durchmessern (200, 300, 500 und 1000 um) und Plattenstarken (1 und

1,6 mm). Die Aufnahmen wurden im Gegenlicht aufgenommen und der Fokuspunkt des



8.2 Blasen in BMVs und THs 149

Fernmikroskops befindet sich jeweils in der Mitte des TH. Kurz nach dem Einschalten
des Ultraschallgenerators konnten stets in jedem TH Kavitationsblasen bzw. oszillieren-
de Gasblasen beobachtet werden. Bei den langeren (1,6 mm) 200 und 300 um-THs kann
man jeweils eine einzelne Gasblase in der Mitte des TH sehen, auf dessen Dynamik im
weiteren Verlauf dieses Abschnitts naher eingegangen wird. In den kirzeren (1 mm) 200
und 300 um-THSs sind hingegen mehrere Kavitationsblasen zu erkennen. Im Video der
Hochgeschwindigkeitsaufnahme kann man sehen, dass diese Blasen oszillieren bzw.
kollabieren. Die hohere Anzahl der Blasen und der Kollaps deuten auf einen hoheren
Schalldruck bei den kiirzeren THs hin. Die Anzahl der Blasen steigt dann mit zuneh-

mendem Durchmesser der THs bei beiden Plattenstarken an.

Abbildung 8.5: Die Einzelbilder (Belichtungszeit: 1 ps, Bildfrequenz: 300 kBpS) zeigen
zwei unterschiedliche Blasendynamiken (a und b) im 200 pm-TH (L&nge: 1,6 mm) bei
38,5 kHz (31,5 W).

Abbildung 8.5 zeigt zwei Sequenzen einer Hochgeschwindigkeitsaufnahme, in der die
unterschiedlichen Dynamiken der Gasblase im 200 um-TH mit einer L&nge von 1,6 mm
erkennbar sind. Die Gasblase in der oberen Sequenz (a) befindet sich an der Lochwand

und zeigt Oberflachenoszillationen héherer Ordnung. Es ist keine komplette Oszillation
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(das Blasenvolumen é&ndert sich kaum) sichtbar, obwohl der Radius der Gasblase
(R =60 um im Einzelbild 16) kleiner ist als der Resonanzradius Rys =~ 78 um (berechnet
nach Gleichung (2.9)) fur eine Frequenz von 38,5 kHz. Ein Zyklus der Schwingung
scheint 53 ps (von Einzelbild 1 bis 16) zu dauern, was doppelt so lang ist wie eine Peri-
odendauer. Ein Grund konnte ein subharmonischer Anteil im Frequenzspektrum sein
(19,3 kHz, vergleiche mit Abbildung 4.6), der durch Kavitationsblasen auf3erhalb des
Lochs entstehen kdnnte. Bei den Einzelbildern der unteren Sequenz (Abbildung 8.5b)
befindet sich die Gasblase im Zentrum des Lochs. Im Unterschied zu Abbildung 8.5a ist
die Blase hier deutlich von der Wand getrennt und bildet offenbar einen Torus aus (Ein-
zelbilder 9-13; der helle Fleck in der Mitte konnte aber auch nur ein Durchscheinen des
Hintergrunds durch relativ plane Blasenwénde sein). Die Gasblase beruhrt dann die
Lochwand (Einzelbild 11) und kollabiert mit einer Art Jetbildung zur Wand (Einzelbilder
18-23). Dadurch schniren sich dann Gasblasen ab, die im weiteren Verlauf des Videos

sich wieder mit der grolRen Gasblase vereinigen.

Beide Aufnahmen zeigen, dass die Blasendynamik im Loch nicht einfach ist. Da die
Blasen offenbar Wandkontakt bevorzugen (vergleiche auch Abbildung 8.4) wird die
Symmetrie leicht gebrochen, und es ergeben sich relativ komplizierte Blasengeometrien.
Hierbei tauchen insbesondere halbmondartige Formen auf, die eventuell einem Jet in
extrem beengten \erhaltnissen entsprechen. Trotz des beengten Raumes konnen sich

auch Abspaltungen ergeben.
8.2.2 Stromung

Durch die Zugabe von 10 um-Melaminharzpartikeln (Sigma-Aldrich, USA) konnte die
Strémung im 1 mm-TH bei einer Plattendicke von 1,6 mm untersucht werden. Um die
Partikel mit der Software IMAGEJ verfolgen zu kénnen, wurden die groRen Kavitations-
blasen im Video durch einen Bandpassfilter (Plugin fir IMAGEJ) herausgefiltert. In Ab-
bildung 8.6 ist der Verlauf der in 30 ms zurlickgelegten Strecke von ausgewahlten Parti-
keln (a) ohne Beschallung bei gleichzeitiger Lufteinblasung und (b) mit Ultraschall
(38,5 kHz, 31,5 W) dargestellt. Ohne Ultraschall ist keine oder nur moderate Bewegung
der Partikel in x- oder y-Richtung zu sehen, obwohl mit der Lufteinblasung eine Stro-
mung im Reaktor induziert wird. Es sei jedoch angemerkt, dass die Methode keine
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Rickschlisse ber die Bewegung der Partikel in die rdumliche Tiefe (z-Richtung) er-
laubt. Mit Ultraschall bewegen sich die Partikel mit einer durchschnittlichen Geschwin-
digkeit von 0,22 m/s im Profil des TH.

Abbildung 8.6: Verlauf der in 30 ms (1155 Schallfeldperioden) zuriickgelegten Strecke von

ausgewdhlten 10 um-Partikeln im 1 mm-TH (L&nge: 1,6 mm) (a) ohne Beschallung und bei

(b) 38,5 kHz (31,5 W). Die zugrundeliegenden Aufnahmen haben eine Bildfrequenz von

50 kBpS.
Die Geschwindigkeit ist allerdings zeitlich nicht konstant. Der zeitliche Verlauf vom
gleitenden Durchschnitt des Betrags der Partikelgeschwindigkeit ist in Abbildung 8.7a
dargestellt (gemittelter Wert der 4 Partikel Uber 0,5 ms bzw. 25 Einzelbilder, entspricht
etwa 20 Schallfeldperioden). In Abbildung 8.7b ist der normierte Grauwert, der einen
Hinweis auf Kavitationsaktivitdt im Loch gibt (Kavitationsblasen erscheinen schwarz
und der Wert wird groler), gegen die Zeit aufgetragen. Es zeigt sich, dass bei hoher Ka-
vitationsaktivitat die Geschwindigkeit am hochsten (bis zu 0,78 m/s) und bei niedriger
Aktivitdt am niedrigsten ist (0,04 m/s). Dabei spiegelt sich in beiden Graphen die
100 Hz-Modulierung der Druckamplitude (vergleiche mit Abbildung 4.5a) wider. Man
kann daraus schlussfolgern, dass in Anwesenheit von Kavitationsblasen im Loch eine

turbulente Strdmung induziert wird.
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Abbildung 8.7: (a) Zeitlicher Verlauf des gleitenden Durchschnitts (gemittelt Uber 25 Ein-
zelbilder, 0,5 ms) der Partikelgeschwindigkeit und (b) des normierten Grauwertes der Ein-
zelbilder von der Hochgeschwindigkeitsaufnahme in Abbildung 8.6b.

8.3 Sack- und Durchgangslécher in Acrylglas

Um die Dynamik und Verteilung der Kavitationsblasen im Lochquerschnitt zu beobach-
ten, wurden Durchgangs- und Sacklocher in transparente Acrylglasplatten
(10 x 60 x 2 mm?3) gebohrt. Hier werden die Bezeichnungen BMV und TH nicht mehr
verwendet, da diese Locher keine elektrisch leitenden Schichten kontaktieren sollen. Die
Sackldcher sind etwa 1200 um lang und haben verschiedene Durchmesser: 150, 200,
250 und 1000 um. Die untersuchten Durchgangslécher haben einen Durchmesser von
200 und 1000 pm. Die L&nge dieser Locher ergibt sich durch die Plattenstarke (2 mm).
Bei den Sackldchern wird das Lochende als Lochboden und bei beiden Locharten wird
der Bereich auf der halben Lange des Lochs als Lochmitte definiert. Als Lochzentrum
wird der Mittelpunkt des Lochprofils bezeichnet. Die Versuche wurden in deionisiertem
Wasser und im Elektrolyten C (21 °C) bei einer Ultraschallfrequenz von 38,5 kHz
durchgefiihrt.
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8.3.1 Ultraschallunterstutzte Benetzung

Zunéchst werden die Benetzungsprozesse in Durchgangs- und Sacklécher im 38,5 kHz-
Ultraschallfeld (31,5 W) untersucht. Die folgenden Versuche wurden in deionisiertem
Wasser und im Elektrolyt C durchgefihrt. Es werden jedoch nur die Experimente in
Wasser diskutiert, weil die Ergebnisse im Elektrolyt vergleichbar waren. Wird die Acryl-
platte in die Flussigkeit eingetaucht, sind die Locher nicht vollstandig benetzt. Eine
Luftblase ist stets in den Lochern eingeschlossen. Durch das ,,Antippen‘ des Substrats
kann die Luftblase in den Durchgangslochern und im 1 mm-Sackloch entfernt werden.
In den kleineren Sackldchern ist dies nicht moglich. Durch die Anwendung von Ultra-

schall kénnen die Lécher innerhalb von 1 s benetzt und die Luftblase entfernt werden.

In Abbildung 8.8 ist der Benetzungsprozess eines 1 mm-Sacklochs in 12 reprasentativen
Einzelbildern einer Hochgeschwindigkeitsaufnahnme dargestellt und die Dynamik der
eingeschlossenen Luftblase zu sehen. Das Einzelbild bei t =0 zeigt die Anfangsbedin-
gung ohne Beschallung, wobei das Loch nach dem Eintauchen vollstdndig mit Luft ge-
fullt ist. Im Ultraschallfeld kann man an der Wasser/Luft-Phasengrenze der eingeschlos-
senen Luftblase bei t = 46,48 ms Oberflachenoszillationen beobachten. Es konnte jedoch
keine vollstandige Oszillation der Gasblase festgestellt werden (das Blasenvolumen &n-
dert sich kaum), da der Blasenradius (> 500 pum) deutlich groRer ist als der Resonanzra-
dius Rres = 78 um bei der verwendeten Frequenz von 38,5 kHz. Die Oberflacheninstabi-
litdten an der Wasser/Luft-Phasengrenze fuhren zu Kapillarwellen. Auf Grund der hohen
Amplitude der Kapillarwellen kdnnen wahrscheinlich kleine Wassertropfen in die Luft-
blase hineingeschleudert werden, wie es von TANDIONO et al. [170] in Mikrokandlen
gezeigt wurde. Dieser Effekt tritt auch bei der Zerstdubung mit hochfrequentem Ultra-
schall auf, bei der kleine Flussigkeitstropfen von der Oberflache durch Kapillarwellen

abgeschnirt und herausgeschleudert werden (vergleiche mit [171] und [172]).
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Abbildung 8.8: Einzelbilder (Belichtungszeit: 1 us) des ultraschallunterstiitzten Benet-

zungsprozesses im 1 mm-Sackloch.
In der Videoaufnahme kann man erkennen, dass Wassertopfen in das Blaseninnere ge-
schleudert werden und somit das Loch mit Wasser fillen. Im Einzelbild bei t = 46,48 ms
sind die Wassertropfen mit einer rot-gestrichelten Ellipse markiert. Neben den Wasser-
tropfen konnen sich auch Luftblasen durch die hohe Amplitude der Kapillarwellen an
der Wasser/Luft-Phasengrenze abschniren, wie man es links von der eingeschlossenen
Luftblase bei t =56,70 ms beobachten kann. In der oberen rechte Ecke des Sacklochs
sammelt sich Wasser (markiert bei t=85,82ms) durch die in die Luftblase
hineingeschleuderten Tropfen. Im Einzelbild bei 205,80 ms erkennt man auch Wasser im
unteren rechten Bereich des Sacklochs, so dass sich die Kontaktlinie zwischen der Luft-
blase und dem Lochboden stark verkleinert. Das steigende Wasservolumen am Lochbo-
den druckt die Luftblase aus dem Sackloch, so dass sich ein groRer Teil der Luftblase bei
t =237,02 ms auBerhalb des Lochs befindet. In den n&chsten beiden Einzelbildern
(302,68 ms und 333,76 ms) bewegt sich die Luftblase weiter aus dem Sackloch heraus.
Der Teil der Luftblase, der sich auf3erhalb des Lochs befindet, ist entlang der Acrylglas-

platte/Wasser-Phasengrenze nach oben gerichtet. Mdgliche Ursache kdénnten die Auf-
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triebskraft, die ultraschallinduzierte Strdomung und die primére Bjerknes-Kraft sein, da in
einem akustisch stehenden Wellenfeld Gasblasen, die grofer als der Resonanzradius
sind, durch die primére Bjerknes-Kraft in Richtung der Druckknotenpunkte geschoben
werden. Die Luftblase bewegt sich bei t = 338,66 ms wieder etwas in das Sackloch hin-
ein und auch die Kapillarwellen sind wesentlich geringer ausgepragt als im vorangegan-
genen Einzelbild. Dieses Phanomen kann in der Videoaufnahme alle 10 ms beobachtet
werden. Wie zuvor schon diskutiert wurde, ist die Druckamplitude mit 100 Hz modu-
liert, so dass der Schalldruck alle 10 ms ein Minimum aufweist (vergleiche mit Abbil-
dung 4.5a), was sich dann in schwécheren Oberflachenoszillationen widerspiegelt. Die
simultane Rickbewegung der Luftblase spricht dafur, dass die priméare Bjerknes-Kraft
die treibende Kraft beim ,,Herausziehen* der Blase ist, weil die Auftriebskraft nicht vom
Schallfeld beeinflusst wird und die Tragheit der ultraschallinduszierte Strémung grofR
genug sein sollte, um die Modulation zu glatten. SchlieBlich 16st sich die Luftblase nach
353,22 ms aus dem Sackloch und bewegt sich nach oben zur Wasseroberflache, wodurch

das Loch nun vollstandig benetzt ist.

Abbildung 8.9a zeigt funf Einzelbilder einer Hochgeschwindigkeitsaufnahme, die den
Benetzungsprozess in einem 200 pum-Sackloch darstellen. Hier kdnnen die Oberflachen-
oszillationen bzw. Kapillarwellen der eingeschlossenen Luftblase nicht beobachtet wer-
den. Mdoglicherweise ist dafiir die Auflésung der Hochgeschwindigkeitskamera zu ge-
ring und es kommt auch zur Streuung und Beugung des Lichts am kreisférmigen Loch-
profil und am Locheingang, was eine detaillierte Darstellung verhindern kénnte. Es wer-
den allerdings &hnliche Oberflachenoszillationen an der Wasser/Luft-Phasengrenze wie
beim 1 mm-Sackloch angenommen, da auch hier Wasser in das 200 um-Sackloch ge-
langt (t = 6,75 ms). Der GroRteil des Lochs hat sich schnell nach 7,25 ms mit Wasser
geflllt. Zu diesem Zeitpunkt befinden sich lediglich drei Luftblasen im Sackloch. Deren
Radius betragt etwa 75 pum, was ungefdhr dem berechneten Resonanzradius von
Rres = 78 um entspricht. In der Videoaufnahme sind Oberflachenoszillationen an den
Luftblasen sichtbar. Die Luftblasen spalten sich in kleinere Blasen auf, die man im Ein-
zelbild bei 605,25 ms erkennen kann. Um die Aufspaltung der Luftblasen beobachten zu

kdnnen, ist die Bildrate mit 4000 BpS zu niedrig. Es wird aber davon ausgegangen, dass
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ein starker Blasenkollaps zu der Aufspaltung fiihrt. Der Druckgradient der stehenden
akustischen Welle scheint die kleinen abgespalteten Luftblasen aus dem Loch heraus zu
dricken (primdare Bjerknes-Kraft). Nach 660,75 ps befindet sich nur noch eine oszillie-
rende Blase im Loch. Der Benetzungsprozess im 150 und 250 pm-Sackloch ist mit dem

beobachteten Prozess im 200 pum-Loch vergleichbar.

(a) 0,00 ms ( b)

605,25 ms

L 660,75 ms

e

|

200 pm 200 pm

Abbildung 8.9: Einzelbilder (Belichtungszeit: 1 us) des ultraschallunterstiitzten Benet-

zungsprozesses (a) im 200 pm-Sackloch und (b) im 200 um-Durchgangsloch.
Der schnelle Fortschritt am Anfang der Benetzung, wie sie beim 200 pum-Sackloch zu
sehen war, kann auch in Abbildung 8.9b im 200 um-Durchgangsloch beobachtet werden.
Nach nur 12,60 ms ist der Grol3teil der eingeschlossenen Luft durch das Schallfeld ent-
fernt worden. Eine Kkleinere spharische Blase (R =80 pum) befindet sich auf der linken
Seite und eine horizontal ausgedehnte Luftblase mit einer L&nge von etwa 530 pum be-
findet sich in der Mitte des Durchgangslochs, wo der Schalldruck wahrscheinlich gerin-
ger ist als an den beiden Locheingangen. An beiden Seiten der groRen Luftblase (an der
Wasser/Luft-Phasengrenze) konnen in der Videoaufnahme Oberflachenoszillationen

beobachtet werden, die zu einer Abspaltung von kleineren Luftblasen fihrt. Diese bewe-
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gen sich dann aus dem Loch heraus. Die grof3e Luftblase in der Mitte des Durchgangs-
lochs wird durch die Blasenabspaltung kleiner und hat bei t = 436,24 ms nur noch eine
Lange von 390 um. Im néchsten Einzelbild (t = 440,16 ms) bewegt sich die Luftblase
zum linken Locheingang. Eine mdgliche Triebkraft der Blasenbewegung konnte der
sonokapillarische Effekt sein [173]. Die Anwesenheit von Kavitationsblasen am rechten
Locheingang (wie bei t = 12,6 ms zu sehen ist) kénnte den Druck innerhalb des Lochs
erhéhen, wodurch die Luftblase zum linken Locheingang gedriickt wird. Dort spaltet
sich die Luftblase in kleineren Blasen auf (t = 440,44 ms), die sich Uberwiegend aus dem
Loch heraus bewegen. Bis auf einer groReren Blase (Lange: 200 pum) und einigen oszil-

lierenden kleinen Blasen ist das Durchgangsloch nach 476,14 ms weitestgehend benetzt.

In allen oben diskutierten Féllen konnte die eingeschlossene Luftblase mittels Ultra-
schall innerhalb von 1 s entfernt werden. Die treibenden Kréafte fiir die Entfernung der
eingefangenen Luftblase mit Ultraschall sind Oberflachenoszillationen mit innerer Zer-
staubung, ultraschallinduziere Stromung, der sonokapillarische Effekt und die priméare
Bjerknes-Kraft. Alle Krafte konnten auch zusammen agieren.

8.3.2 Blasendynamik in Mikrolochern

Nun wird die Dynamik der Kavitationsblasen innerhalb der mit Wasser gefillten Sacklo-
chern bei einer Ultraschallfrequenz von 38,5 kHz und einer effektiven Leistung von
31,5 W betrachtet. Die Sequenzen von Einzelbildern in Abbildung 8.10a und Abbildung
8.11a, b zeigen die verschiedenen Blasendynamiken in einem 150 pm-Sackloch. Hierbei
konnten drei unterschiedliche Typen der Kavitationsblasendynamik beobachtet werden,
die in drei Kategorien unterteilt werden konnen: ,,die Blasenkette, ,,die Einzelblase am
Lochboden* und ,,die verteilten kleinen Blasen®. Alle drei Typen treten nicht chronolo-
gisch auf und kénnen auch nicht mit der Druckamplitude korreliert werden. Die Reihen-

folge scheint zuféllig zu sein.

Die Sequenz aus Einzelbildern in Abbildung 8.10a zeigt den ersten Typ der Blasendy-
namik (,,die Blasenkette®), wo aneinandergereihte Kavitationsblasen schrittweise vom
Eingang bis zum Boden des 150 um-Sacklochs kollabieren. Wahrend der Expansion

erreicht der Blasendurchmesser den Durchmesser des Lochs und fillt somit das ganze
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Lochprofil aus. Im Einzelbild bei t = 33,3 ms sind die Kavitationsblasen von rechts nach
links (1 bis 7) nummeriert. Die Dynamik dieser nummerierten Blasen ist in der Abbil-
dung 8.10b dargestellt. Fir das Diagramm wurde die horizontale Expansion der Blasen
dy anstatt des Blasenradius verwendet, da die Kavitationsblasen teilweise eine langliche
Form haben. Das ist bedingt durch die rdumliche Limitierung der Lochwand, womit nur
eine horizontale Ausbreitung der Blase bei steigendem Volumen méglich ist. Im Gegen-
satz zum Kollaps startet die Bildung der Kavitationsblasen im Sackloch gleichzeitig, wie
es in den Einzelbildern bei t = 0 und 6,7 ps zu erkennen ist. Im weiteren Verlauf werden
die Blasen grofier und dicht nebeneinanderliegende Blasen vereinigen sich zu gréReren
Blasen (wie zum Beispiel bei den Blasen 3 und 4 bei 26,7 us). Die Blasen 5 bis 7 kolla-
bieren als erste bei 53,3 us, was in etwa die zweifache Periodendauer der Schallwelle
entspricht (eine Periode dauert bei einer Frequenz von 38,5 kHz etwa 26 ps). Dann folgt
der Kollaps von der Blase 3 und 4 bei 60,0 ps und als letztes startet der Kollaps der Bla-
sen 2 und 1 nach 66,7 ps und 73,3 ps. Hier wird die Lebensdauer der Kavitationsblasen
als die Zeit zwischen dem Start der Blasenausdehnung und dem Ende des Blasenkollap-
ses definiert. Die Lebensdauer der Kavitationsblase 1 ist fast dreimal langer als eine Pe-
riodendauer, wodurch die groRte horizontale Expansion von dy = 174 um erreicht wird.
Im Gegensatz zu den Kavitationsblasen im Loch, entspricht eine Oszillation der Kavita-
tionsblasen am Locheingang (aufRerhalb des Lochs) in etwa einer Periode der Schallwel-
le. Mit den unterschiedlichen Lebensdauern der Blasen kann die Verzégerung des Kol-
lapses berechnet werden, was auf die gesamte Lange des Sacklochs (1,2 mm) in etwa
30 ps entspricht. Das ist wesentlich langsamer als die Schallwelle fiir die gleiche Distanz
benotigt (0,8 us, es wurde eine Schallgeschwindigkeit von 1494 m/s [142] in Wasser
angenommen). Eine Erkl&rung dafiir kbnnte sein, dass Kavitationsblasen, die sich in der
Né&he des Locheingangs befinden, die dahinterliegenden Blasen von Schall- und Stof3-
wellen abschirmen. Durch den Blasenkollaps hervorgerufene StoRwellen kénnten dann
den Kollaps der dahinterliegenden Blase auslosen. Deshalb ist der Blasenkollaps der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei diesem Mechanismus und verantwortlich fiir
den verzogerten Kollaps der dahinterliegenden Blasen. SANKIN et al. [174] und
KLASEBOER et al. [175] ermittelten eine Kollapsdauer von 1 bis 4 us fur eine laserindu-

zierte Kavitationsblase mit einem maximalen Radius von Rpyax =300 um. Der Kollaps
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wurde dabei mit einer Lithotripter-StoRwelle bei einem Spitzendruck von 39 MPa ausge-
lost. Die Kollapsdauer fur eine spharische Blase (Rayleigh Kollapsdauer Tc¢) kann be-

rechnet werden mit

B (8.1)
Ty = 0,915 Ryay >

wobei Rnax der Blasenradius am Anfang des Kollapses, p die Dichte der Flissigkeit und
p der Druck in der Flussigkeit ist. Bei einem Spitzendruck einer StoRwelle von 39 MPa
kann man abschatzen, dass die gesamte Rayleigh Kollapsdauer (Summe aller
Kollapszeiten) fir die 7 Kavitationsblasen in Abbildung 8.10a etwa 1,5 ps betragt. Das
ist wesentlich geringer als die beobachtete Verzégerungsdauer von 30 ps. Hier wirde
mit der Gleichung (8.1) lediglich ein Spitzendruck der StoRwelle im freien Feld von
0,1 MPa erreicht werden. Allerdings konnte der Blasenkollaps durch die Lochwand ver-

zbgert werden und somit der wahre Spitzendruck der StoRwelle héher sein.
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Abbildung 8.10: (a) Einzelbilder (Belichtungszeit: 1 ps, Bildfrequenz: 150 kBpS) der Kavi-
tationsblasen in einem mit Wasser gefillten 150 um-Sackloch; die linke Skala zeigt die Pe-
riodendauer T der Ultraschallwelle an. (b) Im Graphen ist der zeitliche Verlauf der Blasen-
lange (horizontale Expansion) fur unterschiedliche Positionen der Kavitationsblasen im
Sackloch dargestellt. Die Blasennummer entspricht der Nummerierung der Blasen in (a) bei
33,3 ps.
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Der zweite Typ der beobachteten Blasendynamik, ,,die Einzelblase am Lochboden®, ist
in Abbildung 8.11a dargestellt. Eine gréRere Kavitationsblase (mit rot markiert) befindet
sich hierbei am Boden des mit Wasser gefillten 150 um-Sacklochs. Diese Blase expan-
diert Uber 46,7 ps bis zu einer maximalen L&nge von 198 um. Der anschlieRende Bla-
senkollaps fuhrt zur Bildung eines benachbarten Blasenclusters bei t = 53,3 ps (mit grin
markiert). Die Lebensdauer der grofRen Kavitationsblase am Lochboden sowie des Bla-
senclusters sind &hnlich und entsprechen in etwa der zweifachen Periodendauer. Es wird
angenommen, dass der Kollaps der Kavitationsblase am Lochboden eine Stol3welle aus-
l6st, die den Blasencluster initiierten. Spater kann man erkennen, dass die Kavitations-

blase am Lochboden wieder expandiert (t = 73,3 us).

In Abbildung 8.11b wird der dritte Blasendynamik-Typ im 150 um-Sackloch dargestellt:
,die verteilten kleinen Blasen“. Im Gegensatz zum ersten Typ kollabieren alle Kavitati-
onsblasen nach etwa zwei akustischen Zyklen gleichzeitig. Hierbei ist die Anzahl und
auch die GroRe der Kavitationsblasen im Loch und am Locheingang geringer als im ers-
ten Fall (vergleiche mit Abbildung 8.10a), so dass die Abschirmung der Ultraschall- und
StoRwellen nicht ausreichend ist fur einen verzégerten Blasenkollaps und die Blasen

gleichzeitig kollabieren.

Es wurde beobachtet, dass der zweite Typ in den 200 und 250 pum-Sackléchern die do-
minierende Blasendynamik ist, wo eine Kavitationsblase sich am Lochboden befindet.
Interessanterweise hat der Lochdurchmesser auf die maximale vertikale Ausdehnung d,
der Kavitationsblasen in Wasser nur einen geringen Einfluss. Die mittlere vertikale Bla-
senausdehnung ist im 150 und 200 pm-Sackloch mit 62 um und 63 pum in etwa gleich
grofR. Sie steigt leicht bei einem Lochdurchmesser von 250 pum auf d, = 68 pum an. Im
1 mm-Sackloch wurde die Dynamik der Kavitationsblasen nicht untersucht, weil die
Auflésung der Hochgeschwindigkeitsaufnahmen bei der bendtigten hohen Bildrate

(100 kBpS) nicht ausreichend war, um die Blasendynamik zu beobachten.

Wahrend der Expansion der Kavitationsblase wird Flussigkeit aus dem Loch verdréngt
und stromt wieder ins Loch beim Blasenkollaps. Das zeigt, dass Kavitationsblasen als
Mikropumpen bzw. Mikromixer fungieren kénnen, die einen sehr schnellen Austausch

und eine schnelle Durchmischung der Flissigkeit im Loch ermdglichen. Hierdurch
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kdnnte der Massentransport bei Lochern mit hohem Querschnittsverhaltnis (> 1:8) ver-
bessert werden. Das kdnnte insbesondere fiur die gleichméiige Kupferbeschichtung in
Lochern genutzt werden. Um das Flissigkeitsvolumen abzuschéatzen, das durch die Ex-
pansion der Kavitationsblasen in den Ldchern verdrangt werden kann, wird das gesamte
Blasenvolumen Vg im 150 um-Sackloch berechnet. Das Blasenvolumen wird unter der
Annahme einer spharischen Blasenform ermittelt. Das Lochvolumen des 150 pum-
Sacklochs V_ betragt in etwa 21,2 pl. In der Abbildung 8.11b werden 5,7 % (Vg = 1,2 pl)
des Flissigkeitsvolumens im Sackloch bei t =40,0 us durch Kavitationsblasen ver-
dréngt. Beim schrittweisen Blasenkollaps in Abbildung 8.10a (t = 40,0 us) ist das ge-
samte Blasenvolumen deutlich groRer (Vg = 4,2 pl), weshalb 20 % des Flussigkeitsvo-
lumens verdrangt werden. Ein dhnliches groRes Blasenvolumen von Vg =3,5pl (17 %
des Flussigkeitsvolumens) erhdlt man im Falle der am Lochboden positionierten Kavita-
tionsblase (Abbildung 8.11a, bei 46,7 ps), wobei hier eine zylindrische Blasenform fir

die Berechnung des Volumens angenommen wurde.
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Abbildung 8.11: Einzelbilder (Belichtungszeit: 1 ps, Bildfrequenz: 150 kBpS) der Kavitati-
onsblasen in einem mit Wasser gefiillten 150 um-Sackloch; die linke Skala zeigt die Perio-
dendauer T der Ultraschallwelle an.
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Als néchstes wird der Einfluss einer anderen Flussigkeit auf die Blasendynamik im sel-
ben 150 um-Sackloch diskutiert, indem die Versuche in Elektrolyt C anstatt Wasser
durchgefuhrt wurden. Es konnte hier hauptsachlich der erste Fall der Blasendynamik
beobachtet werden, bei der aneinandergereihte Kavitationsblasen schrittweise kollabie-
ren. In Abbildung 8.12a wird eine reprasentative Sequenz aus Einzelbildern gezeigt,
wobei im Einzelbild bei t = 26,9 us die Kavitationsblasen nummeriert sind. Die Kavita-
tionsblasen entstehen gleichzeitig und die Dynamik der horizontalen Expansion der
nummerierten Blasen wird in Abbildung 8.12b gezeigt. Das groRte Blasenvolumen von
etwa Vg = 1,3 pl konnte nach 43,0 ps gemessen werden, was in etwa 6,1 % des Lochvo-
lumens entspricht. Die Blasenform ist im Elektrolyten C deutlich sphérischer als in Was-
ser, obwohl die Oberflachenspannung mit 39,7 mN/m geringer ist als bei Wasser
(72,0 mN/m [176]). Ein Grund konnte die hohere dynamische Viskositat des Elektroly-
ten (3,5 mPa s) gegenutiber Wasser (1,0 mPa s) sein.
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Abbildung 8.12: (a) Einzelbilder (Belichtungszeit: 1,7 ps, Bildfrequenz: 186 kBpS) der Ka-
vitationsblasen in einem mit Elektrolyt C gefillten 150 um-Sackloch; die linke Skala zeigt
die Periodendauer T der Ultraschallwelle an. (b) Im Graphen ist der zeitliche Verlauf der
Blasenlange (horizontale Expansion) fur unterschiedliche Positionen der Kavitationsblasen
im Sackloch dargestellt. Die Blasennummer entspricht der Nummerierung der Blasen in (a)
bei 26,9 ps.
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Wie bei Wasser kommt es auch im Elektrolyten zu einem schrittweisen Blasenkollaps
vom Locheingang zum Lochboden. Die Blase 5 hat dabei den gréfiten Abstand zum
Lochboden und somit die kirzeste Lebensdauer von 37,7 us, was dem 1,5fachen der
Periodendauer entspricht. Die Blase 1 am Lochboden hat dagegen die langste Lebens-
dauer von etwa 70 ps (entspricht dem 2,5fachen der Periodendauer). Die Verzégerungs-
dauer des Blasenkollaps vom Eingang bis zum Boden des Sacklochs ist mit etwa 55 ps

in diesem Fall deutlich langer als in Wasser (vergleiche mit Abbildung 8.10a).
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Abbildung 8.13: Experimentelle Ergebnisse der Blasenlebensdauer in Abhéngigkeit vom

Abstand der Kavitationsblasen zum Lochboden eines 1,2 mm tiefen 150 pm-Sacklochs in

(a) Wasser und (b) in Elektrolyt C.
Die Verzogerungsdauer des Blasenkollapses ist fur jeden Blasenzyklus unterschiedlich.
Um eine mittlere Verzogerungsdauer zu ermitteln, wurden die Lebensdauer und der Ab-
stand zum Lochboden fir jeweils 80 Kavitationsblasen gemessen und fr Wasser in Ab-
bildung 8.13a und flr den Elektrolyten C in (b) zusammengefasst. Es zeigt sich, dass die
mittlere Blasenlebensdauer in Wasser (57 us) ungeféhr die gleiche ist wie im Elektroly-
ten (56 ps). Es sei angemerkt, dass die Diagramme (Abbildung 8.13a und b) nicht die
Blasenverteilung widerspiegeln. Die raumliche Verteilung der Kavitationsblasen wird im
weiteren Verlauf dieses Kapitel detailliert diskutiert. Die Steigung der linearen Aus-

gleichsgerade liefert naherungsweise die mittlere Verzégerungsdauer des Blasenkollap-
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ses Uber die gesamte Lochléange (1,2 mm). Die Verzégerungsdauer in Wasser unterschei-
det sich hierbei mit 20 ps kaum von der im Elektrolyten (22 ps).

Eine vergleichbare Blasendynamik (wie in Abbildung 8.12a) konnte auch in 200 und
250 um-Sackléchern beobachtet werden. Anders als bei den Versuchen in Wasser, hat
der Lochdurchmesser im Elektrolyten einen Einfluss auf die mittlere maximale vertikale
Blasenexpansion dy. So ist die vertikale Ausdehnung mit dy =68 um im 250 pm-
Sackloch am gréRten und sinkt im 200 um-Sackloch leicht auf d, = 64 pm ab. Im kleins-
ten Loch mit einem Durchmesser von 150 pum betrégt die vertikale Ausdehnung der Bla-
se im Durchschnitt nur noch 51 um. Mdglicherweise fuhrt die héhere Viskositat der
Elektrolytldsung zu einer effektiveren Dampfung der Blasenexpansion durch die nahe-
liegende Lochwand.

Abbildung 8.14: Einzelbild (Belichtungszeit: 1 ps) von Kavitationsblasen im mit Wasser ge-

flllten 200 um-Durchgangsloch und an dessen Eingangen.
Nun wird der Kavitationsprozess im mit Wasser gefiillten 200 um-Durchgangsloch dis-
kutiert. Abbildung 8.14 zeigt ein typisches Einzelbild einer Hochgeschwindigkeits-
Aufnahme bei 31,5 W. An der Acrylglasoberflache und an beiden Locheingéngen treten
Kavitationsblasen auf. Bemerkenswert ist, dass in der Lochmitte eine groRere Kavitati-
onsblase gefangen ist. Diese erscheint unmittelbar nach dem Einschalten des Ultra-
schalls. Interessanterweise befindet sich eine Gasblase (Ro = 40 um) nach dem Ausschal-
ten des Ultraschallgenerators in der Mitte des Lochs. Der Blasenradius ist deutlich klei-
ner als der Resonanzradius (R, = 78 um). Falls das Einfangen der Blase durch die prima-
re Bjerknes-Kraft [17] verursacht wird, wirde man ein Schalldruckmaximum in der
Lochmitte erwarten. Bei einer Simulation des Schallfeldes im Loch mit COMSOL
MuLTIPHYSICS™ (ohne die Anwesenheit von Blasen) konnte jedoch zur Lochmitte hin

eine leichte Abnahme und keine Erhéhung der Schalldruckamplitude festgestellt werden.
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Um die Richtung der priméren Bjerknes-Kraft unter Beriicksichtigung der eingeschrénk-
ten Geometrie und der Blasendurchmesser/Zeit-Dynamik (Periodenverdoppelung, siehe
Abbildung 8.16) zu untersuchen, bedarf es weiterer Analysen, die jedoch Uber den Rah-

men dieser Arbeit hinausgehen.

Es wurden zwei verschiedene Szenarien des Blasenkollapses beobachtet. Abbildung
8.15a zeigt zwei Zyklen des ersten Szenarios, in der ein ,,neutraler Blasenkollaps statt-
findet, wobei die Blase den ganzen Lochdurchmesser auszufillen scheint. Hierbei ist die
Kavitationsblase zunéchst sehr klein (Einzelbild 1 und 19). Die Blasenform dndert sich
von spharisch zu zylindrisch, weil der Raum im Loch begrenzt ist und die Blase das ge-
samte Lochprofil ausfillt. Die grote horizontale Expansion von dp = 253 pm wird im
Einzelbild 12 (t =40 ps) erreicht. Dies entspricht ungefahr einem Blasenvolumen von
Ve = 7,9 pl, wodurch etwa 13 % des Flussigkeitsvolumens im Loch verdrangt werden.
Wahrend des Kollapses zieht sich die Blase im Zentrum des Durchgangslochs in hori-

zontaler Richtung zusammen, ohne dass ein Jetting sichtbar ist.

Abbildung 8.15: Einzelbilder (Belichtungszeit: 1 us, Bildfrequenz: 300 kBpS) von der Mitte
des mit Wasser gefiillten 200 um-Durchgangslochs; (a) zeigt den neutralen Blasenkollaps
und (b) den zur Lochwand gerichteten Kollaps.
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Beim zweiten Szenario (siehe Abbildung 8.15b) handelt es sich um einen unsymmetri-
schen Blasenkollaps, der an der Lochwand stattfindet. In den Einzelbildern 13-16 und
28-31 kann man erkennen, dass der Blasenkollaps zur unteren Lochwand hin gerichtet
ist. Die Einzelbilder 1-5 und 17-21 zeigen die Expansion der Blase mit der maximalen
horizontalen Expansion von d, = 207 um. Die halbkugelformige Blase haftet an der un-
teren Lochwand und beriihrt bei der maximalen Ausdehnung im Einzelbild 5 nicht die

obere Lochwand. Auch im zweiten Szenario ist kein Jet sichtbar.

Die Blasendynamik im 200 pum-Durchgangsloch und im 200 um-TH (vergleiche mit
Abbildung 8.5) unterscheiden sich deutlich. Im TH (Leiterplatte) kann man eher Ober-
flachenschwingungen hoherer Ordnung erkennen und im Durchgangloch (Acrylglas)
einen deutlichen Blasenkollaps. Die unterschiedlichen Materialien kénnten ein Grund
dafiir sein. Bei der Leiterplatte handelt es sich um ein Verbundmaterial mit einer hohen
Anzahl von internen Grenzschichten. Dadurch wére die Schalltransmission durch die

Leiterplatte sehr gering, was zu einem geringen Schalldruck im TH fiihren kdnnte.
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Abbildung 8.16: Der Graph zeigt den zeitlichen Verlauf der Blasenlédnge (horizontale Ex-
pansion) fiir den neutralen Blasenkollaps und den zur Lochwand gerichteten Kollaps. Die
ersten beiden Zyklen entsprechen der Blasendynamik in Abbildung 8.15.

Die Dynamik des ,,neutralen” Kollapses wird mit dem Blasenkollaps an der Lochwand
in Abbildung 8.16 verglichen. Hier wird die horizontale Ausdehnung der Blase gegen die
Zeit aufgetragen, wobei die x-Achse im Abstand von 2 Perioden beschriftet ist. Der Zyk-
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lus einer Oszillation entspricht fir beide Szenarios der zweifachen Periodendauer, das
heilt der Kollaps wiederholt sich alle 2 Perioden. Die Periodizitét ist allerdings nicht

exakt und kulrzere Zyklen oder Nachschwingungen scheinen die Synchronisation wie-

derherzustellen.
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Abbildung 8.17: (a) Einzelbilder (Belichtungszeit: 1,7 ps, Bildfrequenz: 186 kBpS) der Ka-
vitationsblasen in einem mit Elektrolyt C gefullten 200 um-Durchgangsloch; die linke Skala
zeigt die Periodendauer T der Ultraschallwelle an. (b) Experimentelle Ergebnisse der Bla-
senlebensdauer in Abhé&ngigkeit vom Abstand der Kavitationsblasen zum linken Lochein-

gang.
Die Versuche im 200 um-Durchgangsloch wurden mit dem Elektrolyten C wiederholt
(Abbildung 8.17a). Die Kavitationsblasen entstehen im ersten Einzelbild bei t =0
gleichzeitig. Im Gegensatz zu Wasser befinden sich in dem mit Elektrolyten gefillten
Durchgangsloch mehrere Blasen, wie zum Beispiel die 25 meist sphérischen Kavita-
tionsblasen wéhrend der Expansion bei t = 19,98 ps. Die Kavitationsblase in der Mitte
erreicht die grofte horizontale Ausdehnung von d, = 125 pm bei t = 46,62 ps. Das ma-
ximale Blasenvolumen Vg = 3,3 pl, was 5 % des Lochvolumens entspricht, wurde bei t
= 39,96 ps erreicht. Die Dynamik der Kavitationsblasen ist vergleichbar mit derjenigen
in den Sackléchern (vergleiche mit Abbildung 8.12a), wo ein verzdgerter Blasenkollaps
stattfindet. Im Durchgangsloch kollabieren zunéchst die Kavitationsblasen an beiden
Locheingédngen bei t = 26,64 ps. Dann setzt sich der schrittweise Blasenkollaps in Rich-
tung der Lochmitte fort, wo der Kollaps erst nach 53,28 ps stattfindet. Die beiden gelben
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Kreise in den Einzelbildern bei t = 33,30 us und 46,62 ps markieren zwei Kavitations-
blasen, die offensichtlich nicht sphérische kollabieren. Die Form dieser zusammenfal-
lenden Blasen deutet darauf hin, dass ein Jet in Richtung der Lochmitte ausgebildet wird
und nicht in Richtung der Wand, was ansonsten eine haufige Ursache flr die Jetbildung
ist [20, 177]. Abbildung 8.17b zeigt die Blasenlebensdauer tiber die gesamte Lange
(2 mm) des Durchgangslochs. Mit den zwei Ausgleichsgeraden von den beiden Loch-
eingangen bis zur Lochmitte wird eine mittlere Verzdgerung des Kollapses von 37 us

(Eingang/Mitte) ermittelt.

Die Resultate zeigen, dass Kavitationsblasen in allen Lochern beobachtet werden konn-
ten, sobald ein Ultraschallfeld (38,5 kHz, 31,5 W) erzeugt wird. Diese Blasen sind in der
Lage, die Flussigkeit im Loch auszutauschen und zu mischen. Im Falle einer Verdran-
gung von 5 % der Flussigkeit durch die Expansion der Kavitationsblasen im Loch jede
zwei Perioden (52 us), sollte die Flussigkeit innerhalb von nur 1 s etwa 963 mal ausge-
tauscht werden (Rlckvermischungen werden hierbei vernachlassigt). Dieser schnelle
Flussigkeitsaustausch bietet die Mdglichkeit, ultraschallgetriebene Kavitationsblasen als

Mikromischer und Mikropumpen in kleinen Léchern einzusetzen.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die Blasendynamik im Durchgangsloch wie in
einem doppelten oder gespiegelten Sackloch erscheint. Eine groRere Kavitationsblase
befindet sich bei Wasser in der Mitte des Durchgangslochs und der Kollaps ist in Rich-
tung der Lochmitte verzogert. Das entspricht der grolRen Blase am Sacklochboden und
auch dem schrittweisen Kollaps in Richtung des Bodens vom Sackloch. Diese Art der
Symmetrie zwischen Sack- und Durchgangsléchern wird auch im folgenden Abschnitt
beobachtet.

8.3.3 Verteilung der Blasendichte

Um die rdumliche Verteilung der Kavitationsblasen in den Lochern zu untersuchen, wer-
den zeitlich gemittelte Bilder von Hochgeschwindigkeitsaufnahmen mit mindestens
100 Einzelbildern erstellt. Es wurden die gleichen Bearbeitungsschritte mit IMAGEJ
durchgefuhrt wie es fiir die Abbildung 8.1b, d der Fall war. Die erstellten Bilder zeigen

die zeitlich gemittelte Blasendichte in den Léchern und teilweise an der der Acrylgas-
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oberflache. Durch Beugung des Lichts an der Flussigkeit/Acrylglas-Phasengrenze, war
eine gleichméfiige Ausleuchtung der Locher von der Seite schwer zu realisieren. Des-
halb kdnnen Blasen an der oberen und unteren Lochwand nicht erkannt werden und es
konnten fiir diese Bereiche keine Daten zur Blasendichte ermittelt werden. Allerdings
liefern die erhaltenen Ergebnisse einen ausreichenden Einblick entlang der Symmetrie-
achse der Locher. Die folgenden Versuche wurden alle bei einer Ultraschallfrequenz von
38,5 kHz und einer effektiven Leistung von 31,5 W durchgefihrt.

Wasser Elektrolyt

Normierte Intensitat

Abbildung 8.18: Es wird jeweils ein Einzelbild (Belichtungszeit: 1 ps in Wasser, 2,3 hs im

Elektrolyten C) und rechts davon die dazugehdrige raumliche Verteilung der Blasendichte in

150, 200, 250 und 1000 pm-Sackldchern gezeigt. Die Versuche wurden in Wasser und im

Elektrolyten C durchgefiihrt.
Abbildung 8.18 zeigt Einzelbilder der Kavitationsblasen und jeweils daneben die dazu-
gehorige rdumliche Blasendichteverteilung in 150, 200, 250 und 1000 pm-Sackléchern.
Die Versuche wurden sowohl in Wasser als auch im Elektrolyten C durchgefuhrt. Bei
allen Sackléchern ist eine hohe Blasendichte an den Locheingangen zu erkennen. Diese
Beobachtungen bestatigen die Ergebnisse von FERNANDEZ RIVAS et al. [73, 178] und
ZIULSTRA et al. [169]. Sie zeigten, dass die Kavitationsaktivitat an der Substratoberflache
durch Mikroldcher gesteigert werden kann, an denen sich wahrscheinlich Keime fir die
Kavitationsblasen bilden. In Abbildung 8.18 kann man erkennen, dass die Blasendichte
in den Sacklochern nicht gleichméRig verteilt ist. So wird zum Beispiel in Wasser die
hdchste Blasendichte am Lochboden beobachtet, insbesondere bei einem Lochdurch-
messer von 200 und 250 pum, wo sich eine oszillierende Blase befindet. Entsprechend
der zeitlich gemittelten Bilder ist die Verteilung der Kavitationsblasen im 150 pm-

Sackloch gleichmaRiger. Hier gibt es ein lokales Maximum der Blasendichte bei einem
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Abstand von 900 um zum Lochboden. Wie schon im vorangegangenen Abschnitt disku-
tiert wurde, kénnen im 150 um-Sackloch drei unterschiedliche Typen der Kavitations-
blasendynamik beobachtet werden, was zu einer signifikanten Erhéhung der Blasendich-
te im mittleren Teil des Lochs beitragt. Im Fall des 1 mm-Sacklochs ist ein schwaches
Maximum der Blasendichte am Lochboden erkennbar. Im Elektrolyten ist die Blasenver-
teilung in den Sacklochern gleichméaRiger als in Wasser, wobei auch im Elektrolyten die
hdchste Blasendichte am Lochboden festgestellt wurde. Beim 1 mm-Sackloch ist das
Maximum der Blasendichte am Lochboden starker als in Wasser ausgeprégt. Ein zweites
Maximum kann man in den mit Elektrolyten gefillten kleineren Sackléchern (150, 200

und 250 um) im Abstand von 750-900 um zum Lochboden erkennen.

Generell gibt es eine hohe Blasenaktivitdt am Locheingang und am Lochboden. Die Bla-
sendichte dazwischen ist geringer, wobei teilweise ein Maximum bei etwa 1/3 der ge-
samten Lochtiefe zu erkennen ist. Die Blasendichte im Elektrolyten ist besser verteilt als
in Wasser, was man auf die niedrigere Oberflachenspannung zurickfiihren kann. In eini-
gen Fallen kann ein moduliertes (gestreiftes) Muster beobachtet werden, was maogli-
cherweise den Schichten von benachbarten Blasen entspricht. AuRerhalb der Locher ist
die Blasendichte im oberen Teil hoher als im unteren Teil. Einen &hnlichen Effekt konnte
schon beim Entfernen der eingeschlossenen Luftblase im 1 mm-Sackloch beobachtet
werden (vergleiche mit Abbildung 8.8) und der Grund dafr sollte ahnlich sein.

Wasser Elektrolyt

1000 ym

Abbildung 8.19: R&umliche Verteilung der Blasendichte fur 200 und 1000 pm-
Durchgangslocher; die Versuche wurden in Wasser und in Elektrolyt C durchgefiihrt.
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Abbildung 8.19 zeigt die gemittelte Verteilung der Blasendichte in 200 und 1000 pm-
Durchgangsléchern in Wasser und Elektrolyt. Auch hier ist eine hohe Blasenpopulation
an den Locheingangen zu erkennen. In beiden Flissigkeiten befindet sich die hdchste
Blasendichte innerhalb der Durchgangslécher in der Lochmitte. Jedoch erscheinen die
Kavitationsblasen Uber die gesamte Lange der Locher im Elektrolyten gleichmaRiger
verteilt zu sein. Wie zuvor schon diskutiert wurde, ist eine praktisch immer oszillierende
Blase im mittleren Teil des mit Wasser gefullten 200 um-Durchgangslochs sichtbar (ver-
gleiche mit Abbildung 8.14). Dies spiegelt sich in der hohen Blasendichte in der Mitte
des Lochs wider (Abbildung 8.19). Im Gegensatz dazu sind in der Abbildung 8.17a ent-
lang der gesamten Lochldnge Kavitationsblasen (in Elektrolyt) zu erkennen, was zu ei-
ner gleichmaRigeren Blasendichte im Durchgangsloch fuhrt (Abbildung 8.19). Die im
vorigen Abschnitt erwdhnte Symmetrie tritt auch hier wieder auf. Das bedeutet, dass die
am Lochboden gespiegelte gemittelte Blasendichte der Sacklécher grob mit der Blasen-

dichte in den Durchgangléchern korreliert werden kann.

8.3.4 Einfluss der Ultraschallleistung auf die Blasendichte

Die vorangegangenen Versuche wurden bei einer konstanten effektiven Ultraschallleis-
tung von 31,5W durchgefiihrt. Nun wird der Einfluss der Ultraschallleistung auf die
raumliche Verteilung der Blasendichte in den Sack- und Durchgangslochern diskutiert.
Dazu werden in Abbildung 8.20 ausgewahlte Bilder der Blasendichteverteilung in Lo-
chern bei unterschiedlicher effektiver Ultraschallleistung gezeigt. Die Versuche wurden
in Wasser mit dem 1 mm-Sackloch (Abbildung 8.20a) durchgeftihrt. Die rdumliche Bla-
sendichteverteilung in den mit Elektrolyten C gefullten 150 pum-Sackloch und den 200
und 1000 um-Durchgangslochern sind in Abbildung 8.20b-d dargestellt. Wie zu sehen
ist, wird die Verteilung der Blasendichte an und in den Léchern durch die Variation der
Ultraschallleistung stark beeinflusst. In den Sacklochern (Abbildung 8.20a, c) flhrt eine
Verringerung der effektiven Ultraschallleistung dazu, dass sich das Maximum der Bla-
sendichte vom Eingang der Sacklécher zum Lochboden verschiebt. Dieser Effekt konnte
in allen Sacklochern in Wasser und im Elektrolyten beobachtet werden. Im Elektrolyten
war der Effekt starker ausgepragt als in Wasser, da die hdochste Blasendichte in Wasser

auch bei hoher Ultraschallleistung am Lochboden vorhanden war. Der Einfluss der Ult-
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raschallleistung ist besonders im mit Wasser gefullten 1 mm-Sackloch (Abbildung
8.20a) ausgepragt. Durch die Verringerung der Leistung von 31,5 W auf 16,7 W ver-
schiebt sich das Maximum der Blasendichte vom Eingang des Sacklochs zur Lochmitte.
Bei 3,3 W konnten Kavitationsblasen nur am Lochboden detektiert werden. Die Abbil-
dung 8.20c vom 150 um-Sackloch (gefullt mit Elektrolyt) bestatigen diese Resultate.
Bei einer niedrigen Ultraschallleistung sind auch hier Kavitationsblasen nur noch am

Lochboden erkennbar.

(a) 1000 pm-Sackloch (b) 200 pm-Durchgangsloch

31,5W ‘ ) 315W

16,7 W

3,3W

16,7 W

(d) 1000 pm-Durchgangsloch

33W

(c) 150 pm-Sackloch

31,5W

31,5W 8,7W

3,3W

Abbildung 8.20: Einfluss der Ultraschallleistung auf die rdumliche Blasendichteverteilung
in Sackléchern (Durchmesser: (a) 1000 um und (c) 150 um) und Durchgangsléchern
(Durchmesser: (b) 200 um und (d) 1000 um); die Versuche wurden in Wasser (a) und in
Elektrolyt C (b-d) durchgefihrt.

Bei den Durchgangslochern flihrt eine Verringerung der Ultraschallleistung zu einer Ver-
schiebung der Kavitationsblasenpopulation von den Locheingdngen zur Mitte der
Durchgangslocher. Im mit Elektrolyt geflllten 200 pm-Durchgangsloch (Abbildung

8.20b) ist bei 31,5W und 16,7 W an beiden Locheingangen und in der Lochmitte eine
hohe Blasendichte erkennbar. Eine Reduzierung der Ultraschallleistung auf 3,3 W fihrt
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zur Abwesenheit von Kavitationsblasen an beiden Locheingéngen. Hier oszilliert eine
einzelne Blase in der Mitte des Durchgangslochs, was man wahrscheinlich auf den
Druckgradienten im Loch zurlckfuhren kann (vergleiche mit der Diskussion im Ab-
schnitt 8.3.2). Die Blase ist umgeben von mehreren kleinen Kavitationsblasen, wie es
bei Wasser und einer Leistung von 31,5 W der Fall war (vergleiche mit Abbildung 8.14).
Der Einfluss der Ultraschallleistung auf die Blasendichtenverteilung im 1 mm-
Durchgangsloch (gefiillt mit Elektrolyt) ist in Abbildung 8.20d dargestellt. Bei 8,7 W
befindet sich die hochste Blasendichte in der Lochmitte. Auch hier konnten keine Kavi-
tationsblasen an den Locheingéngen erkannt werden.

Im Allgemeinen kann festgestellt werden, dass die Abnahme der Ultraschallleistung die
Kavitationsblasen zum Boden der Sacklocher verschiebt. Die Abschirmung der Schall-
welle in den Lochern durch Kavitationsblasen (,,shielding effect) konnte eine Ursache
dafiir sein. Bei hoher Ultraschallleistung kénnte die hohe Anzahl von Kavitationsblasen
an dem Locheingang die Schallwelle reflektieren, so dass der Schalldruck in den Sack-
I6chern sinkt, was zu weniger Kavitationsblasen in den Léchern fuhrt (vergleiche mit
[132] und [179]). Eine zusatzliche Ursache kdnnte der sonokapillarische Effekt sein
[173, 180-182]. Dabei fiihrt der Kollaps der Kavitationsblasen an den Locheingangen zu
einer Erhdhung des statischen Drucks in den Sacklochern, wodurch die Kavitations-
schwelle erhoht und die Blasenanzahl in den Ldchern verringert wird. Die gezeigten
Resultate demonstrieren, dass die raumliche Verteilung von Kavitationsblasen in und an
den Sack- und Durchgangslochern durch das Variieren der Ultraschallleistung verscho-
ben werden kann. Die Kontrolle der Kavitationsblasenverteilung findet jedoch kontrain-
tuitiv statt: Wird die Ultraschallleistung erhoht, dann kommt es zu einer starkeren Bla-
senaktivitat an den Lochoffnungen, aber die Blasendichte in den Lochern wird verrin-

gert.

8.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Die Versuche haben gezeigt, dass Mikrolécher die Kavitationsaktivitat an der Substrat-
oberflache erhdhen, wobei die Anordnung der Locher die Kavitationsaktivitat beein-
flusst. Sie kann gesteigert werden, indem die Mikrol6cher einen mdglichst kleinen Ab-
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stand zueinander haben. Bei der ultraschallunterstiitzten Behandlung von Leiterplatten
ist daher eine gleichmaRige Kavitationsaktivitat auf der Oberflache schwer zu realisie-
ren, da die Locher je nach dem Leiterplattendesign meistens ungleichméfig angeordnet
sind. In allen beobachteten BMVs und THs wurden im Schallfeld (38,5 kHz, 31,5 W)
oszillierende Gasblasen bzw. Kavitationsblasen beobachtet. Es konnte mit Hilfe von
10 um-Partikeln ein direkter Zusammenhang zwischen dem Auftreten von Kavitations-
blasen und einer turbulenten Mikrostromung im 1 mm-TH nachgewiesen werden. Die
erhdhte Stromung in den Lochern hatte einen grofRen Effekt auf die elektrolytische Ab-
scheidung von Kupfer in den BMVs und THs, wie es schon im Kapitel 7 diskutiert wur-
de.

Die Verwendung von transparenten Acrylglasplatten mit gebohrten Sack- und Durch-
gangslochern ist eine einfache und effektive Methode die Verteilung und Dynamik der
Kavitationsblasen im Lochquerschnitt zu beobachten und bietet noch sehr viel Potential
fur weitere Untersuchungen. Es konnte die Benetzung der Locher mittels Ultraschall mit
der Hochgeschwindigkeitskamera aufgenommen werden und das Entfernen der einge-
schlossenen Luftblasen detailliert beobachtet werden. Die Blasen konnten effektiv in-
nerhalb von 1s aus den Ldchern entfernt werden. Die treibenden Kréfte, welche die
Luftblase aus dem Loch bewegen, sind hierbei die Oberflachenoszillationen und Kapil-
larwellen, die zur inneren Zerstdubung flhren. Ferner unterstiitzen die primare Bjerknes-
Kraft und ultraschallinduzierte Stromungen die Benetzung, indem die teilweise aus dem
Loch ragende Luftblase bewegt wird. Das Verwenden von Ultraschall ware nicht nur
eine schnelle und effektive Methode zur Benetzung von Leiterplatten beim Beschich-
tungsprozess, sondern auch bei der Vorbehandlung und Reinigung. Somit kénnte eine

gleichmaRige Behandlung der Oberflache und der Locher gewéhrleistet werden.

Es konnte gezeigt werden, dass der Lochdurchmesser und die Art der Flussigkeit einen
Einfluss auf die Blasendynamik haben. Die maximale GroRe der Kavitationsblasen steigt
besonders im Elektrolyten C mit zunehmendem Lochdurchmesser an. Ferner konnten
mehr Kavitationsblasen und eine gleichmaliiigere Verteilung der Blasendichte innerhalb
der Locher im Elektrolyten C als in Wasser beobachtet werden. Die Kavitationsblasen

kdnnen bei ihrer hochsten Ausdehnung bis zu 20 % der Flissigkeit aus den Lochern ver-
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drangen. Somit konnen die Kavitationsblasen als Mikromixer und -pumpen fungieren
und die Flussigkeit in den Lochern kann schnell durchmischt und ausgetauscht werden.
Diese Erkenntnisse konnten neue Mdglichkeiten bei mikrofluidischen Systemen und
,Lab-on-the-Chip“-Anwendungen erschlieen. Jedoch gibt es hier noch groRen For-
schungsbedarf, insbesondere sollte das Stromungsverhalten in den Léchern, die aus dem

Blasenkollaps resultieren, detailliert untersucht werden.

Zusétzlich wurde in dieser Arbeit die Verteilung der Kavitationsblasen in und an den
Lochern hinsichtlich der angewandten Ultraschallleistung diskutiert. Eine Verringerung
der Ultraschallleistung flhrt zu einer Verschiebung der Kavitationsblasen zum Boden
der Sackldcher oder zur Lochmitte bei Durchgangslochern. Ein mdglicher Grund konnte
die Abschirmung der Schallwelle bei hoher Ultraschallleistung sein, aufgrund der vielen
Kavitationsblasen an den Loch&éffnungen. Obwohl die Ergebnisse fiir das untersuchte
System spezifisch sind, zeigt es jedoch die Mdglichkeit auf, die Verteilung von Kavita-
tionsblasen in komplexen Strukturen zu steuern. Damit konnte die Behandlung, Reini-
gung und Modifizierung von Oberflachen verbessert werden. Fir die elektrolytische
Kupferabscheidung in Mikroldchern kénnten so gezielt Kavitationsblasen in BMVs und
THs erzeugt werden und dadurch der Massentransport von Kupfer(ll)-lonen und die
elektrolytische Kupferabscheidung in den BMVs und THs beschleunigt werden. Dafur
musste jedoch ein neuer Kupferelektrolyt ohne stromungsabhéngige Inhibierung entwi-

ckelt werden.






9 Zusammenfassung und Ausblick

In den ersten beiden experimentellen Kapiteln dieser Arbeit wurden die Ultraschallleis-
tung verschiedener Ultraschallsysteme quantifiziert und die Kavitationsaktivitat in den
Reaktoren und an den Substraten mittels SL/SCL visualisiert. Um die Ultraschallreakto-
ren bei der Verwendung unterschiedlicher Wellengeneratoren bzw. Verstarker miteinan-
der vergleichen zu kdnnen, scheint die Kalorimetrie die geeignete Methode zu sein. Im
Gegensatz zur Schalldruckmessung ist die Kalorimetrie ortsunabhangig (bei gleichmaé-
Riger Durchmischung). Das ist notwendig, weil das Ultraschallfeld in den Reaktoren und
im Ultraschallbad bei allen verwendeten Frequenzen nicht homogen ist. Fir die stromlo-
se Kupferabscheidung war es erforderlich, die Transduceroberflache mit einer Schutz-
platte aus Quarzglas vor direktem Kontakt mit dem Kupferelektrolyten zu schitzen. Die
kalorimetrischen Untersuchungen zeigten dabei eine frequenzabhangige Transmission
der Ultraschallwelle durch die Schutzplatte, wobei eine ausreichende effektive Ultra-
schallleistung von mindestens 6 W im Reaktor erreicht werden konnte. Die Ultraschall-
leistung im Ultraschallbad konnte durch unzureichende thermische Isolierung nicht kalo-
rimetrisch bestimmt werden. Dafiir wurde der Schalldruck im Ultraschallbad mit einem
Hydrophon abgerastert, um eine optimale Position fir das Substrat zu ermitteln. In den
beiden Reaktoren fiir die stromlose und elektrolytische Kupferabscheidung wurde die
Kavitationsaktivitat mittels SL und SCL visualisiert. Es konnte mittels SL/SCL detail-
liert gezeigt werden, wie sich die Kavitationsaktivitat an einer festen Oberfléche in einer
wassrigen Losung verhalt. Fir die stromlose Kupferabscheidung konnten der Abstand

und der Winkel des ABS-Substrates zur Transducer-Oberflache optimiert werden, so

177
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dass eine relativ gleichméliige Kavitationsverteilung an einer Seite des Substrats ge-
wahrleistet ist. Die durchgefuihrten 2D Simulationen des Schalldrucks fiir den Reaktor
bestatigen die Ergebnisse und zeigten, dass die vereinfachte FEM-Simulation des Schall-
feldes die Kavitationsaktivitat im Reaktor gut widerspiegelt. Im Reaktor fir die elektro-
Iytische Kupferabscheidung konnte eine gleichméRige Verteilung der Kavitationsaktivi-
tdt auf beiden Seiten des Substrates durch das Einblasen von Gas zwischen dem
Transducer und dem Substrat erreicht werden. Die Schallwelle wird hier an der Flus-
sig/Gas-Phasengrenze reflektiert, was durch die Auftriebsbewegung der Gasblasen zu
einer homogenen Verteilung des Schalldrucks im zeitlichen Mittel fihrt. Bestandteil
zukiinftiger Untersuchungen konnten tomographische Abbildungen der SL/SCL-
Emission von verschiedenen Beobachtungswinkeln und 3D Simulationen des Schallfel-

des in den Reaktoren sein.

In den beiden nachsten Kapiteln wurde der Einfluss von Ultraschall auf die Kupferab-
scheidung untersucht. Bei der stromlosen Kupferabscheidung konnte ein substratabhan-
giger Einfluss von Ultraschall auf die Abscheidegeschwindigkeit wahrend der ersten
5 min beobachtet werden. Bei FR-4 wird die Kupferabscheidung mit Ultraschall be-
schleunigt, bei ABS bleibt sie unverandert und bei Polyimid verringert sie sich. Hier
spielen anscheinend die Rauigkeit, die spezifische Oberflache und die Oberflachenener-
gie eine entscheidende Rolle. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Oberflachen-
morphologie und das Kristallgeflige mit Ultraschall verandert werden kann. Aus den
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit wird ersichtlich, dass die in der Kupferschicht auf-
tretenden Defekte groRtenteils durch Wasserstoffblasen, die bei der autokatalytischen
Reaktion entstehen, verursacht werden. Diese blockieren den Transport von Kupfer(Il)-
lonen und des Reduktionsmittels zur Substratoberflache, wodurch kleine Locher in der
Kupferschicht entstehen. Mithilfe hochfrequenten Ultraschalls (580, 860, 1142 kHz)
lasst sich der Groliteil der anhaftenden Wasserstoffblasen entfernen, wodurch auch die
Anzahl der Loécher deutlich verringert werden konnte. Hier zeigte der gepulste Ultra-
schallbetrieb stets eine Verringerung der Lochanzahl in der Kupferschicht. Die Wasser-
stoffblasen werden wéhrend des Ultraschallpulses durch die primére Bjerknes-Kraft zu
den Druckknotenpunkten der stehenden Welle bewegt bzw. sie ziehen sich gegenseitig

durch sekundéare Bjerknes-Krafte an und vereinigen sich. Wéhrend der Pulspause steigen
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die Blasen zur Badoberflache auf. Es ist jedoch schwierig, gréRere Wasserstoffblasen
(R >50 um) mit hochfrequentem Ultraschall von der Substratoberflache zu entfernen.
Diese konnen allerdings mit einem einzelnen niederfrequenten 10 ms-Ultraschallpuls
(38,5 kHz) bei niedriger Leistung (0,8 W) effektiv entfernt werden. Hierbei werden
Oberflachenschwingungen hoherer Ordnung angeregt, die zum Abldsen der Wasser-
stoffblasen von der Substratoberflache fuhren. Die Verwendung von kurzen Ultraschall-
pulsen ist eine aussichtsreiche Methode die Bildung der Locher durch Ultraschalleinwir-
kung auf die entstehenden Gasblasen zu minimieren, gleichzeitig aber auch durch die
niedrige Ultraschallleistung zusétzliche Kavitationserosion zu vermeiden. Es mdissen
zukiinftig noch Abscheidungsversuche mit niederfrequentem Ultraschall durchgefihrt
werden, um diesen Effekt zu validieren. Das Entfernen von Gasblasen von festen Ober-
flachen mittels Ultraschall hat auch Potential fur andere Anwendungen, wie zum Bespiel
bei der Elektrolyse von Wasser. Durch das Entfernen der Wasserstoff- und Sauerstoffbla-

sen von den Elektroden, kdnnte ein hoherer Umsatz erreicht werden.

Bei der elektrolytischen Kupferabscheidung konnte die Grenzstromdichte und die ka-
thodische Stromausbeute im Ultraschallfeld deutlich erhoht werden. So ist es mdglich,
eine 15,1 um dicke Kupferschicht im Elektrolyt B 8-mal schneller (in 8,5 min) mit einer
Kombination aus Ultraschall (38,5 kHz, 31,5 W) und starker Lufteinblasung abzuschei-
den. Durch die Lufteinblasung erhélt man eine gleichmaRige Kupferschicht (Vermei-
dung der stehenden Welle) und verhindert Kavitationserosionen (moderater Blasenkol-
laps). AulRerdem sind die abgeschiedenen Kupferschichten porenfrei und weisen eine
hohere Héarte und eine geringere Rauigkeit auf. Fir die Galvanikindustrie wiirde durch
die schnellere Kupferabscheidung der Prozess effektiver und kostenguinstiger werden. In
weiteren Studien misste das Verfahren von dem Labormafstab auf gangige Galvanisie-
rungsanlagen Ubertragen werden. Hierbei musste die Abschirmung der Schallwelle

durch die Lufteinblasung detailliert untersucht werden.

Mit Ultraschall (38,5 kHz) konnte das Fillen oder gleichméRige Beschichten von THs
und BMVs nicht verbessert werden. Die verwendeten Elektrolyte sind auf die Stro-
mungsverhaltnisse der schalllosen Prozesse hin optimiert und zeigen ohne Beschallung

gute Ergebnisse. In zukinftigen Versuchen kénnte ein neues Konzept verwendet werden:
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Anstatt die Reaktion an der Substratoberflache durch Elektrolytzusatze zu verlangsa-
men, konnte die Abscheidung in den Lochern mit Ultraschall beschleunigt werden. Das
kdnnte durch eine gezielte Erzeugung von Kavitationsblasen in den Mikroléchern und
die daraus resultierende Strdmung erreicht werden. Daflir musste ein Kupferelektrolyt
entwickelt werden, der auf diese Strdmungsverhéltnisse hin optimiert ist. Aufnahmen
der Hochgeschwindigkeitskamera von Mikrolochern in Acrylglas haben gezeigt, dass
die Verteilung der Kavitationsblasen in Sack- und Durchgangslochern durch das Variie-
ren der Ultraschallleistung veréndert werden kann. Bei hoher Leistung befindet sich die
hochste Kavitationsaktivitat an den Locheingangen und bei niedriger Leistung am Bo-
den der Sacklécher bzw. in der Mitte der Durchgangslécher. Das ermdglicht, Kavitati-
onsblasen gezielt in Mikroléchern zu erzeugen bzw. ihre Position darin zu steuern. Mit-
tels Tracer-Partikeln konnte im Experiment eine Korrelation von Kavitationsaktivitat
und turbulenter Mikrostromung im 1 mm-TH nachgewiesen werden. Damit waren die
\oraussetzungen geschaffen, durch eine Erhéhung der Stromung in den Mikrol6chern
die Nernstsche Diffusionsschicht zu verringern und somit die Kupferabscheidung dort zu
beschleunigen. Das Kontrollieren der Kavitationsblasenverteilung in Mikrolochern
durch die Ultraschallleistung bietet die Moglichkeit, die gleichmaRige Behandlung und

Reinigung von Oberflachen mit anspruchsvoller Geometrie zu verbessern.

Des Weiteren wurden die Blasendynamik und der Benetzungsprozess in Mikrolochern
untersucht. Es wurde beobachtet, dass die Art des flissigen Mediums und der Loch-
durchmesser die Anzahl, GroRe und Dynamik der Kavitationsblasen beeinflussen. Die
\ersuche zeigten auch, dass bis zu 1/5 der Flissigkeit im Loch wéahrend der Expansion
der Kavitationsblasen verdrangt werden kann. Dadurch kénnten die Kavitationsblasen
als Mikropumpen/-mixer agieren und den Austausch und die Durchmischung der Flis-
sigkeit in den Lochern erhéhen. Die detaillierte Untersuchung der Strdmungsverhaltnis-
se konnte Bestandteil kiinftiger Untersuchungen sein. Daflir wirden Elektroden in den
Lochern integriert, die durch elektrochemische Messungen die Stromungsgeschwindig-
keit erfassen konnten (vergleiche mit [183-185]). Der Benetzungsprozess der Mikrol6-
cher in Acrylglas im Ultraschallfeld (38,5 kHz) konnte mit der Hochgeschwindigkeits-
kamera aufgenommen und das Entfernen der in den Léchern eingeschlossenen Gasbla-

sen detailliert betrachtet werden. Hierbei sind die Oberflachenoszillationen und Kapil-
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larwellen, die zur inneren Zerstaubung fuhren, treibende Kréfte, welche die Blasen aus
den Lochern bewegen. Die Gasblasen konnten mit Ultraschall innerhalb von 1 s aus den
Lochern entfernt werden, womit die Ultraschallanwendung eine schnelle und effektive

Methode zur Benetzung von Leiterplatten ware.
Zusammenfassend konnte in dieser Arbeit folgendes gezeigt werden:

e Die SL/SCL ist eine vielversprechende Methode zur Visualisierung und Optimie-
rung der Kavitationsaktivitat am festen Substrat.

e Die Defekte in der stromlosen abgeschiedenen Kupferschicht konnten durch das
effektive Entfernen von Wasserstoffblasen im Ultraschallfeld von der Substrat-
oberflache verringert werden.

e Die elektrolytische Kupferabscheidung kann mit Ultraschall bei héherer Strom-
dichte und somit schneller durchgefiihrt werden. Dabei konnte durch Einblasen
von Gas eine gleichmaRige Beschichtung ohne Kavitationserosion erreicht wer-
den.

e Die Ultraschallleistung beeinflusst die Verteilung der Kavitationsblasen in
Durchgangs- und Sackléchern.

e Die Blasendynamik in Durchgangs- und Sackldchern wurde detailliert diskutiert.

e Die Kavitationsblasen kdénnen als Mikromixer bzw. -pumpen fungieren und so-
mit den Massentransport in den Lochern beschleunigen.

e Mit Ultraschall kdnnen die Mikroldcher innerhalb von 1 s benetzt werden, wobei
Oberflachenoszillationen und Kapillarwellen die Blasen aus den Lochern bewe-

gen.

Die vorliegende Arbeit soll dazu einladen, bei der Untersuchung von sonochemischen
Reaktionen, insbesondere an einem festen Substrat, die vorgestellten Methoden zur Er-
mittlung der Schallfeld- und Kavitationsverteilung und auch die Visualisierung der Bla-
sendynamik zu verwenden, um ein umfassendes Verstandnis zu erlangen. Mit den daraus
gewonnenen Erkenntnissen konnen die ultraschallunterstiitzten Reaktionen verbessert

und effektiver gestaltet werden.
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Symbole

Variable Bedeutung Einheit

A Flache m?

Ap projizierte Kontaktflache des Prifkorpers m?2

b Déampfungskonstante m*

c Schallgeschwindigkeit ms*

c Stoffmengenkonzentration mol I

Cp spezifische Warmekapazitat Jkgtk?t

CE kathodische Stromausbeute -

d Schichtdicke m
Diffusionskonstante m2s™*

dy horizontale Blasenexpansion m

dy vertikale Blasenexpansion m

E, Ruhepotential \Y

E° Standardpotential \Y,

f Frequenz Hz

fa Anregungsfrequenz Hz
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fres Resonanzfrequenz Hz

F Faraday-Konstante 8,314 J mol* K*
Fp Auftriebskraft N

Fgi primare Bjerknes-Kraft N

Frax maximale Prifkraft N

g Erdbeschleunigung 9,81 ms?
Hyr Eindringhérte N m™

I Stromstérke A

I Schallintensitat W m?

j Stromdichte Am?
Jorenz Grenzstromdichte Am?

] Teilchenfluss mol m™
K Kompessionsmodul Pa

L, Messlange m

m Masse kg

M molare Masse g mol™

n Wertigkeit, Anzahl der tibertragenen Elektronen -

p Druck Pa

Po hydrostatischer Druck Pa

Pa Schalldruck Pa

Pa komplexer Schalldruck Pa

Pampl Druckamplitude Pa

Poo Druck in der Flissigkeit weit weg von den Blasen Pa

Py elektrische Leistung W

Pys effektive Ultraschallleistung w

r Reflexionsgrad -

R Blasenradius m

R, Ruheradius der Blase m

Rg Gaskonstante 8,314 J mol* K*
Riyes Resonanzradius m

Rax Blasenradius bei maximaler Expansion m

R guadratische Rauheit m
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S Salzgehalt Gew.%,
t Zeit S

T Periodendauer S

Tc Rayleigh Kollapsdauer S

Vs Blasenvolumen m3

143 Lochvolumen m3

X x-Koordinate m

y y-Koordinate m

z z-Koordinate m

Z Impedanz Q

a Aktivitat -

B Neigungswinkel °

é Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht m

n dynamische Viskositéat Pas

K Polytropenexponent -

A Wellenlange m

p Dichte kg m?
o Oberflachenspannung Nm?
) Kreisfrequenz Hz
Abkurzungen

AE Arbeitselektrode

ASD Amper pro Quadratdezimeter (,,ampere per square decimeter®)
ABS Acrylnitril-Butadien-Styrol

BMV Sackloch (“blind micro-via“)

DMAB Dimethylaminboran

FEM Finite-Elemente-Methode

FIB fokussierten Ionenstrahl (,,focused ion beam*)

FR-4 ,,flame retardant class 4
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GE Gegenelektrode

MBSL Vielblasen-Sono-Lumineszenz (,,multi-bubble sonoluminescence®)
PEG Polyethylenglycol

Pl Polyimid

RE Referenzelektrode

REM Rasterelektronenmikroskopie

RFA Rontgenfluoreszenzanalyse

SBSL Einzelblasen- Sono-Lumineszenz (,,single-bubble sonoluminescence®)
SCL Sono-Chemolumineszenz

SL Sono-Lumineszenz

TH Durchgangsloch (,,through hole®)
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